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SUMMARY

Introduction. Potential adverse effects of inorganic anions such as Cl, NO;, NO,, PO}, SO ? on organisms in the environment
creates the need to monitor their quantity. Instrumental analytical technique designed for simultaneous multi-anion analysis of dif-
ferent materials is the High Performance Ion Chromatography (HPIC). This technique allows the determination of ionic molecules
at low concentration levels include in the solutions obtained after the extraction of the tested materials.

Aim. The aim of the study was to determine the content of inorganic anions in the shoots of asparagus (Asparagus officinalis L.)
depending on the method of hydrothermal treatment.

Material and methods. The study used the white and green shoots of asparagus Geynlim varieties obtained from agricultural holding
located near Warsaw.

Results. Test samples of asparagus shoots did not contain nitrites and nitrates. The average content of chlorides, phosphates and
sulfates in the tested samples of asparagus was at the level (as appropriate): 2.84; 2.80 and 1.39 mg/g dry weight.

Conclusions. Traditional cooking is the best method of white asparagus shoots’ hydrothermal treatment because they decreases in
them both content of phosphates and sulfates. In turn, the microwave cooking is the best method of green asparagus shoots’ hydro-
thermal treatment because they decreases in them content of all determined inorganic anions.

Keywords: asparagus, nitrates, chlorides, phosphates, sulfates, culinary treatment

STRESZCZENIE

Wstep. Potencjalnie nickorzystne oddzialywania nieorganicznych anionéw, tj. Cl, NO;, NO,, PO/, SO/ na organizmy Zywe
stwarza w Srodowisku naturalnym koniecznos¢ monitorowania ich ilosci. Instrumentalng technikq analityczng przeznaczong do
Jjednoczesnej wieloanionowej analizy réznorodnych materiatow jest wysokosprawna chromatografia jonowa (HPIC). Technika ta
umozliwia oznaczenie czqsteczek o charakterze jonowym na niskich poziomach stezeri m.in. w roztworach otrzymanych po ich
ekstrakcji z badanych materiatow.

Cel pracy. Celem badari bylo okreslenie zawartosci anionow nieorganicznych w pedach szparaga lekarskiego (Asparagus officina-
lis L.) w zaleznosci od zastosowanej metody obrébki hydrotermicznej.

Materiat i metody. W badaniu wykorzystano biale oraz zielone pedy szparaga lekarskiego odmiany Geynlim, pozyskane z gospodar-
stwa rolnego polozonego koto Warszawy. )

Wyniki. W badanych prébkach pedow szparaga nie stwierdzono zawartosci azotanéw (IIl) i azotanow (V). Srednia zawartosé
chlorkow, fosforanow (V) oraz siarczanow (VI) w badanych probkach szparaga ksztattowata sie na poziomie (odpowiednio): 2,84,
2,80 oraz 1,39 mglg suchej masy pedu.

Whioski. Gotowanie tradycyjne jest najlepszq metodq obrobki hydrotermicznej biatych pedow szparaga lekarskiego, gdyz w najwiekszym
stopniu obniza w nich zawartos¢ zarowno fosforanow (V), jak i siarczanow (VI). Z kolei w przypadku zielonych pedow szparaga
lekarskiego gotowanie przy uzyciu kuchenki mikrofalowej jest zalecang metodq ich obrébki hydrotermicznej, gdyz w wiekszym stopniu
obniza w nich zawartos¢ wymienionych anionéw nieorganicznych.

Stowa kluczowe: szparag lekarski, azotany, chlorki, fosforany, siarczany, obrébka kulinarna
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Wstep

W S$wietle dostepnych danych piSmiennic-
twa szparag lekarski (Asparagus officinalis L.)
to jednoliScienna bylina nalezaca do rodziny
Szparagowatych (Asparagaceae). Istnieje ponad
150 gatunkow szparaga, jednak tylko szparag lekar-
ski zaliczany jest do jadalnych (1). Szparag lekarski
to roSlina lecznicza o udowodnionym dziataniu
przeciwzapalnym i przeciwgrzybiczym (2), jednakze
warzywo to cechuje rowniez niska wartos$¢ energe-
tyczna, a zarazem wysoka warto$¢ odzywcza (3).
W czasach gdy zauwazalny jest znaczny wzrost
zainteresowania spoteczenstwa zdrowa, zbilanso-
wana dieta, fakt ten moze przyczynic sie do spopu-
laryzowania i zwigkszenia spozycia tego warzywa.
Szparag lekarski to bylina zasobna w wiele zwiazkoéw
bioaktywnych, ktére moga wzmacniaé, ostabiac lub
modyfikowac¢ funkcje fizjologiczne i metaboliczne
organizmu (4). WSrdd najwazniejszych zwiazkéw
bioaktywnych obecnych w szparagach wyrdznic
nalezy: fruktany, saponiny, sterole, sktadniki mine-
ralne, witaminy, aminokwasy i biatka (3).

Oprocz zwiazkow bioaktywnych, istotnym parame-
trem jakoSciowym oraz zdrowotnym warzyw i owo-
cow jest zawarto§¢ w nich anionéw nieorganicznych,
tj. CI, NO, , NO,, PO *, SO *. Instrumentalng
technika analityczna zalecana do jednoczesnej
wieloanionowej analizy r6znorodnych materiatow
jest wysokosprawna chromatografia jonowa (ang.
High Performance lon Chromatography — HPIC).
Technika ta umozliwia oznaczenie substancji na
niskich poziomach stezef, nie tylko bezposrednio
w Srodowiskowych préobkach plynnych, ale takze
w roztworach otrzymanych po ekstrakcji badanych
materiatow (5).

Cel pracy

Celem niniejszej pracy bylo okreSlenie zawartosci
aniondw nieorganicznych w pedach szparaga lekar-
skiego (Asparagus officinalis L..) w zaleznoSci od za-
stosowanej metody obrébki hydrotermiczne;.

Materiat i metody

Materiat badawczy stanowily biate oraz zielone
pedy szparaga lekarskiego (Asparagus officinalis L.)
odmiany Geynlim pozyskane w sezonie wegetacyjnym
2013 (czerwiec) z wyspecjalizowanego gospodarstwa
rolnego potozonego koto Warszawy.

Przed przystapieniem do wiasciwych analiz pedy
szparaga zostaly najpierw wymyte pod woda i posor-
towane, gdyz do analizy wykorzystywano jedynie pedy
o Srednicy od 12 do 20 mm szerokoSci, a nastepnie

poddane procesowi blanszowania (100°C, 4 min).
W dalszej czesci badan pedy poddano procesowi
obrobki kulinarnej, przy czym stosunek iloSciowy
materialu do wody w kazdym przypadku stanowit
1:2. Z kolei czas obrobki stanowit odpowiednio
17 min dla gotowania tradycyjnego oraz 4 min dla
gotowania w kuchence mikrofalowej. Material ba-
dawczy zostal nastepnie zamrozony w temperaturze
-80°C celem poddania go procesowi liofilizacji oraz
ponownie rozdrobniony w miynku elektrycznym.
Tak otrzymany liofilizat zostal poddany dalszym
analizom w kierunku oznaczenia suchej masy oraz
zawartoS$ci aniondéw nieorganicznych, takich jak:
chlorki, fosforany (V), siarczany (VI) oraz azota-
ny (IIT) i (V). Wszystkie analizy przeprowadzono
w dwobch powtdrzeniach.

Celem oznaczenia zawartoSci anion6w nieorganicz-
nych w prébkach szparaga lekarskiego odwazano 0,5 g
surowca z dokladnoscia do 0,001 g i ekstrahowano
50 ml wody dejonizowanej na tazni ultradzwigkowej
w temperaturze 80°C przez 30 min. Nastepnie probki
wirowano z predkoscig 4500 obr./min przez 20 min,
ciecz znad osadu zlewano do kolbek miarowych i uzu-
petniano woda dejonizowana do objetosci 50 ml.
Analize chromatograficzna poprzedzalo przesaczenie
prébek ekstraktu przez filtry strzykawkowe MCE
o Srednicy poréw 0,22 um.

Do analiz stosowano chromatograf jonowy Dionex
ICS 1000, sterowany przez program Chromeleon
w wersji 6.8. Faze ruchoma sporzadzono, rozcienczajac
100-krotnie roztwor wyjSciowy weglanu i wodoro-
weglanu sodu (0,8 mol Na,CO,/0,1 mol NaHCO,)
i wprowadzono do kolumny analitycznej AS 14A.
Stosowano przeptyw izokratyczny o natezeniu przeply-
wu strumienia fazy ruchomej 1 ml/min. Rozdzielenie
chromatograficzne prowadzono na kolumnie ana-
litycznej IonPack AS 14A firmy Thermo Scientific
wraz z kolumng ochronng AS 14G. Kolumne termo-
statowano w temperaturze 30°C. Stosowano detekcje
konduktometryczna, a temperatura celki pomiarowej
wynosita 35°C. Do tlumienia przewodnictwa fazy
zastosowano supresor ASRS-4 mm. Czestotliwos$¢
rejestracji danych ustalono na 5.0 Hz.

Chromatogramy opracowywano w programie
Chromeleon 6.8. Analize zawartoSci aniondw nie-
organicznych prowadzono w oparciu o wlasna, zwa-
lidowana procedure analityczna. OkreSlona zostata
liniowos¢ odpowiedzi detektora na okreslone stezenia
roztworow wzorcowych w zakresie od 10 do 80,0 mg/1
dla badanych anionéw — chlorkéw, fosforanow (V),
siarczanéw (VI) oraz azotanow (I1I) i (V), przy jedno-
czesnym doswiadczalnym wykazaniu liniowoS$ci wska-
zan detektora dla prognozy 25%. Precyzj¢ opisanej
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metody analitycznej potwierdzano poprzez dwukrotne
powtarzanie nastrzyku zestawu wzorcow i kazdej
z probek.

Swoisto$¢ metody zostata potwierdzona poprzez
poréwnanie czasOw retencji pikow uzyskanych dla
badanych prébek z czasami retencji wzorcow sied-
miu aniondw nieorganicznych, w tym chlorkow, fos-
foranéw (V), siarczanéw (VI) oraz azotanéw (I1I)
i (V). Przeprowadzong analize¢ poprzedzito wykona-
nie kalibracji z uzyciem zestawu wzorcow siedmiu
anionow nieorganicznych, w tym chlorkéw, siar-
czanow (VI), fosforanéw (I1I) oraz azotanow (III)
i (V) i wykreslenie pigciopunktowej krzywej kali-
bracyjnej. Dla kazdej probki nastrzyki powtarzano
dwukrotnie.

Zgromadzone wyniki zostaty opracowane staty-
stycznie za pomoca analizy wariancji dwuczynniko-
wej (czynnikiem réznicujacym grupy byla odmiana
szparagOw oraz sposob zastosowanej obrobki tech-
nologicznej) przy wykorzystaniu programu Statistica
v. 10.0. W dalszej czesci analizy statystycznej, w celu
wskazania istotnych réznic pomigdzy badanymi odmia-
nami zastosowano test post hoc typu Tukeya. R6znice
uznano za istotne statystycznie przy p < 0,05.

Wyniki

W badanych probkach pedow szparaga nie stwier-
dzono zawartosci azotanéw (III) i azotanéw (V).

W tabeli 1 przedstawiono wyniki oznaczenia zawar-
toSci chlorkéw w biatych pedach szparaga lekarskiego.
Ze wzgledu na stwierdzona w pozostatych probkach
elucje chlorkéw z niezidentyfikowana substancja,
uniemozliwiajaca iloSciowe okreSlenie ich stezenia,
za wynik dodatni przyjeto obecnos¢ chlorkéw w bada-
nym materiale. Nie odnotowano istotnie statystycznej
zaleznosci (p < 0,05) pomiedzy zawartoscia chlorkéw
w Swiezych oraz mrozonych biatych pedach szparaga
lekarskiego.

Tab. 1. Zawarto$¢ chlorkéw w badanych prébkach

W tabeli 2 przedstawiono wyniki chromatograficz-
nego oznaczenia zawartosci fosforanéw w pedach
szparaga lekarskiego, ktore poddano réznym meto-
dom obrdbki hydrotermicznej. Najwyzsze stezenie
fosforanow (3,89 mg/g suchej masy pedow) oznaczo-
no dla bialych §wiezych pedow szparaga lekarskie-
go. Sposrdd zielonych pedow szparaga lekarskiego
najwyzsza zawartoScig fosforanéw odznaczaly sie
Swieze pedy poddane procesowi gotowania mikrofa-
lowego (3,33 mg/g suchej masy pedéw). Na podstawie
uzyskanych wyniko6w mozna wnioskowacé istotne
statystycznie (p < 0,05) zréznicowanie Sredniej za-
wartoSci fosforanéw w zaleznoSci od odmiany, ale
takze metody zastosowanej obrébki hydrotermicznej
badanych pedéw szparaga lekarskiego (z wyjatkiem
mrozonych pedéw poddanych gotowaniu mikrofa-
lowemu).

W tabeli 3 przedstawiono wyniki oznaczenia zawar-
tosci siarczanow (VI) w pedach szparaga lekarskiego,
ktére poddano ré6znym metodom obrdbki hydroter-
micznej. Najwyzsze stezenie siarczanow (2,12 oraz
2,50 mg/g suchej masy pedoéw) stwierdzono odpo-
wiednio dla bialych oraz zielonych mrozonych pedéw
szparaga lekarskiego niepoddanych procesowi obréobki
hydrotermicznej. Na podstawie uzyskanych wynikow
mozna wnioskowac istotne statystycznie (p < 0,05)
zréznicowanie Sredniej zawartoSci siarczanow (VI)
w zaleznoSci od odmiany, ale takze metody zastoso-
wanej obréobki hydrotermicznej badanych mrozonych
pedow szparaga lekarskiego.

Dyskusja
Sposréd aniondéw nieorganicznych, przedmiotem
wielu badan, w tym Bieganskiej-Marecik i wsp. (6),
Gajewskiej i wsp. (7), Murawy i wsp. (8) oraz Raczuk
i wsp. (9), jest zawarto$¢ azotanéw (III) i azota-
néw (V) w warzywach, ktorych ilo$¢ wyznacza si¢ me-
toda kolorymetryczna zalecang przez Polski Komitet

Zawarto$é chlorkéw Srednia = SD
Rodzaj obrébki technologicznej Odmiana [mg/g suchej masy] [mg/g suchej masy]
(n=2) n=2)
. 2,88
Swieze gotowane tradycyjnie biate 2,892 + 0,01
2,90
2,81
Mrozone gotowane tradycyjnie biate 2,792 = 0,04
2,76
Srednia = SD [mg/g suchej masy] (n = 4) 2,84 = 0,07

Te same litery (a-g) oznaczaja brak statystycznie istotnych réznic pomigdzy grupami eksperymentalnymi (p > 0,05)
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Tab. 2. Zawartos¢ fosforanéw (V) w badanych prébkach

Zawarto$é fosforanow Srednia = SD
Rodzaj obroébki technologicznej Odmiana [mg/g suchej masy] [mg/g suchej masy]
(n=2) (n=2)
3,89
Swieze biate 3,899 + 0,01
3,88
2,99
Swieze zielone 2,96° + 0,04
2,94
2,56
Swieze gotowane tradycyjnie biate 2,55 + 0,02
2,54
2,97
Swieze gotowane tradycyjnie zielone 2,98° + 0,01
2,99
1,72
Swieze gotowane mikrofalowo biate 1,692 = 0,04
1,67
3,35
Swieze gotowane mikrofalowo zielone 3,33 = 0,03
3,30
2,72
Mrozone biate 2,749 = 0,02
2,75
3,85
Mrozone zielone 3,87° + 0,03
3,89
1,62
Mrozone gotowane tradycyjnie biate 1,612 = 0,01
1,60
2,71
Mrozone gotowane tradycyjnie zielone 2,70 x 0,02
2,69
2,60
Mrozone gotowane mikrofalowo biate 2,624 + 0,03
2,64
2,69
Mrozone gotowane mikrofalowo zielone 2,67 + 0,02
2,66
Srednia = SD [mg/g suchej masy] (n = 24) 2,80 * 0,69

Te same litery (a-g) oznaczaja brak statystycznie istotnych réznic pomigdzy grupami eksperymentalnymi (p > 0,05)

Normalizacyjny (10). Uzyskane wyniki badan wtasnych
sa w tym wzgledzie zgodne z klasyfikacja warzyw, od-
noS$nie zawartosci azotanéw (III) i azotanéw (V), po-
dana przez Santamaria (11). Wynika z niej, ze szparag
lekarski zaliczany jest do warzyw o niskiej zawartoSci

tychze aniondw nieorganicznych, tj. < 2 mg/g Swiezej
masy pedoéw. Co wiecej, uzyskane wyniki sa zbiez-
ne z rezultatami badan Shalaby i wsp. (12), ktorzy
w swym badaniu z udzialem biatych pedéw szpara-
ga lekarskiego odmiany Geynlim dowiedli takze, iz
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Tab. 3. Zawarto$¢ siarczanéw w badanych probkach

Zawarto$¢ siarczanéw Srednia = SD
Rodzaj obrobki technologicznej Odmiana [mg/g suchej masy] [mg/g suchej masy]
(n=2) n=2)
0,95
Swieze biate 0,94* = 0,01
0,94
1,32
Swieze zielone 1,29° + 0,04
1,26
0,99
Swieze gotowane tradycyjnie biate 1,032 = 0,06
1,08
1,06
Swieze gotowane tradycyjnie zielone 1,042 = 0,03
1,02
1,03
Swieze gotowane mikrofalowo biate 1,052 = 0,02
1,06
0,90
Swieze gotowane mikrofalowo zielone 0,882 = 0,03
0,86
2,05
Mrozone biate 2,12¢ = 0,11
2,20
2,49
Mrozone zielone 2,50° + 0,01
2,50
1,25
Mrozone gotowane tradycyjnie biate 1,23 = 0,03
1,21
0,96
Mrozone gotowane tradycyjnie zielone 0,96* + 0,00
0,96
1,52
Mrozone gotowane mikrofalowo biate 1,50° + 0,03
1,48
2,11
Mrozone gotowane mikrofalowo zielone 2,09¢ = 0,02
2,07
Srednia = SD [mg/g suchej masy] (n = 24) 1,39 + 0,54

Te same litery (a-g) oznaczaja brak statystycznie istotnych réznic pomigdzy grupami eksperymentalnymi (p > 0,05)

zawarto$¢ azotanow (V) (2,023-2,177 mg/g suchej
masy) jest istotnie statystycznie uzalezniona wylacznie
od cech genotypowych odmiany hodowlane;.

Z kolei, zawarto$¢ siarczanéw (VI) (0,083-
0,715 mg/g suchej masy) okazata si¢ by¢ istotnie

statystycznie uzalezniona zaréwno od regionu ich
uprawy, jak réwniez od cech genotypowych odmiany
hodowlanej. W piSmiennictwie brak jest jednak danych
na temat zawartosci azotanéw (III) i azotandw (V)
oraz wyzej wymienionych aniondéw nieorganicznych
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w pedach szparaga lekarskiego oznaczonych metoda
chromatografii jonowe;j. Jedyne wyniki analitycznych
oznaczef anionéw nieorganicznych w wybranych prob-
kach warzyw oraz owocow przy wykorzystaniu techniki
chromatografii jonowej zostaly zawarte w monogra-
fiach Ubyszewskiej i wsp. (13), Sowy i wsp. (14) oraz
Bilka i wsp. (15).

Badania marchwi zwyczajnej (Daucus carota L.)
wykazaly Srednia zawartoS¢ poszczegdlnych anionéw,
tj. chlorkéw, azotanéw (V) oraz fosforanéw (V), na
poziomie (odpowiednio): 7,03; 2,47 oraz 5,50 mg/g
suchej masy. Co wiecej, uzyskane wyniki wskazaty
na tendencj¢ do kumulowania si¢ chlorkéw oraz
azotanow (V) w gdérnych czesciach korzenia marchwi.
Jony fosforanowe (V) charakteryzowaly si¢ natomiast
rownomiernoscia rozktadu we wszystkich czeSciach
badanej marchwi (13).

Z kolei badania ziemniaka (Solanum tuberosum L.)
wykazaly Srednia zawartoS¢ poszczegdlnych anionéw,
tj. chlorkéw, azotandw (V), fosforanow (V) oraz siar-
czanéw (VI), na poziomie (odpowiednio): 0,42; 0,33;
1,891 0,54 mg/g Swiezej masy. Uzyskane wyniki wska-
zuja na tendencj¢ do kumulowania si¢ azotanéw (V)
w skorce ziemniakow, podczas gdy najwyzsze stezenia
chlorkéw, fosforanéw (V) oraz siarczanéw (VI) okre-
Slono w Srodkowej czesci ziemniaka (miazszu) (14).

W przypadku badania sktadu chemicznego owocow
pomidora szklarniowego czterech odmian, najwyzsze
stezenia aniondéw nieorganicznych odnotowano dla
fosforandw, tj. od 0,85 mg/g dla odmiany Akron F1
do 1,31 mg/g surowca dla odmiany VIP F1 Pink King.
Zawartos¢ chlorkow w badanych owocach pomidoréw
wynosita Srednio od 0,24 mg/g dla odmiany Akron
F1 do 0,43 mg/g surowca dla odmiany Malinowy
Olbrzym. Srednie zawartosci azotanéw (V) wynosity
od 0,07 mg/g dla odmiany Akron F1 do 0,11 mg/g
surowca dla odmiany Malinowy Olbrzym, natomiast
siarczan6éw (VI) od 0,17 mg/g dla odmiany VIP F1
Pink King do 0,23 mg/g surowca dla odmiany Akron
F1. Najnizsza stwierdzong zawartos$ciag w badanym
profilu anionéw nieorganicznych odznaczaly si¢ flu-
orki. Ich §rednia zawartos¢ wynosita od 0,04 mg/g dla
odmiany Faworyt do 0,05 mg/g surowca dla odmiany
Malinowy Olbrzym (15).

Biorac pod uwage powyzsze dane, zaréwno pedy
szparaga, jak i ziemniaki oraz owoce pomidora na-
leza do warzyw i owocow o niskiej zawartoSci azota-
néw (III) i azotanow (V), w przeciwienstwie do mar-
chwi. Korzen marchwi odznacza si¢ takze dwukrotnie
wyzsza zawarto$cig chlorkow oraz fosforanéw (V)
w poréwnaniu z pedami szparaga lekarskiego.

W badaniach wtasnych nie analizowano zawar-
toSci poszczegdlnych aniondw nieorganicznych

w zaleznoSci od czeéci pedu (gorna, Srodek, dolna,
skorka, miazsz), jednakze biorac pod uwage rezultaty
dotyczace zawarto$ci sktadnikéw mineralnych (3),
mozna wnioskowaé, iz gdrne czeSci szparaga le-
karskiego beda odznaczaly sie¢ wyzsza zawartoScia
powyzszych anionéw.

Whioski

1. W badanych probkach pedow szparaga nie stwier-
dzono zawartosci azotanow (III) i azotanéw (V).

2. Gotowanie tradycyjne jest najlepsza metoda obrob-
ki hydrotermicznej biatych pedéw szparaga, gdyz
w najwiekszym stopniu proces ten obniza w nich
zawarto$¢ zaréwno fosforanéw (V), jak i siarcza-
néw (VI).

3. Gotowanie mikrofalowe jest zalecana metoda ob-
robki hydrotermicznej zielonych pedéw szparaga,
gdyz w najwigkszym stopniu obniza ono w nich
zawarto$¢ zaréwno fosforanéw (V), jak i siarcza-
néw (VI).

4. Metoda wysokosprawnej chromatografii jono-
wej (HPIC), dzigki wysokiej precyzji i automaty-
zacji pozwala na szybka i rutynowa analize probek
warzyw.

Badania oraz publikacja zostaly sfinansowane dzie-
ki Srodkom finansowym z dotacji celowej na pro-
wadzenie badaf naukowych lub prac rozwojowych
oraz zadan z nimi zwigzanych, stuzacych rozwojowi
miodych naukowcéw oraz uczestnikow studiow dok-
toranckich Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie,
BM-4779/KTGiK/2014.
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