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rencyjnej, podczas ktorego przedstawiciel zaktadu wyjasnit
nam, w jaki sposob otrzymywany jest cement w postaci, w ja-
kiej go widzimy. Niestety w krdtkim czasie nie ma mozliwosci
zwiedzenia catego zaktadu od podszewki, dlatego na po-
czatku obejrzelismy film, na ktdrym przedstawiono poszcze-
gblne dziaty produkcji. Nastepnie pojechalismy autokarem
do kopalni, gdzie jest wydobywany surowiec, czyli wapier
sktadajacy sie gtdwnie z weglanu wapnia (Rys. 2). Kolejno
mielismy okazje zobaczy¢, jak juz zmielony surowiec jest
oddzielany na ten ubozszy i bardziej wzbogacony w weglan
wapnia. Zostalismy réwniez zaprowadzeni do hali usred-
niajacej, w ktorej odbywa sie mieszanie surowca przed
wprowadzeniem go do pieca cementowego. Niestety z ciggu
procesdw technologicznych tylko tyle moglismy osobiscie
zobaczy¢, poniewaz wiekszo$¢ operacji odbywa sie w za-
mknietych instalacjach (piece, mtyny). Natomiast pozostate
etapy produkcji moglismy ,, podejrze¢” w centralnej sterow-
ni, wyposazonej w szereg komputerdw, monitordw i pulpity
zmndstwem migajacych Swiatetek. M.in. wten sposdb zajrze-
lismy do wnetrza pracujgcego pieca cementowego. Kolejnym
etapem byta wizyta w laboratorium, ktore jest podzielone
na dwa gtéwne dzialy — jeden zajmujacy sie surowcami
i produktem, a drugi kontrolg zanieczyszczen. W laborato-
rium wykonywane jest wiele analiz chemicznych, fizycznych
i mechanicznych. Mielismy okazje podpatrywac prace
laborantéw, skonfrontowaé nasza dotychczasowg wiedze
Z rzeczywistoscig, a takze zadawac mase pytan. Wiele rze-
czy, o ktorych uczylismy sie na studiach miato tam realne
przefozenie na prace laboratorium, jak i catego zaktadu.
Nauka na studiach wcale nie musi by¢ nudna i monoton-
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Rys. 2 Wydobycie surowca w kamieniotomach potozonych
koto Cementowni Warta S.A. (fot. A. Turek)

na. Organizowane w ramach programu studiow wycieczki sg
niesamowitg forma uczenia sie. Dzieki tego typu zajeciom
mozna poznac z bliska zasady funkcjonowania zaktadow,
dopytac sie ekspertow o szczegdty, ktdre Was interesujg,
a niekoniecznie sg dobrze wyjasnione w podrecznikach.
Ponadto mozna zobaczy¢ prace w laboratorium i zrozumiec
sens tego, co jest na studiach wymagane, a ma praktyczne
przetozenie na dalszych etapach kariery zawodowej. Co
jest rowniez ciekawe, warto nawet kilka razy pojechac
w to samo miejsce. Nie zawsze wszystko wyglada tak samo
i niejednokrotnie mozna dowiedziec sie czego$ nowego.
Wiedza jest na wyciggniecie reki. Wystarczy dobre nasta-
wienie i ruszajcie w droge, by zdobywac kolejne doswiad-
czenie. ®

Autentykacja wyrobow alkoholowych
za pomocg metod spektroskopowych

Globalizacja powoduje wydtuzenie drogi od producenta
do konsumenta i zwieksza ryzyko wprowadzania na rynek
nieoryginalnych produktéw. Jest to powainy problem
przede wszystkim dla konsumentdw, poniewaz kupuja towar
tylko podobny do oryginalnego, czesto o gorszej jakosci. Na-
lezy podkreslic, ze z fatszowaniem wyrobdw alkoholowych
ludzkos¢ boryka sie od starozytnosci, kiedy to podrabiano

piwo oraz wino. W przypadku tych produktéw trudno byto
zidentyfikowac uzyte do ich wytworzenia sktadniki, a czestg
praktyka pogarszania jakosci byto dolewanie wody. Dziata-
nia takie od zawsze budzity sprzeciw kupujgcych, dlatego
pojawity sie pierwsze akty prawne przeciwdziatajgce nie-
uczciwym praktykom. Za czaséw kréla Hammurabiego, na
kamiennych tablicach powstat kodeks, ktéry w szczegélnosci
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zakazywat sprzedawac rozciericzone i przesadnie drogie
piwo. Jeden z paragraféw okreslat kare dla sprzedawcy. Za
sprzedaz sfatszowanego piwa lub wziecie napiwku grozito
utopienie [1].

W dzisiejszych czasach rozwoj miedzynarodowej wymia-
ny handlowej niesie ze sobg, oprdcz wielu korzysci, takze
liczne niebezpieczenstwa. Dlatego istotne sg uregulowania
prawne, ktdre okreslajg wymagania jakosciowe i przyczy-
niajg sie do poprawy bezpieczenstwa zywnosciowego oraz
autentycznosci wyrobdw. W Polsce urzedowa kontrola
zywnosci prowadzona jest od wielu lat przez inspekcje
podlegte Ministerstwu Rolnictwa i Rozwoju Wsi, takie jak:
Inspekcje Jakosci Handlowej Artykutdéw Rolno-Spozywczych,
Inspekcje Ochrony Roélin i Nasiennictwa oraz Inspekcje
Weterynaryjna. Jednym z wazniejszych aktdw prawnych
regulujacych w Polsce nadzor nad zywnoscig jest ustawa
z dnia 21 grudnia 2000 roku o jakosci handlowej artykutow
rolno-spozywczych (Dz.U. 2 2014 ., poz. 669), ktéra podaje
definicje artykutu zafatszowanego. Zgodnie z tg ustawg
jest to produkt, ktorego skfad jest niezgodny z przepisami
dotyczacymi jakosci handlowej, albo produkt, w ktérym
wprowadzono zmiany majgce na celu ukrycie jego rzeczy-
wistego sktadu lub innych wtasciwosci [2].

Potwierdzenie autentycznosci i wykrywanie zafatszowan
jest czesto bardzo trudne i pracochtonne. Wsréd metod
spektroskopowych stosowanych do uwierzytelniania
produktow spozywczych mozna wyroznic¢: spektroskopie
magnetycznego rezonansu jadrowego, w podczerwieni,
Ramana czy spektrometrie mas. Zaliczaja sie do nich réw-
niez metody izotopowe, ktdre w ciggu ostatnich lat zyskaty
zainteresowanie wérdd naukowcdw. Pozwalajg one okreslic
sktad izotopowy produktu. Bardzo doktadnym wskaznikiem
sktadu izotopowego danego pierwiastka jest stosunek izo-
topowy. Okresla on stosunek zawartosci izotopu ciezkiego
do zawartosci izotopu lekkiego. Moze on by¢ wyliczony
stosujgc dwie techniki pomiarowe: IRMS przy uzyciu spek-
trometrii masowej oraz SNIF-NMR przy uzyciu spektroskopii
magnetycznego rezonansu jgdrowego. Za pomoca pierwszej
techniki mozna okresli¢ nastepujace stosunki izotopowe:
2H/MH, B3C/™C, N/™N, 0/*0, 34S/3*S. Natomiast spektro-
skopia NMR wykorzystywana jest gtownie do wyznaczania
stosunku izotopowego wodoru badz wegla.

Rdinica tych technik jest sposdb wyrazenia wartosci
stosunkow izotopowych. Stosujgc IRMS wyniki podawane sg
jako wartos¢ 8, wyrazona w promilach, bedgca odchyleniem
od wielkosci standardowej. W SNIF-NMR jako substancje
wzorcowq stosuje sie tetrametylomocznik o znanym sto-
sunku izotopowym i wzgledem tej substancji wyraza sie
sktad izotopowy badanej probki.
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Jednym z czynnikéw warunkujgcych sktad izotopowy
jest rodzaj fotosyntezy u roslin. Wyrdznia sie trzy typy fo-
tosyntezy. Pierwszym typem jest fotosynteza C, ktora jest
charakterystyczna dla roélin z klimatu tropikalnego takich
jak trzcina cukrowa i kukurydza. Produktem asymilacji CO,
jest kwas szczawiooctowy, zawierajacy cztery atomy wegla.
Mechanizm C, zmniejsza warto$c¢ stosunku izotopowego
wegla o okofo 10 %o w poréwnaniu do wartosci uzyskanej
dla substancji wzorcowej. Drugim typem jest fotosynteza
C,, ktora obejmuje wigkszos¢ rodlin, zwtaszcza rosliny strefy
umiarkowanej (miedzy innymi: winogrona, buraki cukrowe,
ziemniaki, zyto, pszenica). Pierwszym produktem asymilacji
CO, jest kwas 3-fosfoglicerynowy, posiadajacy trzy atomy
wegla. Dla tego rodzaju fotosyntezy mozna zauwazy¢ zmia-
ne pierwotnych wartosci stosunku izotopéw wegla w gra-
nicach od -28 do -23 %o [3, 4]. Kwasowy metabolizm roslin
z rodziny gruboszowatych to szczegdlny typ fotosyntezy.
Nazywany zostat skrétem CAM od angielskiej nazwy Cras-
sulacean Acid Metabolism. Zachodzi w roslinach, ktére ze
wzgledu na klimat muszg prowadzi¢ oszczedng gospodarke
wodng. Do tej grupy roslin naleza: ananas, wanilia, kaktus
i agawa, ktore w dziert zamykajg aparaty szparkowe, przez co
wymiana gazowa jest utrudniona, a woda przechowywana
jest w tkankach. W nocy aparaty te u roslin otwieraja sie
i pochtaniaja dwutlenek wegla. Produktem asymilacji jest
zwigzek czteroweglowy, ktory jest magazynowany w waku-
olach i dopiero w ciggu dnia podlega dalszym przeksztatce-
niom. Wartos¢ 6 dla tych roslin miesci sie w przedziale od
-18 do -12 %o [4, 5].

Innym czynnikiem powodujgcym frakcjonowanie izoto-
powe w przyrodzie jest cykl hydrologiczny. W wyniku tego
zjawiska nastepuje wzbogacanie pary wodnej w izotopy
lekkie, podczas gdy woda pozostajgca w fazie ciektej staje
sie stopniowo coraz ciezsza. Zmiany stosunku izotopowego
tlenu ¥0/*0 zalezg od szerokosci geograficznej, wysokosci
nad poziomem morza oraz cech klimatycznych regionu, czyli
od temperatury powietrza i ilosci opadéw [6].

Najczesciej fatszowane sg produkty luksusowe, markowe
0 uznanej pozycji na rynku. Wsrdd wyrobdw alkoholowych
najczesciej podrabiane s3: wina, whisky, brandy oraz wod-
ki. Fatszowanie win moze by¢ zwigzane z nieprawdziwa
deklaracjg odmiany winogron badz regionu pochodzenia,
a takze z dodatkiem wody lub cukru do produktu. Lepsze
jakosciowo whisky lub wodki czesto miesza sie z trunkami
o gorszych parametrach. Czestg praktyka jest rowniez wy-
twarzanie alkoholi z innych surowcdw niz tych podanych
na etykiecie.

Metody spektroskopowe wykorzystywane do autentyka-
¢ji produktdw alkoholowych procz uprzednio wymienionych
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obejmuja: spektroskopie w Swietle widzialnym i bliskiej
podczerwieni oraz spektroskopie fluorescencyjna [7,8].
Do kontroli pochodzenia botanicznego lub geograficznego
stosuje sie przede wszystkim metody izotopowe [9].

Son wraz ze wspotpracownikami przedstawili mozliwo$¢
wykorzystania spektroskopii NMR do kontroli pochodzenia
geograficznego win wykonujac widma protonowe, ponie-
waz warunki Srodowiska w winnicy wptywajg na metabolity
winogron [10]. Za pomocg analizy widm *H-NMR wykazano
roznice w ilosciach zwigzkéw wystepujacych w pulpie, skor-
kach i winach z dwdch réznych regionow Korei Potudniowe;.
Wina pochodzace ze stonecznego regionu potozonego
w zachodniej czesci kraju (Yeongcheon) wykazaty wyisze
zawartosci glicerolu, proliny oraz kwasu mlekowego i jed-
noczesnie nizsze zawartosci kwasu jabtkowego, winowego,
cytrynowego oraz 2,3-butanodiolu w poréwnaniu z tymi
pochodzgcymi z regionu Chochiwon o stosunkowo matym
nastonecznieniu i o wiekszej ilosci opaddw [10].

Za pomocg spektrometrii mas wykonano analize 50
autentycznych prébek whisky oraz 30 podrobionych trun-
kéw dostarczonych przez brazylijska Policje Federalng [11].
Analiza widm pozwolita uzyskaé charakterystyczne profile
polarnych zwigzkdw, co umozliwito identyfikacje podrobio-
nej whisky. W widmie sfatszowanego alkoholu wystepuje
miedzy innymi intensywny jon przy wartosci m/z okoto
311, pochodzacy od sacharozy. Okazato sie réwniez, ze
kazda whisky pochodzaca od rdinych producentéw, po-
siadata charakterystyczny profil zawierajacy unikalne jony.
Wykonanie analizy gtéwnych sktadowych (PCA) na danych
otrzymanych z przeanalizowanych widm pozwolito na roz-
réznienie wszystkich badanych marek [11].

Przyktadem wykorzystania analizy wieloczynnikowej
do okreslenia geograficznego pochodzenia win jest praca
Smeyers-Verbeke i wspotpracownikdw z 2009 roku [12].
Badania zostaty prowadzone w ramach europejskiego
projektu w celu stworzenia banku danych autentycznych
win. Autorzy przeanalizowali 600 prébek win, oznaczajgc
w nich blisko 60 parametrow takich jak: zawartos¢ cukru
inwertowanego, zawarto$¢ 18 zwigzkéw organicznych
miedzy innymi: glicerolu, metanolu, kwasu winowego
i jabtkowego, a takze zawarto$¢ 35 pierwiastkdw obecnych
w winach. Najwazniejsze byty jednak parametry izotopowe,
czyli stosunek izotopowy wegla i tlenu oznaczony za pomocg
techniki IRMS oraz zawarto$¢ deuteru w etanolu oznaczona
za pomocg SNIF-NMR. Badania wykazaty, ze autentyczne
wina z Potudniowej Afryki miaty istotnie wyzsze stosunki
izotopowe tlenu oraz wodoru od win pochodzacych z krajow
europejskich. Natomiast rozrdznienie win wegierskich, ru-
munskich i czeskich na podstawie parametréw izotopowych

nie byto zadowalajgce, ze wzgledu na fakt, iz kraje te nie
réznig sie znaczaco warunkami klimatycznymi.

Na Wydziale Chemicznym Politechniki todzkiej w In-
stytucie Chemii Organicznej trwajg obecnie badania nad
zastosowaniem techniki SNIF-NMR do przeprowadzania
autentykacji wyrobdw alkoholowych, uzyskanych na dro-
dze fermentacji réznych surowcéw. Pomiary zawartosci
deuteru wykonywane sg za pomocg spektrometru NMR
Bruker Avance Il Plus 700 MHz. Uzyskiwane wyniki wska-
zUjg na uzytecznos¢ metody SNIF-NMR do analizy napojow
spirytusowych.

Nalezy pamietaé, ze ciagty rozwdj metod spektrosko-
powych, a przede wszystkim technik izotopowych jest
podstawa w walce z fatszowaniem produktow. Dzieki tym
badaniom utrzymywana jest wysoka jako$¢ wytwarzanych
towardw. Przemiany fizyczne, chemiczne i biologiczne
zachodzace w przyrodzie skutkujg zmiang skfadu izoto-
powego. Wynika to z faktu, ze w trakcie takich przemian
dochodzi do frakcjonowania izotopowego zwigzkow. Na
skutek tego produkt wzbogacany jest w szybciej reagujace
czasteczki zawierajace izotop lzejszy. Niestety zmiany te
sq bardzo mate i dlatego ich sledzenie wymaga wyspecja-
lizowane] aparatury. Jednak posiadajac takie urzadzenia
jesteSmy w stanie oznaczy¢ parametry, ktore niosg infor-
macje o pochodzeniu botanicznym, a nawet geograficznym
danego produktu.
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Flawonoidy — przyjaciele, czy wrogowie?

Jabtka, herbata, gorzka czekolada, winogrona... Co fgczy
te wszystkie produkty? Wszystkie bogate s3 w witaminy.
Wszystkie po spozyciu poprawiajg nam humor. Wszystkie...
sq zrodtem flawonoidow. Flawonoiddw, ktore coraz czesciej
»Pojawiaja sie” na opakowaniach kremdw, w sktadzie table-
tek wzmacniajacych odpornosé, ,usmiechaja sie” do nas
w reklamach. Ale czym tak naprawde s3 flawonoidy i czy
rzeczywiscie s3 nam potrzebne?

Flawonoidy — charakterystyka ogdlna

Flawonoidy to polifenolowe zwigzki chemiczne pocho-
dzenia roslinnego, ktorych struktura oparta jest na szkielecie
flawonu (Rysunek 1). Ich nazwa pochodzi od tacinskiego sto-
wa flavus, czyli z6tty. Flawonoidy gromadzac sie w lisciach,
owocach, kwiatach i nasionach roslin nadaja im barwe,
chronig je przed szkodliwym dziataniem promieniowania
ultrafioletowego, grzybdw i owaddw, petnia funkcje regu-
latorow wzrostu oraz hormonow [1].

Rysunek 1. Wzdr ogdiny flawonoiddw, uktad C-C-C. - flawon

Obecnie znanych jest juz ponad 9000 réznych flawo-
noiddw, a liczba ta ciagle rosnie [2]. Ta ogromna rézno-
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rodnos¢ wynika z faktu, iz atomy wegla pierscieni A, Bi C
ulega¢ mogg réznym modyfikacjom, m.in. hydroksylacji,
metoksylacji oraz glikozylacji za pomocg mono- i oligosa-
charydow. Sacharydy przytaczane sg zwykle w pozycji C,,
rzadziej C,, C,, C, oraz C.. Najpopularniejszym glikozydem
wsrdd flawonoiddw jest glikozyd kwercetyny — rutyna,
zwigzek dos¢ powszechnie wykorzystywany jako sktadnik
lekoéw i suplementéw diety wspomagajacych odpornosé.
Na podstawie roznic strukturalnych flawonoidy podzielono
na szes¢ grup: flawony, flawonole, flawanony, flawanole,
izoflawony i antocyjany.

Flawonoidy to naturalny sktadnik naszej diety. Ich dzien-
ne spozycie waha sie od kilkuset miligraméw do 1 -2 gra-
mow, w zaleznosci od nawykow zywieniowych [2]. Gtdwnymi
zrédtami flawonoidéw w diecie Polakdéw sg jabtka, herbata
i cebula [3].

Flawonoidy — nasi przyjaciele

Flawonoidy znane sg gtdwnie ze swej aktywnosci anty-
oksydacyjnej, dzieki ktdrej wykazuijg szereg korzystnych dla
naszego zdrowia wtasciwosci. Dane literaturowe donosza
m.in. o aktywnosci przeciwzapalnej, przeciwalergicznej,
ochronnej w stosunku do ukfadu krwionosnego, a nawet
przeciwnowotworowej flawonoidéw [1].

Do gtéwnych mechanizméw antyoksydacyjnych, w ktére
zaangazowane s flawonoidy, zaliczy¢ nalezy: bezposrednie
zmiatanie wolnych rodnikdw, chelatowanie jondw metali
przejsciowych oraz aktywacje enzymow Il fazy — detoksy-
kacji (m.in. oksydazy NAD(P)H (akceptor chinonowy), ktéra
chroni organizm przed ksenobiotykami elektrofilowymi).



