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STRESZCZENIE

Jony cyjankowe zawarte w probkach pestkach jablek pochodza z rozpadu glikozydow
cyjanogennych. Gtowne rosliny jadalne, w ktorych wystepuja glikozydy cyjanogenne to
migdaty, sorgo, maniok, owoce pestkowe 1 pedy bambusa. Cyjanoglikozydy wystepuja
czgsto w czesSciach roslin niespozywanych przez cztowieka np. pestkach moreli.
Jednakze, ze wzgledu na domniemane witasciwos$ci antynowotworowe pestki moreli sg
dostepne w sklepach ze zdrowa zywnoscig. W literaturze naukowej juz od wielu lat
wystepuja informacje na temat glikozydow cyjanogennych w probkach produktow
spozywczych lecz brakuje danych na temat polskich owocow i1 warzyw. W
prezentowanej pracy omoéwiono naturalne Zrédlo cyjankow oraz ich biologiczne
oddziatywanie. Przedstawiono wyniki oznaczen jonow cyjankowych w wybranych,
dostepnych w sklepach i targach pestkach jablek i moreli, z zastosowaniem
chromatografii jonowej z detekcja pulsacyjng amperometryczng (IC-PAD). Wyniki
badan potwierdzily obecno$¢ jondow cyjankowych w probkach pestek. Zawartos¢
cyjankow w pestkach jabtek jest znacznie mniejsza w porownaniu do pestek moreli.
Najwickszg zawartoscig cyjankow charakteryzowaty si¢ pestki jablek Champion (0,097
mg/kg) a najmniejszg pestki jablek Antondwka, Starting i Gloster (0,002 mg/kg).
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1. Wprowadzenie

Jony cyjankowe wystepuja naturalnie w roznych roslinach w postaci glikozydoéw
cyjanogennych. Rosliny gtownie nalezagce do rodzin Rosaceae, Poaceae,
Euphorbiaceae. Lineaceae i Scrophulariaceae sg naturalnym zrodiem glikozydow
cyjanogennych, ktére sa przechowywane w wakuolach komoérek ro$linnych. W
roslinach  stuzg jako istotna ochrona chemiczna przed ros$linozercami.
Charakterystyczng cechg tych zwigzkow jest uwalnianie podczas rozpadu
hydrolitycznego trujgcego cyjanowodoru (Siegien, 2007). Najbardziej znane to
prunazyna, amigdalina i1 limaryna. Amigdalina jest glikozydem cyjanogennym
wystepujacym w ponad 1200 roslinach, zwlaszcza w nasionach powszechnie
dostgpnych owocow, takich jak morele, §liwki (Tabela 1). W pestkach polskich jabtek
znajduje si¢ ok. 1,95% amigdaliny. Oprocz naturalnych form, ktérymi sa nasiona

wewnatrz pestek, amigdalina dostgpna jest rowniez w postaci suplementow (kapsulek).

Tabela 1. Zawarto$¢ cyjankow w cze$ciach roslin spozywanych przez cztowieka
(Haque and Bradbury, 2002)(Simeonova and Fishbein, 2004)

. . . Stezenie CN
Roslina Glikozyd cyjanogenny (mg HCN/Kg)
Morela (Prunus Pestka | Amigdalina 89-2170
armeniace)

Bambus(Bambusa Miode | ayiphyllin 100-8000
arundinacea) pedy

Gorzkie migdaty (Prunus | pocya | Amigdalina 4700
dulcis)

Maniok (Manihot Korzeh | Limaryna 15-1000
esculenta)

Wisnia (Prunus spp.) Pestka Amigdalina 4,6

Len (Linum usitatissmum) | Ziarno Limaryna 360-390
Taro (Alocasia Liscie | Triglochinin 29-32
macrorrhizos)

Nektarynka Pestka Amigdalina 196-209
Brzoskwinia (Prunus Pestka Amigdalina 710-720
persica)

Sliwka (Prunus spp.) Pestka Amigdalina 696-674
Sorgo (Sorghum vulgare) Liscie Dhurrin 750-790

Uwalnianie cyjanowodoru jest mozliwe tylko wtedy, gdy nastgpi zmacerowanie
tkanki rosliny cyjanogennej. Pod wptywem enzymu f-glikozydazy rozktadane sg na
poszczegbdlne podjednostki, z ktorych sg zbudowane, dodatkowo uwalniajac czasteczke
cyjanowodoru, ktéry nalezy do jednej z najsilniejszych substancji toksycznej (Rys.1)

(Siegien Irena 2007).


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

S-gliukozydaza

amigdalina > prunazyna
S-glukozydaza benzaldehyd B-glukozydaza
M HCN .
p-D-glukoza mandelonitril
L}'adamza
tiocvianek

Rysunek 1. Rozktad glikozydu cyjanogennego na przyktadzie amigdaliny.

Mechanizm toksycznego oddzialywania cyjankéw na organizm cztowieka
polega na ich taczeniu z trojwartosciowym zelazem oksydazy cytochromowej, ktéra jest
kluczowym enzymem tancucha oddechowego. Potaczenie to skutkuje blokowaniem
oddychania wewnatrz komoérkowego i wzrostem syntezy kwasu mlekowego. Jony
cyjankowe powoduja rowniez bezposrednie uszkodzenie uktadu nerwowego na drodze
peroksydacji lipidow (Jaszczak et al., 2017). Organizmy zywe na ogoél posiadaja
zdolno$¢ do detoksykacji cyjanowodoru poprzez przeksztalcenie czasteczki
cyjanowodoru do mniej toksycznych zwigzkéw chemicznych. Znaczna czgs¢ (80%)
cyjankéw podlega detoksyfikacji w watrobie. Odpowiada za to enzym
siarkotransferazytiosiarczanowej, obecny w mitochondriach watroby. Siarka, ktora jest
niezbg¢dna do tej reakcji, pobierana jest ze zwigzkow biologicznych np. tiosiarczandw.
W wyniku tej reakcji powstaja jony rodankowe okoto 200 razy mniej toksyczne od
cyjankow, ktore sa wydalane wraz z ptynami ustrojowymi (Simeonova and Fishbein,
2004) .

Nadmierne ilosci spozywanych pestek wraz z owocami moga oddziatywaé na
organizmu negatywnie, wywotujac szereg niepozadanych reakcji alergicznych typu:
biegunki, wymioty, bole brzucha. Toksyczna reakcja wynikajgca z doustnego spozycia

amigdaliny jest cechg indywidualng i zaleza od wielu czynnikow (Tabela 2).
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Tabela 2. Informacje na temat zatru¢ cyjankiem w wyniku spozycia amigdaliny.

Pacjent Dawka Skutki Zrédlo

Biegunka przyspieszony
4-letnie dziecko 12 tabletek 500mg | oddech, st¢zenie cyjankow
we krwi; 163 pg/l (Sauer et al. 2015)

Zawroty glowy, $mier¢ po

Dorosty me¢zczyzna | 129 24 godz

Wymioty, zawroty glowy,
Dorosta kobieta 99 stezenie cyjankow we krwi | (Cigolini et al. 2011)

143 pg/l

Zalecane jest spozywanie owocOw wraz z pestkami, jednak nie nalezy
przekracza¢ dawki wigkszej niz jedno nasiono moreli lub brzoskwini przypadajacej na 5
kg masy ciata. Uwaza si¢, ze spozycie w krotkim czasie pieédziesigciu gorzkich
migdatow moze stanowi¢ dawke $miertelng dla dorostego czlowieka, a dawka 5-10
migdatow moze okaza¢ si¢ trujaca dla dziecka. Dawka $miertelna dla czlowieka
dorostego to 1,5 mg cyjanowodoru przypadajaca na lkg masy ciala (Blaheta et al.,
2016).

Coraz wigksze zainteresowanie wzbudzaja rowniez preparaty z amigdaling,
ktére traktowane sa jako niekonwencjonalny lek na raka. Jednak, przy stosowaniu
leczenia amigdaling istnieje niebezpieczenstwo zatrucia cyjanowodorem, w przypadku
zle dobranej dawki. Wedlug doniesien literaturowych, odnotowane sa przypadki
zatrucia cyjankami w wyniku spozycia zbyt duzej iloSci pestek zawierajacych
amigdaline, lecz nie ma doniesien na temat wyleczonych oséb, ktore stosowaty ten
preparat. Dopoki nie zostang przeprowadzone badania oznaczania markerow
nowotworowych podczas tej terapii, odpowiedz na pytanie czy amigdalina jest
lekarstwem na raka, nie bedzie jednoznaczna (Blaheta et al, 2016).

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie stezenia cyjankéw wolnych
wystepujacych w pestkach jabtek dostgpnych na Polskim rynku. Do badan probek
pestek jabtek zastosowano technik¢ chromatografii jonowej z pulsacyjng detekcja
amperometryczng. Wyniki przeprowadzonych analiz dostarczyly informacji o
stezeniach jonow cyjankowych obecnych w pestkach a tym samym istnieje potencjalna
mozliwos$¢ oszacowania narazenia na jony cyjankowe w wyniku spozywania pestek

jabtek.

2. Materiaty i metody
2.1. Aparatura i odczynniki
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Badania przeprowadzono z wykorzystanie chromatografu jonowego ICS 3000
firmy Dionex, wyposazonego w pompe¢ gradientowg, automatyczny podajnik probek,
detektor pulsacyjno amperometryczny PAD (srebrna elektroda robocza; Ag/AgCl
elektroda odniesienia). Zastosowano kolumn¢ anionowymienng Dionex IonPac AS15
(2x250mm), ktora byla zabezpieczona przez przedkolumng Dionex lonPac AG15
(2x250mm). Jako eluent zastosowano 63mM NaOH. Roztwory kalibracyjne
przygotowano przez odpowiednie rozcienczenie woda dejonizowang roztworu
wzorcowego NaCN (firmy Sigma-Aldrich) o st¢zeniu 1000mg/L W badaniach
stosowano wode dejonizowana otrzymana w systemie oczyszczania wody Milipore
Gradient A10 (18,2 Qcm przy 25°C). W etapie przygotowania probek do analizy
korzystano rowniez z aparatury do przyspieszonej ekstrakcji za pomoca
rozpuszczalnika ASE 350 firmy Dionex. Uzyskane dane zostaty opracowane za pomocg
oprogramowania Chromeleon (wersja 6.8).

2.2. Etap kalibracji chromatografu

Kalibracje chromatografu przeprowadzono z wykorzystaniem roztworow
wzorcowych zawierajacych rozne stezenia jonéw cyjankowych w zakresie 0,5-100
ng/L. Na Rysunku 2. Przedstawiono zarejestrowane chromatogramy dla badanych
roztworéw kalibracyjnych. Roéwnanie opisujace krzywe wzorcowe dla jonow
cyjankowych miato posta¢ y=0,042x-0,243 (R®=0,993). Granica wykrywalnosci

zastosowanej metody wynosita 5.8 ng/L.
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Rysunek 2. Chromatogramy roztwordéw kalibracyjnych cyjankéw (zakres 0,5-
100pug/L).

2.3. Przygotowanie probek do analizy

Owoce zostaly zakupione w sklepach i targach w Gdansku. Probki pestek (22
rodzajow jabtek) i1 moreli (2 rodzaje) zostaly przygotowane do analizy przy uzyciu
przys$pieszonej ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika (ASE). Ze wzgledu na aspekty
srodowiskowe, rozpuszczalnikiem byta woda dejonizowana. W celu przeprowadzenia
ekstrakcji probek stalych, po wczesniejszym mechanicznym ich rozdrobnieniu przy
uzyciu mozdzierza oraz zwazeniu na wadze analitycznej, probki zostaty przeniesione do
naczyn ekstrakcyjnych wykonanych ze nierdzewnej stali. Zastosowanie ziemi
okrzemkowej, jako wypelniacza w naczyniu ekstrakcyjnym, pozwolito na ochrong
probki przed zniszczeniem pod wplywem wysokiego cisnienia. W pierwszym etapie
ekstrakcji probka zostala ogrzana do 100 °C. Mozliwosci techniczne aparatury
pozwalaja na zastosowanie podwyzszonego cisnienia do 1000psi. Catkowity czas

trwania procesu przygotowania dla jednej probki wynosit 15min.

3. Wyniki i dyskusja
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W celu poroéwnania zawartos$ci jonéw cyjankéw w roéznego rodzaju probkach
pestek, wykonano réwniez analiz¢ probek pestek moreli (Rysunek 3). Wyniki
przeprowadzonych badan na probkach pestek jablek i moreli wyraznie wskazujg na
obecnos¢ jondw cyjankowych. Najwigksza zawarto$¢ cyjankéw obecna jest w probkach
pestek z moreli gorzkiej, jednak uwarunkowane jest to rowniez od regionu pochodzenia
pestek. Wigkszg zawarto$cig cyjankow charakteryzuja si¢ pestki moreli pochodzace z
Syrii niz z Turcji (Tabela 3). Morele najlepiej uprawia¢ na glebach o pH lekko
kwasnym lub zblizonym do obojetnego. Do uprawy moreli najlepiej nadajg si¢ tereny

charakteryzujace si¢ cieptym klimatem, chronione od zimnych pradow powietrznych.

Tabela 3 Stezenie jonéw cyjankowych w badanych probkach pestek jabtek i moreli.

Owoc Informacje (pochodzenie, miejsce Waga Stezenie
zakupu, kolor migzszu) 1 pestki | [mg/kg]
[a]

Morela gorzka Syria; sklep ze zdrowa zywno$cia 0,0308 1,056
Morela gorzka Turcja; sklep ze zdrowa zywnos$cig 0,0459 0,259
Grany Smith Francja; market; biaty migzsz 0,0415 0,007
Dekosta 0,0475 0,042
Elstar 0,0522 0,013
Prims 0,0559 0,004
Mutus Targ; zolty migzsz 0,0394 0,019
Eliza 0,0403 0,016
Starting 0,0257 0,002
Lobo 0,0525 0,027
Reneta 0,0601 0,019
Alwa 0,0718 0,013
Gala 0,0423 0,042
Rubin 0,0417 0,007
Fiesta 0,0311 0,035
Boskoop Targ; biaty migzsz 0,0307 0,016
Antondéwka 0,0461 0,001
Empajer 0,0295 0,006
Ligol 0,039 0,008
Kosta pomaranczowa 0,042 0,002
Gloster Supermarket; zotty migzsz 0,024 0,002
Golden 0,042 0,002
Champion Supermarket; biaty migzsz 0,0585 0,097

Probki pestek pobranych z jabtek charakteryzowaly si¢ mniejszg zawartoscig

cyjankow niz pestki moreli. Z uzyskanych danych mozna zauwazy¢, ze st¢zenie jondw
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cyjankowych jest wicksze w wypadku probek pestek jablek o intensywniejszym kolorze
migzszu. W przypadku probek pestek jabtek, stezenie jonow cyjankowych zalezato w
duzym stopniu od terenu uprawy, gleby i uwarunkowan klimatycznych (Rysunek 4).
Analizujgc odmiany jablek, od ktorych pobrano pestki do analizy chromatograficznej
okreslono cztery typu gleb, na ktérych najczesciej uprawia si¢ w Polsce jablonie.
Rodzaje wyszczegblnionych gleb to: gleba zyzna — czarnoziemy, gleba z podtozem
gliniastym, gleba wilgotna o pH 6,2-6,7 oraz gleba piaszczysta. Wigkszo$¢ roslin
najlepiej ros$nie na glebie o odczynie lekko kwasnym tzn o pH 6,2-6,7. W glebie o
takim pH rozwijaja si¢ pozyteczne mikroorganizmy, a skladniki mineralne sg latwo
dostepne dla korzeni roslin. W glebie zbyt kwasnej ging pozyteczne bakterie i rozwijaja
si¢ grzyby plesniowe, a wiele mineraléw tworzy nierozpuszczalne w wodzie zwigzki

chemiczne.

Na podstawie informacji zamieszczonych na wykresie (Rysunek 4) mozna
zauwazy¢, iz stgzenie jonéw cyjankowych zawartych w pestkach jabtek jest najwicksze
w przypadku odmian uprawianych na glebach zyznych - czarnoziemach, najmniejsze
natomiast w przypadku jabtoni uprawianych na glebach bogatych w podtoze gliniaste.
Najwieksza zawarto$¢ jonow cyjankowych jest na glebach zyznych - czarnoziemach,
charakteryzujacych si¢ bogactwem dwuwarto$ciowych jonow takich jak: krzem, potas i
magnez, najmniejsze natomiast w przypadku tych probek uprawianych na glebach

bogatych w przewazajacej czgséci w gling.
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Rysunek 3. Przyktadowe chromatogramy zarejestrowane dla probek a) pestki moreli (1,056 mg CN'/kg) b) pestki jabtka Starting (0,002 mg CN
/L) c) pestki jabtka Champion (0,097 mg CN'/kg)


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

o
JEEY

]

o

o

©
1

g/kg
(@]
>
o]

o
o
~

I

o

o

(&)
I

o

o

(9]
I

o
o
s

1

stezenie CN'[m
o0
[eoNe]
N W

o
o
=
I
I
I

o
Lobo
Dekosta
Alwa
Gala
Ligol
Eliza
Fiesta
Rubin
Elstar

Reneta
Mutus
Empajer
Golden
Grany Smith
Boskoop
Antondwka
Prims
Starting
Gloster

Champion

Kosta pomarariczowa

® gleba éyzna - czarnoziemy @ gleba wilgotna o pH 6,2-6,7 ® piaszczysta gleba @ glina

Rysunek 4 Stezenie jonéw cyjankowych w zaleznosci o gatunku jabtoni, z
uwzglednieniem preferowanej gleby pod ich uprawg.

Ostra toksyczno$¢ wywotana przez wybrane glikozydy cyjanogenne jest
bezposrednio zwigzana z uwolnieniem i detoksykacja HCN. Dawka $miertelna (LD50)
dla czlowieka jest zréznicowana. Roznice te wynikaja z wielu indywidualnych
czynnikow takich jak: masa ciata, stan zdrowia osoby narazonej na zatrucie. Srednie
doustne dawki $miertelne réznych glikozydow cyjanogennych (limaryna, purazyna,
amigdalina) mieszczg si¢ w zakresie od 450 do 880 mg/kg masy ciata. Odnotowane
przypadki zatru¢ cyjankami byly spowodowane spozywaniem zbyt duzej iloSci Zle
przetworzonej zywnosci. Jednak stosowane obecnie metody przygotowania ZzywnoS$ci
minimalizujg to ryzyko (Tungel et al., 1995). Wedtug opinii wydanej przez ekspertow
WHO, maksymalne tolerowane dzienne spozycie jonu cyjankowego wynosi 20 pg/kg
masy ciata (JECFA 2011). Na tej podstawie mozna 0szacowac, ze osoba dorosta nie
powinna spozywaé wiecej niz 2 pestki gorzkich moreli w ciaggu jednego dnia. Natomiast

pestek jablek nie powinno si¢ spozywaé wigcej niz znajduje si¢ ich w jednym owocu.

10
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4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzity obecno$¢ jonow cyjankowych w
probkach pestek Polskich jabtek. Stezenie jonow cyjankowych w badanych probkach
roslinnych uwarunkowane jest sezonowoscig, klimatem, a takze regionem z jakiego
dany owoc pochodzi. Zawarto$¢ cyjankow w pestkach jabtek jest znacznie mniejsza w
poréwnaniu do pestek moreli. Stezenia cyjankow w pestkach moreli zawieraja si¢ w
przedziale od 259 do 1056 pg/kg. Natomiast najwieksze zawartosSci cyjankow (w
zakresie 2-97 pg/kg) w przypadku pestek jablek oznaczono dla jabtoni, ktore byty
uprawiane na glebach zyznych.

Specjalisci z Swiatowej Organizacji Zdrowia odradzaja spozywanie wickszej
dawki cyjankow niz 20 pg/kg mc, gdyz wigksza dawka moze spowodowaé powazne

zagrozenie dla zdrowia.
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