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Tannin and organic acid content in the leaves of cranberry (genus Vaccinium L., subgenus
Oxycoccus (Hill) A. Gray)

Abstract

Quantitative and qualitative analyses of tannins and organic acids in 23 populations were
conducted. Studied populations represented following species: Vaccinium macrocarpon Ait.,
Vaccinium microcarpum (Turcz. ex Rupr.) Schmalh. and Vaccinium oxycoccus L. Significant
inter-species differences in tannin and organic acid contents were found. As they were proved
to be conditioned ecologically, they could not be used in the chemotaxonomy of cranberries.

WSTEP

Vaccinium oxycoccus — zurawina — jest rosling torfowisk, wystgpuje na
kwasnych i wilgotnych gruntach. Owocem zurawiny jest soczysta, intensywnie
czerwona jagoda o duzych wartoéciach odzywczych. Zurawing uprawia si¢ w
Stanach Zjednoczonych Am. Pin. od roku 1890 (Kostecka-Madal-
skaiDziedzic 1969). W Polsce jest mniej popularna, niemniej jednak
zainteresowanie ta krzewinka rosnie. Zurawina jest dobrym materialem do
zagospodarowania zdewastowanych torfowisk. W 1962 r. na torfowisku Rucian-
ka (woj. elblaskie) zalozono pierwsza w Polsce plantacje zurawiny ameryk anskiej
— Vaccinium macrocarpon (S o cz ek, 1967). Owoce jej sa cenne w leczeniu
hypo- i awitaminozy, w medycynie ludowej stosowana jest przy nadcisnieniu, a

liscie — przy astmie.
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Wsrdd wielu zwiazkOw organicznych obecnych w ro§linach z rodzaju
Vaccinium najwigksze zainteresowanie budza zwiazki fenolowe i fenolopochodne,
a szczegblnie wchodzace w sklad tej grupy garbniki. Garbniki sg spolimeryzo-
wanymi zwigzkami fenolowymi i kofnicowymi produktami przemiany materii.
Gromadza si¢ w wakuolach wszystkich organéw ro§linnych (Michaluk,
1952, Kaniewskii Zatesk a, 1970). Zwickszaja odpornosc roélin na
rozwoj i dziatanie grzybéw pasozytniczych i wiruséw. Prawdopodobnie odgry-
waja réwniez pewna role przy przemianie rozpuszczalnych bialek w roslinie na
nierozpuszczalne (Janicki, 1951; Smith, 1976). Wiasciwosci chemiczne
i fizyczne garbnikOw opisane sg przez wielu autoréw (Chyze wski, 1951
Janicki, 1951; Michaluk, 1952, Bauer, 1957, Haslam,
1966; L a s e k, 1966). Ogodnie dzieli si¢ je na podstawie produktow rozkladu
otrzymanych przy ich suchej destylacji (grupa pirogalolowa i pirokatechinowa)
lub zachowania w procesie hydrolizy (garbniki hydrolityczne — galotaniny,
czesciowo hydrolityczne — elagenowe i niehydrolityczne — skondensowane).

Gatunki z rodzaju Vaccinium L., podrodzaju Oxycoccus (Hill) A. Gray —
Vaccinium macrocarpon Ait., Vaccinium microcarpum (Turcz. ex Rupr.) Schmalh.
i Vaccinium oxycoccos L. byly wielokrotnie badane pod wzgledem sktadu
chemicznego (Cerevitinov, 1933; Fellers i Esselen, 1955
Mowszowicz 1963; Kostecka-Madalska i Dziedzig,
1969), lecz prace te dotyczyly gtéwnie owocdéw w aspekcie ich przydatnosci do
spozycia. Znane sa natomiast wyniki badan zwiazkow fenolowych 'w innych
ro§linach z rodziny Ericaceae (Bate-Smith, 1962, Kostecka-
-Madalska i WernikowskaUkleja, 1969, Stevens,
1971, Stahl 1973; Ahtardjieff 1966).

Celem dos$wiadczen opisanych w niniejszej pracy byla analiza lisci réznych
gatunkow roslin z rodzaju Oxycoccus L. pod wzgledem sktadu chemicznego oraz
wyboOr najlepszych metod analizy do dalszych badan nad tym taksonem.
Przeprowadzono analiz¢ jak o§ciowa i ilo$ciowa zwiazk 6w garbnikowych, a jako
uzupelnienie analiz¢ zawarto$ci kwaséw organicznych. Zwrocono rowniez
uwage na przydatno$¢ wynikoéw analizy do celéw taksonomicznych.

METODYKA BADAN

MATERIAL

Badaniami objeto 23 naturalne populacje reprezentujace oprocz Vaccinium
hagerupii (Léve et Love) Rothm. wszystkie pozostale taksony podrodzaju
Oxycoccus L. pochodzace z Pojezierza Pomorskiego i Mazurskiego, oraz jedna
populacje z Tatr. Z kazdego stanowiska, bedacego mikrosiedliskiem kazdej
populagji zbierano po 3 proby roslin, z jednakowych warunkoéw troficznych.
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Analizowane proby roslin pochodzg z nastepujacych stanowisk:

1. Torfowisko wysokie typu atlantyckiego k/Rucianki, woj. elblaskie —
Vaccinium macrocarpon, zurawina amerykanska w uprawie z materiatu aklimaty-
zowanego w Holandii;

2. Torfowisko nad jeziorem Streszek na Pojezierzu Brodmcklm woj. torun-
skie — Vaccinium microcarpum;

3. Torfowisko k/Zielonej Chociny w Borach Tucholskich, woj. bydgoskie —
Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos;

4. Torfowisko nad jeziorem Nawionek k/Laski w Borach Tucholskich,
woj. bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos (Ceynowa i
Rejewski, 1969);

5. Torfowisko ,,Na Czerwonym” k/Nowego Targu, woj. nowosadeckie.
Stanowisko porasta kosodrzewina i sosna blotna — Vaccinium oxycoccos ssp.
oxycoccos tworzy tu jednorodne duze platy (Staszkiewicz 1965)

6. Torfowisko przejsciowe k/Zielonej Chociny w Borach Tucholskich, woj.
bydgoskie — Vaccinium 0X)COCCOS SSP. 0Xycoccos;

7. Torfowisko nad jeziorem Moczadlo k/Mecikatu w Borach Tucholskich,
woj. bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos;

8. Torfowisko wysokie nad jeziorkiem dystroficznym bez nazwy, k/Mecikatu
w Borach Tucholskich, poroénigte sosna zwyczajna — Vaccinium oxycoccos ssp.
oxycoccos;

9. Torfowisko nad jeziorem Okonek na Pojezierzu Brodnickim, woj. torun-
skie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos;

10. Torfowisko nad jeziorem Streszek na Pojezierzu Brodnickim, woj.
toruniskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos;

11. Torfowisko z wyspy plywajacej na jeziorze Streszek na Pojezierzu
Brodnickim, woj. torunskie — Vaccinium oxycossos ssp. oxycoccos;

12. Torfowisko k/jeziora Zmarle w poblizu miejscowosci Laski w Borach
Tucholskich, woj. bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos;

13. Bor bagienny k/jeziora Piecki w poblizu miejscowosci Laski w Borach
Tucholskich, woj. bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos;

14. Torfowisko nad jeziorem Czarnym k/Laski w Borach Tucholskich, woj.
bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos tworzy tu jednorodne
populacie (kawrynowicz 1965)

15. Torfowisko nad jeziorem Czarnym k/Rekowa w Borach Tucholskich,
woj. stupskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos;

16. Torfowisko wysokie nad jeziorem Stawek k/Asmusa w Borach Tuchol-
skich, woj. bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos (Lisowski
iin., 1969); ,

17. Torfowisko przejsciowe w poblizu jeziora Katarzynka Mata k/Osusznicy
w Borach Tucholskich, woj. stupskie — Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos;
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18. Torfowisko przej$ciowe k/Zielonej Chociny w Borach Tucholskich, woj.
bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus;

19. Torfowisko nad jeziorkiem bez nazwy k/Zielonej Chociny w Borach
Tucholskich, woj. bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus;

20. Torfowisko nad jeziorem Moczadto k/Mecikalu w Borach Tucholskich,
woj. bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus;

21. Torfowisko przy drodze z Kiedrowic do Jeziora Czarnego w Borach
- Tucholskich, woj. stupskie — Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus;

22. Torfowisko w kompleksie jezior Dury k/Tlenia w Borach Tucholskich,
woj. bydgoskie — Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus;

23. Torfowisko wysokie nad jeziorem dystroficznym bez nazwy w poblizu
jeziora Moczadlo k/Megcikalu w Borach Tucholskich, woj. bydgoskie —
Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus.

METODY ANALIZ CHEMICZNYCH

Zebrane w okresie kwitnienia liScie suszono w temperaturze pokojowej. -
Wyciagi sporzadzono z 5 g zmielonego surowca w 100 ml wody destylowane;.
Material ekstrahowano przez 30 min na zimno, a nastgpnie przez 30 min na fazni
wodnej z chtodnica zwrotna w temperaturze 100°C. Saczono pod normalnym
ci$nieniem na saczkach z bibuty filtracyjnej. Osad przemywano 100 ml wrzacej
wody. Uzyskano w ten sposob 200 ml ekstraktu wodnego. Oznaczanie prowa-
dzono w trzech powtdrzeniach dla kazdej préBy. Podczas chtodzenia w
temperaturze pokojowej stwierdzono wytracanie si¢ osadu, a barwa roztworu
ulegata §ciemnieniu. Zauwazono tatwos¢ pienienia si¢ roztworu, co wskazuje na
obecno$¢ garbnikéw (Janicki, 1951). W przygotowanych ekstraktach
oznaczono pH oraz kwasowos$¢ ogdlna metoda alkacymetryczna Janick i,
1951). Kwasowos$¢ ogdlng przeliczono na procentowa zawarto$¢ kwasu cytryno-
wego w 1 g s.m., a ilo§¢ garbnikéw na procentowa zawartos¢ w 1 g s.m.
wyjSciowego materiatu roslinnego.

Analize jakoSciowa i iloSciows Zurawiny przeprowadzono nastgpujacymi
metodami:

1) Metoda chromatografii bibutowej 1-kierunkowej (O piefisk a-
-Blauth, 1957) na bibule Whatman 1. Jako uklad rozwijajacy stosowano
chloroform — kwas mréwkowy 809, — etanol 967;, (50:2:50), czas rozwijania
chromatograméw — 4 godz. Do wywotywania chromatogramow stosowano 3%,
wodny roztwor FeCl,. TloSciowa zawarto$§¢ kwasow i garbnikow okreslono
planimetrycznie na chromatogramach.

2) Metoda spektrometrii absorbcyjnej przy uzyciu przyrzadu Zeiss-NRD
Specord UV/VIS z ukladem rejestrujacym krzywe absorbcji. Do analizy przy-
- gotowano wodne roztwory ekstraktu zurawinowego o stgzeniu 0,0009 g/dm?
oraz roztwory wzorcowe pochodnych garbnikowych i kwaséw organicznych o
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stezeniu 0,0004 g/dm? i ich mieszaning. Na podstawie spektrogramow przepro-
wadzono analiz¢ jakosciowa i ilosciowa zurawiny (Swietoslawsk a,
1962, Pinta, 1977). ’

3) Metoda proszku skorzanego (Janicki, 1951; Nenitescu, .
1969). W metodzie wykorzystano zdolo$é garbnikow do laczenia si¢ w
odpowiednich warunkach z bialkowa substancja skory (kolagenem).

4) Metoda jodometryczng — oznaczanie garbnikow wytrqconych z ekstrak-
tu octanem miedzi (Michaluk, 1952)

5) Metoda wyznaczania liczby formaldehydowej wyrazajacej procentowo
stosunek wagi osadu straconego formaldehydem do wagi substancji rozpuszczo-
nej w roztworze analitycznym (Janicki, 1951)

METODY STATYSTYCZNO-MATEMATYCZNE

Do opracowania wynikéw analitycznych zastosowano analiz¢ wariancji
jednokierunkowej w celu zbadania zmiennosci miedzy populacjami w obrebie
gatunkow Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos i Vaccinium oxyceoccos ssp.
microphyllus, pochodzacych z roznych stanowisk, pod wzglgdem zawartosci
- kwasow organicznych, pH i garbnikéw. Metoda ta wyliczono rowniez stopien
zréznicowania migdzy czterema badanymi gatunkami Zzurawiny, takze pod
wzgledem tych samych cech, oraz stopiefi zréznicowania pod wzgledem ilosci
garbnikow otrzymanych réznymi metodami analitycznymi. Istotno$é zréznico-
wania cech okreslono testem F Snedecora przy poziomie prawdopodobienstwa
005 Scheffe, 1959). '

Tabela 1l -Table 1

Identyfikacja pochodnych garbnikowych
Identification of derivative tannin

Zidentyfikowany
Frakcja Barwa zwigzek chemiczny
Fraction ' Colour Identified chemical
compound
I niebieska 0,14 tanina
blue : tannin
I ciemnogranatowa 035 . kwas galusowy
dark navy-blue gallic acid
11 zotta _ 0,39 kwas cytrynowy
yellow citric acid
Iv brazowa 048 pirogalol
brown ’ pyrogallol
\% szara 0,68 pirokatechina

gray ‘ pyrocatechin
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WYNIKI

Na chromatogramach, zawierajacych ekstrakty wodne zurawiny, stwierdzo-
no pi¢¢ frakcji o odmiennych barwach. Identyfikacje kwaséw i pochodnych
garbnikowych przeprowadzono na podstawie pomiaréw Rf poszczegdlnych
frakcji oraz porownano je z substancjami wzorcowymi (tab. 1).

Wszystkie badane proby roélin wykazaty odczyn kwasny, wartosé pH miesci
si¢ w przedziale od 4,01 do 5,06. Najnizsze pH -stwierdzono u Vaccinium
macrocarpon, a najwyzsze u Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos. Kwasowosé
ogolna wynosi od 0,007 do 0,014. Zawarto$¢ kwasu cytrynowego w lisciach
badanych roslin wynosi od 2,24 do 4,489, s.m. Najnizszg zawarto$¢ kwasu

’ Tabela 2 - Table 2
Wartos$¢ pH oraz ilosé kwasOw organicznych w przeliczeniu na kwas
cytrynowy w prébach Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos

pH value and organic acid amount caiculated in conversion to citric acid
in samples of Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos

Kwasowosé
Stanowisko H ’ ogblna Kwas cytrynowy
Stand P General Citric acid
acidity %
n .

3 4,50 0,012 3,48

4 5,06 0,007 2,24

5 4,75 0,009 2,88

6 4,68 0,010 3,20

7 4,30 0,010 3,20

8 4,38 0,013 4,16

9 4,01 0,011 3,52
10 4,64 0,008 2,56
11 4,62 0,013 4,16
12 4,85 0,014 448
13 4,70 0,009 288
14 4,52 0,010 3,20
15 4,30 0,011 3,52
16 4,80 0,011 3,52
17 4,16 0,009 2,88
X 4,55 0,011 3,24
NIR 0,13 - 0,0006 0,066 -~
LSD ) :
F oblL 36,00 0,87 0,87
cal F
F tab. 2,04 2,04 2,04

tab. F




Tabela 3—-—Table 3

Wartos¢ pH i zawartoé¢ kwasdw organicznych w probach Vaccinium
oxycoccos ssp. microphyllus
pH value and organic acid amount in samples of Vaccinium oxycoccos

ssp. microphyllus N

Kwasowos¢
Stanowisko - ) ogblna Kwas cytrynowy
Stand p General Citric acid
acidity %
n

18 4,50 0,012 3,84

19 4,48 0,011 3,52

20 - 4,65 0,009 288

21 4,18 0,012 384

22 4,60 0,010 3,20

23 4,55 0,009 288

X 4,49 0,010 3,36
NIR 0,09 0,0016 0,0017
LSD

F obl 32,80 5,00 5,20

cal F '

F tab. 3,11 3,11 3,11
tab. F ’

Tabela 4— Table 4

Wartos¢ pH i zawartos¢ kwaséw organicznych w gatunkach zurawiny
pH value and organic acid amount in cranberry taxa

Kwasowos¢ Kwas

Gatunek : H ogoélna cytrynowy
Taxon . p General Citric
acidity acid
n %
V. macrocarpon 430 0,011 3,52
V. microcarpum - 4,34 0,007 2,24
V. oxycoccos ssp. 4,55 0,0_10 3,24
oxycoccos
V. oxycoccos ssp. 449 0,011 3,36
microphyllus
X 442 0,009 3,11
NIR 0,20 0,002 0,2.
LSD
F obl 4,00 3,00 620 -
cal F ‘
F tab. 4,07 4,07 4,07

tab. F
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¢ytrynowego wykazuje Vaccinium microcarpum, a najwyisza Vaccinium macrocar-
pon (tab. 1, 2, 3). Ekologiczne populacje Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos nie
rézniq si¢ migdzy soba pod.wzgledem kwasowosci ogélnej, pH i zawartosci
kwasu cytrynowego (tab. 1). Populacje Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus sa
natomiast istotnie zréznicowane pod wzgledem tych samych cech (tab. 2).
. Wyniki wskazuja jednak, ze migdzy poszczegdlnymi gatunkami zurawiny nie ma
istotnych roznic w wielk osci pH i kwasowosci ogdlnej, oraz w zawartosci kwasu
cytrynowego (tab. 3).

Srednia ilo$¢ garbnikéw w lisciach zurawiny wynosi 12,75%. Populacje
Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos i Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus sa
istotnie zréznicowane pod wzgledem ilosci garbnikéw otrzymanych wszystkimi

Tabela 5-—- Table 5

Zawartos¢ garbnikow (%) w lisciach Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos
Tannin content (3;) in leaves of Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos

Jodometrycz-- Metoda Liczba Chromato-
ne oznaczanie  proszku formalde- Spektro- grafia Srednia
Stanowisko garbnikéw ~ skdrzanego hydowa fotometria  bibulowa ogblna
Stand Todometric Leather Formalde- Spectro- Paper Average
tannin powder hyde photometry chromato- value
marking method value graphy
3 15,02 15,88 14,20 9,70 1242 13,44
4 14,32 13,44 13,42 6,99 742 11,12
5 14,01 16,52 1096 543 944 11,27
6 14,84 16,12 17,74 9,90 9,09 13,54
7 15,12 13,80 540 446 7.87 9,33
8 12,22 13,24 16,10 10,87 15,75 13,75
9 13,76 14,72 596 + 9,12 7,57 10,23
10 14,32 16,72 8,24 10,70 7,57 11,50
11 14,84 20,88 9,12 13,55 11,81 14,04
12 . 15,12 25,84 14,48 10,87 845 14,95
13 14,04 15,24 13,42 10,76 10,30 12,01
14 13,52 23,64 15,12 4,68 8,45 13,08
15 ‘14,32 13,65 14,08 11,65 11,66 13,07
16 14,56 13,88 17,56 1145 8,18 13,13
17 13,52 9,52 8,80 737 6,66 9,17
X 14,28 16,20 - 1230 9,16 9,50 12,29
NIR 0,67 2,30 041 044 042 1,63
LSD
F obl. 11,04 28,32 79,27 32,28 27,48 9,55
cal F : ’
F tab. 2,04 2,04 204" 2,04 2,04 Co204

tab. F
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Tabela 6 - Table 6

Zawarto$¢ garbnikow (3;) w lisciach Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus
Tannin content (3;) in leaves of Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus

Jodometrycz- Metoda Liczba - Chromato-
ne oznaczanie  proszku formalde- Spektro- grafia Srednia
Stanowisko® garbnikéw skorzanego  hydowa fotometria  bibulowa ogolna
Stand - Iodometric Leather Formalde- Spectro- Paper Average
tannin s powder hyde photometry chromato- value
marking method value graphy
18 - 13,76 18,12 12,56 13,55 11,36 13,87
19 14,56 13,98 10,38 7.37 10,00 12,26
20 13,52 13,08 21,04 6,60 10,30 ' 1291
21 13,76 10,52 4,84 7.8 11,21 9,63
22 14,32 15,52 ) 8,20 796 8,78 10,96
23 14,84 13,08 17,62 5,24 12,00 12,64
X 14,12 14,05 1244 8,08 10,67 11,87
NIR 0,56 0,43 2,10 0,33 1,03 0,37
LSD :
F obl 12,64 75,33 12,80 20,60 14,36 63,00
cal F ) .
F tab. 3,11 3,11 3,11 3,11 3,11 3,11
tab. F ‘ i

metodami analitycznymi (tab. 4, 5, 6). Zawarto$¢ garbnikow okres$lona metoda
chromatografii bibulowej miesci si¢ w granicach od 6,66 do 15,75% s.m., metoda
proszku skoérzanego od 9,52 do 25,84%, s.m., metoda jodometrii od 4,46 do
13,55%, s.m., a wyznaczona metoda liczby formaldehyd owej wynogi od 4,84 do
21,049 s.m. Najwyzsza zawarto$cia garbnikéw wyrdznia sie Vaccintum microcar-
pum, a najnizsza Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus. Badane gatunki zurawi-
ny roznia si¢ miedzy soba istotnie pod wzgledem zawartosci garbnikow.
Istotnos¢ tego zrdznicowania wystepuje niezaleznie od metody analitycznej
(tab. 7).

'DYSKUSJA

Kwasowo$¢ ogoélna i zawarto$¢ kwasOw organicznych w 1 g s.m. liSci
Vaccinium microcarpum odpowiada znanym dotychczas wynikom dla owocow
Vaccinium oxycoccos, natomiast dla pozostatych badanych taksondw jest wyzsza,
niz stwierdzili to Cerevitinov (1933), Fellers i Esselen
(1955), Mowszowicz (1963) czy Kostecka-Magdalska i
Dziedzic (1969).



Zawartos¢ garbnikéw w lisciach réznych gatunkéw zurawin w % s.m.
Tannin content in leaves of-different cranberry taxa in % d.m.

Tabela 7—Table 7.

Jodometrycz- Metoda Liczba Chromato-
ne oznaczanie  proszku formalde-  Spektrofo- grafia Srednia N
Takson garbnikOw  skoérzanego  hydowa tometria bibutowa ogolna NIR F obl F. tab.
Taxon Iodometric Leater Formalde-  Spectro- Paper Average LSD cal F tab. F
tannin powder hyde photometry chromato- . value
marking method value graphy
V. macrocarpon 14,04 18,08 11,72 12,42 10,06 13,37 1,06 50,9 3,16
V. microcarpum 13,24 16,06 8,50 6,99 9,09 13,42 3,14 223 3,16
V. oxycoccos ssp. 14,28 16,20 © 1230 9,16 9,50 12,29 1,18 44,2 3,16
oxycoccos
V. oxycoccos ssp. 14,12 14,05 12,44 .8,08 10,87 11,87 0,57 1298 3,16
microphylius
X 13,92 16,09 11,24 9,18 9,98 12,73
NIR 0,2 0,73 04 0,6 0,2 0,15
LSD
F obl 40,00 37,50 123,6 89,45 51,0 24,96
cal F
F tab. 4,07 4,07 4,07 4,07 4,07 4,07

tab. F
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Srednia ilo§¢ garbnikow bedaca ogdlna wartoscia uzyskanych wynikéw
analitycznych z roznych metod wynosi 12,73% s.m.

Kostecka-Madalska i Dziedzic (1969) postugujac sig
mikrometoda kolorymetryczng z zastosowaniem alunu Zelazawo-amonowego,
mocznika i kazeiny stwierdzita 3,52, pochodnych garbnikowych w owocach
Oxycoccus quadripetallus. K ostecka-Madalska i Wernikow-
skaUkleja (1969) w lisciach i todygach innych gatunkdéw z podrodziny
Vaccinioideae wykazaty 6,87, garbnikow. Ahtardjieff (1966) podaje, z
liScie Vaccinium myrtillus maja 6,3%, garbnikéw. Na podstawie uzyskanych w
niniejszej pracy wynikow powiedzie¢ mozna, ze liscie zurawiny zawieraja wigcej
garbnikéw niz owoce.

Najwigksza zawartos$¢ garbnikow w zurawinie uzyskano metoda jodometry- .
czng (13,92%;) oraz metoda proszku skoérzanego (16,9%;). Najnizsza zawartos¢ -
garbnikoéw wykazano w analizie spektrofotometrycznej (9.18%;) i chromatografii
bibulowej (9,98%;). Oprocz metody spektrofotometrycznej wszystkie pozostate
metody polegaja na reakcji, w ktorej straca si¢ osad. Obok garbnik 6w osad moze
zawieraC i inne zwiazki fenolowe, stad podane wartosci sa prawdopodobnie
zawyzone. Srednia warto$¢ wynikow uzyskanych z kilku metod daje jednak
dobry obraz zawartosci garbnikow w liSciach ros§lin z badanych populacji
zurawin. Dotyczy to szczegdlnie licznie reprezentowanych prob Vaccinium
oxycaccos ssp. oxycoccos. Dane dla Vaccinium macrocarpon i Vaccinium microcar-
. pum oparte na probach tylko z jednego stanowiska wymagaja dodatkowych
badan uzupelniajacych. o

Zmiennos$¢ ekologiczna populacji Vaccinium oxycoccos ssp. oxycoccos i
Vaccinium oxycoccos ssp. microphyllus pod wzglgdem zawartosci garbnikow,
kwasu cytrynowego, i kwasowosci ogdlnej oraz pH statystycznie udowodniong
mozna by tlumaczy¢ uwarunkowaniami siedliskowymi, glebowymi i mikro-
klimatycznymi, a by¢ moze i biotycznymi, biorac pod uwage strukture paratrofi- |
czna asocjacji, ktérych komponentami sa badane populacje zurawiny. Ta .
zmienno$¢ wewnatrzpopulacyjna jest tak duza, ze nie pozwala komentowaé
ewentualnego zroéznicowania chemotaksonomicznego badanych gatunkow zu-
rawin. Przeciwnie, analiza utwierdza nas, ze wyrdznione jednostki taksonomi-
czne zurawiny nie sa zréznicowane w naturze garbnikéw ani jakosciowo, ani
ilosciowo.

WNIOSKI

1. Analiza sktadu chemicznego Zurawiny wykazata we wszystkich jej takso-
nach obecnos¢ w lisciach kwasu cytrynowego oraz zwiazkéw garbnikowych,
takich jak tanina, kwas galusowy, pirogalol i pirokatechina, co $wiadczy o
bardzo bliskim pokrewiernistwie tych taksonoéw z podrodzaju Oxycoccus (Hill.) A.
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Gray. Ewentualnego zréznicowania chemotaksonomicznego zurawin mozna
dociekaé w roznej ilosciowej sekwencji tych zwiazkow.

2. Liscie zurawiny, niezaleznie od gatunku, zawierajace wigcej garbmkow niz
owoce moga by¢ wykorzystane jako surowiec zielarski.

3. Zroznicowanie populacji i gatunkow zurawiny z podrodzaju Oxycoccus
(Hill) A. Gray pod wzgledem zawarto$ci garbnikow i kwas6w organicznych ma
charakter ekologiczny, tj. uwarunkowane jest siedliskowo. Z tych wzgledow
zawarto$¢ garbnikow i kwasow organlcznych nie moze by¢ wykorzystana w
chemotaksonomii Zurawin.

4. Dotychczas stosowanie roznych metod analitycznych w ilosciowym
oznaczaniu garbnikéw utrudnia studia w zakresie chemicznej ekologii roslin, w
tym takze studia nad Zurawinami. Z tych wzgledow, na podstawie przeprowa-
dzonych badan poréwnawczych, zaleca si¢ w dalszych badaniach metode
chromatografii bibulowej lub metode proszku skdrzanego jako najbardziej
efektywne.

STRESZCZENIE

Badano zawarto$¢ garbnikdw i kwaséw organicznych w liciach zurawin z rodzaju Vaccinium L.,
podrodzaju Oxycoccus, pochodzacych z réinych stanowisk, gléwnie z Pojezierza Pomorskiego i
Mazurskiego, mianowicie w Vaccinium macrocarpon Ait., Vaccinium microcarpum (Turcz. ex Rupr.)
Schmalh. i Vaccinium oxycoccos L., w tym V. oxycoccos ssp. oxycoccos 1 V. oxycoccos ssp. microphyllus.
Przeprowadzono analize jako$ciowa garbnikéw i kwaséw organicznych metoda chromatografii
bibutowej. Stwierdzono w lisciach wszystkich badanych taksonoéw zurawiny obecno§¢ pochodnych
garbnikowych takich jak tanina, kwas galusowy, pirokatechina i pirogalol, az kwaséw organicznych
zidentyfikowano kwas cytrynowy. Zawartoéé garbnik 6w oznaczono poréwnawczo metoda chroma:
tografii bibulowej, spektrofotometrii absorbcyjnej, proszku skorzanego, liczby formaldehydowej i
jodometrii. Zawartos¢ kwasOw organicznych oznaczono metoda alkacymetryczng. ‘

Analiza statystyczna wykazala istotne zrdznmicowanie naturalnych populagi tego samego
gatunku, jak i migdzy poszczegdlnymi gatunkami zurawiny pod wzgledem zawarto$ci w liSciach
garbnikow i kwasow organicznych. Z tych wzgledow zawartos¢ garbnikow i kwasow organicznych
nie moze byé wykorzystana w chemotaksonomii zurawin. Zréznicowanie populacji i gatunkow

, zurawiny pod wzgledem zawartosci w liSciach garbnikéw i kwaséw organicznych ma charakter
ekologiczny,a wigc uwarunkowane jest zmiennoscia siedlisk.
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