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Streszczenie

W pracy podjto préke zbadania krzewu, od ktérego prawdopodobnie podhodz
nazwa miasta Tarnowa. Celem pracy byla analizakdiglgemicznasliwy tarniny.
Badaniom poddano zaréwno suszone kwiaty jak i owddenadto porownawczo
zbadano herbatk ,Tarninbwke” otrzymary m.in. z owocow tarniny. Oznaczono
witaming C w analizowanym materiale metodami: jodometryczhillmansa oraz
spektrofotometryczn Podgto takze prole oznaczenia jej zawado za pomog
spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni. W koy@netapie oznaczono w kwiatach,
owocach i herbatce ta& antocyjany, garbniki i szczawiany. Zawaétovszystkich

analizowanych czynnikow jest niezwykle istotna zifrowia konsumenta.

Abstract

There is an attempt in this thesis to researclbtish, from which probably the
name of the city of Tarnow comes from. The aim lbésis was to analyse the
physicochemical characteristics of blackthorn. €harere assessed fruits and dried
flowers. In addition, comparatively there were eksed tea "Tarninowka" which was
obtained, among others, from the fruit. There waralysed content of vitamin C in this
material using methods: iodometric, Tillmans anécsgppphometric. An attempt was
also made indication of its contents by means &faied absorption spectroscopy.
In the next stage there were determined anthocgatannins and oxalates in flowers,
fruits and tea. The contents of analysed factorsxisemely important for the health

of the consumer.
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1. Wprowadzenie

P&na jesieny uwag kazdego przycigaja dojrzewajce na krzewach drobne
sliwki o intensywnym fioletowo-granatowym kolorze ofina ta jest potocznie zwana
tarka, cierniakiem, czarnymi cierniami, a jej najbargiziartobliwa i frywolna nazwa to
korcipka. Lubi miejsca nastonecznione, dlatego zafej jest spotykana podczas
wycieczek lub spaceréw na skrajach laséw i zboczaezforz [1,2]. To wihdnie jej
picknem oczarowany Spicymir postanowit w XI wieku zbu@ dwoér na wzgoérzu,
ktore zdobita. Najprawdopodobniej od nazwy tegoelua, tarniny, pochodzi obecna
nazwa miasta, ktore 6w Spicymir niegdaatazyt - Tarnowa.

tacinska nazwa krzew®runus Spinosa Lnawigzuje do jego ciernistai, gdy
Z jezyka fachskiegospinaoznacza cier, kolec. Znane gsopowigcli, iz z tego wianie
krzewu wykonano korancierniows Jezusa, dlatego wierzono w magicznesaitaosci
tarniny. Stosowanajpowszechnie do walki z ztymi mocami, duchami, oraricami.
Towarzyszyta cztowiekowi w najwaiejszych momentachycia takich jak narodziny,
$lub, a take smier¢. Wierzono,ze z jej pomog wszelkie zto zostanie pokonane [3].

Jej gtdwne walory, to poza ghinym wyghdem wczesmn wiosm, kiedy to
pokrywa s¢ snieznobiatymi kwiatami, take wiasciwosci lecznicze, wykorzystywane
juz od najdawniejszych czaséw. Charakteryzujee sivysoky aktywndcia
farmakologiczn, ze wzgédu na bogactwo zwzkow biologicznie czynnych. Zwiki te
jednak, oprocz dobroczynnych tawosci powodup cierpki, gorzko-kwény smak.
Wystarczy jednak zagotowanieadz przemraenie owocow tarniny, aby zwaki te
ulegty czsciowemu rozpadowi, a owoce nadawaly do spaycia. Nikogo, zatem nie
dziwi fakt, iz wiele os6b cktnie sadzi krzew tarniny w swoich ogrodach, a&md
jesieng zbieraj jej owoce, aby przygotowa nich pyszne i zdrowe przetwory [4,5].

Mieszkaicy Tarnowa nigdy nie zapomnieli o zwku krzewu z ich miastem,
dlatego na jego cZé powstata herbata , Tarnindwka”, o ciekawym, owocawgmaku

I wielu wtasciwosciach zdrowotnych [6].



2. Cel pracy

Kwiaty i owoce tarniny znaneasod lat z witdciwosci leczniczych. Napary,
wywary i herbatki stosowane byly od dawna w celagefdzenia wielu doleglivéai.
Zatem jako gtoéwny cel pracy przyp analiz fizykochemiczi zaréwno kwiatow jak
i owocow tarniny pod #em zawartéci sktadnikdéw istotnych dla zdrowia cztowieka.
Analizie poddano réwnolegle herbafarnindwle, ztozomna gtdwnie z owocow krzewu
Tarniny.

Z uwagi na fakt rozpoegzia pracy déwiadczalnej w sezonie zimowym jedyn
dostpna forma zaréwno kwiatow jak i owocéw tarniny byt ich susddato s¢
pozysk& takze kilka sztukswiezych owocow, ktore znaleziono Zuprzemraone na
krzewach tarniny.

Celem szczego6towym pracy byto zbadanie zawartwitaminy C i porownanie
jej ilosci w naparze z suszonych kwiatow tarniny, ,kompbdesuszonych tarek,
w mrazonych owocach oraz herbacie ,Tarninbwka”. Z uwagi fakt maliwych
problemow podczas oznadzém.in. kolor wywaru) zatwono zastosowanie kilka metod
oznaczania tej witaminy celem uzyskania najbardziektadnych, wiarygodnych
wynikow.

Ponadto zaplanowano oznaczeniesdioantocyjandbw oraz garbnikéw, ze
wzgledu na ich prozdrowotne wdaiwosci. Natomiast antyadwcze widciwosci
naparéw postanowiono sprawélzbznaczajc zawart§é szczawianOw i sprawdza,
czy czas parzenia me mie€ wplyw na ostatecznich zawarté¢ w spaywanym

napoju.



. CZESC TEORETYCZNA



3. Tarnina — krzew z rodziny rézowatych

Tarnina jest ciernistym krzewem wywagdym sk z rodziny rG@owatych.
Pierwsze wzmianki dPrunus spinosa Lpojawity sk w XVIII wieku w pracach
Linneusza, jednego z najwybitniejszych przyrodnikda rys. 1 przedstawiono opis
sliwy tarniny w jego dziele ,Species plantarum” [7].

|

ICOSANDRIA MONOGYNIA 997

*s1. PAUNUS eerafiferan ! :

P. pedunculis lolitariis, foliis ellipticis glibris, frctibus
pendulis ramis ubinermibns.  FFilld arb. '_25‘:-"

P. (cerafifera) ranis fublpinelcentibus glaberrimis, foe
liis ellipticis glabris convolatis, peduncalis folitariis
tenuillimis glaberriinis, calyce reflexo, drupa [ubglo-
bols pendula, Ehrk, Beitr, & pr. 17.

Prunns domellica . mnyrobalan.  Spe. pf. 6o, [

Prnns domeltica €, Jw faid, karbk. a. pa6j,

P. fincin romando nigro - porpares dulcl. Baub. i 4.

P. frucm majori, rotundo mbri, Tournef mﬂ. bag.

Puoonde Planme, W.

Fabicas inm America oreali. § (v, v.)

zz. PRAUNUS )'-pfnoﬁi'.

1%, pedunculis folitariis, Foliis elliptico - Tancenlatls folens
|:1:!1¢I|‘_mtibup. fructibus rectis, ramis ['||.-.|-'-J.rl_ L
P. podunculis [olitariis, Folils lancenlatls glabgs, ramis
fpinolis, fore. eliff. w36. FI. fuec. g7, 453.  dae
med, 185, Moy, lugdd. 868, L Hoi. harbd. 2, p.
166, Scop. carn. m. 586 Pollick. pal. n, 46g. D= -
Hami. ard, o p. @6,  Blackiv, &. §3%. f.fu_ffru. ferit. ]
170, Roeh, germe I eae. IF 841 '

p. ramis [pinofis pubelcentibus, fi-liis ellipticia convaln- H
tis [nbtus villofs, pedunculis folitariis fobpubelcentis
bus , cabyce patente, drupa globola. Ekrk, Beitr. 4. !
. 1, ;

P. Acacia, Crawez. aufir. p. 193. g 1

P. f];ri]urf;. fuliis ghhria, lervatis, owato - linceolatis, 1|E
floribus breviter petiolatis.  Hall. helv, n. wofo, ¥l

P. fylvefiris, Rauk pin. §44. JTabern. ic gy,

Flouttiyn Lin. P S‘_rﬂ- 1. pr. 755,

Schilehien - PAanme. W,

Habicat in Europae collibus apricis 8 (v.v) fl

*z5. PRUNUS profirata. g |
P. pedunculis geminis, foliis ovatls incifo - ferratia eglan- I
dulofis fubtus tomentolo - albicantibus, canle proftrato, [
Billard. pl. fyriac, p.1§. £. 6.7
P. crctica montana minima homifulfa, flore luave ru-
bente. JTournef cor. §3- |
Liegende PAaume. W, |
Habitat in Crecae montibus, ingue eacumine montis Lis {
bani. %
Auwrygdalis kabitu aceedity fed nux lacvia, W,

-

e W

{

Rys. 1. Strona pracy Linneusza pt. "Species plantaftom drugi, wydanie czwarte) zawiefeg opis
Prunus spinosa L[7]



Prunus Spinosa lrosnie bardzo powszechnie w catej Europie, pétnocrigjae
oraz Azji mniejszej. Rozmieszczenie tarniny przadsbno na rys. 2 (obszar pokryty

szrafem przedstawia miejsca wysdwaniasliwy) [7].

i .

Rys. 2. Rozmieszczenkrunus spinosa Lw Europie i Azji (obszar pokryty szrafem) [7]
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W Polsce tarnina wygbuje pospolicie, jedynie w pdinocno-wschodniegsce
kraju wystpuje rzadko. Na rys. 3 przedstawiono jej rozmiesatez w Polsce. Raoie
giéwnie na nizinach i w obszarach goérskich do wysok ok. 900 m.n.p.m.
W Tarnowie krzewy tarniny mma spotkda gtdbwnie w okolicach gory
$w. Marcina oraz na obrzach miasta, a tak na placu przed Ugdem Miejskim przy
ulicy Mickiewicza [1,8].

PRUNUS SPINOSA
L ] N

Rys. 3. Rozmieszczengéwy tarniny w Polsce (czarne kropki) [7]
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3.1. Obecnaé tarniny w kulturze i wierzeniach

Sliwa tarnina od dawna znajduje miejsce w kulturzelowej. W Europie,
szczegOlnie zachodniej, zywano g w wielu obrzdach i gustach ludowych.
Przyktadowo mitologia celtycka traktowata targimakoswigte drzewo, a w Irlandii jest
ona do dzisiaj wanym symbolem walki. Znaneasludowe powiedzenia zwzane
Z tarnim: ,Tarnina kwitnie — kdzie zimno” lub ,Jak tarnina kwitnie, to shiegiem
sypnie”. Ma to zwizek z okresowymi spadkami temperatury w kwietningevet maju,
czyli w okresie, w ktérymsliwa kwitnie. Twierdzi s¢ rowniez, ze krzewy Prunus
spinosa L.byly natchnieniem dla artystébw. Stan duchoweggwienia tworczego
spowodowany byt kontrastem czarnych cierni z déheani, biatymi kwiatami
przypominagcymi zwiewny welon [9,10].

Tarnina wedtug pierwotnych wierzeposiadata wihsciwosci magiczne, gdy
przeganiata zte duchy i przeszkadzata czarownicomkraywdzcym dziataniu.
Przyktadowo w Butgarii panowat zwyczaj wktadanig rasliny do komindw wswigta
Bozego Narodzenia, aby zabezpieczjom przed wtargpciem zigliwych wiedzm.
Powodem przypisywania tej dlomie wiasciwosci apotropeicznych byta obecito
kolcOw oraz wierzeniaze cierniowa korona Jezusa zostata wykonananidaz jej
galzek. Czynito to 4§ wyjatkowa roslina, chronica przed zitymi mocami. Jednak
legenda poznska gtosi,ze tarnina niestusznie jest podgana o bycie materialem
tworzacym korore. Dlatego BOg obsypah jlicznymi, snieznobiatymi kwiatami, aby
ukaza jej ,niewinncs¢” [3,9,11].

Na Batkanach, ze wzglu na niezwyld sile tarniny, ludzie zaszywali jej ciernie
w roznych czsciach odziey, najczsciej osobistych, tak, aby mige zawsze przy
sobie. W ten sposob przez caty czas byli chronpereéd demonami i czarami. Przed
ztymi mocami i urokami strz@no przede wszystkimi mate dzieci. Dlatego nad
drzwiami i w oknach wieszano @gaki Prunus spinosa L.a Stowianie wszywali jej
kolce w czapeczki ich pociech. W okolicach Chorwacerbii domy, w ktérych
mieszkali ludzie ogtani przez demony, maskowano gaami tarniny. Mialo to
zapobiec wydostaniugitym mocom na zewatrz. Tymczasem w Anglii w XVI i XVII
wieku, czyli w czasach, kiedy polowano na czarownwwaano, ze tarnina jest ich
narzdziem obrzdowym, dlatego g tepiono lub wykorzystywano jako surowiec na
stosy. Kroniki podaj takze, ze Europejczycy w okresach panowania morowego

powietrza czy zarazy barykadowali tarpiwejscie do domu. Dodatkowym sposobem
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na obror przed ztymi mocami byty wykonane z niej ptoty, sp@ne w domostwach
Stowian [3].

Dawniej wierzono, ze zle moce naje#ciej atakuj w najwaniejszych,
przetomowych momentach ayciu cztowieka. Takim momentem z pewnon, jestslub,
dlatego w wschodnich krajach stowskich podczas nocy plobnej, przy taku
nowazencéw umieszczano ggki tarniny. Miato to uchrori mtode matenstwo przed
ztym losem. W tym samym celu na Huculszorg, miode dziewczyny w daie
swictego Jurija pality ogniska i wkladaty gaki tarniny we wrota do zagrody. Z kolei
miodziency chodac od jednego ogniska do drugiego, wybierali solaierp na przyszt
zorg. Od tego dnia dziewera spaty nie w domu, lecz w stogu siana lub oborze
czekajc na przy§cie nezczyzny, ktéremu wpadty w oko [3].

Tarnirg stosowano rowniew oczyszczajcych obrzdach, poniewa uwazano,
ze jej ciernie zatrzymuajwszelakie zto, grzechy i nieczysto. Wierzono,ze spalone
z wierzchu gaizki lub zarzce st kawatki wegla byty nadzwyczajnym apotropejonem
ze wzgkdu na ich doskonat,czysta¢”. Dlatego panowat zwyczaj palenia koto
kosciota wielkosobotnich ognisk z tarniny. Powstategwelki wrzucano do wody, ktéra
zostata potem paviecona przez kaptana. Taka woda chronita przed zgennonami,
dlatego kropiono ni domy, zwierzta a take ludzi. Natomiast gatki, ktore s¢ nie
spality w Wielka Sobot, nalezato wiazy¢ pod dach w chacie. Miato to na celu uchéoni
dom przed pearem. Z kolei w Limanowej, nie palono gat¢k, lecz usitowano ogrza
je w pawigconym, wielkosobotnim ognisku. Naphie wbijano je z palm
wielkanocr, w pole, aby zabezpieczpbsian ziemk i dom przed burzami [3].

W rejonie Sanoka pgwigcone gadzki tarniny wbijano w pole, na ktorych
zasiano zbge, gdy wierzono,ze wtedy kdzie ono twarde oraz niewtlave na wiatr
i nawaitnice. Magiczmp moc tarniny wykorzystywano rowriew celu ochrony przed
gradem. W obszarach Zakliczyna i Dukli wierzon® kij z tej rgliny nabiera
wyjatkowej mocy, kiedy zostaniezyty do sptoszenia wta, ktory widnie upolowat
zale i wyssat z niej krew. Co wcej, wierzonoze takim kilem mana sprowadzi burz
z gradem na gsiada. Polski krajoznawca i przyrodnik, Bronistawistawicz pisat:
.Z patyczkow tarniny rohi krzyeyki, w Wielki Pigtek gospodarz lub najstarszy w domu
zatyka je przed wchodem #t@a do ozimin, pokropionych poprzednio watlviecory,
aby burze gradowe nie niszczyty pB].

Stowianie sadzili cierniste krzewy tarniny na guob osob, ktére popetnity

samobgjstwo. Miato to na celu powstrzymanie ich stdaszenia ludzizyjacych.
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Z Butgarii natomiast wywodzi siprzead, ze podczas pogrzebnalezy wzia¢ do ust
tarke, co wchroni przed wypadanienglzdw [9,12].

Z tych wianie powodow tarnina nie byla niszczona przez ludgirecz
przeciwnie, chtnie zostawianoaj w poblizu zagréd domowych oraz pdél ze wadl
na pj magiczne wigciwosci, gdyz ludzie zawsze staraligschron przed demonam

czarownicami innymi ztych mocam][3].

3.2. Tarnéw — miasto, ktérego nazwa pochodzi od krzew tarniny

Pierwsza wzmianka o Tarnowie pojawiag Siv spisie dobr Benedykto
Tynieckich z 1124 roku, spardzonym przez ldziego, papieskiego legata. Te za
mowia, ze kaicem XI wieku w okolicach goérgw. Marcina powstata wiezwana
Tarnowem. Zalgycielem miasta bt prawdopodobnie Spycimir Leliwita, oddany ryc
krola Wiadystawa tokietka, wojewoda krakowski, molasta rodu Tarnowskic
pierwszyswiecki dostojnik w Krolestwie Polskim. Brat udziaet bitwie pod Ptowcam
przeciwko Krzyakom. Byt take opiekunem syniokietka, Kazimierza Wielkiegc
Na jego cz& jedna z tarnowskich ulic zostata nazwana imim Spytki z Melsztyna
Na rys. 4 pokazano najstargzpiecz¢ Tarnowa, ktora przedstaa wizerunek

zatazyciela miastal3,14].
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Jan Dilugosz pisat o Spycimirzebyt to myz prawy, obrotnym wielki
i daswiadczony kraju miknik, pod ktorego sterem wszystkie sprawy krélestmg
szczsliwie | za ktérego przezornym staraniem zebranetabpswielkie bogactwa
i napetniony skarb? Spycimir w latach 1329-1331 wybudowat na gofme Marcina
zwary potocznie ,Marcinka”, diy zamek w celach obronnych, a 7 marca 1330 roku
otrzymat od kréla ,akt lokacyjny dla miasta Tarndwizedstawiony na rys. 5. Jego
kluczowy fragment brzmi;na zatozenie i fundowanie miasta Tarnow od Wiadystawa
Lokietka krola polskiego Spicymirowi w roku /B&im 1330 przyzwolony i dany”
[16,17].
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Rys. 5. Dokument lokacyjny miasta Tarnowa, 1330[fid}

Jan Curyto pisat o tym wydarzeniu w swoim dzielal)Bda herbowa”:

~SPpycimir w ogrodzie zastyih
gdzie tarnina rosta
Cierpki owoc jej granatowy
zamieniony w ,przedai piwnice”
zauroczyt stét Lokietkowy
i grod miastem wpisat w Metryt[15]
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Z tego wzgtdu tarnowianie w 2009 r. wybudowali tokietkowi poihku Jego
czci, ktory przedstawiono na rys. 6 [19].

Rys. 6. Pomnik Wiadystawa tokietka na ul. Walow)]

TarnOw jest miastem niezwykle urokliwym. O jegozietu decyduje osobliwy
krajobraz, liczne zabytki oraz innowacyjna archite&. Unikalnym znakiem Tarnowa
jest Starowka wraz z Katedr Ratuszem. Miasto szczyciesivybitnymi tarnowianami,
do ktorych nalgy Wielki Hetman Koronny - Jan Tarnowski, niezwykiyddz oraz
teoretyk wojskowséci, J6zef Bem — wybitny generat znany ze swojeghaberstwa
podczas powstania listopadowego. Ponadto niezwg&tgony jest Tadeusz Tertil —
burmistrz miasta, ktory wphah na wiele wanych inwestycji takich jak elektrownia,
elektryczny tramwaj, wodogj, nowy dworzec kolejowy, a d&i uchwale Rady
Miejskiej, ktorej przewodniczyt, Tarnéw, jako piesme miasto w Polsce uwolnitoesi
od obcych wiadz i wojsk po | Wojnigwiatowej. Miasto jest réwniedumne z Jana
Szczepanika zwanego polskim ,Edisonem”, Romana d&iaettera, ktory byt
wybitnym pisarzem i dramaturgiem oraz zckisia Michata Hellera — profesora nauk
filozoficznych [21,22].
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Skad wzigta sk nazwa miasta? Odpowigdha to pytanie znajje sk w pracy
pt. ,Liber beneficiorum dioecesis cradensis” autorstwa Jana Dlugosza, kt
twierdzi, ze nazwa Tarnowa ma zyziek z krzewami tarniny ¢gto porastacych
znajdupce st w okolicy wzgorz. Znana jest teinna wersja, ktoramowi, ze nazwa
miastataczy sk rycerzem Tarnem, pierwszym Wacielem osady na terenie mias
Jednake pierwszawersja znajduje wicej zwolennikdw. otwierdz: ja Stanistaw
Rospond, profesor Uniwersytetu Warszawskiego, azetaldleksander Bricke
i Stanistam Szober, torzy stownikdw etymologicznych. O pochodzeniu ng:
Tarnowa od krzewdw tarniny wspomina rowniStanistaw Orzechowski w dzie
.Zywot i $mier¢ Jana Tarnowskiego kasztelana krakowskiego, hetnvaatkiego
koronnego” oraz Bartosz Paprocki w utworze ,Gni¢ cnoty”. Dodatkowo
0o pocatkach Tarnowa, jego powstaniu i nazwie znane jeslewlegend i poda
ludowych, przekazywanych ustnie, z pokolenia naopake. Wiele z nich spisan
a czs$¢ wciaz zyje w pameci starszych mieszkadéw Tarnowa 14,15,21].

Przykladowo legenda ,Goér8wictego Marcina” opowiada o mtodym rycer
zwanym Pytko. Mtodzieniec pewnegdniawraz z cai gromad mysliwych udat s¢
na polowanie. Za cel obrano dorodnego tosia, kiagiekle uciekat przed poigiem.
Kiedy zwierze przeptygto przez Dunajec, najstarszy stuga Derstaw zeahPana, ab
zawroct, gdyz robito sk coraz paéniej, a po drugiej stronie rzeki tel byt peten
zdradliwych bagien. ednak narwany Spytko Wmiat swojego stug i ruszyt samn
w dalszy pécig. Derstaw ruszyt za rycerzem, a resztazgny zostata po drugie
stronie. Mtody rycerz byt bardzporywczy, aleposiadat ziote serce, dlatego |
niezwykle szanowany. Jego ojciec byt zaufanym ws@@ownikiem Wiadystaw
tokietka, od ktoreg za liczne zastugi otrzymat he szlachecki, przedstawiony r
rys. 7, zwany Leliva, ktéry przedstawiat gwiazgd umieszczoa nad ztotym ksjzycerr
[24].

Rys. 7. Herb szlachecki Leliwa [25]
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Mezczyzni ruszyli w dalsz gonitwe za tosiem, jednak powoli zapadat zmrok,
wigc Derstaw coraz usilniej przekonywat rycerza do omw. Zacgty Spytko nie miat
zamiaru st poddawa. Nagle miodzieniec poczutze jego ka zapada si
w grzezawisko, Spytko byt przetany, ale na sze#cie déwiadczony Derstaw pomogt
mu wydosté si¢ z bagna. Mtodzieniec sptit gtowe i juz nie sprzeciwiat gl swojemu
studze. Derstaw zaprowadzit Pana na wzgorze, gawmpalili ognisko i spdzili noc.
Rano miodego rycerza obudzity odgtosy psow oraz.Kbo byta jego driyna, ktéra
poprzedniego dnia zostata po drugiej stronie Dumaf@niepokojeni, szukali od rana
swoich towarzyszy. Spytko tymczasem razght st po okolicy. Okazato gj ze goéra
jest niezwykle urokliwa, ze wzgdlu na porastage jej zbocza zakta tarniny obsypane
snieznobiatymi kwiatami. Miody rycerz byt oczarowany tymiejscem, a w jego gtowie
od razu zrodzit si pomyst wybudowania dworu i koiota. Derstaw starat sijednak
ochtodzt jego zapat. Wtedy statesicud. Gromada ujrzata na rzece pigyn kosciot,
ktory zatrzymat si wtasnie przy wzgorzu. Spytko uznate to znak od samego Boga.
W niedlugim czasie, postawit 6w k@6t na gorze, nadag mu imk swictego Marcina,

a w jego ssiedztwie wybudowat okazaly dwoérMjejsce to, ze wzgllu na krzaki
tarniny, tak pgéknie zdohice zbocza, nazwano Tarnowem, a rod Spytka zyskalomi
Tarnowskich”[24].
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4. Morfologia sliwy tarniny

Morfologig $liwy tarniny przedstawia opis pokroju sty oraz budowy
i uksztattowania jej organow gtinnych takich jak licie, kwiaty i owoce [26].

4.1. Pokrgj tarniny

Tarnina jest ciernistym krzewem o wysé&o1-3 m. Tworzy gste zaréla,
ktére przedstawiono na rys. 8,¢s trudne do przebycia, z licznymi odrostami
korzeniowymi. Zdarza sitez, ze wystpuje, jako mate drzewko do sze&s metrow
wysokdaci [8,27].

Rys. 8. Krzewy tarniny w lecie [28]
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Krotkopedy prunus spinosa L. osadzaj si¢ prostopadle do diugedu
oraz posiadajliczne, drobne (do 2 mmyki kwiatowe. Miode gdy charakteryzuaj si¢
filcowatym owtosieniem. Cecha ta zanika jednak asem, rocznegoly s1 juz gtadkie,

o0 barwie od oliwkowozielonej lub #rowej. Natomiast jeszcze starszew s
ciemnobazowe i wyr@niaja sie obecndcia delikatnych jasnych punktéw. Na rys. 9
przedstawiono cierniste gaie tarniny, z ktorych jest znanaak® kwiatowe ustawione
sa nad blizr lisciowa skretolegle, po kilka obok siebie. Ich czerwongiwwe tuski g
zazwyczaj orgsione lub owlosione. Korzenie tarniny rozragtag ptytko, zaraz pod
powierzchna ziemi na znaczne odlegia [1,27,29,30,31].

Rys. 9. Cierniste getie tarniny [32]
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4.2. Liscie tarniny

Liscie tarniny z wierzchuagsmatowo ciemnozielone, natomiast ich spodnigicz
jest jasnozielona. Ksztalt blaszki najé@ej jest podianie eliptyczny, czasami
odwrotnie jajowaty lub szeroko lancetowaty. Na r¢6. przedstawiono dcie sliwy
o ksztaicie eliptycznym. Uksztattowanie jej brzegywoznia sk tym, ze jego wycgcia
sa ostre, a wypukici skasne. Takie licie okréla sk jako pitkowane lub delikatnie
karbowane, a u nasady klinowateLiscie prunus spinosa Lsa migkkie i tepo
zakaczone, osadzone skolegte. Dlugd¢ blaszki Isciowej waha s w granicach od
4 do 5 cm a szerokéod 1 do 2,8 cm [27,33].

Rys. 10. Lécie tarniny - eliptyczne [32]
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Liscie tarniny we wczesnym okresie rozwopuaviosione. Po pewnym czasie
jednak trag ta wlasna¢, ale ogonki i spdd dci, gtownie w okolicach nerwoéw,
pozostay stale delikatnie omszone. Dodatkowo miodociakeidi sy lekko okggte,
dopiero po pewnym czasie staic spiczaste. lscienie tarniny g natomiast tukowato
wygigte [27,33].

Ogonki @ bardzo krétkie, zwykle 0,1-0,2 cm diégg z wierzchu cgsto &
lekko zabarwione na czerwonbla rodziny rGowatych (Rosaceae), do ktorej nale
tarnina, charakterystyczne jest wgmiwanie tak zwanych przylistkébw. Oznacza to,
ze gtobwna cgs¢ liscia posiada wyrostki, ktore magoy¢ listkowate lub bioniaste.
Na rys. 11 przedstawiono przylistki prunus spinosa LSa one waskie i owlosione
a na brzegach posiaddj-cio milimetrowe gruczotowatesbki [1,9,27].

Rys. 11. L§c¢ tarniny z przylistkami [34]

Liscie tarniny wykazuj bardzo dua zmiennd¢, nawet dla tej samej §iny.

Inaczej wygidaja liscie rosace na diugogdach i krétkogdach ni na cierniach [7].
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4.3. Kwiaty tarniny

Kwiaty tarniny, ktére pokazano na rys. 123 bardzo drobne sfednica
do 1,5 cm) isniezno biale, co jest spowodowane brakiem jakiegokdtwbharwnika
w komorkach ptatkéw oraz obeciwin licznych przestworéw midzykomdrkowych
w bezbarwnym mezofiluPigknie pachn, sa obupiciowe, owadopylne i miododajne.

Na dnie kwiatowia mzna znale¢ tkanke wydzielnicz miodnika [27,32,35].

Rys. 12. Kwiaty tarniny [32]
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Kwiaty tarniny wyrastaj pojedynczo, ale bardzazgfo. Czasami zdarzagsie
na krotkogdach g osadzone po dwa, trzy doepiu. Ich kielich dzieli st na
5 zottawozielonych dzialek o diugoi 2-4 mm. Dzialki te § nagie oraz nieregularnie
zabkowane. Okwiaprunus spinosgest podwajny i wolnoptatowy. W koronie znajduje
sie¢ 5 platkbw o dlugéci 5-8 mm. Ich ksztalt oké&a sk jako odwrotnie jajowaty
z krotkim paznokciem. Posiadajdo 20 pecikdw zakaczonych zéttymi lub
czerwonawymi pylnikami, osadzonych w 10-cztonowyakdtkach. Mag 1 dolny
stupek, w ktérym szyjka i zatnia s nagie. Szyputka réwnigest naga. Jej dtugé to
4-6 mm, dlatego kwiaty okéka sk jako krotkoszyputkowe [32,36,37].

Tarnina nalgy do ralin, ktéra bardzo obficie kwitnie, zanim nadach pojawd

si¢ liscie (rys. 13). Okres kwitnienia przypada na mjesimarzec — maj [37].

i

Rys. 13. Kwitraca tarnina wczegrwiosm [32]
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4.4. Owoce tarniny — tarki

Owoce tarniny [rys. 14] nate to pestkowcow, czyli owocéw RrBistych,
u ktérych wyré&nia sk trzy warstwy: zewetrzna - skérka (egzokarpjrodkowa —
miazsz (mezokarp) i wewgtrzna — pestka (endokarp). Charakteryzig kulistym lub
jajowatym ksztattem. £ nagie i oszronione. Ich kolor przejawia ¢ siod
niebieskawoczarnego do ciemnofioletowego. Owpraeus spinosa Lsa niewielkie,
ich wymiary to 1-1,5 cm dtugoi i 0,8—-1,2 cm szerokoi. Rosm na krétkich ogonach
i sa ustawione sztywno ku gérze. W ich gtrzu znajduje si jedna kulista pestka, na
ktorej powierzchni znajdajsi¢ liczne brodawki i podtine zebra. Miazsz nie odchodzi
od pestki, jest cierpki i kwéay z powodu dizej zawartéci garbnikow. Dlatego owoce
tarniny @ jadalne dopiero po pierwszych przymrozkach. Okigs dojrzewania

przypada na sierpie ale wisz one bardzo dtugo na krzewie, do zimy [1,8,9,27,33].

Rys. 14. Owoce tarniny — tarki [38]
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4.4.1.Cechy fitochemiczne owocow tarniny

Owoce tarniny charakteryzuj sie duza zawart@cia wody, % bogate
w weglowodany,gtdwnie monosacharydy, a w szczeggébi@lukoz, a take pektyny.
Z tego wzgédu ich warté¢ energetyczna jest da. W tab. 1 zamieszczono dokfadne
wartasci sktadnikébw odywczych owocow. W 100 gwiezych tarek znajduje si
ok. 61% wody. Zawartg biatka i ttuszczow jest niewielka i wynosi odpodieo okoto
3g i 2g w 100 g suszonych owocowd ttuszczach tarek przewa kwas oleinowy,
wystepuje take mniejsza il&¢ wielonienasyconych kwaséw ttuszczowych, gtownie
kwas linolowy. Tarki zawieraj rowniez dos¢ duzo soli mineralnych (okoto 6,6%).
Wartasé energetyczna 100g suszonych tarek wynosi ok. 880[R9].

Tab. 1. Zawart& wody (g/100 gswiezych owocow) i sktadnikéw ag/wczych (g/100 g suchej masy)
w owocach tarniny [39]

SKEADNIK ZAWARTO SC [g/100 g owocow]
woda 60,86+ 1,69
weglowodany 88,51+ 2,24
biatka 2,86+ 0,03
tluszce 1,98+ 0,32
sole mineralne 6,65+ 2,03

Owoce tarniny mimo tegoze charakteryzyj sie cierpkim i kwadnym
posmakiem, zawieraj najwigcej cukrow spé&rod owocéw lénych. Szczegotow
zawartd¢ polisacharydow zamieszczono w tab. 2. Powodemkgega smaku s duze
ilosci garbnikow (1,7%) oraz kwasow organicznych (2,699). W ich skiladzie
znajdziemy rownig btonnik (2,4%), sterole oraz flawonoidy, gtéwniatecyjany
i kamferol [5,45,46,47,48,49].
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Tab. 2. Zestawienie zawafto cukréw (g/100 g suchej masy) w skfadzie owocaminy [39]

SKLADNIK ZAWARTO SC
Fruktoza 6,95+ 0,46
Glukoza 29,84+ 1,49

Sacharoza 0,27+ 0,03

Wszystkie cukry 37,06+ 1,92

Tarki @1 ponadto bogate w witangrC oraz E (tokoferole) oraz w bardzo matych

ilosciach w 3-karoten. Dokladne ich zawadiazestawiono w tab. 3 [39].

Tab. 3. Zestawienie zawaét tokoferoli, kwasu askorbinowego i karetonoidéwg{100 g suchej masy)
owocow tarniny [39]

SKEADNIK ZAWARTO SC
a-Tokoferol 7,184+ 0,34
[3-Tokoferol 0,06+ 0,01
v-Tokoferol 1,91+ 0,28
6-Tokoferol 0,10+ 0,01

Wszystkie tokoferole (witamina E) 9,25+ 0,64
Kwas askorbinowy (witamina C) 15,69+ 0,53
[3-Karoten 0,78+ 0,01
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4.4.2.Wiasciwosci truj ace pestek owocow tarnin

Nasiona tarniny zawier@jduwe ilosci glikozydow cyjanogennych, gtown
amigdalirg i prunazyr oraz wys¢pujaca W znacznie mniejszej dawce sambunigr)
Zwiazki te @ prekursorem cyjanowodoruoraz aldehydu benzoesowe!
Cyjanoglikozydy ulegaj hydrclizie pod wptywem enzymu Blukozydazy do cukr
i cyjanohydryn. Naspnie inny biokatalizator, konkretnie nitrylaza, kéada
cyjanohydryny do toksycznego cyjanowodoru i &kiow karbonylowyct Uwalnianie

kwasu pruskiego w wyniku hydrolizy amigcny przedstawiono na rys. [50,51,52].

CH
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- HG -_:_'.-" ate

f M [ J | O H
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HE ;"D . Al +2H0O — HCN + 2GH1,06 +
J’ glukoze
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HO T T
aldehyd benzoesowy
amigdalin:

Rys. 15 Rozktad amigdaliny z wydzieleniem cyjanowod [52]

Kwas pruski jesisilna trucizra, poniewa zakidca proces oddychania popr
blokowanie oksydazy cytochromowej. Na sgcte HCN blokuje enzym odwracalni
dziecki czemu mana uratowé zatrutych tym zwizkiem. Na pocatku zatrucie
cyjanowodorem wysgpuje spore niedotlenienie tkek, po czym pojawiajsic zmiany
zwyrodnieniowe w ukfadzie nerwowym. Z powodu niewskystywania przez komor
dostarczanego im tlenu, krewylna staje s jasnoczerwona. Jest to najbard:
widoczny symptom zatrucia. Zwdek ter wigze sk rowniez z hemocobing
I mathemoglobin, co jest wykorzystywane w leczeniu zatrucia. Uavat takze, ze
HCN dziala mutagennie i ratogennie powodua¢ przyktadowo niska wag
u nowonarodzonych dzie[53].

Dodatkowo cyjanowodér jest prekursorem karbaminiagtylu ktory jest
podejrzewany o wkziwosci rakotwoércze.Zwiazek ten dostaje sido organizmt
zarobwno przez przewod pokarmowy, jak i przez skarchtania si niezwykle szybke
I praktycznie catkowicie. Mie wywota uszkodzenia nerek iatroby, spowodowa

krwotoki, wymioty a nawefpiaczke i zaburzenie potencji u ¢nczyzn[50,54].
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Dawkasmiertelna kwasu pruskiego dla cztowieka wynosi 560-mg. Z tego
powodu jego zawartd w produktach konsumenckich jestisle normowana. Polska
dopuszcza maksymalnie 3 mg HCN w wddkach, natoniasa Europejska w swoich
przepisach podajeze dopuszczalna i$6 cyjanowodoru w wyrobach alkoholowych
produkowanych z owocow wynosi 10 mg na litr spisyptuDlatego stosuje esirézne
sposoby, aby ograniczylos¢ tego toksycznego zawaku w wyrobach z tarniny. Zaleca
sig wykorzystywanie owocOw nie za bardzo dojrzatychez bzanieczyszcae
i jakichkolwiek uszkodz& Najwigkszy wplyw na powstawanie cyjanowodoru maj
pestki, ich ilé¢ oraz postd dlatego podczas obrébki tarek nglezapobiegé ich
uszkodzeniom. Dodatkowym sposobem ograniczan ilos¢ powstagcego kwasu
pruskiego jest dodawanie do zacieru owocowego kwéssforowego(V) lub
siarkowego(VI), jest to tak zwana ,kérea ochrona’. Stosowanie lepszych attoy
gorzelniczych réwnie ma wplyw na zredukowanie #oi cyjankow w produktach
alkoholowych. Nie bez znaczenie jestaalsposob prowadzenia destylacji. Zaare,
bowiem, ze alkohole po dwukrotnej destylacji w swoim skiadziromadz wigcej
szkodliwego cyjanowodoru hi po jednokrotnej prowadzonej w kolumnach
Z odpowiednim wypetnieniem. Powodem jest przechodziewasu pruskiego do kdej
frakcji, mimo jego niskiej temperatury wrzenia. Dadne wartéci HCN

w poszczegolnych frakcjach przedstawiono na ry§544.
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Rys. 16.Zawartd¢ HCN w etanolu we frakcjach odbieranych pod destylacji zacieru tarninowe[55]

Nalezy wspomnié réwniez, ze glikozydy cyjanogenne magby¢ uznawane jak

pozytywny sktadniktarek, ale tylko i wyicznie wscisle sprecyzowanych ikziach.

Rozktad amigdalinyvywotuje bowien przyjemny zapach migdaté ktéry pochodzi od

powstagcego aldehydu benzoesowe(co korzystnie wptywa na cechy sensoryc

napoi alkoholowych i innych wyrobc [54].
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5. Zastosowanie tarniny

Tarnina jest szeroko wykorzystywana wmorodnych galziach gospodarki.
Stosuje si ja do obsadzania stokow i nasypOw. Stowianie sagiziivokét swoich
grodéw, chronic je przed napgaia, bo $wietnie nadaje si rowniez na zywoptoty.
Ze wzgkdu na jej ptknie kwitnienie w okresie wczesnowiosennym zm@ g
wykorzystywd& jako element ozdobny w ogrodach. Drewno tarningrakteryzuje si
duza twarddcia i wytrzymaldcia, dlatego stosowane jest do produkcjizmgch
wyrobow np. lasek. Juod wiekdw znanessjej wiasciwosci lecznicze, dlatego obecnie
wykorzystywana jest w najwkszym stopniu jako surowiec zielarski [9].

Wiadomo,ze z Prunus spinosavywodzi st Prunus domesticago oznacza,
ze tarnina jest ,siosit sliwy domowej. Dlatego jest ona pomocna w hodowhvgoh,
coraz lepszych odmiasliw ze wzgkdu na szeroki zagy i duze zr&nicowanie
genetyczne. Obecnieid si¢ do stworzenia zytkowych gatunkow bardziej odpornych

na mroz, patogeny i szkodniki [9].

5.1. Roslina lecznicza — surowiec zielarski

Tarnina nalgy do ralin leczniczych. Pierwsze wzmianki 0 niej pojawsgig juz
w pracach ucznia i przyjaciela Arystotelesa, Textra Eresos pod tytutem ,,O badaniu
roslin” i ,O pochodzeniu roslin”. Najcenniejsze i nagéciej stosowaneasjej owoce
Fructus Pruni spinosae kwiaty Flos Pruni spinosaeZastosowanie w fitoterapii
znalazty take koraCortexPruni spinosae liscie Folium Pruni spinosag¢2,56].

Owoce tarniny do celéw zdrowotnych natezbier& w miesacach sierpig —
wrzesié. Wtedy @ dobrze dojrzate, ale niezbyt ¢kkie i zawieray najwiccej
aktywnych skladnikéw. Zaleca esije strasa z krzewOw. Naspnie suszy si je
W suszarni ogrzewczej, patkowo utrzymugc niskie temperatury, ktorey Stopniowo
podnoszonezado 60°C. Z 1 kg owocéw powstaje okoto 300 g sUysz,68].

Tarki stosuje sijako srodek przeciwbiegunkowy ze wzglu na daa zawartd¢
garbnikbw o dziatanidciagajcym, pektyn, ktore majwiasciwosci zapierajce oraz
ostaniajce a take antocyjan posiadgjych odtruwajca aktywna¢. Dlatego mana je
podawg& matym dzieciom w przypadku biegunek o tagodnymepiegu. Oprécz
wiasciwosci przeciwbiegunkowych, tarki dziataprzeciwbakteryjnie, przeciwzapalnie

oraz @ wartaciowymi owocami dietetycznymi. Pobudzajuktad pokarmowy
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I oddechowy oraz wptywajna lepsze samopoczucie, ¢kziobecndci niewielkiej ilosci
amigdaliny (w wekszych ilgciach uwaana jest za traga). Podaje s je w przypadku
stanow nieytowychzotadka oraz jelita cienkiego [59,60].

Natomiast zbior kwiatow przypada na kwiecienaj. Powinno si je zbierg po
wyschngciu rosy, poniewa wilgo¢ powoduje ich ciemnienie. Proces ich suszenia
przebiega bardzo szybko w naturalnych, przewiewrsusrarniach, gdzie rozktadane
sa cienky warstwy w cieniu. W przypadku chtodnej, deszczowej pogadyzysta si
Z suszarni ogrzewczej, gdzie temperatura suszeoi@ mynies¢ maksymalnie 35°C.
O wiasciwym wysuszeniu kwiatowgwiadczy zapach migdatow oraz szarawobiata lub
kremowa barwa ptatkbw. Z 1 kg kwiatow powstanie tok@00g suszu [57,58,59].

Kwiaty tarniny, w przeciwigstwie do owocoOw, dziataj napotnie i stabo
przeczyszczafo, dlatego znalazly zastosowanie w przypadkgstyzh zapa.
Dodatkowo maj witasciwosci uszczelniajce i przeciwkrwotoczne, gdyuelastycznia
naczynia wiosowate. Dziatgjmoczogdnie, dzeéki czemu utatwigg pozbycie si
szkodliwych produktéw metabolizmu oraz nadmiarudjnsodu. Napary z kwiatow
zalecane gw stanach zapalnych drog moczowych, kamicy nerkoweczowej oraz
prostaty. Mana je réwnie stosowd zewretrznie do irygacji, najegciej do ptukania
pochwy, jelit oraz innych jam ciala, a tak w celu zwalczania wypryskow
I nieczystdci skornych [58,61].

W celach leczniczych wykorzystujes sowniez kore tarniny. Sporadzony z niej
odwar stosuje sijako ptukanki w zapaleniach gardta, jamy ustragiagset. W dawnych
czasach natomiast stosowano wggciz kory, ktéry pomagat w leczeniu ostrej,
tropikalnej choroby malarii, aakiel w odwarze z korzeni i kory styta do ztagodzenia
dolegliwasci kobiecych [56].

Lecznice whaciwosci tarniny wykorzystywaneasprzez firmy farmaceutyczne.
Przyktadowo Herbapol produkuje napdj witaminowy diaeci Tarnavit, gdy syrop
sporadzony z tarniny jest bardzo smaczny. Naukowcy zzphsii donosz, ze
alkoholowy lub wodny wyeig z gahzek sliwy tarniny pomaga w obmeniu cknienia
tetniczego krwi. Informacje te jednak wymaggpszcze potwierdzenia. Co &gij,
tarnina znalazta tale zastosowanie w homeopatii przy leczeniu nerwobdl®olow
gtowy oraz niedomogi méniowej [56,59].

Najnowsze badania donasze spaywanie owocOw tarniny zmniejsza ryzyko
raka oraz choréb sercowo-naczyniowych. Ich dziatamchronne przypisywane jest

duzej zawartdci przeciwutleniaczy, gtownie witaminy C, witamink, R-karotenu
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a take obecnéci zwiazkow fenolowych. Zbadano réwrientybakteryjne wkiwosci

tej rasliny. Okazato s, ze metanolowy wyaig z nasion tarniny dziata zabojczo na
Citrobacter freundii, Lactobacillus plantarumraz Staphylococcus ureutne badania
pokazuj takze, ze jest aktywna przeciwko patogenom przenoszonymgadvokarmowy
takim jak Escherichia coli, Salmonella enteritidisaz Bacillus cereusoraz przeciwko
grzybom, konkretni€andida albican$39,62,63,64].

5.1.1 Herbatka , Tarninéwka”

Nazwa miasta TarnOw utsamiana jest z krzewami tarniny obragtgjni
wzgoérze Marcinka. Owoce tarniny cenione za swojasaidvosci wykorzystywane $
w celach leczniczych od dawna. Powstal zatem poipg@inowania naszego miasta
Zz wykorzystaniem tego owocu. Kilka lat temu pojandt , Tarnindwka”, jako nowy
gadzet turystyczny. Jest to tarnowska herbata z tarniny

Na opakowaniu, przedstawionym na rys. 17, widnigygjasnienie jej
powiazania z miastem. OtQNazwa miasta Tarnow wedtug kronikarza Jana Dlugosz
pochodzi od krzewow tarniny,egfo porastajcych poblisk Goére sw. Marcina.
Zalxzyciel Tarnowa, Spycimir, wybudowat zameksrad krzewow tarniny.
W zamkowych piwnicachzekowaty wina i nalewki z granatowych owocéw. Dsidgi
krzewy tarniny rosq w poblgu ruin zamku” Herbat produkuje zaktad na Podlasiu

wykorzystupc tarki z dodatkiem kwiatow hibiskusa [4,19].
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Rys. 17. Herbata "Tarninéwka” [65]

W 2007 roku ,Tarninbwka” zostata wyirdiona podczas ogolnopolskiego
konkursu organizowanego przez PalslOrganizagi Turystyczm ,Turystyczna
Pamaitka z Regionu”. Herbatka zostata nagrodzona w kategwytwory sztuki
kulinarnej oraz regionalne przysmaki o unikalnejeqgurze”. Mieszkiacy oraz turyci
moa ja kupic w Tarnowskim Centrum Informacji. Po aghictym sukcesie stata ¢si
najctetniej kupowam pamatka. Napoj jest take serwowany w wielu kawiarniach
I restauracjach w méeie w ramach inicjatywy ,Tarnowski Smak”. Herbatdazniny,

z powodu obecrimi duzej ilosci garbnikbw oraz antocyjandw w tej stimie, ma
charakterystyczny smak, bagwraz aromat. W restauracjach pojawita tsikze nowa,
letnia wersja herbatki — ,Ice Tarnindwka”, ktératszczegolnie polecana w upalne dni,
gdyz doskonale chtodzi oraz dodaje energii. Do chiodnegpoju cgzsto dodawany jest
sok pomaraczowy lub malinowy [4,66,67].

Oprocz walorow smakowych, napdj ten ma wiele seisosci leczniczych,
przede wszystkich polecacgjo osobom agto chorugcym na wzmocnienie naturalnej
odporndci, pracugcym umystowo oraz wyczerpanym. Dodatkowo oczyszzganizm
z szkodliwych metabolitéw, reguluje pracotadka oraz jelit. Tarnina natg do
najzdrowszych dzikich owocow, ze wzdlu na dua zawarté¢ witaminy C oraz
witaminy E, a take soli mineralnych takich jak wapmagnez, fosforzelazo. Ponadto

jest bogata w kwasy organiczne, pektyny i antogyjdrnl9,67].

34



5.1.1.1. Wiasciwosci odzywcze i antyodywcze herbat

Kwas szczawiowy naky do substancji angywieniowych. Znajduje gigtdwnie
w produktach pochodzeniastmnego, gdzie wyspuja w formie soli. Najweksze ilgci
szczawiandw znajdziemy w rabarbarze, szczawieinakp, a take w wywkach takich
jak kawa czy herbata. Zazwyczajeksze ilgci kwasu szczawiowego zawiegdjscie
oraz ogonki kciowe. Z nich wiénie otrzymuje si przede wszystkim popularne herbaty
[68,69].

Przecgtny konsument do nazwy ,herbata” przypgikowuje wiele napojow,
pocawszy od tradycyjnej herbaty czarnej oraz zieloreejkaiczac na wszelakich
naparach ziotowych czy owocowych. Polska plasujerspierwszej dziegice krajow
0 najwikszym spayciu herbaty. Giéwny Urd Statystyczny podajese przecitna
osoba spoywa 0,07 kg herbaty na migsi Spaywanie r@&norodnych naparow niesie
wiele korzyéci dla zdrowia cziowieka, jednak nalepamktac, ze w swym skladzie
zawieraj takze wiele antyodywczych substancji, przede wszystkim wspomnianykwa
szczawiowy, ktéry tworzy trudno rozpuszczalne spéeskiadnikami mineralnymi,
utrudniapc w ten sposob ich przyswajanie. Na jego zawamonapojach herbacianych
wpltywa wiele czynnikéw takich jak metoda przetwanizalisci oraz ich rozmiar, okres
zbioru, a take region ich pochodzenia [69,70].

Nadmiar szczawianow w ludzkim organizmie przycaysit do wielu schorze
takich jak r@norodne stany zapalne, obanie zywotnasci plemnikOw oraz wytcanie
sie krysztatdbw szczawianu wapnia, prowace do kamicy nerkowej. Uwa sk, ze
kamienie nerkowe w 75% skladapic wiasnie z tego zwjzku, ktoérego gtéwnym
zrodtem w diecie chorego jest herbata oraz kawan&nest take toksyczne dziatanie
kwasu szczawiowego poprzezaz@nie jondw wapnia w ptynach ustrojowych. Ostre
zatrucie szczawianem wapnia objawiag dbiegunk, nudndciami, wymiotami,
szczkosciskiem,slinotokiem oraz ostr niewydolngcia nerek i zmniejszeniem diurezy.
Dawkasmiertelna tego zwizku wynosi 4-5 g [68,69,70,71].

Uwaza sk, ze przewod pokarmowy wchtania vegkznie 6-14% soli kwasu
szczawiowego. Jednak ze wah na szkodliwe dziatanie szczawiandéw dozwolona
norma ich spgycia wynosi 250 mg na deba u oséb ze skionictia do tworzenia
kamieni nerkowych 40-50 mg/dsaie Dodatkowo warto spgwaé¢ produkty bogate
w wam, najlepiej w ilgci 150 mg na jeden positek, gdyninerat ten wize wolne

szczawiany [69,70].
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5.2. Roslina jadalna

Jw w staraytnosci tarnina byta powszechnie zbierana w celach
zywnosciowych, zwlaszcza w okresach gtodu. W dawnym azagej owoce byty
czesto spaywane jako przedska w czasie pracy na polu, w lesie, czy podczgsasly
bydta. Ponadto matki zmuszaly swoje dzieci do jedzesurowych, ale dobrze
dojrzatych tarek, z powodu przekonania o ich zdroweh wiaciwosciach [39,72].

W kuchni szczegolnie wykorzystywang swoce - tarki. Wany jest czas ich
zbioru, gdy zawieraj one bardzo dio garbnikéw, co jest przyczyrich cierpkiego
smaku. Dlatego natg je zebré dopiero po pierwszych przymrozkach,zpg jesiena,
co spowoduyj utrat gorzkawo - kwénego posmaku. Wtedy moy¢ wykorzystywane
do produkcji przetworéw takich jakzdmy, konfitury, galaretki, kompoty, soki, zupy
owocowe a take marynaty w occie. Wyroby z tarek charakteryzi ostrym smakiem
I lekkim aromatem [2,9].

Jednak w najwkszym stopniu tarnina jest wykorzystywana do pragiuk
réznego rodzaju alkoholi. W Polsce nagk$zym zainteresowaniem cieszye Si
tarnibwka — nalewka z tarek. We Francji produkugezsnich likier ,prunelle”, w Ros;ji
wodke owocowy | wina. W Anglii znana jest wodka destylowana zooéw, ktére ja
przefermentowaty oraz nalewka o specyficznym aroenamwvana ,sloe gin” lub
.,flum-punk”, natomiast w Turcji drink o nazwie ,kaf”. Z kolei hiszpaska prowincja
Navarra specjalizuje s produkciji likieru ,pacharan” [2,9,47,63].

Dodatkowo marynowane tarki modoy¢ wykorzystywane, jako zagistwo
oliwek. Mazna je rownie dodawa do ciast i bigosu zamiasliwek domowych. Licie
tarniny dodane do herbaty, nadadej specyficznego aromatu. Zwyczaj ten jest

praktykowany gtownie w Rosji [9,72].
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5.3. Roslina 0 znaczeniu krajobrazowym

Tarnina naley do ralin dekoracyjnych. Jej krzewy kwignw kwietniu i maju,
zanim pojawa sie liscie, dlatego wygldaja jakby byty oprészonéniegiem. Widnie to
sprawia,ze tarnina stanowi wyjkowy walor krajobrazowy [73].

Z fatwdscia mozna g sadzt w ogrodach i na dziatkach, gdyma mate
wymagania. Rénie na glebachérednio bogatych w skfadniki agwcze, preferuje
wapienie i margle, a jej jedynym wymaganiem jespawliednie nastonecznienie.
Krzewy nie musz by¢ przycinane. Jedynym ktopotera skazate odrosty korzeniowe,
ktére naley systematycznie usuwa Zalecane jest tak likwidowanie chwastow

Z otoczenia oraz nawenie co kilka lat, najlepiej kompostem lub oboraiki [6,74,75].

5.3.1.Gora $w. Marcina porosnigta tarnin g

Gora swigtego Marcina, popularnie nazywana przez tarnowilfarginka”,
znajduje s w potudniowo — wschodniej egci miasta, w odlegkei ok. 2 km od
staregasrédmieicia. Na jej terenie znajdujecsiestauracija, park rowerowy, plac zabaw,
basen oraz pomnik upagtmiajacy egzekugj harcerzy w 1939 roku. Gérporasta
pickny las, gdzie mana zaczerpat chwilg odpoczynku w trakcie zwiedzania okolicy,
a zbocza wzgoérza zdabgesto pordnicte krzewy tarniny, od ktérej pochodzi nazwa
Tarnowa [15,76].

.Marcinka” jest znakomitym punktem widokowym, dosale widé z niej
pickna panoram miasta oraz PtaskowyTarnowski, Pogorze Karpackie i dadin
Dunajca. Na goérze znajdujsic ruiny zamku, ktore przedstawiono na rys. 18,
wybudowanego w 1330 roku przez zajoiela Tarnowa, Spycimira z Melsztyna.
Potzna budowla w acgu nastpnych lat byta wiasnwia Tarnowskich, Ostrogskich,
Zastawskich, Zamojskich oraz Sanguszkow. Prawdopaglavyghd zamku znajduje

sig narys. 19 [77].
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Rys. 18. Ruiny zamku [79] Rys. 19. Prawdopodobny wygl zamku [80]

Ostatni widciciel zamku, Roman Sanguszko w 1938 roku przekage
sw. Marcina mieszk@&com w celu stworzenia w tym miejscu parku miejskieg czé&é
dwudziestej rocznicy odzyskania niepodlggtqrzez Polsk W ciagu wielu lat, grod
odwiedzito wiele wanych osobistéci. Do najdostojniejszych goi zamku nalga:
Kazimierz Wielki, Wiadystaw Jagietto, Zygmunt StaryBona Sforza oraz
Jan Kochanowski, Mikotaj Rej, Stanistaw Orzechowskndrzej Frycz Modrzewski
i tukasz Gornicki. W zamku schronienia szukat résindan Zapola, krél \&fier,
ukrywajacy sk z powodow politycznych [77,78].

Obecnie gaGr chetnie odwiedzaj mieszkacy Tarnowa, ze wzgtlu na pekny
krajobraz i widoki oraz tajemnice i legendy owiamekét zamku. Wiele z nich méwi,
ze w ruinach wejz ukryte g drogocenne skarby. ,Marcinka” gromadzi zakttumy
ludzi podczas organizowanych co roku imprez takak ,Zamkownia”, kiedy to
prezentowaneaspokazy walk rycerzy, a tak rowerowe zawody, ktérych wygrajest
Puchar Tarnowa MTB. Schostz w stror Zawady, warto zajrzedo kaciotka pod
wezwaniemsw. Marcina. W kdciele znajduje siogromny tacuch z ktddl. Podobno
wykonat j slepy pastuszek, po czym zanakiy tak doktadnieze do dnia dzisiejszego
nikt nie potrafit jej otworzy. Legendy podaj ze w kaciele §w. Marcina pierwsz
msze odprawiat sam biskup Stanistaw ze Szczeparomepodania méwj ze nauczat
w niej éw. Wojciech, a BolestawSmiaty ukrywat s¢ w nim po zabiciuswigtego
Stanistawa [14,15,78].
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Zamek na ,Marcince” stat sizrodtem natchnienia dla wielu wybitnych poetéw.
W poemacie ,Pachel hetmaskie” autorstwa Wincentego Pola znajdziemy wiersz
opisupcy Zamek Tarnowski. W dziele tym dworzanin Wielloegetmana Koronnego
podaje,ze zamek skiladat iz trzech dziedacow, jeden dla chagwi hetmaskiej,
drugi dla dworzan, a trzeci nazywany ,sm@g¢amy” dla psiarni, fowcéw i czeladzi
zamkowej. W wierszu znajdziemy tak opis kaplicy znajdagej sk ha zamku oraz
skromnie wyposaone] komnaty Jana z Tarnowa. Neodku pokoju znajdowat si
marmurowy stét, na ktérym patony byt krzyz, brewiarz i puchar wykonany z rogu
tura. Migcito sie w nim rownie: zelazne tako, nad ktérym zawieszona byla ziota
tarcza i rycerska zbroja oraz pulpit do pisania avra swieca | pieczcia.
Najwartasciowszy byt jednak skarbiec petny ,przedziwnychghxei” [21].

Z ,Marcinka” wiaze sk kilka intrygujacych ciekawostek. Z okresu | wojny
Swiatowej znana jest weba, ktéra méwitaze ,Polska zmartwychwstanie wtedy, gdy
krew z Dunajca doptynie do stép siota na Gorzéw. Marcina”. Przepowiednia ta
sprawdzita st w maju 1915 roku, kiedy nad Dunajcem zostat praelay front rosyjski,

a krew rannych poptyta rzelka na Goe sw. Marcina. Jan Leniek w dziele pt. ,Dzieje
miasta Tarnowa” opisuje miasto na goérze, ktére dlapak nagle pod ziergii nie
pozostat po nintaden znak. Jeszcze inne podania moig pierwszymi mieszkeami
gory byli ludazercy [15].

Dzisiaj goéra sw. Marcina jest jednym z najetmiej zwiedzanych miejsc
w Tarnowie. Turystow oraz lokalnych miesakaw przycihgaja gtéwnie ruiny Zamku
Tarnowskich, z ktorych mma zobacz§ panoram miasta oraz okolicznych

miejscowdci, a take maliwos¢ odpoczynku w rozlegtym parku.
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5.4. Inne zastosowania

Krzew tarniny ze wzgdu na mnostwo cennych wtawosci znalazt wiele

zastosowaA. Ponkej przedstawiono przyktadowej z nich:

Roboty tokarskie - drewno tarniny charakteryzuge diza twarddcia, zwigzta

budows i brunatnoczerwonym kolorem. Mtode gzhi stuza do wyrobu cybuch,
lasek, stempli do strzelb oraz rakéw tj. kolcow mwanych do butéw w celu
utatwienia poruszaniaghasniegu. W Irlandii tarnina sity do produkcji lasek

o charakterystycznym ksztatcie zwanych shillelays.[20] [60].

Rys. 20. Shillelagh - tradycyjne laski irlandzkigkenane z tarniny [34]

Materiat budulcowy ¢zni solankowych - w Polsce znanea s¢znie

w Ciechocinku oraz Rabce-Zdroju [rys. 21 i 22]. Aiaa jest w tym przypadku
niezwykle wanym surowcem, gdy jest odpowiedzialna za powstawanie
specyficznego aerozolu z solanek,zstego do leczniczej inhalacji [rys. 23].
Teznie takie § wykorzystywane w kurortach wypoczynkowych jako amgne
inhalatoria. Zalecaneasdla 0os6b walcazcych z chorobami drég oddechowych,
nadcknieniem ¢tniczym, zapaleniem zatok, rozesalmptucra, alergh a take

w celu poprawy og6lnego samopoczucia [2,81].
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Rys. 21. Eznia solankowa w Ciechocinku [81] \T/yv?/&/niu%ezri(;f;ig(:{\gr?it?é{]
Barwienie tkanin - z kory tarniny mina uzyska brunatny lub czerwony kolor,
a przy zastosowanisrodowiska zasadowego zotty. Z kolei stosujc owoce
uzyskuje st barwe biekitna lub ciemnoszay, a z lsci — zielory [2,60].

Produkcja atramentu - stosowany pw sredniowiecznych pulpitach do pisania
I czytania tzw. skryptoriach. Aby go uzyskagakzie tarniny moczono
w wodzie i gotowano, po czym dodawano wina i ponewdoprowadzano
mieszanig do wrzenia. Jednak atrament ten nie znalazt szg@oszastosowania,
gdyz jest mato odporny na dziatanie promiéwietinych [11].

Produkcja spoywcza - uwaa Sk, ze owinicie serow w kag tarniny zapobiega
ich psuciu, a kilka tarek wrzuconych do pgggo st wina przywraca jego
pozadane wihaciwosci. W kwiatach wysipuje olejek kamforowy, dlategoas
miododajne. Tarnina jest zatem cennymdiem pyiku i nektaru dla pszczot.
Z 1 hektara rdiny mozna uzyska okoto 25 kg miodu [2,8,35].

Proces garbowania skoér - tarnina jest wanitawym zrodtem garbnikéw. Dzki
temu zabiegowi skéra stajecsivodoodporna, a jednocaee pozostaje wai
elastyczna [66].

Kosmetyka - produkcja maseczek i innych wyrobowwzgledu na obecrig
garbnikow, ktére potradi tworzy¢ z biatkami nierozpuszczalne, trwate

pofaczenia, w wyniku czego dzialg§ciagajaco na skég [60,84].
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Symbol w herbach - ze wzglu na charakterystyczny wygl tarniny oraz jej
réznorodne widciwosci i zwiazane z tym wierzenia ludzi. W herbie gminy
Tarnow Opolski [rys. 24], tarnina jest atrybutenmictwa. Natomiast na rys. 25
przedstawiono herb niemieckiej gminy Dranske [85].

Rys. 24. Herb Tarnowa Opolskiego [85] Rys. 25. Herb niemieckiej gminy Dranske [86]

Cele ekologiczne - tworzenieggtych zaréli na obrzeach lasu, przy drogach

I polach. Tarnina jest niezwykle ciernista, dlatggst stosowana do ochrony
hodowli raslin przed zwiergtami ralinozernymi, gtownie gbow [82,83].

Cele biotechniczne - ze wzglu na jej] mate wymagani&odowiskowe, mge
by¢ stosowana na terenach nadmorskich do wzmacnikar@ sa wybrzzach,
wawozow oraz rénorodnych urwisk i nasypéw. Dodatkowo jej sadzenie

zapobiega erozji wodnej i wietrznej [9,29,60].
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6. Analiza chemiczna kwiatow i owocow tarniny

Tarnina jest krzewem bogatym wzriorodne zwizki chemiczne. Zaréwno
kwiaty jak i jej owoce posiadajw swym skiladzie wiele zwikkéw z grupy
fenolokwasow, antocyjanow, steroli, witamin orali sgneralnych.

W kwiatach tarniny znajdziemy fenolokwasy, gtéwrigvas chlorogenowy
i kwas kawowy. Ich ceehcharakterystycznjest dua zawarté¢ flawonoidow takich
jak kwercetyna, rutozyd, 3-rutynozyd izoramnetyn§;0-glukozyd kwercetyny,
3-0O-glukozyd kamferolu, 3-glukozyd izoramnetyny, )-katechir,
(-)-epigalokatechig, (-)-epikatechin, (-)-galusan epigalokatechiny, (-)-galusan
epikatechiny. Wrdod wymienionych zwizkéw najwiksz zawartdcia odznacza si
3-glukozyd izoramnetyny. W dych ilosciach wysgpuja takze 3-O-glukozyd
kamferolu, (+)-katechina oraz (-)-galusan epikaitegh Dokladne zawartei tych

zwiazkdw przedstawiono w tab. 4 [87].

Tab. 4. Zwizki fenolowe zidentyfikowane w kwiataghiwy tarniny [87]

Oznaczenie Zawartd¢ [mg/100 g kwiatu]
kwas chlorogenowy 216,87
kwas kawowy 36,77
rutozyd 199,30
kwercetyna 23,21
3-0O-glukozyd kwercetyny 41,46
3-rutynozyd izoramnetyny 184,15
3-glukozyd izoramnetyny 492,51
astragalina 297,19
(+)-katechina 244,04
(-)- epikatechina 82,80
(-)-epigalokatechina 72,63
(-)-galusan epigalokatechiny 76,14
(-)-galusan epikatechiny 249,66
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W owocach rownie znajdziemy kwas chlorogenowy w dm 168,29 mg/100 g.
Jest to mniejsza zawastoniz w kwiatach, ktére wedtug tabeli 4 zawiex&j16,87 mg
tego kwasu. Dodatkowo tarki charakteryzugic ogromr iloscia garbnikow, co
powoduje ich cierpki smak.aSéwniez bogate w witamia C, jej zawarté¢ waha st
w granicach 18 mg/100g. Kwaso$¢agdlna owocow wynosi okoto 1,12 g/100 g [87].

Tarki @ bardzo bogate w antocyjany, co potwierdza ichnisyg/na fioletowo-
granatowa barwa, gdyzwiazki te % najpopularniejszymi barwnikami polifenolowymi.
Ich obecné¢ jest bardzo korzystna ze wgdu na ich silne wkiwosci
przeciwutleniajce. Gltowne antocyjany tarniny to cyjanidyno-3-Oyndzyd oraz
3-O-rutynozyd peonidyny. Dokladne waitoprzedstawia tab. 5 [88].

Tab. 5. Wstpna identyfikacja i kwantyfikacja zazk6w antocyjanowych w owocach tarniny [88]

Oznaczenie Zawartosé [pg/100 g owocow]
3-0O-glukozyd cyjanidyny 19,83+ 0,05
3-O-rutynozyd cyjanidyny 31,21+ 0,11
3-0O-glukozyd peonidyny 10,73+ 0,16
3-O-rutynozyd peonidyny 34,47+ 0,03

3-O-pentoza cyjanidyny 1,49+40,12
3-O-pentoza peonidyny 0,26+ 0,03
3-O-acetyloglukozyd cyjanidyny 1,774+ 0,01
3-O-acetyloglukozyd peonidyny 0,73+ 0,05
Catos¢ antocyjanow 100,40+ 0,47

W kwiatach i owocach wygbuja rowniez zwiazki sterolowe — alkohole
nalezace do steroidéw, czyli lipidéw posiadajych szkielet wglowy w formie czterech
sprzzonych piefcieni. W tarninie znajdgj si¢ sterole pochodzenia dlmnego czyli
fitosterole, gtéwnie R-sitosterol, kampesterol, dsikasterol, D-glukozyd (3-sisterolu
oraz stigmasterol. W owocach domigmym sterolem jest [3-sitosterol a w kwiatach

D-glukozyd R3-sisterolu. Dokladne wasto przedstawia tab. 6 [87].
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Tab. 6. Zwizki sterolowe zidentyfikowane w kwiatach i owocdatitvy tarniny [87]

Oznaczenie Zawarté¢ w kwiatach Zawarto$é w owocach
[mg/100g] [mg/100¢]
[3-sitosterol 74,95 91,45
D-glukozyd R3-sitosterolu 229,63 83,13
brassikasterol 10,95 5,42
kampesterol 36,78 25,66
stigmasterol 6,49 2,69

Owoce tarniny $ bogate w sole mineralne. Nap®ej zawierag wapnia, potasu,
fosforu, siarki i magnezu. Doktagnzawarté¢ mineratdw zestawiono w tab. 7.
Mineraty @ bardzo wane dla cztowieka. Przyktadowo wapest niezkdny w sktadzie
kosci i zebdw. Tarki zawieraj takze kadm i olow, ktére majdziatanie toksyczne,

dlatego dzy sie do zmniejszenia ich zawagtm w tarninie [89].

Tab. 7. Zawart& mineratléw w owocach tarniny [89]

Mineraly Zawartos$¢ Mineraly Zawartos¢
[mg/kg owocow] [mg/kg owocow]
Glin 26,33+ 1,88 Magnez 968,15+ 7,65
Bor 26,99+ 1,44 Mangan 4,58+ 0,06
Wam 1524,22+ 88,11 Séd 530,11+ 75,49
Kadm 0,279+ 0,02 Nikiel 1,22+ 0,12
Chrom 2,284 0,71 Fosfor 1514,54+ 215,90
Zelazo 16,18+ 1,70 Otéw 1,28+ 0,06
Potas 18706,9¢+ 553,02 Siarka 500025,97+ 5966,05
Lit 6,24+ 0,19 Wanad 3,01+ 0,09
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7. Stosowane odczynniki i aparatura

W pracy poddano analizie kwiaty i owoce tarninp@zzagc w nich zawart&e
m.in. witaminy C, szczawiandw, antocyjanow orazgéow.
Zastosowano po#sze postaci tarniny:
- kwiaty
* suszone w postaci naparu
— owoce — nazywanezev pracy tarkami
e suszone, z ktorych przygdzono, po ugotowaniu w wodzie destylowanej
przez okoto 10-15 min, wywar zwany ,kompotem”
* mrozone
— herbatk ,Tarnindwke” sporzadzora z owocéw tarniny z dodatkiem kwiatow

hibiskusa, pakowana w torebkach po 3 g.

W poszczegélnych oznaczeniach wykorzystywano oddkyn
Oznaczanie witaminy C:

* Metoda jodometryczna:
- mianowany roztwér jodu (0,0493 mol/dm
- roztwor skrobi (1%)
- roztwér kwasu siarkowego(VI) (1 mol/dn

- roztwor tiosiarczanu sodu (0,0504 mol&im

* Metoda Tillmansa
- roztwor kwasu szczawiowego (2%)
- roztwér 2,6 dichlorofenoloindofenolu (0,1150 nuiwif)
- staly jodek potasu
- roztw6r kwasu siarkowego(VI) (2 mol/din
- roztwor tiosiarczanu sodu (0,02 mol/gm

- roztwor skrobi (1%)
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* Metoda spektrofotometryczna (UV-VIS)
- roztwor kwasu szczawiowego (2%)
- roztwér 2,6-dichlorofenoloindofenolu (0,1150 nustf)
- bufor o pH=4,0

- ksylen

* Metoda spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieRj (|

- staly kwas askorbinowy

Oznaczenie antocyjanow:

- roztwory buforowe o pH=2 oraz pH=4,5

Oznaczenie szczawianow:

- roztwor chlorku wapnia (5%)
- aceton
- roztwor kwasu siarkowego(VI) (10%)

- roztw6r manganianu(VI1l) potasu (0,02 mol&m

Oznaczenie garbnikow:

- roztwor octanu miedzi(ll) (0,01 N)

- kwas siarkowy (10%)

- staly jodek potasu

- roztwér tiosiarczanu sodu (0,1 mol/gm
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Do oznaczé wykorzystano porisza aparatug:

Spektrofotometr FT-IR, model Nicolet iS5. W badahiazastosowano
jednoodbiciovq przystawk ATR z krysztatem diamentowym oraz
10-odbiciowa horyzontala przystawk ATR z piytka z krysztatami ZnSe,
w oprawce z wghbieniem do pomiaru cieczy.

Spektrofotometr UV-VIS, model Helios Epsilon. Wdzenie wykorzystano do
pomiarow w zakresie dtudoi fali 350-800 nm, w celu oznaczenie witaminy C
oraz antocyjanéw w analizowanych probkach.

Wiréwka, model MPW-312, wykorzystana do rozdziedamawiesin, poprzez
wprawienie w szybki ruch obrotowy, ktdrego stateypieszenie znacznie
przekracza prZpieszenie ziemskie, wielokrotnie przez to @sizapc

szybka¢ sedymentacji.
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8. Metodyka pomiarowa

8.1. Oznaczenie witaminy C

Witaming C w kwiatach i owocach tarniny oznaczono stgsumetoad

miareczkow: jodometrycza i Tillmansa oraz metagdspektrofotometryczn

8.1.1.Metoda jodometryczna

Kwas askorbinowy ma wdaiwosci redukupce i utlenia si do kwasu
dehydroaskorbinowego. Zatem metoda jodometryczimerage na redukcji jodu przez
kwas askorbinowy w kwéaym srodowisku, co przedstawia reakcja na rys. 26.

HO—C=—— C—0OH O=C—— C=0

I I +1; = | I + 2HI

H—C = H—C =0
‘ &3
O L]

H—C—0OH H—C—0OH

I
H—l‘f—OH H—C—0OH

H H

KWAS ASKORBINOWY KWAS DEHYDROASKORBINOWY
(postad zredukowana) (postaé utleniona)

Rys. 26. Reakcja redukcji jodu przez kwas askorsino

W celu przeprowadzenia analizy, na ¢ps¢ konieczne jest oznaczenie miana
roztworu jodu, ktore nastawiagsha roztwor NgS,0; 0 znanym stzeniu. Reakcja

tiosiarczanu sodu z jodem przebiega wedtug réwnania
I, + 2 NaS;03 — 2 Nal + NaS,Og

Metoda jodometryczna opieragana tworzeniu addycyjnego zygku jodu ze skrohi
o niebieskim zabarwieniu.

Potencjat redoks uktadu: kwas dehydroaskorbinowsaskaskorbinowy wynosi
0,19 V i jest niszy od potencjatu uktadu/2I" (0,53 V). M@na wkc oznhaczy
zawartd¢ kwasu askorbinowego miareczkaj bezpdérednio probk mianowanym

roztworem jodu wobec skrobi jako wskeka.
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8.1.2.Metoda Tillmansa

Metoda opiera gina redukcji barwnika 2,6-dichlorofenoloindofenal pomog

kwasu askorbinowego do bezbarwnej postaci, co ptaada reakcja na rys. 27.

j\ oH
ol cl o i |
- e

CH—oOH \[ | CH.—OH \(J\

| | N

CH—oH

CH—0OH e, l
o | o [
% fﬂ + e 7:@ +
N — % : %
— | N\ |
HO OH = S
oH OH
kowas askorbinowy DCIP kowas DC[PH:
forma zredukowana forma utleniona dehydroaskorbinowy forma zredukowana
(zwiazek barwny) forma utleniona (levkorwiazek)

Rys. 27. Reakcja redukcji 2,6-dichlorofenoloindafenprzez kwas askorbinowy

W celu przeprowadzenia oznaczenia, nagist konieczne jest oznaczenie
miana roztworu 2,6-dichlorofenoloindofenolu za pamdosiarczanu sodu. Barwnik
w $rodowisku kwanym (dodatek kwasu siarkowego(VI1)) przyjmuje zode
zabarwienie. Natomiast po utlenieniu DCIP zachodzakcja z jodkiem potasu

z wydzieleniem odpowiedniej i4oi jodu, zgodnie z reakgj
2 Kl + DCIP + HSO; — I, + DCIPH + K;SOy

Jod wraz z dodanskrobh tworzy addycyjny zwizek zabarwiony na niebiesko.
Po miareczkowaniu roztworu tiosiarczanem sodu eeKa barwa zanika w punkcie

koncowym miareczkowania:
I, + 2 NaS,0; — 2 Nal + NaS,O¢

Metoda Tillmansa jest prosta, ale tylko w przypadkztworéw bezbarwnych

i niezawieragcych innych zwizkoéw powodujcych redukai odczynnika Tillmansa.
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8.1.3.Metoda spektrofotometryczna

Oznaczenie spektrofotometryczne witaminy C wedtugnormy
PN-90/A-75101/11 opiera i na reakcji utlenienia kwasu I-askorbinowego do
kwasu dehydroaskorbinowego w kimgm  Srodowisku pod  wpltywem
2,6-dichlorofenoloindofenolu. Roztwoér barwnika deday jest w nadmiarze, ngphie
ekstrahuje si go wywajac ksylenu i oznacza spektrofotometrycznie przy odagfali
A=500 nm.

8.1.4.Metoda spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni

Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni polegaamalizie pochtoritego
przez préblk promieniowania elektromagnetycznego. Zakres widiRamiesci Sie
pomicdzy obszarem widzialnym a mikrofalowym (od ok. 1@@b 200 crit). Energii
znajdupcej sk w obszarze IR odpowiada drganie walencyjne oraforaacyjne
czasteczki. Drganie walencyjne polega na rytmicznynchtu wokot osi wizania,
podczas ktorego zmianie ulegapdlegt@ci miedzy atomami. Natomiast drganie
deformacyjne wywotuje zmian katbw miedzy wiazaniami atoméw. Na rys. 28
przedstawiono poszczegolne rodzaje drigd].

Symetryczne Asymetryczne

Drgania walencyjne
+ + +
Wahadlowe Nozycowe Wachlarzowe Skrecajace

Drgania deformacyjne (znak ,+” oznacza wychylenie pnad, znak ,-" pod ptaszczyzr papieru)

Rys. 28. Drgania walencyjne i deformacyjnasteczki [90]
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Promieniowanie elektromagnetyczne przechodprzez badan préblke jest
selektywnie pochtaniane, co powoduje zmgisenergii oscylacyjnej esteczki. Aby
zaszta absorpcja promieniowania, musi #@sét zmiana momentu dipolowego
czasteczki podczas jej drgania. Po zmierzeniu zaabsabego promieniowania
elektromagnetycznego w funkcji jego esmisci, powstaje widmo z pasmami
absorpcyjnymi, ktére odpowiadajenergiom poszczegollnych pr&ej pomidzy
poziomami oscylacyjnymi esteczki [90].

Spektroskopia IR jest niezwykle przydatna do igikecji struktury i rodzaju
badanej substancji na podstawie widm spektroskopbwyozwala na to fakie pasma
0 okrelonej czstdici ;3 charakterystyczne dla danej grupy atomow.e¢Kiziemu
mozna ustalt, jakie grupy funkcyjne @ obecne w analizowanym zayzku.
Spektroskopia IR znajduje rowaiezastosowanie w analizie $cowej. Przed
wykonaniem oznaczenia niezine jest poznanie sktadu j@koowego badanej prébki.
Nastpnym etapem jest przygotowanie serii roztworéw argm s¢zeniu oznaczanego
sktadnika oraz rejestracja widm. Na podstawie uaggkh widm dokonuje siwyboru
odpowiedniego pasma analitycznego. Mglgpametat, ze pasmo musi pochodzi
wytacznie od absorpcji oznaczanego sktadnika, a pdeostktadniki nie mog
absorbowa w tym zakresie widma. Kolejno nale wyznaczy np. pole powierzchni
pikbw przy ustalonej liczbie falowej i wykde¢ krzywa wzorcows, czyli zalenosé
powierzchni pikow od stenia oznaczanego skladnika. Na podstawie uzyskanego

wykresu okréla sk stzenie danego zwikku w badanych probkach [90].
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8.2. Oznaczenie antocyjandéw metogl spektrofotometryczm

Antocyjany ledace barwnikami rélinnymi naleza do licznej rodziny
flawonoidéw. Odpowiadaj za wszystkie odcienie barw od czerwonej do niddigs
zatem mana mi€ pewnd¢ ich wystpowania take w owocach tarniny.

Barwniki antocyjanowe analizowane a S najczscie] metodami
spektrofotometrycznymi, gdycharakteryzuj sie wysokim molowym wspoétczynnikiem
absorpcji. Oznaczenie polega na wykorzystaniniay absorbancji roztworu
zawierajcego antocyjany przy pH=2 (barwna pd$ta 4,5 (bezbarwna posth
Na rys. 29 przedstawiono struktury antocyjanow atwmrze.

'Hi
,L (]
H_ff"' s -
HO 1}% £ H\
T = P TR
\“‘[“ 3 e = Ry -H'%WH0
| G
"\-\ - f.-"
T,f i -

(H

kation Mawyliowy - barwny hemiacetal - bezbarway

-t
"

R,

H

il (8] HO
Lautomeria

e

OH

OH (=]||

forma chinoidowa - barwna forma chinowdowa - barwna

Rys. 29. Struktury antocyjanéw w roztworze
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8.3. Oznaczenie szczawianOw met@dnanganometryczr

Szczawiany zaliczane slo zwhzkow antyodywczych, gdy wywieraj ujemny
wplyw na wchianianie i retengjwapnia, a w konsekwencji na bilans tego mineratu
w ustroju. W skrajnych przypadkach amanie jonéw wapniowych w piynach
ustrojowych przez kwas szczawiowy #eodoprowadz do hipokalcemii. Z tych
powodow, spgywanie produktéw bogatych w szczawiany nie jestazske.

Oznaczenie szczawiandw meiaanganometrycznpolega na sfceniu osadu
szczawianu wapnia roztworem chlorku wapnia. Dodae&tonu oraz zastosowanie
niskiej temperatury utatwia tworzenie sisadu.

(COOH), + CaC} — (COO)Ca + 2 HCI

Nastpnie otrzymany osad rozpuszczag sha goaco w roztworze kwasu

siarkowego(VI)
(COOXCa + SO, — (COOH), + 2 CaSQ
Po czym miareczkujegbtrzymany garcy roztwér manganianem(VIIl) potasu
2 KMnQO,4 + 5 (COOH) + 3 bSOy — 2 MnOy + K,SOy + 10 CQ + 8 HO

Ostatnim etapem jest obliczenie $td0 rozpuszczalnego kwasu szczawiowego
w mg/100 g produktu. Przyjmuje esizatazenie, ze 1 cni 0,02 M roztworu

manganianu(VIl) potasu odpowiada 0,9 mg kwasu sziceeego.

8.4. Oznaczenie garbnikbw metod miareczkowo-wagow

Garbniki rglinne to wielkoczsteczkowe polifenole, zawienge liczne grupy
hydroksylowe. Wyraniaja Sie charakterystycznymi wigiwosciami
fizykochemicznymi m. in. z biatkami twagzierozpuszczalne i trwale pokenia oraz
aglutynup czerwone krwinki. Dobrze rozpuszczaic w wodzie, acetonie i aszych
alkoholach. Garbniki odpowiadafa cierpki isciagajacy smak naparow.

Oznaczenie garbnikow wykonano metadiareczkowo-wagow ktora polega
na tworzeniu nierozpuszczalnych gmden garbnikbw z solami miedzi(ll) oraz
oznaczeniu nadmiaru dodanej miedzi poprzez miameakie roztworem tiosiarczanu

sodu do momentu zmiany zabarwienia z brunatno-eskiego na biate.
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9. Wyniki badan i dyskusja
9.1. Zawartos¢ witaminy C w badanych prébkach

W celach poréwnawczych zawastowitaminy C w analizowanych probkach
zbadano przyzyciu trzech metod:
* metoda jodometryczna
* metoda Tillmansa
* metoda spektrofotometryczna
Kazdorazowo podjto prolg analizy zarowno suszonych kwiatéw tarniny,

owocow (mraonych i suszonych), jak rowridnerbaty Tarnindwka.

9.1.1.0znaczenie witaminy C metod jodometryczna

Na wstpie oznaczono miano roztworu jodu. W tym celu potggvano 3 probki
mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu i przenmesitbsciowo do kolby stokowej,
dodano kilka kropel skrobi i miareczkowano roztworgodu & do pojawienia si
trwatej niebieskiej barwy. Naginie obliczono miano roztworu jodu korzyaaj

Ze WZOoru.

vl'Cl

2v,
gdzie:

V1 — ilos¢ cm® odmierzonego roztworu tiosiarczanu sodu
C, — miano roztworu tiosiarczanu sodu

V, — ilos¢ cn® roztworu jodu ayta do miareczkowania

Miano roztworu jodu wykorzystanego do oznaczenjaasgito 0,0493 mol/dfh
Kolejnym etapem bylo przygotowanie probek do ozeacPrzygotowano zaréwno
prébki z suszonych kwiatéw, jak rowai®@wocow oraz herbatTarnindwile. W tym
celu okoto 3 g surowca zalano 50 %wmody o temperaturze 100 i parzono przez
10 minut, po czym napar przgzono. Na rys. 30 przedstawiono napar z suszonych

kwiatow tarniny w trakcie parzenia i po przeseniu.
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Rys. 30. Napar z suszonych kwiatéw tarniny w tralgarzenia i po przeszeniu

Nastpnie pobrano 20 chrprzygotowanego naparu do kolby #towej, dodano
10 cn? kwasu siarkowego(VI) i zmiareczkowano roztworerdujovobec skrobi jako
wskaznika do pojawienia gitrwate] niebieskiej barwy.

Préba oznaczenia zawaitd witaminy C metod jodometrycza w herbacie
Tarninéwka oraz ,kompocie” z suszonych owocow taymie powiodta s ze wzgédu
na zbyt intensywne zabarwienie roztworow. W tejuaygfi niemaliwe byto
wyznaczenie punktu Kk@owego miareczkowania.

Kolejno obliczono zawarté kwasu askorbinowego w mg/100 g produktu
zakladajc, ze 1 cni roztworu jodu o steniu 0,05 mol/drh odpowiada 8,81 mg
witaminy C [91].

W tab. 8 przedstawiono wynik oznaczenia witaminyvGuszonych kwiatach

tarniny metod jodometrycza.

Tab. 8. Zawart& witaminy C w naparze z suszonych kwiatow tarningng/100 g prébki

Badana prébka tarniny Zawarto$¢ witaminy C [mg/100g prébki]

Napar z suszonych kwiatow 1,17
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9.1.2.0znaczenie witaminy C metod Tillmansa

Na wstpie wykonano oznaczenie miana roztworu 2,6-dictigsroloindofenolu.
W tym celu odwaono 100 mg KI i przeniesiono #oiowo do kolby stékowej
z korkiem, dodano 5 cinkwasu siarkowego(VI) oraz 10 énroztworu barwnika
(2,6-dichlorofenoloindofenolu). Kolp zamkng¢to i pozostawiono na 10 minut
w ciemnym miejscu. Po tym czasie roztwOr miareczkowv tiosiarczanem sodu
wzgledem $wiezo przygotowanego roztworu skrobi. Miareczkowaniewi@zono
trzykrotnie. W taki sam sposéb zmiareczkowano priérov, stosugc 10 cni wody
destylowanej zamiast roztworu 2,6-dichlorofenolafeholu. Istnieje bowiem
mozliwos¢ wystepowaniasladowych ilgci jodu w K.

Nastpnie obliczono miano 2,6-dichlorofenoloindofenolrkystajc ze wzoru:

_(@—-b)-my
B 10
gdzie:
a — il&s¢ cm® roztworu NaS,0O; potrzebna do zmiareczkowania roztworu

2,6-dichlorofenoloindofenolu
b - iloé¢ e roztworu NaS,0; potrzebna do zmiareczkowania préby zerowej

m; — miano roztworu Ni&5,03

Miano 2,6-dichlorofenoloindofenolu wykorzystanedo oznaczenia wynosito
0,1150 mol/dr

Kolejno przygotowano analizowane probki do oznacZekoto 3 g surowca
(kwiaty, owoce, herbata Tarninéwka) zalano 50°amody o temperaturze 100
I parzono przez 10 minut. Naphie odwaono 10 g przygotowanego roztworu
z dokfadndcia 0,01 g i przeniesiono ifsiowo do kolby miarowej na 100 émKolbe
uzupetniono 2% kwasem szczawiowym do kreski [, 8dstawiono na 15 minut

| przesczono.
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Rys. 31. Napar z suszonych kwiatéw tarniny z kwaseczawiowym

Nastpnie pobrano 10 cin uzyskanego przeszu do kolby stzkowej
i miareczkowano roztworem barwnika do pojawieniaréizowej barwy utrzymujcej
sie 10 sekund. Miareczkowanie powtdrzono trzykrotnie.

Préba oznaczenia zawatto witaminy C metod Tillmansa w owocach jak
i herbacie Tarninbwka nie powiodtagsze wzgédu na zbyt intensywne czerwone
zabarwienie roztworOw uniemlwiajace wyznaczenie punktu koowego
miareczkowania.

Obliczono zawart@ witaminy C w mg/100 g produktu korzystajze wzoru:

a-d-m-100
c'n

K =

gdzie:

a — ilas¢ cnt® 2,6-dichlorofenoloindofenolu zytego do miareczkowania
c —ilos¢ cm® przesczu pobranego do zmiareczkowania
d — ogolna olgitos¢ uzyskanego przeszu
m — miano roztworu 2,6-dichlorofenoloindofenolu
n — ilos¢ g badanej nawidki
W tab. 9 przedstawiono wynik oznaczenia witaminyvGuszonych kwiatach

tarniny metod Tillmansa.

Tab. 9. Zawart& witaminy C w naparze z suszonych kwiatow tarningng/100 g prébki

Badana prébka tarniny Zawarto$¢ witaminy C [mg/100g prébki]

Napar z suszonych kwiatow 1,12

59



9.1.3.0znaczenie witaminy C metod spektrofotometryczm

Na wstpie przygotowano probki do oznaczenia. W tym celelik; herbaty
Tarninéwka oraz 3 g suszonych kwiatéw tarniny zal&0 cni wody o temperaturze
100°C i parzono przez 10 minut. Inne pgstwanie byto w przypadku suszonych
owocéw tarniny. Odwzono 3 g i zalano 50 chwody destylowanej, a naghie
gotowano przez okres 10 minut. Uzyskano w ten dpdz@. ,kompot”. Na rys. 32
przedstawiono fotografi przygotowanych naparéw z kwiatbw, owocéw oraz
Tarninéwki.

Kolejno odwaono po 10 g przygotowanych roztworow (z suszonyefatow,
owocOw oraz Tarnindwki) z doktadéma 0,01 g i przeniesiono ifgiowo do kolby
miarowej o pojemn& 100 cmi. W przypadku owocéw memnych roztarto je
w mazdzierzu z dodatkiem 2% kwasu szczawiowego a ¢past przeniesiono
ilosciowo uzyskany homogenat réwnido kolby miarowej na 100 cin

Kazda kolbe miarowa z roztworem uzupetniono (COOHJo kreski. Zawart@
kolb wymieszano i pozostawiono na 15 minut, po cpyresaczono.

Rys. 32. Napary z: A) suszonych kwiatéw B) suszbny@wocow — ,kompot” C) herbaty Tarninéwka

Po tym czasie pobrano po 10 ‘ttkazdego przegczu do kolby stokowej,

dodano 10 crh buforu o pH=4,0 oraz nadmiar 2,6-dichlofenoloiretaflu

i wymieszano. Kolejnym krokiem byto dodanie 10%cksylenu i wytrasanie prébek
przez ok. 5 sekund. Ksylen nie miesza siwody, dlatego otrzymujemy rozdzielone
warstwy, gdzie nadmiar 2,6-dichlorofenoloindofenolprzechodzi do warstwy
organicznej. Po rozdzieleniugsivarstw, zabarwiopwarstwe ksylenu przeniesiono do
szklanej kuwety spektrofotometrycznej i zmierzonbes@bang przy A=500 nm,
stosujc ksylen jako odnanik.
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W tab. 10 zebrano zmierzone wadioabsorbancji dla wszystkich naparéw oraz

homogenatu z memnych owocow.

Tab. 10. Zmierzone wardoi absorbancji dla analizowanych prébek

Badana probka tarniny Absorbancja
Napar z suszonych kwiatow 0,152
Herbata , Tarninowka” 0,102
~,Kompot” z suszonych owocéw 0,120
Mrozone owoce 0,072

Aby okreli¢ zawarté¢ witaminy C na podstawie zmierzonych absorbanciji
konieczne bylo wykonanie krzywej kalibracyjnej. Wnt celu do piciu kolb
stazkowych z doszlifowanym korkiem pobrano po 10°c286 kwasu szczawiowego.
Nastpnie dodano 10 chrbuforu o pH=4 i kolejno: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 i e roztworu
2,6-dichlorofenoloindofenolu  oraz po 10 tmksylenu. Kolbami intensywnie
wstrzasnigto przez ok. 5 sekund i odstawiono nagparinut w celu rozdzielenia i
warstw. Po tym czasie zmierzono absorbamnearstwy ksylenowej przy=500 nm,
stosujc ksylen jako odnanik.

W tab. 11 zebrano zmierzone waddo absorbancji dla serii roztworow

2,6 dichlorofenoloindofenolu.

Tab. 11. Zmierzone wardoi absorbancji dla serii roztworéw 2,6 dichlorofésindofenolu

llo$¢é 2,6-dichlorofenoloindofenolu [cn] Absorbancja
0,2 0,031
04 0,064
0,6 0,098
0,8 0,136
1,0 0,174
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Na podstawie danych z tabeli wyki@no krzywy kalibracyjra bedaca
zaleznoscia  absorbancji  od  ikxi dodanego  2,6-dichlorofenoloindofenolu,

przedstawioa na rys. 33.

0,2
y =0,1791x - 0,0068

R2 = 0,9988 /

pd

o
=
N

Absorbancja

N /
0,04 pog
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Obj eto$é barwnika [cm?]

Rys. 33. Wykres krzywej kalibracyjnegdacy zaleznoicia absorbancji przy diugei fali A=500 nm od
ilosci dodanego 2,6-dichlorofenoloindofenolu

Na podstawie krzywej wzorcowej, korzysag wyznaczonego réwnania prostej
obliczono nadmiar dodanego barwnika do probek bgadani uzyskano il&
2,6-dichlorofenoloindofenolu, ktéra przereagowata kavasem L-askorbinowym.
Zawartg¢ witaminy C obliczono na podstawie wzoru stosowaneg metodzie
Tillmansa:

a-d-m-100
c-n

gdzie:

a — ilas¢ cnt® 2,6-dichlorofenoloindofenolu zytego do miareczkowania
c — ilos¢ cn? przesczu pobranego do zmiareczkowania

d — ogolna oletos¢ uzyskanego przeszu

m — miano roztworu 2,6-dichlorofenoloindofenolu

n — ilos¢ g badanej nawii
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Oznaczoa zawartd¢ witaminy C w badanych produktach przedstawiono
w tab. 12.

Tab. 12. Zawart& witaminy C w badanych prébkach w mg/100 g produktu

Badana probka tarniny Zawartos¢ witaminy C [mg/100g probki]
Napar z suszonych kwiatow 1,26
Herbata , Tarninbwka” 4,57
~,Kompot” z suszonych owocéw 3,29
Mrozone owoce 6,32

Na podstawie oznacazespektrofotometrycznych mina wychagna¢ wniosek,
najwyzsza zawart& witaminy C znajduje giw mrazonych owocach (6,32 mg/ 100g).
Dane literaturowe wskazujna wysza wartaé¢ (17 mg/100 g). Niemniej jednak na
znacznie mniejsz ilos¢ kwasu askorbinowego w badanych wooych owocach
z pewndcia miat wptyw sposob ich przechowywania. Tarki bytyaione przez okres
4 miesgcy w temperaturze -18°C. Dodatkowo zostaty zebrangrudniu i byly ju
Zznacznym stopniu wysuszone. Przeprowadzone bagatwderdzay, ze spadek iléci
witaminy C w owocach ma zwiek z temperatgroraz czasem ich przechowywania,
a jeszcze wkszy ubytek kwasu askorbinowego notuje wi owocach suszonych [92].
Dlatego w analizowanym ,kompocie” z suszonych tareljduje si zaledwie 3,29 mg
witaminy na 100 g roztworu. ,Tarninbwka” natomiastawiera jej wgcej
(4,57 mg/100 g), co me mie& zwiazek z wykorzystywaniemwiezych owocow
tarniny do jej produkcji oraz obecfw hibiskusa w jej sktadzie, réwriebogatego
w witaming C. Ponadto diy wptyw na obnienie zawartéci kwasu askorbinowego
w badanej herbacie ,Tarninbwka” oraz ,kompocie” miata pewndcia obrobka
termiczna. Witamina C jest bowiem szczegolnie Aima na wysol temperatug.
Natomiast najmniejsza #6 witaminy C zostata stwierdzona w naparze z susdony
kwiatow i rzeczywdcie brak jest informacji w literaturze o wgpbwaniu witaminy C
w kwiatach tarniny.

Biorac pod uwag trudndgci, na jakie napotkano podczas oznacegtaminy C
trzema metodami okazujeg¢size jedynie dla suszonych kwiatéw tarniny ina
poréwna zawart@¢ witaminy C wyznaczanwszystkimi metodami. W tab. 13 zebrano
porownawczo zawarfoi witaminy C wyznaczone trzema metodami w naparze

Z suszonych kwiatow tarniny
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Tab. 13. Zawartei witaminy C oznaczone w naparze z suszonych Kkwidarniny

Stosowana metoda Zawart&¢ witaminy C [mg/100g probki]
Metoda jodometryczna 1,17
Metoda Tillmansa 1,12
Metoda spektrofotometryczna 1,26

Poréwnujc wyniki w tab. 13 ména zauway¢, iz sa porownywalne, bardzo
zblizone. Ma to zwizek z wykorzystaniem we wszystkich stosowanych oesth
redukupcego charakteru kwasu askorbinowego. kajednak pamita¢, ze w badanym
materiale mogty si znajdowa& rowniez inne zwizki o wigciwosciach redukujcych,

ktore mogty wptya¢ na ostateczny wynik.

9.1.4.0znaczenie witaminy C za pomoca spektroskopii
absorpcyjnej w podczerwieni

Na wstpie wykonano widmo w podczerwieni kwasu L-askorkego [rys.34]

stosugc  jednoodbiciow przystawk ATR z  krysztalem diamentowym.
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Rys. 34. Widmo absorpcyjne w podczerwieni kwasiskeabinowego
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Nastpnie analizujc na podstawie wzoru kwasu L-askorbinowego [ry$.j&%0
budowe podgto prok przypisania poszczegolnych paga pikow odpowiednim typom
wystepujacych whzan w czsteczce. W tab. 14 zebrano poszczegolnezamia

I przypisano im potgenie pasm absorpcyjnych w widmie [93].

Rys. 35. Wzor kwasu L-askorbinowego [94]

Tab. 14. Charakterystyka widma absorpcyjnego w pedeni

WI AZANIE TYP DRGA N POLOZENIE [cm™]
O-H rozchgajce 3525, 3408, 3311, 3212
C-H rozchgajce 3030, 2916
C=0 rozcagajce 1753
Cc=C rozcagajace 1668
O-H deformacyjne 1455, 1274, 1221, 1198
C-O rozcagajce 1319

Nastpnie do dalszych analiz istniata potrzeba wyboréga z pikdw, celem
ilosciowego okrélenia witaminy C w roztworach. W widmach roztwordewasu
L-askorbinowego pojawiajsic jeszcze dodatkowo pasma pochgmzod wody. Z tego
powodu podjto prék; wyboru pasma charakterystycznego dla kwasu L-agkawego.
Na rys. 36 przedstawiono widmo absorpcyjne w podgeai kwasu L-askorbinowego
I wody destylowanej. Obydwa widma wykonano stasygdnoodbiciow przystawl

ATR z krysztatem diamentowym.
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Rys. 36. Widmo absorpcyjne w podczerwieni kwasiskeabinowego i wody destylowanej

Na postawie zamieszczonych na jednym wykresie widpeanalizowano caty
zakres liczb falowych celem wyboru takiej wandip przy ktorej miécitby si¢ pik
charakterystyczny dla kwasu L-askorbinowego, abylby w tym zakresie pikow
pochodacych od wody. Jest to istotne, poniewaw dalszych badaniach
wykorzystywane &da roztwory wodne kwasu L-askorbinowego.

Wybrano ostatecznie pik, dla ktérego liczba falowsynosi 1753 cnt
odpowiadajcy drganiom rozaeigajpcym wiazania podwdjnego grupy karbonylowej
C=0.

Nastpnie w celu wykonania krzywej kalibracyjnej spgizono 6 roztworéw
poprzez rozpuszczenie kolejno 1, 2, 4, 6, 8 i 10kmgsu L-askorbinowego w 50 ml
wody destylowanej.

Dla wszystkich roztworéw kwasu L-askorbinowego wykno pomiar widma
absorpcyjnego w podczerwieni z zastosowaniem 1Q@csmobej przystawki ATR
z ptytka z krysztatem ZnSe w oprawce z wlgleniem do pomiaru cieczy. Na rys. 37

przedstawiono widma wszystkich roztworéw kwasu kesbinowego.
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Absorbancja

3,o~f Roztwor kwasu L-askorbinowego o stezeniu:
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Rys. 37. Widma absorpcyjne w podczerwieni roztwokivasu L-askorbinowego

Do dalszej analizy wybrano pik, dla ktérego licZawa wynosi 1753,38 ¢

ktory odpowiada drganiom rozgjajacym grupy karbonylowej C=0 [rys. 38].

Absorbancja
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Rys. 38. Analizowany pik facy w wybranym zakresie 1740-1800 ¢m
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Nastpnie wyznaczono pole powierzchni pikéw [rys.38] yrrstalonej liczbie
falowej dla kadego z roztwordw, po czym wylkileno krzyws wzorcows zaleznosci
powierzchni pikéw od gkenia kwasu askorbinowego. Na rys. 39 i 40 przedstaw
krzywe kalibracyjne zalaosci powierzchni piku od skenia kwasu L-askorbinowego.
Wykres sporzdzono na podstawie powierzchni bezwglej jak i wzgédnej

wybranego piku.
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Rys. 39. Wykres krzywej kalibracyjnej
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Rys. 40. Wykres krzywej kalibracyjnej
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Biorac pod uwag dopasowanie (B wybrano do dalszych analiz krzgw
wzorcows sporadzorg na podstawie powierzchni bezwadhe.

W kolejnym etapie przygotowano probki do oznaczdorebk herbaty
,Tarninéwki” oraz 3 g suszonych kwiatéw tarniny aab 50 criwody o temperaturze
10C0°C i parzono przez 10 minut. Inne pgstwanie byto w przypadku suszonych
owocéw tarniny. Odwzno 3 g owocéw i zalano 50 émwody destylowanej,
a nasgpnie gotowano przez okres 10 minut. Uzyskano wspasob tzw. ,kompot”.

Dla wszystkich prébek wykonano widmo w podczerwi@maz zmierzono
powierzchné bezwzgtdna pikéw przy liczbie falowej 1753 cth W tab. 15 zebrano

zmierzone powierzchnie bezwzdhe pikow dla poszczegdélnych naparow.

Tab. 15. Powierzchnie bezwzghe pikéw dla poszczegélnych naparow

Badany napar Powierzchnia bezwzgldna piku
Napar z suszonych kwiatow 23,231
Herbata , Tarninowka” 23,466
~Kompot” z suszonych owocéw 23,370

Na podstawie rownani&rzywej kalibracyjnej (y = 1310,8x + 23,135) oraz
zmierzonych powierzchni pikbw obliczono ¢atnie kwasu L-askorbinowego

w analizowanych naparach. Wyniki zestawiono w 0.

Tab. 16. Zawart& witaminy C w badanych herbatach w mg/100 g naparu

Badana probka tarniny Zawartos¢ witaminy C [mg/100g naparu]
Napar z suszonych kwiatow 1,29
Herbata , Tarnindbwka” 4,44
~,Kompot” z suszonych owocéw 3,15

Uzyskane wyniki & porownywalne z wynikami uzyskanymi metod

spektrofotometrycznUV-VIS.
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9.2. Zawartosé antocyjanow w herbacie ,Tarninéwka”

Na wstpie przygotowano probki do oznaézeToreblke herbaty ,Tarninowki”
oraz 3 g suszonych kwiatéw zalano 50°emdy o temperaturze 160 i parzono przez
10 minut. Inne pogpowanie byto w przypadku suszonych owocow tarn®gwazono
3 g owocéw i zalano 50 chwody destylowanej, a napnie gotowano przez okres
10 min. Uzyskano w ten sposéb tzw. ,kompot”. Natashimraone owoce (2,6 Q)
roztarto w madzierzu z niewielkim dodatkiem wody destylowane;j

Kolejno pobrano po 10 chmaparu z ,Tarninéwki”, suszonych kwiatéw tarniny
oraz ,kompot” z suszonych owocéw oraz 1 ctomogenatu z meonej tarniny
i przeniesiono iléciowo do kolb miarowych o pojeméd 25 cnt. Roztwory
uzupetniono do kreski buforem o pH=2. W identycappsob przygotowano roztwory
z buforem o pH=4,5 [rys. 41]. Naghie wykonano widma spagdzonych roztworow
w zakresie 350-800 nm, wobec wody destylowane] fakagnika.

A

Rys. 41 Prébki przygotowane do pomiaru antocyjanéw (peeiez buforem o pH=2, po prawej z bufor
0 pH=4,5. Kolejno: A) Herbata ,Tarninbwka” B) Napar z suszehykwiatéw tarniny C) Kompot
suszonych tarek D) Mémne owoce tarniny

Nalezy zwrocié uwag, ze w przypadku herbaty , Tarnindwki” absorbancja przy
Amax byta wiksza n¢ 2,0, dlatego rozcfezono § 10-krotnie i wykonano pomiar

ponownie. W tab. 17 przedstawiono uzyskane wartbsorbancji dla , Tarnindwki”.

Tabela 17. Wartii absorpcji dla herbaty "Tarninéwka"

pH Aj=520 nm As=800 nm
2 0,166 0,018
4,5 0,052 0,019
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Zawart@¢ antocyjandw obliczono w przeliczeniu na cyjanicdydiglukozyd,

korzystajic ze wzorow:
A = [Aima{pH=2.0) — Aoonn{pPH=2.0)] = [Ama{pH=4.5) — Aoconn{pH=4.5)]

A |4
Z(%) = E-M-R-EJOO%

gdzie:

Z(%) — zawarté¢ procentowa antocyjanéw w prébce

A — absorbancja

M — masa casteczkowa barwnika, dla cyjanidyno-3-glukozydu M&#4
¢ — molowy wspotczynnik absorpcji, dla cyjanidynaglBkozydus=26900
L — gruba¢ kuwety (cm)

R — wspotczynnik rozciezenia probki

V — objetosé prébki (cn)

M — masa probki (mg)

W tab. 18 zebrano obliczone zawado procentowe antocyjanéw

w analizowanym prébkach:

Tab. 18. Zawart& procentowa antocyjanéw w Tarninéwce

Badana probka tarniny Zawartos¢ antocyjanow [%]

Herbata ,Tarninéwka” 6,000°
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Dla herbaty ,Tarnindbwki spogzizono wykres [rys. 42] zataosci absorbancji
od dtugaci fali w zakresie 350-800 nm.
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Absorbancja

Rys. 42. Wykres zaimosci absorpcji od diugkei fali dla herbatki , Tarninéwka”

Zawart@¢ procentowa antocyjandéw w herbacie ,Tarnindwka” izghiczeniu na
cyjanidyno-3-glukozyd wynosi 6,000° %. Jest to d& dwa wartgé, dlatego
zapewnienie producenta o bogactwie herbaty w ajgogyznajduje potwierdzenie.
Uzyskany wynik jest nieco mniejszy od danych literawych, jednak nalg pamktac,
ze owoce tarniny zostaly poddane obrdobce podczadukcji herbaty oraz podczas
przygotowywania naparu. W skitadzie herbaty ,Tarmika” wystpuja ponadto kwiat
hibiskusa, rownig bogaty w antocyjany.

Pozostate probki nie wykazahadnej absorpcji, co wskazuje na brak obécho
antocyjanéw w ich skladzie. Kwiaty tarniny koloru biatego, nie posiadagadnego
barwnika, dlatego brak pasm w widmie naparu z sugzo kwiatow jest uzasadniony.
Natomiast w pozostatych probkach tj. ,kompocie”’uszonych owocéw i mémnych
tarkach prawdopodobny wptyw na brak antocyjanow fiailet, ze zwizki te % bardzo
wrazliwe, m. in. na temperatgroraz utlenianie. St mazliwe, ze ulegty rozktadowi

w wyniku mrazenia oraz suszenia owocow.
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9.3. Zawartos¢ szczawianow w badanych naparach

Na wstpie przygotowano probki do oznaézelorebki herbaty ,Tarninéwka”
oraz 3 g suszonych kwiatéw zalano po 106 wwdy o temperaturze 100 i parzono
przez okres 10, 15 i 30 minut [rys. 43]. Producearowno ,Tarnindwki” jak
i suszonych kwiatéw zaleca 10-15 minut parzeniadMpno take czas do 30 minut

celem sprawdzenia zdic.

Rys. 43. Przygotowywanie naparéw do pomiaru sz@madw A) herbat Lrarnindbwka”
B) suszone kwiaty

Nastpnie pobrano po 12 cinkazdego naparu do probéwek wiréwkowych
i dodano po 6 crhroztworu chlorku wapnia oraz 6 émacetonu. Prob6éwki chtodzono
w tazni lodowej przez 30 minut, po czym odwirowano pB800 obr/min przez okres
10 minut. Kolejno zlano roztwér znad osadu, a ogagleniesiono iléciowo do
erlenmajerki za pomacdkwasu siarkowego(VI) i rozpuszczono w guej tazni wodnej.
Miareczkowano od razu 0,02 M roztworem KMnp@o pojawienia si rézowego
zabarwienia utrzymagego st 1 minut. Pomiar wykonano dla wszystkich naparéw
~rarnindbwki” oraz z suszonych kwiatéw. W tab. 1%wmno wyniki miareczkowania

dla wszystkich naparow.

Tab. 19. Wyniki miareczkowania naparéw za pométnO,

] _ Objetosé KMnO 4 [cm”]
Badana probka tarniny : : :
10 minut 15 minut 30 minut
Herbata , Tarnindwka” 0,3 0,5 1,0
Napar z suszonych kwiatow 0,6 0,9 11
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Ostatnim etapem byto obliczenie §6b rozpuszczalnego kwasu szczawiowego
w mg/100 g produktu. Przgtio zatazenie,ze 1 cni 0,02 M roztworu manganianu(VI1)
potasu odpowiada 0,9 mg kwasu szczawiowego. W 2db.zebrano zawarfoi
szczawiandw w badanych naparach ,Tarnindwki” i sagzh kwiatow.

Tab. 20. Zawart@& szczawianow w naparach ,Tarnindwki” i suszonychatéw w zalenosci od czasu
parzenia

Badany napar Czas Zawartos¢ szczawianow
[min] | [mg/100cnT naparu] | [mg/100 g produktu]

10 4,50 140,6

Napar z suszonych kwiatow 15 6,75 210,9
30 8,25 257,8

10 2,25 70,3

Herbata , Tarninéwka” 15 3,75 117,2
30 8,25 257,8

Biorac pod uwag dane literaturowe mmma stwierdzi, iz badane produkty
zawieraj niewielka ilo$¢ szczawiandéw. Herbata ,Tarnindwka” zawiera ich dop@
mniej w poréwnaniu z naparem z suszonych kwiat@anak nalgy pamktac, ze do
analizy odwaono 3 g zi6t, a producent zaleca zalanie Ze¢ygki suszonych kwiatow

200 cn? wrzatku. Lyzeczka taka way okoto 0,5 g.
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Na wykresachl i 2 przedstawiono poréwnign zawartéci szczawianov

w zaleznosci od czasu.

Suszone kwiaty

Zawartos$é szczawiandw
[mg/100 cn? naparu]

O R, N W N U1 OO N 0
1

10 15 30
Czas parzenia [minuty]

Wykres 1. Zawart& szczawianéw w naparach z suszonych kwiaténiny w zalenosci od czas

"Tarnindbwka"

Zawartos$é szczawiandw
[mg/100 cn® naparu]
O R, N W D U1 OO N 0O O

10 15 30
Czas parzenia [minuty]

Wykres 2. Zawart& szczawiandw w naparach herbaty "Tarninébww zaleznosci od czasu
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Producent zaréwno herbaty ,Tarnindbwka” jak i suszh kwiatow tarniny
zaleca ich parzenie przez okres 10-15 minut. Jedtoalsumenci cgsto przediuaja
czas ich parzenia, co are skt z dlwszym okresem ekstrakcji rozpuszczalnych
zwiazkoéw do naparu. Jak pokazuyyniki doswiadczenia, przedienie czasu parzenia
wplywa na zwgkszenie ildci szczawiandw w badanych naparach.ck§zy wzrost
ilosci zanotowano dla herbaty , Tarnindéwki”, pomimo nje&ej ogoélnej ich zawarfoi

w porownaniu do naparu z suszonych kwiatéw.

9.4. Zawartos¢ garbnikow w badanych naparach

W celu oznaczenie garbnikédw w analizowanych preakchk odwaono po 10 g
herbaty ,Tarninéwka” oraz suszonych kwiatéw tarningalano je 500 cfhwody
destylowanej. Nagpnie napary ogrzewano powoli, a kiedy zawrzatly tadsno je do
ostygnicia. Roztwory przegzono przez wat do kolb miarowych o pojemsoi
1000 cni. Nastpnie surowce ponownie zalano 300%wody destylowanej, ogrzano
do wrzenia i gotowano przez okres 10 minut, po cpgmownie przegzono przezat
samy wak. Kolejno surowce zalano 200 &nwody destylowanej, ogrzewano do
wrzenia i gotowano przez 10 minut. Po schtodzemipanbéw, powtdrnie przeszono
wyciag wodny do kolby miarowej i uzupetniono wpdlestylowan do kreski.

Kolejno odmierzono po 50 chotrzymanych roztworéw do zlewki, dodano
25 cnt octanu miedzi i pozostawiono na okres okolo 24zgodv celu wytacenia
osadu. Po uplywie tego czasu osadyaodsno na zwzonym sczku. Przesgcz
odstawiono, a osad przemyto wodestylowan, az do negatywnej reakcji na obeddo
jondw miedzi (brak kzowego zabarwienia po dodaniu do paees roztworu
heksacyjangelazianu(ll) potasu). Osady suszono w temperatl@22C do uzyskania
statej wagi.

Nastpnie do kolb stzkowych odmierzono po 25 chprzesczéw, dodano
10 cn? 10% kwasu siarkowego(VI) oraz 2 g jodku potasuci® 1% roztworu skrobi.
Roztwory miareczkowano tiosiarczanem sodu do zanikemnoniebieskiego
zabarwienia. Wykonano rowrig@rébe kontrolm w ten sam sposéb zagtijac przegcz
woda destylowan.
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Obliczono zawart@ garbnikéw w 50 crhwyciagu wodnego, wykorzystag
wzor:
X=C-(a-3b)6,354- 1,252

gdzie:

C — masa garbnikéw (zdica medzy mag saczka z osadem i bez osadu), mg
a — obgtosé roztworu octanu miedzi(ll), cin
b — objtos¢ uzytego do miareczkowania roztworu tiosiarczanu sed,
6,354 - ilg¢ mg miedzi w 1 ml 0,1 N roztworu octanu miedziowgego
1,2518 — stosunek masasteczkowych.
Nastpnie na podstawie otrzymanego wyniku obliczono ztaéé garbnikow

w % wagowych stosag wzor:

gdzie:
x — zawarté¢ garbnikéw w 50 criwyciagu wodnego

d — odwaka pobranego do oznaczenia surowca

W tab. 21 zebrano obliczone zawado garbnikow dla analizowanych
produktow.

Tab. 21. Obliczona zawabgarbnikow w badanych naparach

Badany produkt Zawartosé garbnikow [% wagowe]
Napar z suszonych kwiatow tarniny 0,9
Herbata , Tarninéwka” 0,6

Z literatury wiadomo, 7 kwiaty tarniny g bogate w (+)-katechéni (-)-galusan
epikatechiny. Informacje te potwierdzity badanialyg napar z suszonych kwiatow
zawiera wgcej garbnikow w poréwnaniu z ,Tarninéwk Garbniki @ bardzo cennym
skfadnikiem herbat i naparow z zidl, gdwykazup dziatanie przeciwutleniage,
przeciwbakteryjne, przeciwzapalne i przeciwbiegum&o Jednak naky zachowa
umiar w ich dostarczaniu organizmowi, gdyw wickszych ilgciach powoduyy
zaktécenia w wcehtanianiu witamin takich jak A, Bbaz zelaza, przyczyniap sk do
anemii. [93]
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10. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badaozna wywnioskowa, iz tarnina jest
bardzo cennym surowcem leczniczym. Nie bez powagdwd najdawniejszych czaséw
byta zatem wykorzystywana w medycynie ludowej. Blafiniejsze wnioski jakie

nasurty si¢ po wykonaniu analizy fizykochemicznej:

1. Zaréwno kwiaty jak i owoce tarniny bogatew witamirg C. Najwyzsza
jej zawart@¢ okazata si by¢ w owocachswiezych, zebranych w ostatnim momencie
przed zim z krzewdw i zamrgonych do czasu analizy. Mniejsze éitd oznaczono
W naparze z suszonych kwiatow jak i w przygotowanjompocie” z suszonych
owocow tarniny. Z pewnritia fakt obrébki termicznej w wysokiej temperaturzeami
istotny wplyw na obrienie zawartéci tej witaminy. Jest ona bowiem szczegolnie
wrazliwa na wysoly temperatug iczesciowo rozklada s. Takze w herbatce
.rarninobwka” oznaczono stosunkowo zu zawarté¢ witaminy C, mimo
przygotowywania jej take w wysokiej temperaturze. Jednak niezma zapomni&
iz w sktadzie tej herbatki obecne takze kwiaty hibiskusa, ktére réwniesa bogate
w witamirg C.

2. Herbata , Tarninéwka” zawiera da ilosci antocyjanéwSwiadczy o tym
chatby jej intensywny czerwony kolor. Zwiki te jednak bardzo szybko ulegaj
rozktadowi w trakcie przechowywania.a Snrazliwe na temperatgr oraz proces
suszenia. Z tego powodu w badanych produktach hajak mrazone owoce oraz
.kompot” z suszonych tarek, nie wykazano obdcnhoantocyjanéw. Podobnie
w naparze z suszonych kwiatéw nie oznaczono oBecmamtocyjanow, czego akurat
spodziewano giz powodu chéby biatego koloru ich kwiatow.

3. Napar z suszonych kwiatbw oraz herbata ,Tarnindwizaivieraj
znaczne iléci garbnikéw, przy czym wksz ilos¢ oznaczono w naparze z kwiatow.
W literaturze mena znale¢ informacje o bogactwie tego typu zwkow wianie
w kwiatach tarniny.

4. Herbata ,Tarninbwka” oraz napar z suszonych Kkwiatdarniny
charakteryzyj sic mak zawartdcia szczawianow. Jest to istotny fakt, gdszczawiany
naleza do skladnikbw tzw. antyaywczych, ich obecri@ w nadmiarze mie
powodowa wytracanie s¢ Szczawianu wapnia, prowage m.in. do kamicy nerkowej.

Ponadto dowiedziono w pracyz iczas parzenia ma istotny wptyw na zawarto
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szczawiandw w naparach. Wydanie czasu parzenia ponad proponowany przez
producentdw spowodowato przyrost zawé&eto oznaczanych rozpuszczalnych
szczawiandw, zwtaszcza w herbacie ,Tarninowka”. &2za toze naley przestrzega
sugerowany przez producenta czas parzenia oraatupdzostawiania po tym czasie

torebki w naparze.
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