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TEOFIL DABROWSKI

STUDIA NAD ILOSCIOWYM I JAKOSCIOWYM SKLADEM
GARBNIKOW HERBATY

" Dzial Higieny Zywienia i Zywnosci WSSE w Gdansku

Opracowano metode ilosciowego oznaczanic garbnikéw
w herbatach oraz podano ilo$é i jako$é garbnikéw znajdu-
jacych sie w herbatach ze stref tropikalnych i podtropi-
kalnych.

Spozycie w Polsce herbaty, znanej u nas od XVII wieku uzywki,
z kaidym rokiem wzrasta. Ogélne jej spozycie w roku 1958 wynosito
2 831 ton. Mimo tak olbrzymiej konsumpcji ten kosztowny, importowany
artyku! nie doczekal sie szerszego opracowania naukowego i towaro-
Znawczego W naszym pi$miennictwie naukowym. W zwigzku z tym po-
stanowilem przebadaé¢ istniejgce na naszym rynku poszczegblne gatunki
herbat. W celach poréwnawczych badania swoje rozszerzylem réwniez
na herbaty zielone, ktére wprawdzie w Polsce nie znalazly amatoréw,
lecz w krajach Azji i Amergki Poludniowej s napojem narodowym.

Poszczegbélne gatunki herbat pobieralem do badan sukcesywnie od
1957 roku z magazyndéw Przedsiebiorstwa Obrotu Spozywczymi Towa-
rami Importowanymi w Gdyni.

Niektore gatunki herbat czarnych i zielonych sprowadzilem z Chin,
Indii i Cejlonu. W pracy swej staralem sie wykazaé¢ rdéznice istniejace
miedzy poszczeg6élnymi gatunkami herbat pod wzgledem budowy morfo-
logicznej liscia, skladu chemicznego i wiasnosci organoleptycznych.

Wséréd zwigzkéw wchodzaecych w  skiad liscia herbacianego oraz
w gotowe]j czarne] herbacie szczegdlnie wazne miejsce zajmuje zespoét
garbnikéw, tak zwane taniny herbaciane. Stanowig one zlozong miesza-
nine organicznych zwigzkéw, ktére wywodza sie od wieloatomowych fe-
noli 1 posiadajg rézine wiasciwosci, poczawszy od prostych fenoli i ka-
techin, a skonczywszy na wielkoczasteczkowych taninach. Fizjolodzy
roslin oraz botanicy nie umieja dotychczas wytlumaczy¢ ich pochodze-
nia i znaczenia w zyciu komoérki roslinnej. Istnieja dwa rézne poglady
odno$nie do ich obecnosci w komoérce roélinnej, pierwszy — ze stanowia
one pewng funkcje w rosngcym organizmie szczegblnie przy przemianie
rozpuszczalnych biatek na nierozpuszezalne, jak réwniez, ze stuzg one do
przesuwania weglowodoréw w roélinie przez lgczenie sie w rozpuszczalne
glikozydy (1). Drugi poglad, ktéory po badaniach w ostatnich latach nie
wytrzymuje krytyki, jest taki, ze stanowig one wydaliny przemian fi-
zjologicznych komoérki roslinnej.

Badania ostatnich lat wykazaly, iz w komoérkach lisci m}odych znaj-
duje sie najwiecej garbnikéw (2, 3, 4). Garbniki roélinne dzieli sie na
dwie grupy: pirogalolowa i pirokatechinowsa, ktére roznig sie miedzy
sobg szeregiem reakcii z solami zelaza, z formaldehydem, octanem oto-
wiu i miedzi, z wodg bromowsg i wieloma innymi zwigzkami.
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Zagadnienie powstawania garbnikéw w ro$linach interesowalo wielu
fitobiochemikéw i fizjologow od wielu lat (Moller, Kraus, Michel —
Durand (3)).

Dopiero jednak prace Kursanowa (5), Bokuczawy i Dzemuhadze (6),
Blagowieszczefiskiego (7), a szczegblnie Kriukowej (8) rzucily pewne
$wiatlo na ich zawarto$¢ i powstawanie. Prace Kriukowej wykazaly, ze
pierscienie polifenolowe powstaja z heksozy, dzieki aldolowemu zamy-
kaniu kohAcowych atomoéw wegla, tworzac w koncu inozyt i floroglucy-
ne. Badania jej potwierdzone zostaly przez Sakato i Matumure (9), ktorzy
wykryli w lisciach mezoinozyt. Kursanow (5), Nick (10) oraz Zapromen-
tow (11) potwierdzili spostrzezenia Kriukowej. Szczegblnie Zapromentow
uzywajgc w swych badaniach wegla radicaktywnego w polaczeniu CO,
udowodnit laboratoryjnie, ze synteza katechin w krzewach herbacianych
przebiega w lisciach.

Oparin (12), Kursanow (13), Bokuczawa i Belinowicz (14) badali zie-
lone liscie i czarng herbate na zawartos¢ frakeji garbnikéw rozpuszczal-
nych w wodzie, alkoholu, eterze, estrze etylooctowym oraz poszczegodl-
nych frakcji wytracajacych sie od réoznych stezen soli.

W wyniku badan udowodniono, ze w herbacie mamy do czynienia za-
sadniczo z garbnikami grupy pirokatechinowej oraz z niewielky iloscig
grup pirogalowych. Watt znalazt w herbacie 87,40 garbnikéw grupy
pirokatechinowej, Manipuri 82,7, Badamtan 85,7% (15).

Obie te grupy znajduja sie we wszystkich czesciach flesza * herba-
cianego.

Badania nad zidentyfikowaniem budowy garbnikéw i ich ciezaréw
czasteczkowych byly wprowadzone takze przez innych badaczy.

Deijs (1) wyodrebnit tanine z herbat w amorficznej postaci o skladzie
CyoHy00y i ciezarze czgsteczkowym 404. Nanninga (1) o skladzie
Ca0H,609 i ciezarze czasteczkowym 400. Tsujimura (1) otrzymata krysta-
liczng forme o sktadzie CooH30:2 : 2H5O i ciezarze czasteczkowym 442.
Shaw i Jones (1) zaliczaja teotanine do grupy nielicznych tanin, ktére
mozna otrzymac¢ w krystalicznej formie. Wyodrebniona przez nich teota-
nina miata analogiczny sktad ilo$ciowy jak u Deijsa.

W ostatnich latach dzieki zastosowaniu metod chromatograficznych,
badania nad garbnikami herbat poczynity duzy krok naprzéd. Bradfield
i Penny (16, 17), Tsujimura (18), Bokuczowa (3) i wielu innych zdotali
wyodrebni¢ w rozpuszczalnej teotaninie, DL. — katechine, L. — epika-
technine, DL — galokatechine, 1. — epigalokatechine, L. — galoiloepika-
technie oraz L. — galoiloepigalokatechine.

Katechiny majag w swej czgsteczce dwa asymetryczne atomy wegla
tworzace diastereomerie. Znane sg dlatego obok (+) katechin () kate-
chiny i (—) katechiny, i obok (—) epikatechin (*) i (+) epikatechiny.
Ostatnie badania wykazaly, ze epikatechina wystepuje jako cis-izomer,
a katechina jako trans-izomer (19, 20). Udowodniono modelami, ze pier-
$cien heterocykliny w katechinie nie moze wystepowa¢ jako plaski, lecz
posiada on rodzaj odmiany poétfotelowej. Grupa arylowa przy C, winna,
przy rozciaggnietej trwale] formie czagsteczki, posiada¢ konfiguracje
ekwatorialng.

* Flesz — od francuskiego slowa fleche — strzala, oznacza mloda galgzke
z pgczkiem i trzema pierwszymi listkami liczac od pgezka.
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Réznice w strukturalnych wzorach katechin herbacianych spowodowa-
ne sg rozmaitymi warunkami klimatycznymi i glebowymi, w jakich
prébki byly wyhodowane. Na tej podstawie Shaw (4) sadzi, ze niemozli-
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woscig jest otrzymanie standartowego wzoru teotaniny. Rozbudowa bocz-~
nego tancucha i jego charakter zalezy od warunkéw, w jakich ten lisé
zostal wyhodowany. Teotanine mozna uwazaé¢ za skondensowang tanine
pochodng katechin. Garbniki katechinowe moga powsta¢ droga fermen-
tacji wzglednie bez fermentacji. O — polifenoloolsydaza przemienia ka-
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techiny w nietrwale, latwo reagujace o — chinony, z ktérych bez fer-
mentéw powstaja prawdopodobnie prawdziwe garbniki.

W kondensowanych garbnikach, gdzie wystepuja mieszaniny, wy-
jasnienie ich strukfury nastrecza wiele trudnosci.- Wiadomo, ze widma
absorpcyjne produktow otrzymanych z (+) katechiny i (—) epikate-
chiny podobne sg do garbnikéw z gambiru i katechu.

_l L,'— Galoiloepigalokatechina

HO CH,

HO OH

OH L — Galoiloepikatechina

Ho M

Ten krotki rys o wysitkach i badaniach wielu uczonych nad zidentyfi-
kowaniem rodzaju i ilo$ci garbnikéw w herbacie pozwala sadzi¢, ze
problem ten nie zostal catkowicie wyswietlony. Jak juz uprzednio za-
znaczylem, sklad lisci herbaty zaleiy od wielu czynnikéw. Dlatego tez
poza innymi badaniami postanowilem przeprowadzi¢ badania nad za-
wartoscig garbnikéw, ktore przeprowadzalem metods ekstrakeji wod-
nej. Oznaczenie . ich przeprowadzalem wg metody podanej przez
Krauzego (21). Wyniki badan umiescitem w tabeli I.

Oprécz iloSciowego oznaczania garbnikéw metoda miareczkowania
oznaczalem w niektérych herbatach katechiny metodg chromatograficz-
ng. Bradfield (22, 23) wydziela katechiny na kolumnie chromatograficz-
nej, Dzemuhadze i Szalniewa (24) oznaczali katechiny metoda chromato-
grafii bibulowej.

Opierajac sie na osiggnieciach Bradfielda, Dzemuhadze i Szalniewa
czesciowo zmodyfikowalem ich metode, opracowujac wlasng, ktéra po-
legata na tym, ie wyciagg wodny garbnikéw rozdzielalem metodg chro-
matografii horyzontalnej na bibule Whatman nr 1 pocieta w 6 lub
12 sektoréw rozdzielonych miedzy wolng przestrzeniag szerokosci
4 mm (25). llosci nanoszonych na punkt wyjSciowy katechin wynosily
od 120 do 180 ng. Rozpuszczalnikiem byla mieszanina butanolu, kwasu
octowego i wody w stosunku objetoSciowym 4 :1:5. Proces rozwijania
przeprowadzalem w eksykatorze proézniowym, w obecnosci azotu celem
zapobiezenia utleniania sie katechin. Do oznaczef jako$ciowych i iloscio-
wych uzywalem wyciggéw wodnych otrzymanych z 10 g zmielonej her-
baty drogg sze$ciokrotnej ekstrakcji, kazdorazowo po 100 ml wody de-
stylowanej. Otrzymane wyciagi zageszczalem do objeto$ci ca 80—90 ml,
nastepnie odwirowywalem w wiréwece z szybkoscig 3 000 obrotéw na
minute celem usuniecia zanieczyszczen. Ciemnobrunatny plyn znad
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osadu zlewalem i zageszczalem do objefosci 50 ml. Objetosé ta stanowita
wyjéciowy, przeznaczony do badan roztwér. Wyciggi wodne herbat
przechowywalem w lodéwce w temp. +2°

: Tabela I
Zawarto§¢ garbniké6w w herbatach chinskich, wietnamskich, indonezyjskich,
indyjskich, cejlonskich i gruzinskich (ekstrakcja wodna)

, Zawartosé

Lp. Pochodzenieicelcha herbaty garbnikow
w g
1 Chinska — cecha 1011 . . . . . . . . . . . . . . .. 11,7
2 | Chinska — cecha 1022 . . . . . . . . . . . . . . .. 9,3
3 | Chinska — Ulung s, 10,2
4 | Chinska — Ulung 2011 e e e 11,0
5 | Chinska — Ulung 2012 e 13,4
6 | Chinska — Ulung 2013 e 12,8
7 Chinska — Yunan 3011 e e e s e 13,6
8 Chinska — Yunan 3012 S 10,0
9 | Chinska — Yunan 3013 s, 13,5
10 Chinska zielona — jasminowa . . . . . . . . . . . . . 16,0
11 Chinska zielona e . 15,8
12 | Chinska zielona — Anhuene . . . . . . . . . . . . . 16,9
13 Chinska — cecha keemun . . . .. . . . . . . . . .. 13,9
14 Wiethamska — cecha The Noir . . . . . . . . . . . . 12,6
15 Wietnamska — cecha The Noir 3P . . . . . . . . . . . 14,8
16 | Wietnamska . . . . . . . . . . . . . . . . . . ., 14,0
17 Indonezyjska — cecha Sumatra . . . . . . . . . . . . 12,2
18 Indonezyjska — cecha Blend 701 . . . . . . . . . . . . 13,2
19 Cejlonska -— Broken O, 17,1
. 20 | Cejloniska — cecha 114 . . . . . . . . . . . . . . .. 15,6
21 Cejloniska — cecha 123 . . . . . . . . . . . . . . .. 17,1
22 Indyjska -— cecha Ridzwag . . . . . . . . . . . . . . 16,8
23 Indyjska — cecha Assman . -. . . . . . . . . . . . . 16,3
24 Indyjska — cecha Madras . . . . . . . . . . . . . . 16,6
25 | Gruzinska Igat . . . . . . . . . . . . . . . ... 14,9
26 Gruzinska II gat. S 14,8

Jako wywolywaczy uzywalem roztworow:

1. Waniliny 1%-owej w 25%-owym kwasie solnym. Wszystkie kate-
<hiny w zaleznosci od ilosci zabarwily sie na czerwono (26).

2. Roztwor wodny 0,3%-owego FeCly i 0,3%-owego K;Fe(CNlq.
Wszystkie wielowartosciowe fenole zabarwily si¢ na kolor niebieski (27).

3. Roztwor 2%-owego AgNO; w 10%-owym NH,OH. Wszystkie
zwigzki 1, 2 — 1, 4 — dwuhydroksy i 1, 2, 3 — tréjhydroksybezenu za-
barwiajg sie na kolor od brgzowego do czarnego (28).

4. Roztwér 1%e-owego FeCls. Wszystkie zwigzki 1, 2-dwuhydroksy-
benzenu zabarwiajg sie na zielononiebieski kolor (29).
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Niemozliwosé dokladnej ilosciowej eluacji poszczegdlnych katechin
zmusila mnie do okre§lenia wizualnego natezenia barw i wielkosci planu
na chromatogramach wybarwionych amoniakalnym roztworem azotanu
srebra. Na podstawie S$cislej obserwacji zdotalem ustali¢, ze herbaty
chinskie i gruzinskie Lp. 1, 4, 7, 10, 13 i 25 (ryc. 1 i 3) zawierajg
wieksze natezenie L. — epikatechiny, D, L. — galokatechiny z D, L. —
kateching w przeciwienstwie do L. — galoiloepigalokatechiny i L. — ga-
loiloepikatechiny. W herbatach wietnamskich, indonezyjskich, cejlon-
skich i indyjskich rye. 2 i 3 Lp. 14, 18, 20, 21 i 22, istnieje zaleznosé
odwrotna, zmniejszona jest ilos¢ L. — epikatechiny. D,L. — galokatechi-
ny i L. — epikatechiny z D,I. — kateching, natomiast obserwuje sig
wigksze natezenie barw na pasmach z L — galoiloepigalokateching
i L — galoiloepikateching.

Silne zabarwienie chromatograméw z herbaty cejlonskiej — Broken
- ryc. 2 Lp. 19 oraz herbaty indyjskiej — Assam ryc. 3, Lp. 23 $wiadczy
jedynie o duzej zawartosci ogolnej iloSci garbnikéw, co zreszta ma po-
twierdzenie przy iloSciowym okresSlaniu garbnikéw metoda miareczko-
wa (patrz tabela II). Zestawienie sredmej zawartosci garbnikéw oraz
katechin podaje w tabeli II.

Tabela II
Zestawienie Sredniej zawartosci garbnikéw (oznaczonych met. miareczkowsg) oraz
katechin (oznaczonych met. chromatograficzng) w herbatach z poszczegélnych

krajow
Srednia , : .
zawar- | L—epi- | D,L- |L—epika-| 1, _galoilor-L—galoi-
Herbata toé{:garb- galoka- | galoka- ];ef‘lllf::_ pigalokate- | loepika-
ni:fé%w techina | techina | techina china | techina
Chinskie czarne 119 +++ |+ H) + 4+ ++
Chinskie zielone 16,2 )
Wietnamskie 138 |+ LA | A | B
Indonezyjskie 127 | 4+ |+ |+ | )
Cejloniskie 166 |+ |+ |+ | A (D
Indyjskie 165 | ++ | 4+ |+ | | e
Gruziriskie 18 | +++ | ++ |+ | D
Wyjasnienie znakoéw
++-++ bardzo duzo ++4  érednio
+++ () + (4) mniej niz $rednio
++-+ duzo + w niewielkiej ilosci

“++ () wiecej niz srednio

OMOWIENIE WYNIKOW

Reasumujgc wyniki badan nad ilosciowym i jakosciowym skiadem
garbnikéw w przebadanych herbatach nalezy stwierdzié, ze herbaty po-
chodzace z rejonéw podtropikalnych i tropikalnych (Indie, Cejlon, Wiet-
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nam, Indonezja) zawierajg zwiekszone ilosci L. — galoiloepigalokatechi-
ny i L — galoiloepikatechiny.

Natomiast herbaty chinskie i gruzlinskie strefy polnocne zawieraja
mniej L — galoiloepigalokatechin i L. — galoiloepikatechin natomiast
wigksze ilosci L — epigalokatechin, D, L. — galokatechin i L. — epika-~
techin z D,L. — kateching. IloSciowy sklad garbnikéow zaleiny jest réw-
niez od poltozenia geograficznego i klimatu. Herbaty chinskie zawieraja
Srednio 11,9/ garbnik6w natomiast cejlonskie i indyjskie $rednio 16,5%0.

T. Dom6poBCKUY

HC‘CHEI[OBAHHS[ HAI KOJIMYECTBEHHBIM WU KAYECTBEHHBIM XHMHUYECKHM
COCTABOM OYBWJIbHBIX BEHIECTB B YAE

Conepxaunude

ABTOD HcCJenoBas AYOHJIGHBIE BeIeCTBA B Yae KHTAHCKOM, apMAHCKOM, HHIHHCKOM,
TeANOHOKOM, BETHAMCKOM H HHAOHE3HHCKOM, KOHCTATHPOBaJl YTO 4all #3 CeBepHBIX KIu-
MaTHUeCKHX TOSICOB COBMEINAIOT B cpenHEM oT 11,90 mo 14,80 AyGauHBIX BellleCTs
# He6OJIbIIHE KOJHYeCTBa L-TajIOHNOSIUTANOKATeXHHA H L-TafouNO3MHKaTeXHHa.

T  Dgbrowski
STUDIES ON THE COMPOSITION OF TANINE FRACTION IN THE TEA
Summary

When studying the composition of different kinds of tea from China, Gruzja,
India, Ceylon, Vietnam and Indonesia the author has found that the teas from
northern areas ocontain 11.9—14.8%0 of tanine substances and small amounts of
1-galoyloepigalactocatechine and 1-galoyloepicatechine — to the centrary with the
teas from subtropical and tropical areas which contain 13.8—16.6% of tanine
substances and greater amounts of the above catechines.
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