Cwiczenie nr 4. Naturalne substancje antyodzywcze w produktach
spozywczych
1. Wiadomosci wprowadzajace
Do substancji antyodzywczych obecnych w zywno$ci nalezg Szczawiany i tiocyjaniany.
Szczawiany
Szczawiany wystepuja w zywnosci pochodzenia roslinnego w formie rozpuszczalnych
soli sodu i potasu oraz nierozpuszczalnych — szczawianu wapnia. W roslinach najwigce;j
szczawianow wystepuje w ogonkach i dolnych lisciach, a najmniej w korzeniach.
Kwas szczawiowy - (COOH), wchtania si¢ tatwo z przewodu pokarmowego. Szczawian
wapnia wchtania si¢ po czg¢sciowym rozkladzie w zoladku. Im wyzsza kwasowos¢ soku
zotadkowego, tym wigcej szczawianu wapnia ulega rozktadowi.
Kwas szczawiowy w organizmie czlowieka pochodzi z pozywienia lub jest koncowym
produktem metabolizmu m.in. kwasu askorbinowego. Najbardziej znanymi zrodiami
szczawianOw s3: szpinak, rabarbar i szczaw. Duze ilo$ci tych zwiazkéw dostarczane sa
réwniez z kawa 1 herbata.
Sporadyczne spozycie produktow zawierajacych szczawiany nie wptywa negatywnie na
stan zdrowia cztowieka, natomiast nadmierna ich podaz z dietg przy niedostatecznej ilosci
wapnia i witaminy D moze wywiera¢ ujemny wptyw na wchlanianie i retencj¢ wapnia, a
konsekwencji na bilans wapnia w organizmie. Moze réwniez prowadzi¢ do kamicy nerkowej.
Aby ograniczy¢ ryzyko powstania kamieni nerkowych zaleca si¢ nieprzekraczanie podazy 40-
50 mg szczawianow/dob¢e. W wyniku procesu gotowania warzyw w wodzie ilos$¢
szczawianOw obniza si¢ w nich o ok. 50%.
Antyodzywcze dziatanie kwasu szczawiowego jest uwarunkowane nie tylko zawartos$cig
jonow szczawianowych w pozywieniu, ale rowniez stosunkiem molowym kwasu
szczawiowego do pierwiastkow, z ktérymi tworzy on nierozpuszczalne sole. Biorac pod
uwage stosunek molowy kwasu szczawiowego do wapnia produkty spozywcze mozna
podzieli¢ na trzy grupy:
e produkty, w ktorych zawarto§¢ kwasu szczawiowego wielokrotnie przekracza
zawarto$¢ wapnia — stosunek molowy (COOH), /Ca > 2
szpinak, szczaw, rabarbar, botwina, buraki, herbata, kawa, kakao,

e produkty, ktorych zawarto$¢ kwasu szczawiowego jest prawie réwnowazna
zawarto$ci wapnia — stosunek molowy (COOH) /Ca wynosi 1-2

ziemniaki, owoce jagodowe,



e produkty, ktorych zawarto$¢ kwasu szczawiowego jest nizsza niz zawarto$¢ wapnia —
stosunek molowy (COOH),/Ca< 1

satata, kapusta, kalafior, marchew.

Aby ochroni¢ organizm przed nadmiernymi stratami sktadnikow mineralnych (wapnia)
nalezy:
e Ograniczy¢ spozywanie produktow, w ktorych stosunek molowy kwasu szczawiowego
do wapnia jest wiekszy niz 2 lub wykluczy¢ je z diety,
e Uzupetic¢ diete¢ w wapn poprzez spozywanie dodatkowej ilosci produktoéw bogatych w

ten sktadnik, takich jak: mleko i przetwory mleczne.

Tabela 1. Zawarto$¢ kwasu szczawiowego oraz jego stosunek molowy do wapnia w

niektorych produktach.
Zawarto$¢ kwasu
Srodukt szczawiowego Zawarto$¢ wapnia Stosunek molowy
(Mg/100g) (mg/100g) [MEg(COOH),/mEqCa]

Buraki, korzen 124-450 18-30 5,10
Kalafior 0-21 150-200 0,03
Kapusta pekinska 0-6 60-100 0,02
Marchew 5-60 30-50 0,36
Rabarbar 275-1336 40-50 8,50
Satata 5-20 73-90 0,06
Szczaw 270-730 35-40 5,60
Szpinak 320-1260 80-122 4,30
Ziemniaki 20-141 10-34 1,60
Herbata 300-2000 400-500 1,13
Kakao 500-900 100-150 2,60
Kawa 50-150 10-15 3,90

Tiocyjaniany

W roélinach krzyzowych wystepuja tioglikozydy (glukozynolany), zwiazki chemiczne
posiadajace wigzanie S-glikozydowe, bedace naturalnymi substancjami wolotworczymi.
Antyodzywcze dziatanie tych zwigzkdéw polega na zaburzeniu wchtaniania jodu przez gruczot
tarczycowy i zaburzeniu syntezy hormonéw tarczycy. Oprocz dziatania antyzywieniowego

tioglikozydy wykazujg takze korzystne wtasciwos$ci antykancerogenne. Z glukozynolanéw w



wyniku enzymatycznej hydrolizy pod wplywem tioglikozydazy (mirozynazy) powstaja:
tiocyjaniany (SCN), izotiocyjaniany, zwigzki indolowe, nitryle i izooksazolidyny.
Enzymatyczny rozktad tioglikozydéw ma miejsce podczas zucia pokarméw i rozdrabiania
warzyw w wyniku zmiazdzenia tkanek i uwolnienia mirozynazy z komorek. Wigkszo$¢
aktywnych tioglikozydow uwalnia si¢ podczas ekstrakcji wodg i gotowania warzyw. W
temperaturze 90°C nastepuje denaturacja i zahamowanie dziatania mirozynazy. Wigkszo$¢
tiocyjanianow jest lotna i podczas gotowania warzyw w otwartym naczyniu ulatnia si¢ z parg
wodna.

Tiocyjaniany tatwo przenikaja przez wszystkie btony komoérkowe. W wyniku
konkurencji z jonami jodu, hamujg ich transport do tkanek, w tym do tarczycy. Przyspieszaja
réwniez wydalanie jodu przez nerki, inaktywuja takze peroksydaze tarczycowsq i sprzgganie
jodotyrozyny, co skutkuje obnizeniem st¢zenia jodu w tarczycy, gromadzeniem si¢ mono-i
dijodotyrozyny, co z kolei prowadzi do przerostu masy gruczolu tarczycowego. Wolotworcze
dziatanie tych zwigzkow jest tym silniejsze im mniejsza jest podaz jodu z dietg. Czeste
spozywanie warzyw kapustnych jest istotnym elementem profilaktyki chordb
nowotworowych, wymaga jednak rownoczesnej podazy produktow o wysokiej zawartoSci
jodu takich jak: ryby morskie, owoce morza, mleko i jaja.

Tabela 2. Zawarto$¢ tiocyjanianow w niektoérych warzywach

Produkt SCN (mg/100g produktu)
Kapusta glowiasta 3-6
Jarmuz 3-25
Kapusta wloska 18-31
Brukselka 10
Kalafior 4-10
Kalarepa 2-3
Zbtta rzepa 9
Rzepak 2,5
Satata, szpinak, cebula, seler, rzodkiewka, pomidory <1

2. Cze$¢ praktyczna

2.1. Oznaczanie zawartoS$ci szczawianoéw rozpuszczalnych w kawie i/lub herbacie

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawartosci szczawianOw rozpuszczalnych w naparach
herbaty, kawy i kakao oraz okreslenie stopnia wigzania wapnia przez kwas szczawiowy.

Material do ¢wiczen




1. Herbata - r6zne rodzaje (np. czarna, czerwona, zielona, owocowa) i r6zne formy ( np.
ekspresowa, li§ciasta, granulowana, lisciasta, rozdrobniona),
2. kawa, kawa zbozowa, kakao.
Odczynniki
1. 5% roztwor chlorku wapnia (CaCly)
2. aceton
3. 10% roztwor kwasu siarkowego(V1) (H2SOa)
4. 0,02 N roztwor manganianu(V11) potasu (KMnOQOa)
Sprzet
Probowki wirdwkowe poj. 10 ml
Pipety poj. 5, 10 ml,
Kolby stozkowe poj. 50 ml,
zlewki poj. 250 ml,
saczki bibutowe,
lejki szklane,
bagietki szklane,
taznia wodna o temperaturze 100°C.
Zasada metody
Szczawiany rozpuszczalne wymywane sg z produktu woda na gorgco, a szczawiany ogotem

roztworem kwasu solnego. Oznaczenie polega na:

1. Wytraceniu nierozpuszczalnego szczawianu wapnia w postaci osadu buforowym 5%
roztworem CaCly:
(COOH), + CaCl, — (C0O0).Ca + 2 HCI
2. Rozpuszczeniu na goraco szczawianu wapnia w 10% roztworze kwasu siarkowego:
(CO0)2Ca + HSO4 — (COOH)2 + CaS04
3. Miareczkowaniu na gorgco 0,02 N KMnOq
2 KMnQOg4 + 5 (COOH), + 3 H2SO4 — 2 MnSO4 + K2SO4 + 10 CO2 + 8 H20
Wykonanie oznaczenia:
Odwazyé na wadze technicznej 3 g kawy, herbaty lub kakao. Zala¢ 50 cm® wrzacej
destylowanej wody. Odczekaé 5 min. Nastepnie napar przesaczyé, 3 ¢cm? naparu przeniesé do
probowki wirdwkowej o poj. 10 cm®. Dodaé 1,75 cm? 5% roztworu CaCl; i 1,75 cm? acetonu,
wymiesza¢. Wstawi¢ do lodéwki na 30 min. Powstaly osad szczawianu wapnia odwirowac¢ w

wiréwce przy 30000br./min. przez 10 min. Ptyn znad osadu wyla¢, a osad przenies¢ ilo§ciowo



do kolby stozkowej poj. 50 cm® za pomoca 5 cm® 10% kwasu siarkowego i rozpusci¢ na
goragco w lazni wodnej. Miareczkowaé natychmiast (na goraco) 0,02 N roztworem

manganianu(V1l) potasu do uzyskania rézowej barwy, utrzymujacej si¢ ok. 1 min.

Na podstawie uzyskanych wynikow:

e Obliczy¢ ilos¢ rozpuszczalnego kwasu szczawiowego w 100 g produktu przyjmujac,
ze 1 cm® 0,02 N KMnO4 odpowiada 0,9 mg (COOH);

e Poda¢ jaka ilo$¢ wapnia jest wigzana przez kwas szczawiowy zawarty w naparze
przygotowanym z 3 g badanego produktu, przyjmujac, ze 90 mg kwasu szczawiowego
wigze 40 mg wapnia.

e Poda¢, ile mleka nalezy doda¢ do naparu sporzadzonego z 3 g produktu, aby wapn
zawarty w mleku zwiazal rozpuszczalny kwas szczawiowy z naparu (100 g mleka
zawiera 120 mg wapnia).

e Zaproponowa¢ sposoby  zmniejszania  antyodzywczego  dzialania  kwasu
szczawiowego.

Wyniki przedstawi¢ w tabeli:

Produkt Zawarto$¢ kwasu [lo$¢ wapnia wigzanego
szczawiowego [mg/100g] | przez kwas szczawiowy w
naparze otrzymanymz 3 g
produktu

2.2.0znaczanie zawartos$ci tiocyjanianow w warzywach kapustnych surowych i po

obrobce kulinarnej

Celem ¢wiczenia jest oznaczanie zawarto$ci tiocyjanianow w wybranych warzywach
oraz ocena wptywu ogrzewania w §rodowisku wodnym (gotowanie) na ilos¢ tych zwigzkow
w badanych produktach.

Material do ¢wiczen:

Kapusta biata, kapusta wloska, kalafior, brukselka, brokut

Odczynniki

5% roztwor kwasu trichlorooctowego (TCA),

Azotan zelaza(lll) (80 g Fe(NOs)z x 9 H20 rozpusci¢ w 250 g 2 N HNOgz i uzupetni¢ do 500

cm?®)



Sprzet
Zlewki poj. 50 ml,
Cylindry miarowe poj. 10 ml,
Pipety poj. 2 ml,
Bagietki szklane,
Lejki szklane,
Saczki bibutowe twarde,
Probowki poj. 10 ml,
taznia wodna,
Spektrofotometr
Zasada metody
Polega na wyekstrahowaniu tiocyjanianéw z badanej proby kwasem trichlorooctowym
(TCA) 1 przeprowadzeniu reakcji z jonami zelazowymi. W $rodowisku kwasnym powstaje
krwistoczerwone zabarwienie w wyniku tworzenia si¢ kompleksow zelazowo-rodankowych:
Fe3* + SCN — Fe(SCN)?*
Fe3* + 2 (SCN) — Fe(SCN),*

Fe3* + 6 (SCN) — Fe(SCN)e*

Od stezenia reagentow i pH srodowiska zalezy ktory z powyzszych kompleksow przewaza w
roztworze.
Wykonanie oznaczenia

Z jednorodnej rozdrobnionej proby badanego materialu odwazy¢ na wadze
technicznej 2 probki po ok. 5 g. Jedna z nich przeniesé¢ do zlewki o poj. 50 cm?, doda¢ 5 cmd,
wody destylowanej 1 ogrzewa¢ utrzymujac w lekkim wrzeniu przez 10 min. Nastepnie
material surowy i gotowany (po odlaniu wody) doktadnie rozetrze¢ w mozdzierzach
porcelanowych. Odwazy¢ po 1 g probki i przenies¢ ilosciowo do probowek z korkiem o poj.
10 cm?®, uzywajac 9 cm® 5% kwasu trichlorooctowego (TCA) i wytrzasa¢ przez 10 min.
Nastgpnie probki odwirowaé przy 3000 obr./min. przez 10 min. 1 przesaczy¢ przez twardy
saczek bibutowy. Z kazdego przesaczu po doktadnym wymieszaniu pobra¢ po 2 cm® do
dwodch probowek. Do jednej probowki dodaé 2 cm® wody destylowanej (proba $lepa), a do
drugiej 2 cm?® azotanu zelaza(lll). Probowki od tej chwili przetrzymywaé bez dostepu $wiatta.
Przygotowaé takze probe $lepa odczynnikows pobierajac 2 cm® wody i 2 cm® azotanu

zelaza(lll). Nastepnie zmierzy¢ absorbancje prob wilasciwych i $lepych wobec wody



destylowanej przy dtugosci fali 470 nm w czasie nie dtuzszym niz 5 min. od dodania azotanu
zelaza(lll).

Stezenie tiocyjaniandw W badanej probce odczyta¢é z krzywej wzorcowej,
pomniejszajac uzyskang absorbancje o wartosci odpowiednich prob slepych (Slepej proby i
Slepej odczynnikowej). Wynik przeliczy¢ na nawazke i na 100 g produktu.

Wykonanie krzywej wzorcowej:

Przygotowaé roztwdr podstawowy jondw SCN™, rozpuszczajac 16,7 mg rodanku
potasu w 100 cm® 5% kwasu trichlorooctowego (TCA) (roztwér A), nastepnie 10 cm? tego
roztworu rozcienczy¢ tym samym kwasem do 100 cm?®, uzyskujac W ten sposob roztwor
wzorcowy B, ktorego 1 cm® zawiera 10 pg jonéw SCN. Z tego roztworu przygotowaé

krzywa wzorcowg wedlug schematu podanego w tabeli:

5% kwas _ _ )
Roztwoér B (cm®) | trichlorooctowy Azotan Zegaza(l I) | Stezenie 83CN
(TCA), (ml) (cm”) (ng/cm?)
0 5 5 0 (Slepa)
1 4 5 1
2 3 5 2
3 2 5 3
4 1 5 4
5 0 5 5

Zmierzy¢ absorbancj¢ wobec proby Slepej przy dtugosci fali 470 nm.

Wyniki oznaczen zawartos$ci tiocyjaniandéw w badanych produktach przedstawi¢ w

tabeli:
Produkt Zawartos¢ tiocyjanianéw Straty
(mg/100g) podczas
gotowania
(%)
surowy
gotowany

Wyciagnij wnioski z otrzymanych wynikow 1 ocen wplyw procesu gotowania na zawartos¢
tiocyjanianow w badanych produktach.
Zakres wiadomosci wymaganych do kolokwium wstepnego

1. Zasada oznaczania zawartosci szczawianéw rozpuszczalnych w  produktach

spozywczych



2. Zasada oznaczania zawartosci tiocyjanianow w warzywach
3. Zrodta tiocyjanianéw i szczawiandw w pozywieniu i wpltyw tych zwiazkéw na
organizm czlowieka
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