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ANALYSIS OF THIOCYANATE CONTENT IN SELECTED CRUCIFERO-
US VEGETABLES (CRUCIFERAE)

Subject of study. Cruciferae (Cruciferae) vegetables are a popular element in the diet of Poles.
Cruciferous vegetables include: head cabbage, broccoli, cauliflower, Brussels sprouts, kale,
spinach and rapeseed. Cruciferous plants are of interest in medicine for their anti-cancer ac-
tivity. The chemopreventive effect is related to the presence of glucosinolates and their hy-
drolysis products: thiocyanates, isothiocyanates and nitriles. These compounds prevent the
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development of cancers of the breast, lung, prostate and large intestine. However, excessive
consumption of thiocyanates can result in decreased production of thyroid hormones. The
available literature lacks data on the amount of thiocyanates in cruciferous vegetables and the
amount of their consumption by Poles.

Purpose of research. The aim of the research was to determine the content of thiocyanates
and to compare them in nine cruciferous vegetables (Cruciferae). The tested material was head
cabbage, cauliflower, broccoli, spinach, kale, brussels sprouts, chinese cabbage, pak choi and
broccoli sprouts. In addition, the aim was also to compare the content of thiocyanates within
the edible parts of the same plant (Chinese cabbage leaves and stalks and pak choi) and to
compare the thiocyanate content of broccoli sprouts as well as broccoli florets.

Material and methods. The colorimetric method was used in the research. Extraction of thio-
cyanates was carried out using 5% trichloroacetic acid. Thiocyanates in acidic environment
react with Fe®+ ions to form blood-red complexes. The reaction products are Fe(SCN)2+ to
Fe(SCN)63 3- complexes. Absorbance measurements were made using a UV-VIS spectropho-
tometer at a wavelength of 470 nm.

Results. The concentration of thiocyanates determined in cruciferous vegetables varied, but
most often it was between 10-20 mg/kg fresh weight. Among the tested cruciferous vegeta-
bles, the highest content of thiocyanates was found in spinach (8,408 mg/100 g fresh weight)
and in broccoli sprouts (5,904 mg/100 g fresh weight). Chinese cabbage leaves and pak choi
were a richer source of thiocyanates than their stems. The concentration of thiocyanates in
broccoli sprouts was several times higher than in broccoli florets.

Conclusions. Studies have shown that the concentration of thiocyanates varies within the same
plant. The content of thiocyanates varies depending on the plant tissue tested. In the study, the
cruciferous vegetable richest in thiocyanates was spinach. Due to the approximately six times
higher concentration of thiocyanates in the leaves of white cabbage and pak choi than in their
stems, it is more advantageous to prepare dishes with the use of cabbage leaves.

Keywords: cabbage, Cruciferae, thiocyanate, cruciferous vegetables.

WSTEP

Warzywa krzyzowe (Cruciferae) to szeroka grupa roslin — brokuty, kalafior,
brukselka, pak choi oraz r6zne gatunki kapusty, ktére sg spozywane najczescie]
ugotowane, lub surowe, np. rukola, jarmuz, rzodkiewka czy kietki brokutu [1].
Warzywa krzyzowe (Cruciferae) swoja nazwe zawdzigczajg utozeniu platkow
korony wokot dziatek kielicha. Cruciferae ujete zostaly w systemie klasyfi-

kacji roslin okrytonasiennych Reveala, co zostato zaprezentowane w tabeli 1.
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Tabela 1. Klasyfikacja warzyw krzyzowych (Cruciferae).
Table 1. Classification of cruciferous vegetables (Cruciferae).

Gromada Magnoliophyta Cronquist (okrytonasienne)
Klasa Rosopsida
Podklasa Dilleniidae (ukeslowe)
Nadrzad Capparanae
Rzad Capparales Hutch. (kaparowce)
Rodzina Brassicggg;lefzelgauirg (l;:tz )(Ilfggfs)towate)

Warzywa krzyzowe charakteryzuja si¢ niskg zawarto$cig thuszczu
(<1 g/100 g $.m.), biatka (< 1-3,28 g/100g $§.m.), jak rowniez weglowo-
danow (0,35-10 g/100 g $.m.) [1]. Cruciferae zawieraja rowniez duzo
btonnika, ktoéry usprawnia perystaltyke przewodu pokarmowego, co jest
wyraznym wskazaniem do spozywania tej grupy roslin w diecie bogato-
resztkowej. Co wigcej, dziatanie przeciwnowotworowe roslin z rodziny
Cruciferae zwiazane jest z obecnoscia glukozynolanow, izotiocyjanianow,
tiocyjanianow 1 nitryli [2—4]. Ponadto, warzywa krzyZzowe stanowig cenne
zrodto makroelementdw, takich jak sod, potas, wapn, magnez i fosfor [1].

Metabolitami wtornymi warzyw krzyzowych sg glukozynolany [1, 5],
ktorych budowa chemiczna sktada si¢ z czasteczki glukozy, siarki oraz tan-
cucha bocznego aglikonu (6). W sktad tancucha bocznego mogg wchodzi¢
aminokwasy alifatyczne (walina, metionina, alanina, leucyna oraz izoleu-
cyna), aromatyczne (fenyloalanina lub tyrozyna) lub indolowe (tryptofan)
[7-8]. Glukozynolany sg hydrolizowane pod wplywem enzymu mirozy-
nazy [3]. Mirozynaza znajdujaca si¢ w komorkach warzyw krzyzowych
jest magazynowana oddzielnie od glukozynolanéw i zostaje uwolniona
z komorek w procesie krojenia, zucia, miazdzenia roslin [7, 9]. Gléwnym
zadaniem tego enzymu jest rozklad wigzania B-tioglukozydowego [9].
W wyniku dzialania mirozynazy powstaje czasteczka glukozy oraz nie-
stabilny zwigzek tiohydroksym-O-sulfonowy, ktory jest przeksztatcany do
tiocyjaniandw, izotiocyjanianow oraz nitryli, w zalezno$ci od pH roztworu
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[3, 10]. Hydroliza glukozynolanéw do tiocyjaniandw, nitryli i izotiocyjania-
néw jest mozliwa pod wptywem mirozynazy [2, 10]. Na proces oméwiony
powyzej oprocz pH wptywaja rowniez biatko epitiospecyficzne (ESP) oraz
jony metali [3, 10]. Mirozynaza jest enzymem termo wrazliwym, lecz jej
inaktywacja zachodzi w temperaturze 90°C, np. podczas gotowania [7].
W przypadku inaktywacji mirozynazy wystepujacej w komorkach roslin-
nych, glukozynolany mogg by¢ hydrolizowane przez mirozynazg wyste-
pujaca w mikroflorze zotadkowo-jelitowej cztowieka [11]. Wplyw na ten
proces moga mie¢ bakterie Escherichia coli, Bacteroides vulgatus oraz Bi-
fidobacterium spp. [3].

W dostepnej literaturze brakuje informacji dotyczacej zawartosci tio-
cyjanianéw w wybranych warzywach krzyzowych dostgpnych na polskim
rynku. Wobec powyzszego celem artykulu byla ocena zawartos$ci tiocyja-

niandéw w dziewigciu roznych warzywach krzyzowych.

MATERIAL I METODY

Materiat badany stanowit zbior dziewieciu warzyw, ktore zostaty zaku-
pione na przetomie lutego/marca w jednym z bydgoskich supermarketow
(rycina 1). W pierwszym etapie badan z kapusty gtowiastej oraz brukselki
zdjeto liscie wierzchnie. Kapuste pekinska 1 pak choi podzielono na czgsé
biatg (todyge) 1 zielong (liscie). Rézyczki brokutu i kalafiora zostaty od-
dzielone od todygi, a liscie szpinaku, jarmuzu oraz kietki brokutu wyko-
rzystano w cato$ci. Wymienione probki rozdrobniono w mozdzierzu za

pomocy pistla.
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Rycina 1. Warzywa krzyzowe uzyte w badaniach wfasnych.

Figure 1. Cruciferous vegetables used in the own research.

Po rozdrobnieniu badanego materiatu przygotowano nawazki o masie
5 g. Nastepnie do kazdej z nich dodano 45 ml 5% kwasu trichlorooctowe-
go. Tak przygotowane probki wytrzasano na wytrzasarce przez 10 minut,
przy obrotach 560 obr./min. Nastepnie materiat roslinny odwirowano w
wiréwce przy obrotach 3000 obr./min. przez 10 minut. Po odwirowaniu
probki przesaczono przez saczek. Pobrano 2 mL ekstraktu i dodano 2 mL
azotanu zelaza. Proba Slepa zostata przygotowana przez pobranie do pro-
bowki 2 mL wody destylowanej i 2 mL azotanu zelaza. Zmierzono absor-
bancje¢ przy dlugosci fali 470 nm. Absorbancja zostata zmierzona w czasie
nie dluzszym niz 5 minut [14]. Wszystkie oznaczenia wykonano w trzech
powtorzeniach dla tej samej probki.

W celu wykonania krzywej wzorcowej, przygotowano roztwor roboczy
o stezeniu 33,4 mg rodanku potasu, a nastepnie metoda kolejnych rozcien-
czen wykonano seri¢ roztworow wzorcowych w zakresie stezen 1-12 pg/mL
SCN-. Stezenie tiocyjanianéw w surowych warzywach krzyzowych obli-
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czono z wykorzystaniem roéwnania przy uzyciu siedmiopunktowej krzywej
kalibracyjnej (y = 0,0385 x - 0,0165; R?= 0,9985).

Obliczenia statystyczne wykonano przy uzyciu programu statystyczne-
go STATISTICA PL v. 13 (StatSoft, USA). Zbadano rozktad normalny, sto-
sujac test Shapiro-Wilka (p < 0,05). Istotno$¢ statystyczng roznic pomiedzy
stezeniem tiocyjaniandw w badanych grupach warzyw sprawdzono przy
uzyciu testu nieparametrycznego U-Manna Whitneya, przyjmujac poziom

istotnosci p < 0,05.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wszystkie analizowane warzywa krzyzowe i ich badane czesci charak-
teryzowaty si¢ bardzo zréznicowanym stezeniem tiocyjanianow, ktorych
srednia zawarto$¢ wynosita 24,76 mg/kg. W badaniach wtasnych stwier-
dzono wyzsze st¢zenie tiocyjaniandow w zielonych warzywach krzyzowych
1 ich lisciach lub rézyczkach w porownaniu z ich todygami oraz biatymi
warzywami (p < 0,05). Zawarto$¢ tiocyjanianow w biatych czgsciach ka-
pusty pekinskiej, pak choi oraz kalafiora miescita si¢ w srednim zakresie
2,922-4,851 mg/kg (tabela 2), aw zielonych miedzy 10,344 a 84,079 mg/kg
(tabela 3). Najliczniejszy przedziat zawartosci tiocyjanianéw byt zawarty
pomiedzy 10 a 20 mg/kg jondw SCN'. Najwyzsze $Srednie stezenie tiocy-
janianow stwierdzono w szpinaku (84,079 mg/kg), a najnizsze w bialych
cze$ciach todygi kapusty pekinskiej (2,922 mg/kg). W badaniach porow-
nano rowniez zawarto$¢ tiocyjanianéw w lisciach (czg¢s¢ zielona) i fodydze
(czes$¢ biata) kapusty pekinskiej oraz pak choi (rycina 2).
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Tabela 2. Srednia zawarto$é tiocyjanianéw (SCN-) w badanych biatych czeéciach analizowa-
nych produktéw (n = 3).

Table 2. Mean content of thiocyanate (SCN-) in the tested white parts of the analyzed pro-

ducts (n = 3).
Srednie stezenie SCN- + STD
Warzywo Fotografia
[mg/50 g] [mg/100g] [mgrkg]

Kapusta
pekinska 0,146 + 0,001 0,292 + 0,001 2,922 + 0,012
Pak choi 0,157 £ 0,001 | 0,314+0,001 | 3,136+ 0,012
Kalafior 0,243+ 0,001 | 0,485+0,001 | 4,851+0,012

STD - odchylenie standardowe

Tabela 3. Srednie stezenie tiocyjanianéw (SCN) w badanych zielonych czesciach analizowa-
nych produktéw (n = 3).

Table 3. Mean content of thiocyanate (SCN-) in the tested green parts of the analyzed prod-

ucts (n = 3).
Srednie stezenie SCN- + STD
Warzywo Fotografia
[mg/50 g] [mg/100g] [mgrkgl
Brokut kiefki 2,952 + 0,001 5,904 + 0,001 59,046 + 0,012
Kapusta 0,929+ 0,001 | 1,859+0,001 | 18,584 +0,012

pekinska
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Srednie stezenie SCN- + STD
Warzywo Fotografia
[mg/50 g] [mg/100g] [mg/kg]
Pak choi 1,098 + 0,001 2,195 + 0,001 21,955+ 0,012
Szpinak 4,202 + 0,002 | 8,408 + 0,004 | 84,079 + 0,040
Jarmuz 1,986 + 0,001 3,972 + 0,001 | 39,721 +0,012
Brokut 0,517 + 0,001 1,034 + 0,001 10,344 £ 0,012
Brukselka 0,794 + 0,001 1,588 + 0,001 15,877 £ 0,012
>
Kapusta
glowiasta —~ 0,597 + 0,001 1,194 + 0,001 11,942 £ 0,012
|
i

STD - odchylenie standardowe
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Rycina 2. Wykres ramka-wasy wzgledem dwoch grup analizowanych warzyw i ich czgsci.
Figure 2. A box-whisker plot against two groups of analyzed vegetables and their parts.

Wsrod badanych warzyw krzyzowych najbogatszym Zrédlem tiocyja-
nianéw okazat si¢ szpinak, ktory zawierat srednio 8,408 mg SCN7/100 g.
W pordéwnaniu z danymi literaturowymi, badany szpinak okazat si¢ bogat-
szy w SCN- ponad 8 razy. Augustyniak i wsp. (2010) podaja, ze $rednia
ilos¢ SCN-na 100 g szpinaku jest mniejsza niz 1mg. Z kolei badany jar-
muz zawieral 3,972 mg jonu tiocyjanianowego na 100 g, co bylo zblizo-
nym wynikiem uzyskanym przez Augustyniak i wsp. (2010) wynoszacym
3-25 mg/100 g jarmuzu. W przypadku kapusty gltowiastej stwierdzono
srednig zawarto$¢ tiocyjanianow na poziomie 1,194 mg/100 g produktu.
Z kolei badania innych autorow wskazuja na znacznie wyzsze stezenie jo-
noéw SCN- w kapuscie gtowiastej, wynoszace 3—6 mg/100 g [14]. W bada-
niach Bhattacharjee i wsp. (2012) $rednia zawarto$¢ jonow SCN- dla ka-
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pusty gltowiastej i kalafiora wynosi odpowiednio 23,6 mg/kg i 42,3 mg/kg
swiezej masy [15]. W badaniach wtasnych ilo$¢ oznaczonych tiocyjania-
noéw jest nizsza 1 wynosi 11,942 mg/kg swiezej masy (kapusta gtowiasta)
oraz 4,851 mg/kg §wiezej masy (kalafior). Z kolei wyniki uzyskane w trak-
cie badan wtasnych sg wyzsze niz w badaniach Sanchez 1 wsp. (2007),
gdzie 1lo§¢ SCN- wynosi 7,659 pg/kg swiezej masy w kapuscie gtowiastej
19,206 ng/kg w kalafiorze [16]. W badaniach wiasnych srednia zawartos$¢
jonéow SCN- w §wiezym kalafiorze wynosita 0,485 mg/100 g, a we wcze-
$niejszych pracach migdzy 4 a 10 mg/100 g [14]. W poréwnaniu z dostep-
nymi danymi literaturowymi, oznaczona ilo$¢ tiocyjanianéw dla kapusty
glowiastej byta nizsza o okoto 2,5-5 razy, dla kalafiora — ponad 8 razy niz-
sza, a dla brukselki — ponad 6 razy nizsza [14], co mogto by¢ spowodowane
r6znymi warunkami uprawy szpinaku, kapusty biatej lub tez jarmuzu, ale
réwniez sposobem przygotowania i obrobki badanego materiatu.

Z przeprowadzonych badan wlasnych wynika, Zze $rednia zawartos¢
tiocyjaniandw w pak choi réznita si¢ w zaleznosci od badanej czesci ro-
sliny. W lisciach tiocyjaniany stanowity 2,195 mg/100 g $wiezej masy,
a w todygach tylko 0,314 mg/100 g §wiezej masy, czyli okoto 7 razy mnie;j
SCN- niz w czesci zielonej. Z kolei oznaczona $rednia zawarto$¢ tiocyja-
nianow w zielonej czesci kapusty pekinskiej stanowita 1,859 mg/100 g,
a w czesci bialej tylko 0,292 mg/100 g Swiezej masy. Cze¢$¢ zielona kapu-
sty pekinskiej charakteryzowata si¢ ponad 6-krotnie wicksza zawarto$cia

tiocyjaniandw niz czg¢$¢ biala (rycina 3).
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Rycina 3. Porownanie zawartosci jonéw SCN- w roznych czesciach warzyw krzyzowych (ZL -
zielone czegs$ci warzyw, BL — biate czesci warzyw).

Figure 3. Comparison of SCN- ion content in different parts of cruciferous vegetables (ZL —
green parts of vegetables, BL — white parts of vegetables).

Uzyskane réznice zawarto$ci jondow SCN- w badanych warzywach moga
wynika¢ z faktu, ze zawarto$¢ glukozynolanéw (GLS), z ktorych metabo-
lizowane sg tiocyjaniany nie jest rownomierna w obrebie poszczeg6lnych
tkanek rosliny. Jak podaje Kalisz (2007), ilo$¢ tiocyjanianu potasu w kapu-
Scie pekinskiej jest zalezna od nawozenia azotem i wynosita odpowiednio
20,61 pg/100 g przy nawozeniu 20 kg N/ha, 19,26 ug/100 g przy nawoze-
niu 60 kg N/ha oraz 23,23 ug/100 g przy nawozeniu 100 kg N/ha [17]. Tak-
ze zawarto$¢ GLS moze by¢ zmienna w obrebie roznych tkanek danej ro-
sliny. Badania przeprowadzone przez Bharandi i wsp. (2015) wykazaty, ze
u wigkszosci warzyw krzyzowych, z wyjatkiem rzodkiewki, brokutu, kala-
fiora 1 kapusty chinskiej, najwyzszg catkowitg zawartos¢ glukozynolanow
mozemy odnalez¢ w nasionach [18]. Ich ilo$¢ zmniejszata si¢ w kietkach,
korzeniach 1 pedach. Pedy wszystkich roslin krzyzowych charakteryzuja
si¢ najnizsza zawartoscia GLS. W przypadku brokuléw, ich kietki byty
najbogatszym zrédlem glukozynolandéw, bowiem zawieraly prawie 1,5

razy wiecej GLS niz nasiona, ponad 3 razy wigcej niz korzenie oraz ponad
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38 razy wigcej niz pedy [18]. Jest to zgodne z wynikami otrzymanymi
w badaniach wiasnych. W probcee kietkéw brokutu otrzymane srednie ste-
zenie tiocyjaniandw bylto wyzsze niz w przypadku rozyczek brokutu (ry-
cina 3). Wyniki badan wskazuja, ze r6zyczki brokulu zawieraty 1,034 mg
jonéw SCN- na 100 g, natomiast kietki brokutu zawieraty az 5,904 mg
SCN- na 100 g. Kielki brokutu sg znacznie bogatsze w tiocyjaniany niz
rozyczki brokutu, co jest niezwykle istotng informacja dla pacjentow, ze
wzgladu na dziatanie przeciwnowotworowe jonéw SCN. Z kolei w bada-
niach Sanchez i wsp. (2007) $rednia zawarto$¢ tiocyjanianOw w rozycz-
kach brokutu wynosi 17,917 pg/kg $wiezej masy 1 jest znacznie nizsza niz
stezenie SCN- w badaniach wlasnych (10,344 mg/kg s.m.) [16].

Rosngca z roku na rok liczba przypadkéw nowotworow zaréwno w Pol-
sce, jak 1 w innych krajach sprawia, ze Cruciferae, ze wzgledu na swoje
dzialanie przeciwnowotworowe, cieszg si¢ szczegdlnym zainteresowa-
niem. Krajowy rejestr nowotwordw [19] podaje, ze w roku 2013 najczgst-
szym typem nowotworow wsréd mezczyzn w Polsce byly: nowotwor ptuc,
gruczotu krokowego oraz jelita grubego. Natomiast u kobiet w Polsce naj-
czesciej wystepowaly nowotwory piersi, jelita grubego oraz ptuc [19]. Ba-
dania Higdon i wsp. (2007) podaja, ze spozycie warzyw krzyzowych moze
wigza¢ si¢ z dzialaniem chemoprewencyjnym w przypadku nowotworow
pluc, piersi, prostaty oraz jelita grubego [20]. Wynika z tego, ze spozycie
warzyw krzyzowych moze mie¢ dzialanie chemoprewencyjnie w przypad-
ku nowotworoéw najczesciej wystepujacych wsrod Polek 1 Polakéw. Cruci-
ferae ze wzgledu na zawarto$¢ glukozynolandw, tiocyjanianow, izotiocy-
janian6éw i innych zwigzkéw o dziataniu przeciwnowotworowym powinny
by¢ obecne w diecie kazdego z nas.

Ze wzgledu na preferencje zywieniowe, jak 1 wieloletnig tradycje,
w Polsce najwieksze spozycie wsrdd warzyw krzyzowych odnotowuje sie¢
dla kapusty. W latach 2002-2008 wahato si¢ ono miedzy 7,08 a 8,88 kg/
osobe w ciggu roku [12]. Mniejszy udzial w diecie Polakow zaobserwowa-
no dla roslin kalafiorowatych. W latach 2002—2008 spozywano je w ilosci
okoto 1,8-2,04 kg/osobg¢ rocznie [12]. Brakuje rowniez danych na temat
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czestotliwosci spozycia innych warzyw z rodziny Cruciferae w Polsce, ta-
kich jak kietki, pak choi czy jarmuz. O ile dostepne piSmiennictwo nauko-
we okresla spozycie kapusty badz tez kalafiora dla populacji polskiej, o tyle
brakuje rzetelnych informacji o spozyciu tiocyjaniandéw wraz z warzywa-
mi krzyzowymi. Jedyne dostepne informacje dotyczace spozycia omawia-
nych zwigzkéw pochodzg z Korei. Przeprowadzone badania wskazuja, ze
srednie spozycie tiocyjaniandow z warzywami krzyzowymi we wschodniej
Azji wynosito okoto 1,5 mg/dzien/osobe [13]. Analizujac uzyskane wyniki
w trakcie badan 1 $rednie spozycie kapusty w Polsce w latach 2002-2008
mozna stwierdzi¢, ze $rednie spozycie jonow SCN-w Polsce wynosi okoto
0,29 mg/dzien/osobe czyli okoto 5 razy mniej niz w Korei.

WNIOSKI

1. Stezenie tiocyjaniandw oznaczonych w warzywach krzyzowych byto
zroznicowane, jednak najczesciej miescito si¢ ono miedzy 10 a 20 mg/
kg s.m.

2. W przeprowadzonym badaniu najbogatszym w tiocyjaniany warzywem
krzyzowym byl szpinak. W przypadku szpinaku $rednia zawartos¢ tio-
cyjanianéw byta kilkukrotnie wyzsza, a dla kapusty bialej, brukselki,
kalafiora 1 kapusty pekinskiej nizsza niz w dostgpnych danych lite-
raturowych. Roznice te moga by¢ spowodowane warunkami uprawy
1 okresem przechowywania warzyw przed przystapieniem do badan.

3. Zawartosc¢ tiocyjanianow jest rozna w zalezno$ci od badanej tkanki ro-
slinne;j.

Kietki brokutu sg cennym zrédtem tiocyjaniandw.

5. Ze wzgledu na wyzsze stezenie tiocyjanianow w lisciach kapusty bia-
tej 1 pak choi o okoto 67 razy niz w ich todygach, korzystniejsze jest
przyrzadzanie potraw z wykorzystaniem lisci kapust.
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