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STRESZCZENIE

Napoje, szczegolnie wody mineralne, uwaza sie za jedno z najlepszych zrédel pokarmowych krzemu. Celem pracy byto
oznaczenie zawartosci tego pierwiastka w butelkowanych wodach mineralnych i Zzrodlanych oraz w sokach pomaranczowych,
Jjabtkowych, grejpfrutowych i wieloowocowych dostepnych w handlu. Zawartos¢ krzemu oznaczano metodg absorpcyjnej

spektrometrii atomowej z elektrotermiczng atomizacjq (GF-AAS). Badane wody mineralne zawieraly od 3,33 do 30,05 mg
Si/dm?®, wody Zrédlane od 3,66 do 11,23 mg Si/dm?®, a soki owocowe od 0,21 do 1,93 mg/100g.

ABSTRACT

Beverages especially mineral waters are considered as one of the best nutritional sources of silicon. The aim of this
work was to determine the silicon content in bottled mineral and spring waters, as well as in orange, apple, grapefruit and
mixed fruit juices available on the market. The electrothermal atomic absorption spectrometry (GF-AAS) was used for the
silicon determination. The silicon levels in mineral waters ranged from 3,33 — 30,05 mg Si/dm?®, in spring waters ranged

from 3,66 — 11,23 mg/dm?, and in fruit juices ranged from 0,21- 1,93 mg/100g.

WSTEP

W ostatnich latach obserwuje si¢ dynamiczny roz-
woj rynku spozywczego obejmujacego butelkowane
wody naturalne oraz soki owocowe. Jest to zwigzane
m. in. z propagowaniem w spoteczenstwie zdrowego
stylu zycia i racjonalnego sposobu zywienia. Napoje
te uwaza si¢ za dobre zrodto niektorych sktadnikow
mineralnych, w tym takze tatwo przyswajalnego krzemu
W postaci rozpuszczalnego kwasu ortokrzemowego [4].
Pierwiastek ten bierze udzial w metabolizmie tkanki
facznej, a szczegodlnie w syntezie kolagenu typu 1
[8]. Wykazano takze, ze krzem korzystnie wptywa na
strukture 1 funkcje skory, wlosow 1 paznokcei oraz moze
hamowac proces aterogenezy [1,2]. Uwaza si¢ ponadto,
ze moze pehic istotng rol¢ w zapobieganiu rozwojowi
choroby Alzheimera [18].

Dotychczas nie okreslono zapotrzebowania czto-
wieka na krzem. Sugeruje si¢, ze aby zabezpieczy¢

organizm przed skutkami jego niedoboru, minimalne
dzienne spozycie tego pierwiastka powinno wynosi¢
10-25 mg [16]. Dane na temat zawarto$ci krzemu
w zywnosci, zarowno w Polsce jak i w innych krajach,
sg nieliczne, a udzial poszczegolnych grup produktow
w jego dostarczaniu z dietg nie byl dotychczas badany
w naszym kraju.

Celem pracy byto oznaczenie i ocena zawarto$ci
krzemu w wybranych butelkowanych wodach mi-
neralnych i zrédlanych oraz w sokach owocowych
dostgpnych w handlu.

MATERIAL I METODY

Material do badan stanowily niegazowane lub
niskonasycone CO, wody mineralne i zrodlane
w butelkach plastikowych pochodzace od 19 réznych
producentéw (12 naturalnych wod mineralnych i 7
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naturalnych wod zrédlanych) oraz 4 rodzaje sokéw
owocowych w kartonach (pomaranczowe, jabtkowe,
grejpfrutowe i wieloowocowe) pochodzace od 8 rdz-
nych producentéw. Wody i soki zakupiono w 3 partiach
produkcyjnych, w sklepach typu hiper- i supermarket
na terenie Wroctawia w okresie od kwietnia 2008 r. do
czerwca 2010 r.

Zawartos¢ krzemu w wodach i sokach oznaczano
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z elektro-
termiczng atomizacja (GF-AAS) za pomocg spektrome-
tru 3110 z piecem grafitowym HGA 600 (Perkin Elmer,
USA). Warunki oznaczen i parametry aparaturowe
przedstawiono w tabeli 1. Wody mineralne i zrodlane
przed oznaczaniem rozcienczano, w zalezno$ci od
spodziewanego stezenia krzemu 1% roztworem HNO,
natomiast soki (1 g) mineralizowano w piecu mikro-
falowym 1200 Mega (Milestone, USA) z dodatkiem 4
cm® 65% HNO, (Instra-Analyzed JTBaker, USA) i 1
cm’® 30% H,0, (Ultrex 11 JTBaker, USA) i rozcienczano
odpowiednio woda. Pomiaru absorpcji dokonywano
w probach o objetosci 0,020 cm? w obecnosci 0,010 cm?
modyfikatora matrycy zawierajacego 0,03% Mgi0,05%
Pd. Do analiz wykorzystano naczynia laboratoryjne
plastikowe i teflonowe, a do sporzadzania roztwordw
uzywano wody dejonizowanej o opornosci 18 MQcm.
Roztwory wzorcowe sporzadzono w zakresie 40 — 120
ug Si/dm? z roztworu 1 mg Si/em’w 0,2% HNO, (CPI
International, USA). Sredni odzysk krzemu obliczony
na podstawie oznaczen tego pierwiastka w materiale
referencyjnym NCSZC 73017 Apple (NACIS, Chiny)
wynosit 104%.

Tabela 1. Warunki oznaczania zawartosci krzemu metoda
GF-AAS i parametry aparaturowe
The operating conditions and instrumental para-
meters for silicon determination by GF-AAS

Czas
Temperatura | Czas narastania utrzymy wania
Etapy (°C) temperatury (s) S1¢
temperatury
()
suszenie 1 120 5 50
suszenie 2 160 5 5
suszenie 3 400 5 5
piroliza 1400 10 30
atomizacja 2500 0 2
(pomiar)
czyszczenie 2700 1 3
Parametry aparaturowe

gaz nosny argon
dtugos¢ fali 251,6
szerokos¢ szczeliny 0,2 nm
energia lampy 46 mA
SposOb pomiaru pole powierzchni piku
masa charakterystyczna 40 pg

WYNIKI I DYSKUSJA

Wyniki oznaczen zawartosci krzemu w badanych
wodach mineralnych i zrédlanych przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2. Zawartos¢ krzemu w wodach mineralnych i zré-
dlanych ($rednia + odchylenie standardowe)
Silicon contents in mineral and spring waters (mean
+ standard deviation)

Rodzaj Zawarto$¢ krzemu
Nazwa
wody [mg/dm?]
Arctic 11,96 + 0,39
Cisowianka 16,25+ 0,67
Kinga Pieninska 3,33+£0,16
2 Muszynianka 11,60 £ 0,51
= Naleczowianka 13,82 + 0,68
'é Staropolanka 2000 6,46 £ 0,26
i Ustronianka 8,92+ 0,32
g Vittel 5,79+0,18
= Polanicka 6,88 £ 0,66
Kryniczanka 30,05+ 1,24
Jurajska 5,73 +0,31
Mineral Zdroj 5,77 +0,36
Aqua minerale 8,13+ 0,34
g Biatowieza 11,17 £0,45
% Kropla Beskidu 7,39 +0,24
RS Nestle Aquarel 11,23 £0,47
g Zywiec Zdr6j 3,66+ 0,14
= Primavera 5,35+0,15
Dobrawa 4,38 +0,19

Sposrod badanych naturalnych wod mineralnych
najmniej krzemu zawierata woda Kinga Pieninska,
srednio 3,33 mg/dm?, a najwiecej Kryniczanka - 30,05
mg/dm?. Najmniejsze zroznicowanie zawartosci krzemu
w trzech partiach produkcyjnych wod mineralnych wy-
razone jako wspotczynnik zmiennosci (CV) uzyskano
dla wody Vittel (3,11%), najwicksze wahania ilo$ci
tego pierwiastka obserwowano w przypadku wody
Polanicka (9,5%). Zawartos¢ krzemu w naturalnych
wodach zZroédlanych miescita si¢ w zakresie od 3,34
mg/dm? (Zywiec Zdr6j) do 11,81 mg/dm? (Nestle
Aquarel). Wspotczynniki zmiennosci dla trzech partii
produkcyjnych badanych wod zrodlanych byly nizsze
niz w przypadku wod mineralnych i wynosity od 2,89%
(Primavera) do 4,27% (Dobrawa).

W badaniach Mojsiewicz-Pienkowskiej i Lukasiaka
[11], w ktorych krzem oznaczano metoda ptomieniowe;j
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS) w 7
probach wod mineralnych dostepnych w obrocie han-
dlowym na terenie Gdanska, uzyskano mniejszy zakres
warto$ci: od 3,9 mg Si/dm*do 7,9 mg Si/dm’. Analizy
sktadu mineralnego 40 krajowych wod mineralnych
przeprowadzone przez Janiszewskqg 1 wsp. [6] metoda
spektrometrii mas z plazma sprz¢zong indukcyjnie
(ICP-MS) wykazaly szeroki zakres zawartos$ci krzemu
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od 3,1 do 45,2 mg/dm’® w badanym asortymencie, przy
czym jego cze$¢ stanowity wysokozmineralizowane
wody lecznicze. Oznaczenia zawarto$ci krzemu w zyw-
no$ci z rynku brytyjskiego przeprowadzone metoda
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym
(ICP-OES) przez Powella 1 wsp. [14] wykazaly, ze
butelkowane wody mineralne zawieraty od 3,9 do 7,0
mg Si/dm°.

Na zawarto$¢ krzemu moga wptywaé warunki geo-
logiczne okolic ujecia, z ktorego byla czerpana woda
[4]. Najwyzsze stezenie tego pierwiastka stwierdzono
w wodzie infiltracyjnej Kryniczanka wydobywane;j
w Beskidzie Sadeckim oraz w wodach pochodzacych
z uje¢ glebinowych z poktadow oligocenskich i pa-
leocenskich z rejonéw Beskidu Sadeckiego (Muszy-
nianka), Ptaskowyzu Natgczowskiego (Nateczowianka
i Cisowianka) oraz Podlasia (Biatowieza i Arctic).
W badaniach wtoskich wod mineralnych uzyskano za-
wartosci krzemu, ktore miescity si¢ w szerokim zakresie
0d 0,1 do 46,7 mg Si/dm3, przy czym zaobserwowano,
ze stezenie pierwiastka byto wyzsze na potudniu kraju,
gdzie dominuja tereny wulkaniczne.

Opakowania wod Nateczowianka, Kinga Pieninska
1 Arctic posiadaty na etykiecie informacje o zawartos$ci
krzemu. Woda Nateczowianka zawierata srednio o ok.
3,5 mg Si/dm® wiecej badanego pierwiastka niz zade-
klarowano. Srednie stgzenia krzemu w wodach: Kinga
Pieninska i Arctic byly nizsze odpowiednio 02,421 1,12
mg/dm? od warto$ci podanych przez producentéw na
opakowaniu. W przypadku wody Arctic warto$¢ uzy-
skana dla jednej z partii produkcyjnych byta identyczna
z ta, ktora zadeklarowal producent.

Zawartos¢ krzemu w badanych wodach nie zawsze
zalezata od stopnia ich mineralizacji. Stwierdzono na
przyktad, ze w wodach wysokozmineralizowanych Mu-
szyniance 1 Kryniczance, zawierajacych odpowiednio
1787 12460 mg/dm? sktadnikow mineralnych ogotem,
ilo$¢ krzemu, byta wyzsza niz w Staropolance 2000
zawierajacej 2289 mg sktadnikéw mineralnych/dm?.

Krzem zawarty w wodzie do picia moze wptywac
na gospodarke elektrolitowg organizmu oraz wcho-
dzi¢ w interakcje z innymi sktadnikami mineralnymi.
W badaniach na szczurach, ktére pojono woda wzboga-
cong w metakrzemian sodu (0,05-0,2%) wykazano, ze
zwigzek ten powodowal wzrost stezenia wapnia w su-
rowicy krwi zwierzat. Moze to by¢ spowodowane na-
silong mobilizacja tego pierwiastka z tkanek migkkich,
w ktorych stwierdzono zmniejszenie jego zawartosci.
W przypadku magnezu obserwowano natomiast efekt
odwrotny [12]. Zauwazono réwniez wzrost st¢zenia
zelaza w surowicy krwi w wyniku suplementacji krze-
mem [7]. Ze wzgledu na to, ze krzem moze odgrywac
istotng role w profilaktyce i leczeniu osteoporozy [8],
wlaczenie wod wysokozmineralizowanych bogatych
w wapn, magnez i krzem do diety wydaje si¢ by¢ ko-

rzystne. Nalezy jednak pamigtaé, ze nadmierne ilo$ci
krzemu mogg negatywnie oddziatywa¢ na metabolizm
wapnia i magnezu w organizmie. Wodoroweglany (od
stezenia ktorych w duzym stopniu zalezy pH wody)
i siarczany begdace sktadnikami wod naturalnych moga
wplywaé na biodostepnos¢ pierwiastkow zawartych
w wodzie [20], jednak nie jest znane ich dziatanie na
biodostgpnos¢ i dystrybucje krzemu. Wysoka zawartos¢
jonéw wodoroweglanowych przyczynia si¢ do alkali-
zacji srodowiska w przewodzie pokarmowym, co moze
zmniejszaé przyswajalnos¢ krzemu z pozywienia [7].
Najwigcej wodoroweglandw zawierata Kryniczanka,
Staropolanka 2000 i Muszynianka (wody niskonasy-
cone CO,, zawierajace ponad 1300 mg HCO,/dm’),
a w wigkszo$ci badanych wod zawartos¢ tych jonow
miescita si¢ w zakresie od 300 do 500 mg/dm?®.

Na podstawie badan biodostepnosci krzemu in vi-
tro 1 in vivo stwierdzono, ze pierwiastek ten wchtania
si¢ z wod mineralnych w co najmniej 50%. Mozna
wiec uznac, ze stanowia one dobre zrddlo tatwo przy-
swajalnego krzemu [17]. Sposréd badanych 19 wod
mineralnych 7 zawieralo takg ilo§¢ krzemu, ktora po-
krywa sugerowane minimalne zapotrzebowanie na ten
pierwiastek, tj.10 mg/dzien [16].

Tabela 3. Zawartos¢ krzemu w sokach owocowych ($rednia
+ odchylenie standardowe)
Silicon contents in fruit juices (mean + standard

deviation)
Rodzaj Nazwa Zawarto$¢ krzemu
soku [mg/100g]
; Clippo 0,21 +0,08
» g Fortuna 1,02 +£ 0,44
3 ‘§ Hortex 0,67 0,27
g | Tymbark 0,52+ 0,24
2 Cappy 0,80 = 0,03
? Tymbark 0,51 +0,19
S | Hortex 0,81 £0,35
S |Toma 0,46 £ 0,15
g Cappy 0,56 + 0,13
“2 | Fortuna 1,93 £0,24
Hortex
+
Z biatych grejpfrutow 0,58 +0,27
Hortex
< . . 0,55+0,17
g Grejpfrut rubinowy
2 | Fortuna N
% Z biatych grejpfrutow 1,130,344
;o Fortuna ' ’ 0.66 + 0.28
° Z czerwonych grejpfrutow
Happy Day 0,37 +0,12
Tymbark Premlunll ' 0.28 + 0,06
Z czerwonych grejpfrutow
>, | Hortex 0,89 +£0,15
2
g |Hortex 1,01 0,15
= g Multiwitamina
“ o | Fortuna
2 +
.2 | Multiwitamina 1,60+0,16
* [Sun Grown 1,10+ 0,27
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Wyniki oznaczen zawarto$ci krzemu w badanych
sokach owocowych przedstawiono w tabeli 3.

Srednia zawarto$é krzemu w sokach pomaraficzo-
wych miescita si¢ w zakresie od 0,21 do 1,02 mg/100g.
Najmniej tego pierwiastka zawierat sok Clippo, a naj-
wigcej - Fortuna. W badanych sokach jabtkowych
pierwiastek ten wystepowal w najwigkszej ilosci
rowniez w produkcie firmy Fortuna (1,93 mg/100g),
a w najmniejszej w soku firmy Toma (0,46 mg/100g).
Wsrod sokow grejpfrutowych najubozszym zrodiem
krzemu okazat si¢ sok Tymbark Premium z czerwonych
grejpfrutow (0,28 mg/100g), za$ sok Fortuna z biatych
grejpfrutdw zawierat najwiecej tego pierwiastka, byta
to ilos¢ S-krotnie wigksza niz w przypadku produktu
firmy Tymbark. Wszystkie badane soki wieloowocowe
zawieraty powyzej 0,8 mg Si/100g i w tej grupie pro-
duktoéw rowniez sok Fortuna byt najbogatszy w krzem.
Z badanych sokow najwigcej krzemu zawieraly soki:
jabtkowy, wieloowocowy Multiwitamina, grejpfrutowy
1 pomaranczowy firmy Fortuna oraz wieloowocowy
firmy Sun Grown i Hortex Multiwitamina. Spozycie
dziennie 2 szklanek tych sokéw (ok. 500 g) moze pokry¢
od 50 do 97% sugerowanego minimalnego zapotrzebo-
wania na ten pierwiastek.

Dejneka 1 Lukasiak [3] zastosowali metode spek-
trofotometryczng i F-AAS do oznaczen zawartoS$ci
krzemu w sokach owocowych 1 0,73 mg Si/100g
w sokach pomaranczowych (Fortuna i Donald Duck),
1,20 mg Si/100g w soku jablkowym Fortuna oraz 1,45
mg Si/100g w soku grejpfrutowym Donald Duck.
W badaniach przeprowadzonych metoda F-AAS przez
Mojsiewicz-Pienkowska i Lukasiaka [11] zawarto$¢
krzemu w sokach pomaranczowych pochodzacych od
3 producentow miescila si¢ w zakresie od 0,65 mg/100g
do 2,77 mg/100g. Sok jabtkowy Hortex zawierat 0,53
mg Si/100g, sok grejpfrutowy Hortex 0,57 mg Si/100g,
za$ sok wieloowocowy DIM jedynie 0,29 mg Si/100g
[11]. Wyniki oznaczen Siw produktach zywnosciowych
z rynku brytyjskiego wskazywaty na nizsze zawartos$ci
tego pierwiastka w sokach jabtkowych: 0,05-0,25 mg
Si/100g [14]. W pracy dotyczacej oszacowania pobra-
nia krzemu z dieta mieszkancoéw Belgii autorzy podali
jedynie zakres zawarto$ci tego pierwiastka uzyskanych
dla sokéw owocowych i warzywnych metoda GF-AAS:
0,31 - 6,96 mg Si/100g produktu [17].

W grupie sokéw pomaranczowych najbardziej
zblizone pod wzgledem zawarto$ci krzemu byty partie
produkcyjne soku Cappy (CV = 3,8%), natomiast sok
Tymbark wyrdzniata znaczna rozpietos¢ wynikow ozna-
czen dla poszczegolnych partii produkcyjnych ((CV =
46,2%). W grupie sokéw jablkowych najbardziej roznity
si¢ partie produkcyjne soku Hortex (CV = 43,2%), zas
najmniej — partie soku Fortuna (CV = 12,4%). Naj-
wieksze rdznice w zawartos$ci krzemu w produktach
z r6znych partii zaobserwowano w przypadku sokow

grejpfrutowych: CV od 21,4% (sok Happy Day) do
46,6% (Hortex z bialych grejpfrutow). Stosunkowo
stalg zawarto$cig krzemu charakteryzowaty sie soki
wieloowocowe (CV od 10,0% do 24,5%).

Badania zawartosci krzemu w owocach przeprowa-
dzone przez Powella i wsp. [14], a takze dane zebrane
przez Penningtona [13] wskazuja, ze ta grupa produk-
tow charakteryzuje si¢ stosunkowo niewielkg iloscig
tego pierwiastka, np. pomarancze i jabtka zawieraja
ok. 0,2 mg Si/100g, a grejpfruty ok. 0,4 mg Si/100
g. Robberecht 1 wsp. [17] natomiast podali jedynie
bardzo szeroki zakres zawartosci krzemu (od 0,19 do
6,90 mg/100g) w roznych, nie wymienionych szcze-
gblowo owocoéw z rynku belgijskiego. [los¢ krzemu
w sokach moze zaleze¢ od uzytej wody oraz ujecia,
z ktorego byla pozyskiwana. Woda stosowana podczas
produkcji sokdéw do uzupetniania ich objetosci musi
spetnia¢ normy dla wody przeznaczonej do picia [19].
Mozna przypuszczaé, ze na zawarto$¢ krzemu w tych
produktach wplywa réwniez proces ich produkcji. Na
etapie klarowania stosuje si¢ dodatek m.in. zolu kwasu
krzemowego, jednak nie sg znane dane na temat jego
wplywu na ostateczng zawarto$¢ krzemu w sokach oraz
w jakim stopniu ulega on wchionigciu [9].

WNIOSKI

1. W badanych wodach mineralnych i zrédlanych oraz
sokach owocowych stwierdzono duze zréznicowanie
zawartosci krzemu w obrebie tej samej grupy pro-
duktow, a w przypadku sokow takze pomiedzy ich
réznymi partiami produkcyjnymi.

2. Wisrod badanych wod mineralnych najwyzsze ste-
zenia krzemu, powyzej 10 mg/dm?, stwierdzono
w wodach mineralnych Kryniczanka, Cisowianka,
Arctic, Nateczowianka i Muszynianka oraz wody
zrodlane Nestle Aquarel i Biatowieza.

3. Soki Fortuna: jablkowy, wieloowocowy Multiwi-
tamina, grejpfrutowy i pomaranczowy, a takze soki
wieloowocowe Sun Grown 1 Hortex Multiwitamina
okazaty si¢ najlepszym zrodtem krzemu sposrod
badanych sokow owocowych.
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