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Oznaczono zawartosci Ca, Cu, Fe, Mg, Mn i Zn w ogdlnodostepnych handlo-
wo polskich miodach pszczelich. Okreslono ich biodostepnosé w analizowanych
miodach stosujqc trawienie enzymatyczne w warunkach in vitro oraz filtracje
membranowq wraz z detekcjq pierwiastkow za pomocq atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjq w plomieniu (FAAS).
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Miéd jest produktem wytwarzanym przez pszczoty z nektaru lub ze spadzi. Cho-
ciaz jego spozycie nie jest duze, w ostatnich latach obserwuje si¢ zainteresowanie
jego wilasciwosciami leczniczymi, odzywczymi oraz prozdrowotnymi (1, 2). Moze
on by¢ waznym zrédlem energii w diecie cztowieka zwazywszy na znaczna zawar-
tos¢ fruktozy (27-44%) oraz glukozy (22-41%) (3, 4). Zawartos¢ sktadnikow mine-
ralnych w miodach jest stosunkowo nieduza i zalezy od jego odmiany, jak rowniez
lokalizacji pasieki (5). W miodach nektarowych suma sktadnikéw mineralnych jest
zazwyczaj kilka razy mniejsza niz w przypadku miodéw spadziowych, gdzie ich
zawarto$¢ moze przewyzszac¢ nawet 1% (6).

Celem pracy byto oznaczenie wybranych pierwiastkow (Ca, Cu, Fe, Mg, Mn i Zn)
w komercyjnie dostepnych krajowych miodach pszczelich, a takze okreslenie ich
dostgpnosci biologiczne;j.

MATERIAL I METODY

Material badawczy stanowito 18 powszechnie dostgpnych w handlu krajowym
odmianowych miodéw pszczelich nektarowych (A — akacjowy, L — lipowy, G — gry-
czany, WK — wielokwiatowy, W — wrzosowy) oraz spadziowych (spadz iglasta — SI,
spadz liSciasta — SL). Probki pochodzity od trzech wiodacych producentdw, tj. Sa-
decki Bartnik, CD S. A. oraz Huzar.

* Praca wspotfinansowana ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spote-
cznego.
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Zawartos¢ catkowita Ca, Cu, Fe, Mg, Mn i Zn w miodach pszczelich oznaczo-
no analizujac ich 5,0% (m/m) roztwory wodne, przygotowane przez rozpuszczenie
2,5 g probek w wodzie redestylowanej. Dla kazdego miodu sporzadzono 3 réwno-
legle proby. Stezenia pierwiastkdéw oznaczono za pomocg atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjag w plomieniu acetylenowo-powietrznym silnie utleniaja-
cym (FAAS). Do tego celu zastosowano aparat Perkin Elmer 1100B oraz metode
krzywych wzorcowych.

Biologicznie dostepna czgs$¢ pierwiastkéw w analizowanych miodach wyznaczo-
no stosujac trawienie enzymatyczne w warunkach in vitro z sokiem zoladkowym
(o sktadzie 3,2 g/dm’ pepsyny; 2,0 g/dm’ NaCl oraz 0,08 mol/dm’ HCI) oraz zétcio-
wo-jelitowym (o sktadzie 10,0 g/dm’ pankreatyny; 12,5 g/dm’ soli zétciowych, 0,07
g/dm’ K,HPO, oraz 0,02 mol/dm’ NaOH). W tym celu do prébek o masie 2,5 g mio-
déw umieszczonych w polietylenowych probéwkach o poj. 50 cm® dodano 10,0 cm’
soku zoladkowego i catos¢ inkubowano w temp. 37°C przez 120 min korzystajac
z wytrzasarki z taznia wodna typ 357 (Zaktad Aparatury Elektronicznej ELPAN).
Prébki zobojetniono nastepnie kilkoma kroplami 30,0 g/dm’ roztworu NaHCO,, do-
dano do nich 10,0 cm® soku zdlciowo-jelitowego i ponownie inkubowano w temp.
37°C przez 120 min. Po zakonczeniu symulacji trawienia enzymatycznego, otrzy-
mane mieszaniny poinkubacyjne rozcienczono woda re-destylowang do 100,0 cm’
i filtrowano przez modut filtracyjny Vivaflow 200 z membrana polieterosulfonowa
(PES) o efektywnej powierzchni filtrowania 200 cm” i przepuszczalnosci (MWCO)
5000 Da. Za kazdym razem zbierano porcje permeatu o obj. 20 cm’, po wczes-
niejszym odrzuceniu jego pierwszych 50 cm’. W tak zebranych filtratach oznaczo-
no zawarto$ci Ca, Cu, Fe, Mg, Mn i Zn metoda FAAS stosujac metodg krzywych
wzorcowych z dopasowaniem matrycy, tj. zawierajacych odpowiednie ilosci soku
zotadkowego, roztworu NaHCO; i soku zdétciowo-jelitowego.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczen zawartosci Ca, Cu, Fe, Mg, Mn i Zn w analizowanych miodach
zestawiono w tab. I. Poprawnos¢ uzyskanych wynikéw zweryfikowano stosujac dla
wybranych miodéw (SI — Sadecki Bartnik, G — CD S.A. oraz A — Huzar) metode
dodatku wzorca oraz pordwnujac uzyskane wyniki z tymi, otrzymanymi w wyniku
analizy probek roztworzonych w mieszaninie stgzonego HNO; i 30% (m/m) H,O,.
Odzysk Ca, Cu, Fe, Mg, Mn oraz Zn dodanych do wybranych miodow miescit si¢
w granicach od 90 do 100% (Ca), od 90 do 93% (Cu), 92-93% (Fe), 93-95% (Mg),
95-102% (Mn) oraz 92-99% (Zn). Stwierdzono rowniez, ze obie metody przygo-
towania probek daja zbiezne wyniki w granicach uzyskanej precyzji, przy czym
analiza roztworow uzyskanych przez rozpuszczenie odpowiednich odwazek jest
znacznie prostsza i szybsza w poréwnaniu do czasochtfonnego rozktadu na mokro.

Na podstawie uzyskanych wynikéw zaobserwowano, ze zawartos¢ poszczegodl-
nych pierwiastkdw w analizowanych miodach odznacza si¢ dos¢ duza zmiennoscia.
W szczegblnosci jest to widoczne w przypadku Fe, Mg, Mn oraz Zn. Wspotczynniki
zmiennosci (CV) obliczonych wartosci srednich tych pierwiastkdéw we wszystkich
analizowanych miodach wynosily odpowiednio 138, 125, 1181 117%. W przypadku
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Ca i Cu zroznicowanie zawartosci w poszczegolnych miodach bylo nieco mniejsze.
Wartosci CV wynosity odpowiednio 48 i 64%. Sposrdd oznaczanych pierwiastkow
dominujacymi w analizowanych miodach sa Ca (ze srednig zawartoscig 50,9+24,3
ug/g) oraz Mg (ze srednig zawartoscia 29,2+36,6 nug/g). Srednie zawartosci Fe, Mn
oraz Zn w analizowanych miodach byty do siebie zblizone i wynosily odpowiednio
3,945,5; 3,1£3,7 oraz 3,7+4,3 ng/g. Najmniejszg Srednig zawartos¢ w analizowa-
nych miodach odnotowano dla Cu i wynosita ona 0,63+0,41 pg/g. W kilku miodach
(L oraz WK — Sadecki Bartnik, W — CD S.A.) pierwiastka tego nie oznaczono. Wy-

Tabela |. Zawarto$ci catkowite pierwiastkéw w analizowanych komercyjnych miodach nektarowych
i spadziowych, (ug/g)
Table I. Total concentrations of elements in analysed commercial nectar and honeydew honeys, (ug/g)

Miod Ca Cu Fe Mg Mn Zn
Sadecki Bartnik
A 14,7+0,1 | 0,33+0,26 | 0,26+0,26 | 6,17+0,34 | 0,64+0,28 | 1,24+0,47
G 29,2+0,5 | 0,56+0,15 | 1,77+0,19 | 13,1+0,1 468+0,12 | 176=0,4
L 57,4+1,2 <0,12 2,02+0,25 14,3+0,1 1,09+0,12 | 2,00+0,17
SI 32,7+1,0 | 1,42+0,12 | 3,24+0,40 | 42,1+x0,2 | 3,18+0,23 | 1,72+0,07
WK 50,4+1,1 <0,12 1,92+0,21 17,56+0,2 1,10+0,13 | 9,80+0,39
w 46,4+25 | 0,34+0,22 | 1,16+0,18 | 175+x15 | 572+0,31 | 0,66+0,04
CDS. A.
A 31,3+0,6 | 0,19+0,13 | 1,48+0,77 | 9,29+0,17 | 0,41+0,24 | 7,03+0,08
G 27,3+0,8 | 0,54+0,07 | 242+1,7 7,44+0,20 | 2,27+0,05 | 5,53+0,20
L 54,9+0,8 | 0,32+0,23 | 3,40=0,51 14,1+£0,2 1,31+£0,19 | 2,76 +0,16
Sl 100,8+0,9 | 0,62+0,17 | 890+0,55 | 476=*+1,6 | 2,10+0,32 | 4,95+0,04
WK 576+09 | 0,44+0,13 | 2,83+0,25 | 16,1=0,1 0,39+0,12 | 2,40+0,35
w 50,8+2,8 <0,12 4,46 +0,32 18,1+0,2 | 3,91+0,58 | 4,27+0,29
Huzar

A 15,8+0,1 | 0,36+0,10 | 0,39+0,10 | 5,75+0,1 0,68 +0,16 | 0,41=+=0,08
L 68,6+04 | 0,47+0,13 | 1,19+0,16 | 16,7+0,2 | 1,43+0,22 | 0,70+0,11
G 448+0,7 | 0,83+0,12 | 5,71+0,99 | 13,0+0,2 | 2,67+0,59 | 0,80=+0,08
SI 798+x1,2 | 1,36+0,21 | 2,20+0,54 | 109,8+25 | 10,9+0,7 1,99+0,44
SL 943+0,5 | 1,30+0,24 | 2,17+0,43 | 138,5+22 | 13,8+0,4 1,30+0,11
W 59,2+0,8 | 0,40+0,09 | 3,63+0,47 | 176*0,2 | 0,30+0,09 | 0,99=+0,11
Max. 100,8 1,42 24,2 138,5 13,8 17,6
Min. 14,7 <0,12 0,26 5,75 0,30 0,41
Srednia 50,9 0,55 3,94 29,2 3,14 3,68
Dane 3,0-209 <G,"-1,8 0,1-197 1,1-94,0 0,1-10,7 <G,"-33,3
literaturowe (5-7) (6-9) (5-8,10) (5-7) (6-8) (6-9,11)

" Ponizej granicy wykrywalnosci (G,,).
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niki badan wlasnych miescity si¢ w granicach wynikow podawanych w literaturze
polskiej i zagranicznej dla miodéw krajowych pochodzacych z pasiek prywatnych
i/lub znajdujacych si¢ w sprzedazy bezposredniej lub detalicznej o zasiggu lokalnym
(5,6,7,8,9, 10, 11). Potwierdzatly one znaczne roznice w sktadzie pierwiastkowym
miodow w zaleznosci od ich gatunku. Nalezy rowniez podkresli¢, ze miody znaj-
dujace si¢ w obrocie handlowym o zasiegu krajowym byly analizowane do tej pory
sporadycznie i nie w tak duzym zakresie jak w niniejszej pracy (7).

Biorac pod uwagg zréznicowanie gatunkowe, stwierdzono, ze analizowane miody
akacjowe (A) wyrdzniaja sie najmniejsza zawartoscia wszystkich oznaczanych pier-
wiastkdw, miody za$ spadziowe (SI, SL) — najwigksza. Suma zawartosci Ca, Cu, Fe,
Mg, Mn oraz Zn w przypadku tych pierwszych miodow miescita si¢ w granicach od
23 do 50 pg/g, zas w przypadku tych drugich — w zakresie od 84 do 250 ug/g, przy
czym, najbogatszym pod wzgledem sktadu pierwiastkowego okazat si¢ by¢ midd ze
spadzi drzew lisciastych (SL). W przypadku miodéw lipowych, gryczanych, wie-
lokwiatowych oraz wrzosowych, suma stezen oznaczanych pierwiastkow (w pg/g)
w tych miodach byla zblizona i miescita si¢ w nastgpujacych przedziatach: 67-89
(L), 68-77 (G), 80-81 (WK) oraz 72-82 (W).

Dodatkowo, analizujac korelacje liniowe na poziomie istotno$ci p<0,05 migdzy
stezeniami oznaczanych pierwiastkdéw we wszystkich analizowanych miodach,
stwierdzono silne dodatnie zaleznosci korelacyjne miedzy nastgpujacymi parami
pierwiastkow: Ca—Mg (wspotczynnik korelacji 0,679), Cu—Mg (0,764), Cu—Mn
(0,693) oraz Mg—Mn (0,898).

Wartosci biodostgpnosci pierwiastkdw wyznaczonej w wybranych miodach (G,
SI, SL oraz W o najwigkszych sumach stgzen pierwiastkdéw) metoda trawienia en-
zymatycznego zamieszczono w tab. II. Dla poszczegolnych pierwiastkéw wartosci
te byly zblizone do siebie i srednio wynosity 92+5% (Ca), 96+£6% (Cu), 83+8%
(Fe), 89+£6% (Mg), 92+6% (Mn) oraz 90+10% (Zn). Dla poréwnania, przecigtna
biodostepnos¢ badanych pierwiastkéw w innych produktach spozywczych (12) jest
z reguty mniejsza i waha si¢ w przedziatach 20-45% (Ca), 25-70% (Cu), 15-35%
(Fe), 10-75% (Mg), <5% (Mn) oraz 20-40% (Zn). Przyczyna tego moze by¢ fakt,
ze pierwiastki wystepujace w miodzie nie wchodza raczej w sktad ztozonych czaste-
czek organicznych czy skomplikowanych struktur biologicznych. Udzial zwigzkdéw
organicznych (np. polifenoli), ktore mogtyby kompleksowac jony tych pierwiast-
koéw jest rowniez niewielki.

Na podstawie uzyskanych wynikow zawartosci calkowitych Ca, Cu, Fe, Mg,
Mn i Zn, ich wyznaczonej biodostgpnosci w miodach, a takze zalecanych norm
zywieniowych (13) oszacowano procentowe pokrycie zalecanych dziennych dawek
(RDA) dla 0séb dorostych na te pierwiastki przez 100 g miodéw gryczanych, wrzo-
sowych oraz spadziowych. Z tab. Il wynika, ze miody gryczane oraz spadziowe
(w odniesieniu do 100 g, tj. maksymalnej ilosci dopuszczalnego dziennego spozycia
przez osoby dorosle) pokrywaja w niewielkim stopniu dzienne zapotrzebowanie na
Ca (od 0,3-1,2% RDA) oraz Mg (od 0,1 do 4,4% RDA). W przypadku Cu, Fe oraz
Zn, spozycie 100 g analizowanych miodéw moze pokry¢ odpowiednio 2,2—-8,5%;
0,5-19,2% oraz 0,3-16,5% zalecanej dawki tych pierwiastkéw. Tylko w przypadku
Mn, spozycie analizowanych miodéw moze pokry¢ od 6,7 az do 65,5% RDA tego
pierwiastka.
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WNIOSKI

1. Bezposrednie oznaczanie Ca, Cu, Fe, Mg, Mn i Zn w miodach poprzez anali-
z¢ ich roztwordw wodnych jest metoda, ktéra zmniejsza ryzyko zanieczyszczenia
probek i skraca czas trwania analizy, a przy tym prowadzi do wynikow poréwnywal-
nych z tymi, jakie otrzymuje si¢ wykorzystujac tradycyjne metody rozktadu probek
,,na mokro”.

2. Ca, Cu, Fe, Mg, Mn oraz Zn wykazuja bardzo dobra (80-90%) dostgpnos¢
biologiczng z miodu pszczelego.

3. Miody spadziowe moga stanowi¢ uzupehienie diety codziennej ze wzgledu
na znaczng zawarto$¢ wysoce przyswajalnego Mn. Zalecane spozycie tych miodéw
moze pokry¢ od 12 do ponad 65% dziennego zapotrzebowania na ten pierwiastek.

H. Stecka, K. Grgda, P. Pohl

TOTAL CONTENT AND THE BIOAVAILABLE FRACTION OF CALCIUM, COPPER, IRON,
MAGNESIUM, MANGANESE AND ZINC IN POLISH COMMERCIAL BEE HONEYS

Summary

Contents of Ca, Cu, Fe, Mg, Mn and Zn were determined in bee honeys commercially available in
Poland. The bioavailability of those elements in the analysed honeys was assessed by in vitro enzyma-
tic digestion and membrane filtration followed by detection using flame atomic absorption spectrometry
(FAAS).
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