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1. Uvod

Med je slozen pcelinji proizvod koji ima i nutritivne i zdravstvene dobrobiti te se smatra
hranom koja podrzava zdravlje. Jedna od brojnih uniflornih vrsta meda je med od kadulje koji se
siroko koristi u tradicionalnoj medicini, posebice u lije¢enju respiratornih problema (GASIC i sur.,
2015.). Zahvaljujuci svojoj kvaliteti med se distribuira i konzumira na globalnoj razini, a postize
sve vec¢u ekonomsku vrijednost na trziStu S$to ga Cini privlaénim proizvodom za patvorenje

(BARGANSKA i sur., 2015.).

Opcenito, sastav meda ovisi o njegovom botanickom i geografskom podrijetlu
(BARGANSKA i sur., 2016.). Sukladno Europskom zakonodavstvu na svakom pakiranju meda ili
meduna/medljikovca mora biti navedena zemlja podrijetla. U sastavu meda su prisutni i makro- i
mikroelementi od kojih su neki, poput teskih metala, toksi¢ni. Onecis¢enju okoliSa teskim
metalima najviSe doprinose industrija, promet i antropogena aktivnost. Zbog specifi¢nog nacina
zivota pcelinje zajednice ti elementi mogu iz biljaka, zraka, vode ili zemlje dospjeti u nektar,
medljiku ili pelud koje pcele slupljacice unose u kosnicu (BOGDANOV, 2006.). Odrasle pcele i
njihove proizvode mozemo promatrati kao bioindikatore okolisnog onecis¢enja (CONTI i
BOTRE, 2001.). Olovo (Pb) i kadmij (Cd) imaju najznacanije toksi¢no djelovanje stoga se i najvise
istrazuju (BOGDANOV, 2006.). Osim njih znacajni su i Ziva, arsen i nikal.

U ovom radu koncentracija elemenata analizirana je metodom induktivno spregnute plazme s
masenom detekcijom (ICP-MS), a provedena je i melisopalinoska te fizikalno-kemijska analiza
uzoraka meda kadulje. Cilj istrazivanja bio je utvrditi senzorska svojstva i prisutnost odredenih

makro- i mikroelemenata u uzorcima meda kadulje.



2. Pregled rezultata dosadasnjih istrazivanja

2.1. P¢elinja zajednica

Pcelinja zajednica je organizam koji zivi socijalnim na¢inom Zzivota, a ¢ine ju odrasle pcele i
leglo (WINSTON, 1987.). Matica je najveca, spolno zrela Zenka i njezina uloga je dvojaka:
polaganje jaja i koordiniranje ponasanja zajednice putem feromona. Radilice su sterilne Zzenke, te
najmanji i najbrojniji ¢lanovi zajednice koje obavljaju niz zadataka unutar i izvan kosnice. Trutovi
su spolno zreli muZzjaci zdepastog tijela. Razvijaju se iz neoplodenih jaja i njihov zadatak je parenje
s maticom. P¢elinja zajednica, iako ima mnogo ¢lanova, predstavlja jedan organizam. Zajednica
zivi u ko$nici koja joj pruza zastitu od vanjskih utjecaja i prostor za spremanje hrane (WINSTON,

1987.).

2.2. Skupljanje hrane

Svaki ¢lan zajednice ima jedinstvene nutritivne potrebe. Kvaliteta prirodne hrane (nektara i
peluda) izravno utjeée na zdravlje pCelinje zajednice i na njihovu mogucnost prezimljavanja
(MAJAROS i sur., 2022.; SOMERVILLE, 2014.). Med i medljika zajednici predstavljaju izvor
ugljikohidrata, dok pelud predstavlja glavni izvor bjelancevina i lipida, te i minerala i vitamina
(WINSTON, 1987.). Radilice imaju specificnu anatomsku gradu tijela koja im omogucava
skupljanje hrane. Nakon razvoja u leglu do odrasle jedinke koje traje 21 dan, postaju kuéne péele
1 obavljaju zadatke u koSnici sljedeci 21 dan, a nakon toga izlaze iz koSnice, postaju skupljacice 1

traze hranu, vodu i propolis (WINSTON, 1987.).

2.2.1. Skupljanje peludi

Hitinski egzoskelet prekriven je dlacicama na koje se skuplja pelud pri sljetanju na cvijet.
Pri letu péelinje tijelo postane pozitivno nabijeno i uzrokuje "skakanje" peludnih zrnaca prema
njemu. Na tre¢em paru nogu imaju anatomske strukture zvane peludna kosarica i1 peludni cesalj

kojim cesljaju tijelo i utiskuju skupljenu pelud u kosaricu na suprotnoj nozi (WINSTON, 1987.).

Pcele skupljacice donose granule peluda u svojim peludnim koSaricama u koS$nicu i

pohranjuju ga u prazne stanice blizu legla. Kuéne péele utiskuju tu pelud dublje u stanicu, dodaju
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specifi¢ne tvari i enzime i kada je % stanice popunjeno druge radilice poklope sada fermentiranu
pelud malim slojem meda koji pomaze u o¢uvanju peludi. Iako pojedine péele skupljaju pelud s

jednog izvora, u stanicama u kosnici je pelud uglavnom razli¢itog botanickog porijekla
(WINSTON, 1987.).

Poveéani poticaj pcelama za skupljanje peludi je povecanje povrsine saca s polozenim
leglom. Otkriven je dnevni ritam skupljanja peludi, odnosno biljke se prilagodavaju svojim
oprasivac¢ima i ¢ine pelud dostupnu kada su oprasivaci najvise aktivni (HERRERA, 1990.). Prije
nego $to moze biti skupljen, cvjetni prasnici moraju otpustiti zrela peludna zrnca i to se dogada u
odredeno doba dana, a razlikuje se od biljke do biljke (PERCIVAL, 1950.).

Slika 1. Pelud u peludnoj kosarici na 3. paru nogu pcele radilice (www.avi-fauna.info).


http://www.avi-fauna.info/

2.2.2. Skupljanje nektara

Nektar je stimulans koji su biljke razvile da bi privukle kukce oprasivace, no ne osiguravaju
sve cvjetnice 1 lokacije jednako lucenje nektara. One cvjetnice koje proizvode velike koli¢ine
nektara zovu se medonosne biljke. Lucenje nektara najizrazenije je prva dva dana cvjetanja, a
skupljanje je najizdasnije u rano jutro do rano popodne. Pcele skupljaju nektar cjevastom
strukturom, rilcem, koji formira straznja Celjust, jezik i dva usna pipala (WINSTON, 1987.).
Nektar se sastoji od slozenih Secera i vode. Glavni Seceri prisutni u nektaru su saharoza, glukoza i
fruktoza. Manje zastupljeni su maltoza, rafinoza, melibioza, trehaloza i melecitoza (prikazano u
Tablici 1.). Udio Secera krece se 5-80%, ve¢inom izmedu 20-50%. Prisutne su i manje koli¢ine
organskih kiselina, mineralnih soli, hlapljivih ulja, polisaharida, proteina, enzima, pigmenata i

alkaloida. Oni su odgovoni za aromu i okus nektara.

Neko cvije¢e nudi samo nektar, neko samo pelud, ali najces¢e nude oboje. Variranja u
koncentraciji Secera u nektaru ovise o vrsti cvijeta, vlazi tla, atmosferskim uvjetima, veli¢ini 1
polozaju cvijeta (BALL, 2007.). Skupljacice skupe pelud unutar 30 minuta, dok im je za skupljanje
nektara potrebno izmedu 27 minuta i 2 sata. P¢ele prenose peludna zrnca na svom tijelu bile one
skupljacice peluda ili nektara i bez obzira Sto se redovito ¢esljaju, te na taj nacin sudjeluju u

oprasivanju biljaka.

Tablica 1. Seceri prisutni u medu (BALL, 2007.).

Trisaharidi Disaharidi Monosaharidi Oligosaharidi
Rafinoza Saharoza Glukoza Melecitoza
Maltoza Fruktoza
Trehaloza
Melibioza




2.3. Sazrijevanje meda

Sazrijevanje meda je proces u kojem se slozeni Seceri iz nektara pretvaraju u jednostavne
Secere (glukozu i fruktozu) pomocu enzima I smanjuje se udio vode isparavanjem. Prilikom
skupljanja nektara iz cvijeta, pcela radilica pohranjuje ga u proSireni dio jednjaka koji se zove
medni mjehur. U tom procesu nektar se mijeSa sa sekretom hipofaringealne zlijezde i zlijezde
slinovnice, a taj sekret sadrzi enzime koji kemijski mijenjaju sastav nektara. Enzimi ukljucuju
dijastazu i invertazu, a oba razgraduju vece saharide, posebno saharozu, u monosaharide. Glukoza
oksidaza je takoder prisutna. Péela skupljacica dolaskom u koSnicu preda nektar ku¢noj pceli preko
rilca (proboscis), a kuc¢na péela sljede¢ih 15 do 20 minuta regurgitira i guta primljeni nektar.
Pritom se nektar dodatno mijesa sa sekretom zlijezdi (enzimima) i mijenja svoj sastav. Kad zavrsi

regurgitaciju, pcela odlaze kapljicu nektara u sa¢e (BALL, 2007.).

Zreli med sadrzi 20% vode ili manje. Aktivno isparavanje vode dogada se izvan saca u kosnici
jer pcela upuhuje mjehuri¢e u sadrzaj koji regurgitira i guta. Mjehuri¢i tvore veliku povrSinu
sadrzaja naspram volumenu koja omogucava isparavanje vode u toploj i suhoj atmosferi kosnice.
Pasivan proces isparavanja vode zapoc¢inje nakon odlaganja nektara u stanicu saca gdje se dodatno
smanjuje udio vode u medu. Sazrijevaju¢i med se konsolidira prije nego Sto pcele poklope stanicu

s vostanim poklopcem (WHITE, 1992.).

2.4. Kadulja (Salvia officinalis L.)

S. officinalis visegodi$nji je drvenasti grm koji je u znanstvenoj literaturi poznatiji pod
imenima ljekovita kadulja, mirisava kadulja, ljekovita zalfija, primorska kadulja i ku§. Na podrucju
Hrvatske rasprostranjena je na krSevitim predjelima Hrvatskog primorja i otoka, Dalmacije i nekim
dijelovima Istre. Vrijeme cvatnje ovisi 0 nadmorskoj visini. Najranija cvatnja moze se ocekivati
sredinom travnja i to na najjuznijim dijelovima pucinskih otoka (npr. otok Ilovik), dok na
podruc¢jima udaljenijima od mora i na ve¢im nadmorskim visinima cvjetanje traje do polovice
lipnja. P&elari najces¢e tempiraju pcele za pasu kadulje sredinom svibnja. Kadulja je heliofit 1

odgovara joj toplo vrijeme s malo vlage u zraku i1 puno Sunceve svjetlosti, dok joj promjenjivo,



kisno i hladno, te presuho i vjetrovito vrijeme ne pogoduje. StanisSta su joj ugrozena zbog zarastanja

povrsina $ikarom i makijom (SIMIC, 1980.).
2.5. Med

Osnovne vrste meda prema podrijetlu su: cvjetni ili nektarni i medljikovac ili medun. Pravilnik
0 medu definira med kao prirodno sladak proizvod $to ga medonosne péele (Apis mellifera)
proizvode od nektara medonosnih biljaka, sekreta zivih dijelova biljaka ili izlucevina kukaca koji
siSu na zivim dijelovima biljaka, koje pcele skupljaju, dodaju mu vlastite specifi¢ne tvari,

pohranjuju, izdvajaju vodu i odlazu u stanice saca do sazrijevanja (NN 53/2015, 47/2017 ).

Pravilnik o kakvo¢i uniflornog meda (NN 122/09, 141/13) propisuje zahtjev kakvoce kojem
uniflorni med mora udovoljavati u proizvodnji i pri stavljanju na hrvatsko trziste. Uniflorni med
moze se oznaciti prema odredenoj biljnoj vrsti ako u netopljivom sedimentu sadrzi najmanje 45%
peludnih zrnaca iste biljne vrste. Iznimno, postoje biljne vrste koje ne podlijezu tom pravilu i
postotku peludnih zrnaca. Tako npr. med kadulje (S. officinalis L.) mora sadrzavati najmanje 15%
peludnih zrnaca u netopljivom sedimentu ili 10% uz karakteristicna senzorska svojstva meda
kadulje (miris, boja, okus). Za utvrdivanje sukladnosti meda sa zahtjevima kakvoce propisanima
ovim Pravilnikom (NN 122/09, 141/13) u svrhu sluzbene kontrole koriste se metode propisane
Pravilnikom o medu (NN 53/2015, 47/2017).

Zbog svog specifitnog i slozenog sastava, med predstavlja visoko vrijednu namirnicu u
prehrani ljudi. Brojne bioaktivne komponente (glukoza i fruktoza, polifenoli, flavonoidi,
aminokiseline i peptidi, makro i mikroelementi i organske kiseline) zasluzne su za korisna svojstva
na ljudsko zdravlje i visoku hranjivost (ALVAREZ-SUAREZ i sur., 2010.). Najistaknutija
svojstva su antimikrobna, antivirusna, antifungalna, protuupalna te antioksidativno djelovanje
(SAMPATH KUMAR, 2010.). Makro i mikroelementi sudjeluju u biokemijskim procesima i
neophodni su za pravilno funkcioniranje stanica i enzima. Njihov sadrzaj u medu ovisi o njegovom
botanickom 1 geografskom podrijetlu, izravno je povezan s kemijskim sadrzajem tla na podruc¢ju
pcelinje pase i sastavu nektara, odnosno medne rose te je pod utjecajem i drugih ¢imbenika
okolisa (BOGDANOV i sur., 2007.; BILUCA i sur., 2016.). Vece koncentracije teskih metala kao
Sto su Cd, Cr, Ni, Pb i Hg izmjereni su u medu u regijama s razvijenom industrijom (rudarstvo,
taljenje i drugi industrijski tehnoloski procesi) gdje je zagadenje teskim metalima ozbiljan problem
(AGHAMIRLOU i sur., 2015.; ATANASSOVA i sur., 2016.). Prisutnost teSkih metala u hrani
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mogu nepovoljno utjecati na zdravlje potrosaca zbog toksi¢nih i karcinogenih u¢inaka (KOVACIK

i sur., 2016.) stoga je od velikog znacaja pracenje koncentracije ovih elemenata u medu.
2.5.1. Sastav meda

Med predstavlja slozenu smjesu s vise od 70 razli¢itih sastavina. Neke dodaju pcele, neke
potjeCu od medonosne biljke, a neke nastaju tijekom zrenja meda u sacu (KRELL, 1996.).
Varijabilni sastav meda posljedica je raznovrsnog izvora nektara (BALL, 2007.). U sastavu
dominiraju ugljikohidrati (fruktoza i glukoza) te voda koji zajedno ¢ine vise od 99 % meda. Ostatak
¢ine proteini (ukljucujuci enzime), mineralne tvari, vitamini (vrlo male koli¢ine, nedovoljno za
dnevni unos), organske kiseline, fenolni spojevi, arome (hlapljivi spojevi) i razni derivati klorofila.
lako ¢ine <1% sastava, njihov udio uvelike utjece na nutritivna 1 senzorska svojstva meda

(SINGHAL i sur., 1997.).

Nizak udio vode u sastavu karakterizira med. Krece se izmedu 15% i 23% (moze i ispod
15%), no postavljena je zakonska granica od 20% vlage u medu iznad koje se med ne smije staviti
na trziste (NN 53/2015, 47/2107). Narodna predaja kaze da je med hrana koja se ne kvari i to
upravo zbog niskog udjela vode. Primjerice, bakterije ne mogu preZivjeti u mediju tako visokog
osmotskog tlaka (BALL, 2007.). No, to svejedno ne znaci da je med uvijek u potpunosti siguran
za konzumaciju. MoZe biti od nektra koji nije palatabilan ili koji je ¢ak otrovan (npr. nektar
rododendrona), te moze sadrZavati spore plijesni ili drugih organizama koji se mogu ponasSati kao
alergeni ili toksini (BALL, 2007.). Za vrijeme ¢uvanja meda udio vode nije stalan ve¢ ovisi o
vlaznosti zraka (svojstvo higroskopnosti), ali takoder med 1 otpusSta vlagu (sporiji proces). S
obzirom da udio vode odreduje stabilnost meda te njegovu otpornost na mikrobiolosko kvarenje
(fermentaciju i vrenje) tijekom Cuvanja, ono se smatra najvaznijim pokazateljem kakvoce

(BOGDANOV i sur., 1999.).

Omjer fruktoze i1 glukoze te omjer glukoze i vode u medu su vrlo bitni jer sluze za
predvidanje brzine kristalizacije meda. Med sa veom koncentracijom glukoze, a manjom
koncentracijom fruktoze brze kristalizira. Kristalizacija je prirodno svojstvo svakog meda i ne
utjeCe na njegovu kvalitetu, ali mijenja okus, boju (postaje svjetliji) i gubi prozirnost. Med je
prezasi¢ena otopina glukoze i on spontano prelazi u stanje ravnoteze tako da kristalizira viSak
glukoze u otopini. Proteini i aminokiseline u medu mogu biti biljnog (iz biljaka) i Zivotinjskog (iz

pcela) podrijetla. Najveci postotak zauzima aminokiselina prolin (50-85%) te sluzi kao kriterij za
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procjenu kvalitete meda. U nekim slu¢ajevima sluzi i kao kriterij za procjenu zrelosti meda, kao i

pokazatelj otkrivanja Se¢ernog patvorenja. (BOGDANOV, 2009.).

Med sadrzi niz enzima. Invertaza, amilaza, glukoza oksidaza, katalaza, kisela fosfataza,
peroksidaza, esteraza, inulaza samo su neki. Aktivnost enzima, tj. aktivnost dijastaze smatra se

pokazateljem kvalitete, stupnja zagrijavanja i starosti te uvjeta skladistenja meda (MANDIC i sur.,
2020.).

Organske kiseline najceS¢e se nalaze u obliku estera te su zasluzne za antibakterijsko
djelovanje meda (nizi pH inhibira rast mikroorganizma). Kiselost meda krece se u rasponu od 8.7
do 59.5 meqg/kg, a prosjek oznosi 29.1 meg/kg (PRICA i sur., 2014.). Povecéana kiselost meda
pokazatelj je procesa fermentacije i pretvorbe alkohola u organske kiseline, stoga je ukupna

kiselost vazan pokazatelj kvalitete meda (PRICA i sur., 2014.).

Neke vrste meda sadrze ¢itav niz mineralnih tvari od kojih su neke vrlo vazne za pravilan
rad ljudskog organizma, no koli¢inski su slabo zastupljene. S druge strane, u sastavu meduna,
odnosno medljikovaca (potjecu od medne rose) mineralna komponenta je izrazena.
Najzastupljeniji je kalij koji zajedno s natrijem, kalcijem i fosforom ¢ini najmanje 50% ukupnog
udjela mineralnih tvari (AJIBOLA i sur., 2012.). Udio mineralnih tvari ovisi 0 njegovom

botani¢kom podrijetlu odnosno o sastavu tla i klimatskim uvjetima.

Flavonoidi su spojevi u medu s antioksidativnim u¢inkom 1 $tite stanice od oksidacijskog

stresa (utjecaja slobodnih radikala) (VAHCIC i MATKOVIC, 2009.).

Sadrzaj fenolnih spojeva u medu ima znacajan utjecaj na boju meda. Za boju meda, osim
polifenolnih komponenti, najznacajniji su tzv. Maillardovi spojevi. Dokazano je da tamniji med

ima vise fenolnih spojeva od svjetlijeg meda (MEDA i sur., 2005.).

Hidroksimetilfurfural (HMF) cikli¢ki je aldehid koji nastaje dehidracijom fruktoze i
glukoze u kiselom mediju, a moZe nastati 1 u Maillardovim reakcijama. Pojava i udio HMF-a u
medu ovise o0 vrsti meda, njegovoj pH-vrijednosti, udjelu kiselina i vlage, te o izlozenosti svjetlosti.
HMEF je prirodno prisutan u medu, no u vrlo maloj koncentraciji (<1 mg/kg). Medutim, taj udio
brzo raste ukoliko je temperatura okoliSa iznad 20 °C. Koncentracija viSa od 10 mg/kg moZe biti
znak prekomjernog zagrijavanja prilikom prerade, no i manje brojke ukazuju na to. U svim

medovima na globalnom trzistu maksimalno dozvoljen udio HMF-a iznosi 40mg/kg.



Tablica 2. Kemijski sastav meda (BALL, 2007.).

Komponenta Prosjek (%) Raspon (%)
Voda 17,2 12,2-22,9
Fruktoza 38,4 30,9-44,3
Glukoza 30,3 22,9-40,7
Saharoza 1.3 0,2-7,6
Ostali disaharidi 7,3 2,7-16,0
Glukuronska kiselina 0,57 0,17-1,17
Kiseline (osim glukuronske) 0,43 0,13-0,92
Laktoni 0,14 0,0-0,37
Minerali 0,17 0,02-1,03
Dusik 0,04 0,0-0,13

2.5.2. Konzumacija meda

Konzumacija meda danas je sve rasirenija jer raste svijest o zdravoj prehrani ljudi. Zdrava
prehrana prema Svjetskoj zdrastvenoj organizaciji (WHO) je prehrana koja pomaze u zastiti od
svih oblika malnutricije kao 1 od nezaraznih bolesti kao §to su Secerna bolest, bolesti srca, mozdani
udar 1 maligne bolesti. Med poboljSava gastroenterolosko i kardiovaskularno zdravlje, no valja
imati na umu da se ovi zakljucci temelje na istrazivanjima u kojima je unos meda bio relativno

visok, od 50 do 80g (BOGDANOV, 2009.; MANDIC i sur., 2020.).



Posebno je cjenjen u kulinarstvu gdje se Cesto koristi kao zasladiva¢ umjesto rafiniranog
bijelog Secera. Izvor je prirodne slatkoce u receptima i1 brz izvor energije jer se odmah apsorbira
iz probavnog trakta, bez daljnje probave. Zbog toga ga i sportasi ¢esto konzumiraju nakon naporne
aktivnosti. Mnoge karakteristike povezane su s antibakterijskim djelovanjem meda, ukljucujuci
visok sadrzaja Secera i niski udio slobodne vode, umjerena kiselost te koncentracija vodikovog
peroksida. Zbog tih svojstava razmatra se koriStenje meda u tretiranju povrsinskih rana. Takoder
je dokazano da je manuka med ucinkovit u inhibiranju rasta biofilma Staphylococcus aureus i
Pseudomonas aeruginosa, bakterija koje su vrlo otporne na antibiotike, a Cesto sudjeluju u
patofiziologiji kroni¢nog rinosinusitisa (ABTAR, 2022.; CARON i CONNOR, 2013.; SINGH i
DESAI, 2022.; ALANDEJANI, 2017.).

2.5.3. Med od kadulje

Med od kadulje obzirom na potraznju i cijenu koju postiZze, smatra se jednim od
najcjenjenijih vrsta meda u Hrvatskoj. Karakteristi¢an je za podru¢je hrvatske obale i otoka (Cres,
Krk, Rab, LoSinj, Pag, Prvié¢, Goli Otok, Plavnik...) te pokazuje zajednicki i specifi¢ni profil
flavonoida $to bi moglo biti temelj za razlikovanje kaduljinog meda od ostalih uniflornih medova
(KENJERIC i sur., 2008.). Podaci istrazivanja iz 2015. godine ukazuju na jasnu diferencijaciju
uniflornog meda kadulje od ostalih uniflornih medova koristenjem skupine kemijskih markera
(fenolni spojevi, ugljikohidrati i minerali). Medu svim prouc¢avanim uniflornim medovima vrste
Lamiaceae, veci sadrzaj bora i kalija primjeéen je kod uniflornog meda kadulje, a turanoza i
kemferol mogu se klasificirati kao markeri za autentifikaciju (GASIC i sur., 2015.). Pase kadulje
ima i na lokacijama isto¢ne Istre, Dalmacije, Dubrovackog primorja i Crne Gore. Senzorske
karakteristike meda prijavljene su po prvi puta u radu iz 2006.-te godine (LUSIC i sur., 2006.).
Boja je opisana kao bez do zad, ovisno o konzistenciji, miris je laganog do srednjeg intenziteta,
blago opor i drvenast; okus karakterizira slaba slatkoca, izrazena kiselost s karamelastom aromom
I postojanim naknadnim okusom po vocu. U istom radu po prvi puta je prijavljen i profil hlapljivih
tvari u medu kadulje. Identificirano je i nekoliko spojeva po prvi puta u medu kadulje, npr.
tetrahidro-2,2,5,5-tetrametilfuran, 3-heksenil ester butanske kiseline, 2-metilbenzen, maltol, metil
ester 3-furanokarboksilne kiseline i benzenoctena kiselina. Na temelju dobivenih rezultata i s

obzirom na nedostatak komparativne literature spojevi su predloZeni kao hlapljive tvari
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karakteristi¢ne za med kadulje (LUSIC i sur., 2006.). Makro i mikroelementi prisutni su u manjem
rasponu, izmedu 0,04 1 0,2% (CORNARA i sur., 2017.). Med od kadulje (Salvia officinalis L.) ima
opcenito nizak sadrZaj minerala, uglavnom zbog propusne prirode tla (vapnenac). Osim ¢injenice
da kaduljin med ima relativno visoku koncentraciju kalija u sastavu, utvrdeno je da ukupni
mineralni sastav nije posebno karakteristiCan te se ne moze koristiti za razlikovanje od ostalih
cvjetnih medova. Ipak, ti podaci mogu pomoci u razlikovanju geografskog podrijetla kaduljinog
meda (LUSIC i sur., 2008.). Europska direktiva (EC 2001/110) postavlja osnovne kriterije
kvalitete i sastava meda. Strogo je propisano da na etiketi pakiranja mora biti navedeno botanicko
i geografsko podrijetlo meda. Direktiva takoder postavlja specifi¢ne karakteristike sastava kao $to
su vlaga, sadrzaj hidroksimetilfurfurala (HMF), sadrzaj slobodnih kiselina, elektri¢na vodljivost,

enzimska aktivnost itd. koje treba uzeti u obzir.

U ovom radu najvi$e nas zanima koncentracija teSkih metala u uzorcima jer med moze
sadrzavati visoke razine toksi¢nih elemenata kao $to su As, Cd, Hg i Pb, kao rezultat poveéanih
koli¢ina u nektaru biljaka. Uslijed velikih rudarskih 1 industrijskih aktivnosti toksi¢ni metali se
apsorbiraju u tlo, atmosferu i vodu te posljedi¢no u biljke. U tom slucaju predstavljaju opasnost za
potrosaca zbog toksiénih i karcinogenih uéinaka elemenata prisutnih u medu (BILANDZIC i sur.,

2015.).

Da bi se med od kadulje smatrao uniflornim udio peludnih zrnaca u netopljivom sedimentu
mora biti minimalno 15 %. Iznimno moze biti i 10 %, ali uz karakteristiCan miris, boju i okus za
tu biljnu vrstu. Potvrda botanickog podrijetla meda danas se odreduje senzorskom analizom,
mikroskopskom analizom (melisopalinoloskom analizom) i odredivanjem rutinskih fizikalno-
kemijskih parametara (MILOJKOVIC-OPSENICA i sur., 2015.).

Senzorski profil meda od kadulje moze se opisati kako slijedi: boja — bez do jantarna
(ovisno o konzistenciji); miris — izmedu laganog i srednjeg intenziteta, malo opor, drven; okus —
slaba slatkoca, izrazene kiselosti i kao karamela od jabuke, s postojanim vo¢nim okusom. To su
najéesc¢a osjetilna svojstva uzoraka meda od kadulje koji bi mogli biti predlozeni kao standardni
senzorski profil meda kadulje (LUSIC i sur., 2007.).
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2.5.4. Medljikovac

Medljika ili medna rosa nije nektar ve¢ izlu¢evina kukaca (Hemiptera) koji siSu na zivim
dijelovima biljaka. Glavni izvori medljike su lisne i Stitaste usi, ljuskari i skakavci. Oni urone
dijelove svog usnog aparata u biljku i izluce koncentrirani otpad koji ima visok sadrzaj Secera.
Pcele skupljaju medljiku s biljke bas kao Sto bi i nektar i nose ga u kosnicu radi pohranjivanja, no
ukoliko je nektar dostupan rade ¢e izabrati nektar. Medljikovac moze potjecati od zimzelenih

biljaka kao $to je jela ili smreka i listopadnih kao $to su hrast, bukva i orah.

U razlikovanju cvjetnog meda od medljikovca koriste nam parametri: elektri¢na vodljivost,
pH, specifiéna rotacija (OUCHEMOUKH i sur., 2007), sastav fenolnih spojeva i Seéera
(BOGDANOV i sur., 2004). Karakterizira ga visa vrijednost elektri¢ne vodljivosti, visi pH, veca
kiselost 1 udio pepela, tamnija boja, veéi sadrzaj oligosaharida i manji sadrzaj monosaharida od

cvjetnog meda (PITA-CALVO i VAZQUEZ, 2017.).

2.5.5. Senzorska svojstva meda

Najvaznija senzorska svojstva meda su izgled, Cistoca, boja, aroma, okus i taktilna
prijatnost. Za neke vrste meda kemijsko-fizikalne analize ne pruzaju dovoljno karakteristicnih

vrijednosti stoga je senzorska analiza neizostavna u procjeni kakvoce meda.

Boja meda krece se od svijetlozute, Zute, smede do tamnosmede, no ima medova koji su 1
gotovo bezbojni, tzv. voden-bijeli poput meda od bagrema. Nakon kristalizacije med posvijetli, no
potamni tijekom Cuvanja. Bagremov med karakterizira izrazito svijetla boja, idealno voden-bijeli,
dok je kestenov med tamniji sa notom crvene boje koja je upravo jedan od najjacih identifikatora
ovog meda. Boja ostalih vrsta meda krece se u nijansama izmedu te dvije krajnosti. Tablica sa

senzorskim identifikatorima pojedinih vrsta meda nalazi se u Prilogu 1.
Miris meda ponajviSe odreduje biljka od koje je dobiven.

Punocu i prepoznatljivost okusa €ini slatkoc¢a, a ona ovisi o udjelu i omjeru glukoze, fruktoze,
aminokiselina, etericnih ulja i organskih kiselina. Kestenov med npr. odlikuje gorak okus. Med od
kadulje ostrog je okusa, ba§ kao i med mente. Nakon fermentacije med poprima kiseo Okus

(SKENDEROV i IVANOV, 1986.).
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2.6. Senzorska analiza

Senzorska analiza je analiza proizvoda kroz procjenu atributa percipiranih putem pet osjetila
(organolepticki atributi), kao $to su boja, miris, okus, dodir i tekstura. Senzorska analiza meda
omogucava definiranje botanickog podrijetla meda i identifikaciju te kvantifikaciju pojedinih
nedostataka (fermentacija, necisto¢e, neugodni mirisi i okusi). Takoder doprinosi definiranju
standarda proizvoda i pomaze drugim kontrolama kojima med podlijeze (kontrola podrijetla,
kontrola specificnog oznacavanja). Od velikog je znaCaja i u istrazivanjima potroSackih

preferencija, odnosno averzija.

Neke karakteristike otkrivene senzorskom analizom mogu se otkriti i/ili potvrditi i
labaratorijskom analizom (npr. fermentacija), no za neke karakteristike trenutno nema alternativne
metode, stoga je senzorska analiza neizostavna. Posebno je vazna za provjeru sukladnosti
uniflornih medova jer moze otkriti prisutnost botanickih sastavina koje druge analiticke metode
ne mogu, npr. fizikalno-kemijska i melisopalinolo$ka metoda. U istrazivanjima i kontrolama meda
senzorska analiza najcesc¢e sluzi kao dopuna i pomo¢ u interpretaciji sveukupnih analitickih

rezultata.

Priroda senzorske metode zahtijevala je pisanje jedinstvenog rje¢nika koji sadrzi atribute i
pojmove koji se koriste u osjetilnim opisima europskih uniflornih medova (PERSANO ODDO i
PIRO, 2004.). Rjecnik je napisan koriste¢i skupljeno znanje 1 iskustvo raznih stru¢njaka koji su se
bavili senzorskim opisivanjem meda. Belgijski tim iz CARI-ja (Centre Apicole de Recherche et
Information) dao je vrijedan doprinos nadopunivsi opise za miris i okus stvaranjem "kotaca mirisa
i arome za med" ("Honey aroma wheel") te je pomogao razviti standardiziranu terminologiju
(PIANA i sur., 2004.).
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Slika 2. "Honey Aroma Wheel" (PIANA, M. L., 2004.).

Standardizirana terminologija temelji se na stvarnim referencama tako da proizvod moze
biti dosljedno 1 nedvosmisleno opisan. SadrZava dovoljno Sirok raspon izraza za opisivanje svih
mogucih varijacija meda. Opisi su raspodjeljeni u kotacu na sektore i subsektore i iskustvo je
pokazalo da ovaj nacin opisivanja ima pozitivan utjecaj na komunikaciju i percepciju proizvoda te

da su 1 sami potroSaci poceli usvajati pojmove definirane u tehnicke svrhe.

Cilj senzorske analize meda je procjena mirisa i okusa meda. Vizualne i taktilne
karakteristike, iako su vazne za sveukupnu procjenu, odvojene su od gustatorno-olfaktorne faze
ocjenjivanja jer postoje dokazi da vizualno-taktilna procjena uvelike utjeCe na gustatorno-
olfaktornu. Metoda se temelji na evaluaciji karakteristika okusa i mirisa meda od strane
ocjenjivaca obucCenih za prepoznavanje senzornih podrazaja prema standardima (ISO 8586-1,

1993; I1SO 8586-2, 1994) i kvantifikaciji na nestrukturiranom mjerilu od 10 cm (ISO 4121, 1987).
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Evaluacija se provodi prema uvjetima i op¢oj metodologiji utvrdenom u ISO-u 6658 (1SO 6658,
1985.).

Prostorija u kojoj se obavlja senzorna analiza mora biti u skladu s ISO 8589 (1988) i
zadovoljavati minimalne zahtjeve $to se tice osvjetljenja, temperature, buke 1 mirisa. Kabine

moraju biti postavljene tako da ocjenjivaci mogu raditi sami bez ometanja.

Panel se sastoji od najmanje sedam ocjenjivaca (izbor i obuka ocjenjivaca prema ISO
8586). Ocjenjivaci se moraju suzdrzavati od pusenja i jela 30 min prije evaluacije te piti samo
vodu. Takoder ne bi trebali koristiti bilo Sto intenzivnog mirisa i okusa (pasta za zube, vodica za
ispiranje, parfemi i sl.). Svaki ocjenjiva¢ dobije materijal 1 obrasce za ocjenjivanje. Obrazac
popunjava samostalno koji po zavrsetku preda voditelju panela. Sekcije se odrzavaju najmanje dva
sata nakon glavnih obroka i redoslijed u kojima se uzorci prezentiraju ocjenjivac¢ima treba varirati.
Prvo se procjenjuje miris i ocjenjuje se kroz 20 do 30 sekundi nakon izlaganja uzorka nosnicama.
Slijedi procjena okusa i u tu svrhu unese se Zlicom 1 do 2 g meda u usta. Dopusteno je otopiti med
u ustima prije nego $to se polako proguta kako bi se percipirali okusi, aroma, bilo kakve druge
senzacije i naknadni okus. Procjena nedostataka temelji se na identifikaciji odgovarajuceg
referentnog standarda kojeg je ocjenjiva¢ prethodno zapamtio te na kvantifikaciji intenziteta
uzorka u odnosu na referentni standard na nestrukturiranoj skali od 10 cm. Nedostacima se

smatraju neugodan miris i neugodan okus fermentacije te strani okusi i mirisi (npr. dim ili timol).

Procjenu sukladnosti uniflornih medova provodi panel specijaliziranih stru¢nih ocjenjivaca
koji su obuceni da prepoznaju razli¢ite uniflorne vrste, zapamtivsi njihove tipicne karakteristike
kao 1 sve moguce varijacije. Sveukupna procjena i kvantifikacija prema zapamcenim
karakteristikama ocjenjuje se na 10-centimatarskoj skali. Kriterij za odabir referentnih uzoraka jest
njihova sto savrSenija uskladenost s fizikalno-kemijskim i melisopalinoloskim karakteristikama

(PERSANO ODDO i PIRO, 2004.) kako je prikazano u Prilogu 2.

Senzorska analiza ima Siroku primjenu u proizvodnji meda, no ipak koriStenje te analize u
polju znanosti i kontrole kvalitete zahtijeva njezino unaprjedenje na modernije, pouzdanije i
ponovljivije metode. Vazno je napredovanje tradicionalne i moderne senzorske analize ruku pod

ruku, tako da jedna drugu nadopunjuju (PIANA, 2004.).
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Rezultati senzorske analize mogu otkriti razliCite vrste patvorenja meda. lzravno patvorenje
znaci dodavanje strane tvari, npr. Secerni sirup, izravno u med, dok neizravno krivotvorenje meda
podrazumijeva prihranjivanje medonosnih pcela industrijskim Seéerima. Postoje slucajevi
patvorenja gdje se med ne proizvodi ni od nektara ni od medljike (kada se doda otopina Secera ili
saharoze ili drugi proizvodi koji imaju sli¢an sastav i konzistenciju kao med, npr. fruktozni sirup)
ili slucajevi gdje se patvoreni med dobiva hranjenjem pcela Se¢erom ili proizvodima od Secera, ili

mijeSanjem prirodnog meda s patvorenim (MILOJKOVIC-OPSENICA i sur., 2015.).

2.7. Fizikalno-kemijska analiza medova

Rutinska fizikalno-kemijska analiza daje prilicno ponovljive rezultate, ¢ak i kada podaci
koriSteni za analizu uniflornih medova potjecu iz vise razlicitih laboratorija i iz razli¢itih zemalja
(PERSANO ODDO i PIRO, 2004.). Metode koristene za klasifikaciju meda uglavnom su one iste
rutinske metode za kontrolu meda. Validirane su i uskladene od strane Medunarodne komisije za
med (IHC) i mogu se koristiti u okviru Codexa Alimentariusa (CODEX ALIMENTARIUS, 2001.)
i Direktive 0 medu Europske Unije (EUROPSKA DIREKTIVA, 2002.; BOGDANOV i sur.,
1997.). Parametri koji se odreduju rutinski jesu: boja, opticka aktivnost, elektricna vodljivost,
ugljikohidrati, pH i Kkiselost, prolin, enzimska aktivnost, udio vode, hidroksimetilfurfural
(BOGDANOV i sur., 2004.).

Boja

Boja je fizicko svojstvo koje potroSa¢ odmah opazi. Koristan je kriterij za klasifikaciju
uniflornih medova, a uvelike utjece i na cijenu koju postize na trzistu. Boja meda varira od bistrih,
preko jantarnih tonova do gotovo crne, najcesée svijetlo Zuta, zelenkasta ili crvenkasta
(TUBEROSO i sur., 2014.). Svijetliji med poput meda bagrema i citrusa dostizu najvisu cijenu. U
Njemackoj, Austriji i Svicarskoj posebno je cjenjen tamni medljikovac. Najéesée koristene metode
temelje se na optickoj usporedbi i gradiranju prema Pfundu (FELL, 1978.) ili Lovibond (AUBERT
i GONNET, 1983.). Vrijednosti dobivene ovim usporedbama daju mjeru intenziteta boje, ali samo
kod normalnog jantarnog tona boje meda i kod svjetlijih medova. Postoje i druge metode, kao npr.
kolorimetrijska metoda CIE L*a*b* tristimulus (AUBERT i GONNET, 1983.; ORTIZ
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VALBUENA i SILVA LOSADA, 1990.; PERSANO ODDO i sur., 1995.) ili refleksijska
spektroskopija (NEGUERELA i PEREZ, 2000.; TERRAB i sur., 2002.), no prije nego se uvrste u
rutinsku kontrolu potrebno ih je validirati.

Opticka aktivnost

Med kao Secerna otopina ima svojstvo zakretanja ravnine polarizirane svjetlosti. Fruktoza
pokazuje negativno zakretanje, dok glukoza pokazuje pozitivno zakretanje svjetlosti. Ukupno
zakretanje ovisi 0 koncentraciji pojedinih Secera u medu. Ova metoda korisna je u razlikovanju
medljikovaca (pozitivna vrijednost, desnorotiraju¢i) i cvjetnog meda (negativna vrijednost,
lijevorotiraju¢i). Bogdanov i suradnici opisali su mjerenje opti¢ke aktivnosti (polarimetriju) meda
(BOGDANOV i sur., 1997.).

Elektricna vodljivost

Mjerenje elektriéne vodljivosti (VORWOHL, 1964.) trenutno predstavlja najkorisniji
kvalitativni parametar za klasifikaciju uniflornih medova i moze se odrediti relativno jeftinim
uredajem. Mjerenje ovog parametra uvedeno je u Codex Alimentarius (2001.) i time je uklonjena
potreba za odredivanjem koli¢ine pepela. Takoder, ova metoda pomaZe u razlikovanju
medljikovaca od cvjetnih medova jer cvjetni medovi sadrze manju koli¢inu minerala. (LUSIC,
2008.). Mjerenje elektri¢ne vodljivosti meda opisano je u radu Bogdanov i sur. (1997.). Zakonska
regulativa propisuje da nektarni i mije$ani med moraju imati elektri¢énu vodljivost manju od 0,8
mS/cm, a medljikovac i med kestena vec¢u od 0,8 mS/cm. Medovi eukaliptusa, vrijeska i lipe su
iznimke zbog prirodno velikih varijacija u elektriénoj vodljivosti (SKENDEROV I IVANOV,
1986.).

Ugljikohidrati

Ugljikohidrati su glavni sastojak meda ¢ine¢i oko 95% suhe tvari. Koli¢ina monosaharida,
fruktoze i glukoze, pomaze u klasifikaciji uniflornih medova kao i omjer fruktoza-glukoza i

glukoza-voda (PERSANO ODDO i PIRO, 2004.). Medljikovac sadrzi veéu koli¢inu
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oligosaharida, uglavnom trisaharida melecitoze i rafinoze, koji se ne pojavljuju u sastavu cvjetnog
meda. To nam pomaze u razlikovanju medljikovaca od cvjetnog meda, no razlikovanje izmedu
razli¢itih vrsta medljikovaca je tesko. Sastav Se¢era moze se odrediti razli¢itim kromatografskim
metodama (HPLC s refraktometrijskom detekcijom, kromatografija ionske izmjene s pulsnom
amperometrijskom detekcijom (HPAEC-PAD) i plinskom kromatografijom (GC) s FID
detekcijom). Metode su opisane i validirane pri IHC (BOGDANOV i sur., 1997.). Rezultati su
usporedljivi $to se tice glavnih Secera: fruktoze, glukoze i saharoze, dok je koli¢ina oligosaharida
manje usporediva kada se procjenjuje razli¢itim metodama zbog ¢injenice da ne postizu istu razinu

odvajanja i osjetljivosti.

pH i kiselost

Svi medovi su kiseli s pH vrijedno$c¢u izmedu 3,5 do 5,5 zbog prisutnosti organskih kiselina
koje doprinose okusu 1 otpornosti prema mikrobioloSkom kvarenju. Glavna kiselina je glukonska
kiselina. Slobodna kiselost, ukupna kiselost i pH imaju znacaj u razlikovanju uniflornih medova,
dok laktoni zbog svoje velike varijabilnosti ne pruzaju korisne informacije (PERSANO ODDO i
sur., 1986; PERSANO ODDO i PIRO, 2004.).

Prolin

Prolin je glavna aminokiselina meda koju dodaje pcela. Sluzi kao kriterij odredivanja
zrelosti meda (VON DER OHE i sur., 1991.), no varijacije u uniflornih medova su visoke pa ne

moze posluziti kao jedini parametar za klasifikaciju uniflornih medova (SANCHEZ i sur., 2001.;
SABATINI i GRILLENZONI, 2002.; PERSANO ODDO i PIRO 2004.). Lako se odreduje
pomocu fotometrije (BOGDANOV i sur., 2004.).

Aktivnost enzima

Aktivnost enzima opada tijekom skladistenja i zagrijavanja pa tako u svrhu klasifikacije

uniflornih medova potrebno je koristiti samo svjeze uzorke (BOGDANOV i sur., 1997.).
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Udio vode

Udio vode vazan je kvalitativni parametar koji prvenstveno utjece na trajnost meda na
polici, no u klasifikaciji uniflornih medova ima mali znacaj. Medutim, ovisno o proizvodnoj sezoni
1 klimatskim uvjetima, uniflorni medovi pokazuju neke tipi¢ne razlike u udjelu vode koji utjecu na
fizicka svojstva meda (viskoznost, kristalizacija) 1 takoder mogu utjecati na vrijednost omjera
glukoze i vode (PERSANO ODDO i PIRO, 2004.). Vlaga se rutinski odreduje refraktometrijski
(indeks loma) (BOGDANOV i sur., 1997.).

Hidroksimetilfurfural (HMF)

HMF je spoj koji nastaje kao proizvod Maillardovih reakcija u medu, ali i kao razgradni
proizvod jednostavnih secera (npr. glukoza ili fruktoza) na pH 5 ili nizem. Svjezi med ima vrlo
nisku razinu HMF-a i on se javlja prirodno. Najvise odrazava svjezinu meda, odnosno koristan je
kriterij pregrijanosti meda (<40 mg/kg). Mora biti izmjeren prije procjenjivanja boje i mjerenja
aktivnosti enzima da se potvrdi svjezina i da med nije zagrijavan, tj. HMF mora biti nizi od 15
mg/kg. Za odredivanje HMF-a opisane su i potvrdene 3 metode (IHC, BOGDANOV i sur., 1997.),

no dvije se preporucuju za koristenje: HPLC i White metoda.

Infracrvena spektroskopija (IR)

Temelji se na apsorpciji elektromagnetskog zrac¢enja u rasponu 800 do 2500 nm valne duljine.
Prednosti ove metode jesu: brzina, ne uniStavanje uzorka i moguénost odredivanja viSe mjernih
veli¢ina u jednom koraku. Nedostatci su da formiranje statistickog modela zahtijeva puno vremena
1 isplativo je samo u slucaju analiziranja veceg broja uzoraka. No, jednom kad je kalibracija
napravljena ona moze biti preneSena na drugi aparat. Prije uvodenja IR na listu medunarodnih
standardnih metoda, treba ju uskladiti i validirati za rad sa svim glavnim komercijalnim vrstama
meda. Nedavno je uspjesno primijenjena za kvantitativno odredivanje analita u medu (PERSANO
ODDO i PIRO, 2004.).
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2.8. Toksi¢ni elementi
2.8.1. Kadmij (Cd)

Kadmij je prijelazni teski metal koji se najcesce nalazi uz cink i olovo kao ruda u Zemljinoj
kori. Pripada neesencijalnim mineralima i nema biolosku primjenu u biljkama ili Zivotinjama te se
smatra vrlo toksi¢nim (GENCHI i sur., 2020.). Antropogeni izvori kadmija najcesce potjecu iz
rudarstva, izgaranjem fosilnih goriva, spaljivanjem otpada, emisijama iz elektrana i iz gnojiva.
Topljiv je u vodi pa stoga moze dospjeti do lokalnih vodenih tokova, a do atmosferskog
oneciSc¢enja dolazi zbog prisutnosti Cestica prasine koje sadrze taj metal. Putujuéi zrakom i vodom
akumulira se u tlu, jezerima, rijekama i oceanima (BRIFFA i sur., 2020.). Ne postoji izravna
zakonska regulativa za maksimalno dopustene koncentracije kadmija u medu, ali Pravilnik o
najve¢im dopustenim koli¢inama odredenih onecis¢iva¢ima u hrani odreduje koli¢inu kadmija u
hrani (NN 154/2008). Europska komisija predlozila je maksimalno dopustenu koli¢inu kadmija u
medu 0,1 mg/kg (COMMISSION REGULATION, 1005/2015).

2.8.2. Krom (Cr)

Krom je prijelazni teSki metal koji se prirodno nalazi u okoliSu. Pripada skupini
esencijalnih minerala za funkcioniranje ljudske biokemije u mikro dozama, ali u ve¢im koli¢inama
moze biti toksi¢an (ERTANI i sur., 2017.; SHANKERA i sur., 2005.). Onecis¢enje vode i tla moze
nastati nepravilnim skladiStenjem krutog i tekuceg otpada ili ispustanjem vode iz industrija koje
sadrze krom u lokalne povrSinske i podzemne vode (ATSDR, 2008.; OLIVEIRA, 2012.;
TUMOLO i sur., 2020.). Industrijalizacija je znatno povecala koli¢inu kroma koji ulazi u
atmosferu, vodene tokove i tlo i dovela je do bioakumulacije u biljkama, Zivotinjama 1 ljudima Sto

uzrokuje potencijalnu prijetnju sigurnosti hrane, toksi¢nost, bolest 1 smrt.

2.8.3. Nikal (Ni)

Nikal je sveprisutni metal koji je covjek koristio od antike kao prirodnu leguru za oruzje.
Srebrno-bijele je boje sa siderofilnim svojstvima i spada u prijelazne metale. Za razliku od topljivih
soli nikla (klorid, nitrati, sulfati), metalni nikal, niklovi sulfidi i oksidi nisu topljivi u vodi. Nikal

je vrlo pokretan u tlu, posebno u kiselim tlima. Proizvodnja nikla nastaje preradom nusproizvoda
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rudarenja bakra. Malo je dokaza da se spojevi nikla nakupljaju u lancu prehrane. Takoder, nikal
nije kumulativni toksin kod zivotinja ni u ljudi (BARCELOUX, 1999.).

2.8.4. Olovo (Pb)

Olovo (Pb) je posttranzicijski metal koji se prirodno nalazi u okoli$u, ponajvise u Zemljinoj
kori. Spada u neesencijalne metale za biljke, zivotinje i ljude te je vrlo toksi¢an i u malim dozama
(BRIFFA i sur., 2020.; VORVOLAKOS i sur., 2016.). Olovo moze zavrs$iti u atmosferi prirodnim
putem (erupcijama, erozijama, Sumskim pozarima), ali glavni uzrok oneciséenja je antropogeno
djelovanje. Djelatnosti kao §to su rudarstvo, izgaranje ugljena i nafte, ispusni plinovi vozila,
industrijski procesi i spaljivanje otpada (CALLENDER, 2003.; BRIFFA i sur., 2020.; GAD i
PHAM, 2014.; SINGH i sur., 2011.). Voda zagadena olovom ulazi u ribe i zivotinje procesima
sli¢cnim onima kod ljudi (ISHAQUE i sur., 2020.). Na taj na¢in mogu u¢i u hranidbeni lanac i
pridonijeti bioakumulaciji kod ljudi. Provodi se sluzbena kontrola najvise dopustene koncentracije
olova u hrani prema Pravilniku o najve¢im dopustenim koli¢inama odredenih kontaminanata u
hrani (NN 154/2008) i Pravilniku o planu uzorkovanja i metodama analiza za sluzbenu kontrolu
koli¢ina olova, kadmija, zive, anorganskog kositra, 3-monoklorpropandiola i benzo(a)pirena u
hrani (NN 45/2008). Maksimalno dopustena koli¢ina olova u medu iznosi 0,1 mg/kg (EU
1005/2015).

2.8.5. Arsen (As)

Arsen je metaloid koji uz zivu i olovo ima vrlo $tetne ucinke na ljudski organizam (PATRA,
2004). Poznati su primjeri epidemijskih zdravstvenih problema stotina tisuca ljudi (Banglades i
Bengal) uzrokovanih onec¢is¢enjem podzemnih voda arsenom (CHATTERJEE i sur., 1995.; DAS
i sur., 1995.; DAS i sur. 1996.; ABERNATHY i sur., 1997.). Antropogeni izvori arsena u okolisu
ukljucuju: izgaranje pri visokim temperaturama (elektrane na naftu i ugljen, spaljivanje otpada,
cementare); otpad iz intenzivnog uzgoja; kompost i balegu; zbrinjavanje kuénog otpada;
elektroni¢ku industriju; proizvodnju i preradu rude; obradu metala; kemijske tvari (bojila i boje,

sredstva za zaStitu drva, pesticidi, pirotehnika, sredstva za suSenje pamuka, reciklaza ulja 1
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otapala); farmaceutsku industriju (lijekovi) (SAVORY i WILLS, 1984.; PACYNA, 1987
REIMANN i CARITAT, 1998.).

2.8.6. Ziva (Hg)

Ziva je metal koji u anorganskom obliku dolazi u atmosferu iz antropogenih i prirodnih izvora.
U atmosferi kruzi i akumulira se kroz niz slozenih fizikalno-kemijskih procesa na globalnoj razini
I na podruc¢ju Arktika (AMAP, 2011.). Zbog njezinog dobro poznatog Stetnog djelovanja na ljudski
organizam nuzno je djelovati s ciljem smanjenja antropogenih ispustanja zive te smanjiti daljnje
nakupljanje zive u okolisu (SCHARTUP i sur., 2022.; PATRA, 2004.).

2.9. Elementi u tragovima
2.9.1. Bakar (Cu)

Bakar je prijelazni teski metal koji se prirodno nalazi u Zemljinoj kori iz koje ulazi u
atmosferu troSenjem i erozijom, izbacen vulkanskim erupcijama ili kroz Sumske pozare. Spada u
esencijalne minerale u tragovima i potreban je biljkama, Zivotinjama i ljudima u mikrodozama. U
rijetkim slucajevima moze postati toksi¢an u viSim koncentracijama (GAETKE i sur., 2014.,
YRUELA, 2009.). Glavni izvor onecisé¢enja bakrom, kao i vecina onecis¢enja teskim metalima, je
posljedica rudarstva (CALLENDER, 2003.). Biljke trebaju bakar u mikrodozama za bioloske

funkcije te za normalan rast i razvoj.

2.9.2. Cink (Zn)

Cink je prijelazni metal koji se ¢esto nalazi uz olovo i prirodno se pojavljuje u okoliSu,
ponajvise u Zemljinoj kori. U atmosferu dospijeva vulkanskom aktivnoS¢u, erozijama, troSenjem
stijena, isparavanjem i Sumskim pozarima (BRIFFA i sur., 2020.; CALLENDER, 2003.; SINGH
i sur., 2011.). Esencijalni je mineral buduci da ima bioloske funkcije u biljkama, zivotinjama i
ljudima (BRIFFA i sur., 2020.; BROWN i sur., 1993.; CABOT i sur., 2019.). Glavni izvor
onecis¢enja je iskopavanje cinka (CALLENDER, 2003.) dok istroSenost gumenih guma,

proizvodnja cementa, spaljivanje otpada, rudarenje bakra, proizvodnja pesticida i gnojiva,
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proizvodnja i taljenje Zeljeza i cCelika uvelike tome doprinose (BRIFFA i sur., 2020.;
CALLENDER, 2003.; SINGH i sur., 2011.). Biljnim, Zivotinjskim i ljudskim stanicama potrebna
je homeostaza cinka za razvoj i prezivljavanje jer i premalo i previSe cinka mogu uzrokovati

apoptozu stanica zbog nedostatka i toksi¢nosti (BRIFFA i sur., 2020.; CHASAPIS i sur., 2012.).

2.9.3. Mangan (Mn)

Mangan je drugi najzastupljeniji metal i 12. najzastupljeniji element u zemljinoj kori.
Spada u esencijalne elemente u tragovima i nuzan je za enzimske reakcije. Najve¢e kopneno
nalaziste na svijetu i ekonomske rezerve ovog elementa nalazi se u Kalahariju (KIRSCHVINK i
sur., 2000.). Izvori oneéiséenja su otpadne baterije i istroSene elektrode, ostaci iz industrije Celika.
Minerali mangana zajedno s drugim rudama cCesto se ispiru i zavrSe u otpadnim vodama

(DOBSON, 2004.; DAS i sur., 2011.).

2.9.4. Zeljezo (Fe)

Zeljezo je klju¢na endogena komponenta biljnog klorofila. lako se u poljoprivrednom tlu nalazi
u izobilju, njegovoj koncentraciji takoder doprinosi i gnojivo u obliku Zeljeznog sulfata (FeSOa)
za povecanje bioraspolozivosti (SHAN i sur., 2013.). Zeljezo u medu oksidira slobodne radikale
kisika koje otpusta vodikov peroksid. Vodikov peroksid u medu se aktivira razrjedivanjem. Za
razliku od medicinskog vodikovog peroksida (obi¢no 3%-ni), u medu je prisutan u koncentraciji
od samo 1 mmol/L. Kada se med koristi lokalno (npr., obloga za rane), vodikov peroksid nastaje
razrjedivanjem s tjelesnim tekuc¢inama. Kao rezultat, vodikov peroksid se sporo oslobada i djeluje

kao antiseptik (KUMAR i sur., 2010.).

2.10. Mikroskopska analiza
2.10.1. Melisopalinoloska analiza

Melisopalinoloska analiza meda klasi¢na je metoda za odredivanje botanickog podrijetla
meda, a trenutno se koristi i za odredivanje geografskog podrijetla meda. To je jedna od najstarijih

1 najzahtjevnijih metoda koja zahtjeva visoke vjestine 1 dobro uvjeZbane analiti¢are. Ova metoda
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provodi se na mikroskopu brojanjem zrna peludi i odredivanjem udjela pojedinih vrsta te
otkrivanjem elemenata medljike. Peludna zrna razlikuju se po veli¢ini, gradi, boji, obliku eksine
(stijenka peludnog zrna, moze biti glatka, Supljikava, brazdasta), obliku (loptast, elipsodian,
trokutast) i svako od ovih svojstava karakteristicno je za odredenu biljnu vrstu (BOGDANOV i
MARTIN, 2002.). Peludna analiza moze biti kvalitativna i kvantitativna. Kvalitativna analiza
odreduje botanic¢ko i geografsko podrijetlo na temelju vrste peludnih zrnaca, a kvantitativnom
analizom se odreduje broj zrnaca i postotak pojedine vrste u 10 g uzorka meda (LOUVEAUX i
sur., 1978.). Prednost ove metode jest §to ne zahtijeva skupu opremu, dok je nedostatak potreba za
visoko specijaliziranim osobljem. Pravilnikom o kakvoc¢i uniflornog meda (NN 122/09, 141/13)
zadani su zahtjevi kojima uniflorni med mora udovoljiti pri proizvodnji i stavljanju na trziste
Republike Hrvatske. Da bi se uniflorni med mogao nazvati prema odredenoj biljnoj vrsti u svom

netopljivom sedimentu mora sadrzavati najmanje 45% peludnih zrnaca iste vrste.

No, postoje biljke koje prirodno imaju podzastupljenu ili nadzastupljenu pelud u odnosu
na danu koli¢inu nektara. Pravilnik o kakvo¢i uniflornog meda (NN 122/09, 141/13) obuhvaca i te
biljke te navodi minimalno propisane koli¢ine peludnih zrnaca za uniflorni med proizveden od
takvih biljaka. Primjerice, da bi se med od kadulje (S. officinalis L.) smatrao uniflornim udio
peludnih zrnaca mora biti minimalno 15 % ili 10 % uz karakteristi¢an miris, boju i okus za tu

biljnu vrstu.

Buduc¢i da je pelud kadulje podzastupljena, a postotak peludi kadulje u sedimentu manji je od
postotka odgovaraju¢eg nektara (RICCIARDELI D'ALBORE i GALARINI, 2000.),
melisopalinoloska procjena temeljila se na izrazavanju reprezentativnosti peluda unutar cetiri
razreda ucestalosti: "prevladavaju¢a pelud" (vise od 45% peludnih zrnaca); "sekundarna pelud"
(16-45%); "vazan manji pelud” (3—15%); "najmanje peludi” (manje od 3%), kao i na prisutnost
elemenata medljike (LOVEAUX i sur., 1978.; VON DER OHE i sur., 2004.). Stoga treba uzeti u
obzir i spektar peluda drugih nektarnih i ne-nektarnih biljnih vrsta. Najveéi postotak peluda
nektarnih biljaka potjeCe iz porodice Rhamnaceae, Sapindaceae (rod Acer) i Fagaceae (rod
Castanea), dok izvori peluda ne-nektarnih biljaka pripadaju Quercus spp. (porodica Fagaceae) i
vrstama iz porodice Graminaceae i Plantaginaceae (Plantago spp.). Sve biljke dijele razdoblje
cvatnje kao i areal prosirenosti. Ovaj karakteristi¢an profil peludi i specifi¢na kombinacija peludi

drugih biljaka mogli bi se smatrati vrijednim pokazateljem geografskog podrijetla uzoraka
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uniflornog meda kadulje. Uz melisopalinolo§ku analizu, neizostavana je i senzorska analiza

uzoraka meda kadulje da bi se potvrdila uniflornost (GASIC i sur., 2015.).

2.11. Med kao bioindikator okolisnog oneciséenja

Toksi¢ni elementi i elementi u tragovima prisutni su prirodno u okolisu. U atmosferu dolaze
prirodnim putem (vulkanskim erupcijama, Sumskim pozarima, erozijama) ili antropogenim
djelovanjem (rudarstvo, industrija, promet). Teski metali iz atmosfere mogu se taloziti na tijelu
pcele u dladicama, pcele ih mogu unijeti u koSnicu i/ili organizam peludom ili mogu biti
aposrbirani u tijelo nektarom ili medljikom (PORRINI i sur., 2003.). Na akumuliranje teSkih
metala u okoliSu utjecu vremenski uvjeti (kiSa "ispere" Cestice prasine dok vjetar "prenese” na
drugo podrucje), godisnje doba (vece oneciS¢enje nektara u ljeto i jesen kada ga je manje nego u
proljece kad ga je vise), a na med i botanic¢ko podrijetlo (biljke s otvorenim cvijetom i pcelinji
vosak vise su izloZeni oneciséenju) (PORRINI i sur., 2003.). Olovo i kadmij se istrazuju puno vise
od Zive 1 nikla. Olovo iz zraka i prometa izravno ulazi u nektar i medljiku. Utvrdene su manje
koncentracije teskih metala u medu nego u péelama S$to je vjerojatno posljedica prerade meda
(centrifugiranje i procjedivanje) i uloge péela kao filtera (LEITA i sur., 1996.). Ne postoji zakonska
regulativa koja obvezuje uzorkovanje i pretragu meda na prisustvo i mjerenje koncentracije teskih
metala, no pcelinji proizvodi su prikladni za provodenje monitoringa oneciS¢enja okolisa olovom

i kadmijem (BOGDANOV, 2006.).
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3. Materijali i metode

3.1. Uzorkovanje meda

Ukupno je prikupljeno 26 uzoraka meda koji su bili deklarirani kao med kadulje (S. officinalis).
Uzorci meda prikupljeni su s podru¢ja Hrvatskog primorja i Dalmacije izravno od pcelara,
pohranjeni u staklene posude te oznaceni. Bili su pohranjeni na sobnoj temperaturi, sklonjeni od
svjetlosti do izvodenja analize. NajviSe uzoraka prikupljeno je s otoka Paga (7 uzoraka) i s otoka
Krka (5 uzoraka). S podru¢ja Kornata prikupljena su tri uzorka, dok su po dva uzorka prikupljena
s podru¢ja Senja, Malog Loginja i Zrnovice. Skupljen je i po jedan uzorak s podrudja Omislja,
Cresa, Grebastice, Krasice i Novog Vinodolskog.

Uzorak iz Krasice eliminiran je jer je utvrdeno nasilno suSenje i gruba termicka obrada, a jedan
od uzoraka iz Zrnovice eliminiran je zbog utvrdene previsoke vlage te evidentne prisutnosti

defekta (vrenja). Drugi uzorak iz Zrnovice i onaj prikupljen u Novom Vinodolskom svrstani su u

medune.

Svi uzorci vrcani su izmedu 28.5.2021. 1 18.7.2021. Preostala 24 uzorka meda (ukljucujuci 1

medune) podvrgnuti su analizi.

Tablica 3. Podrijetlo prikupljenih uzoraka meda kadulje.

Mjesto skupljanja Broj uzoraka
Otok Pag 7
Otok Krk 5
Kornati 3
Senj 2
Mali Losinj 2
Zrnovica 2
Omisalj 1
Cres 1
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Grebastica 1

Krasica 1

Novi Vinodolski 1

3.2. Senzorska analiza

Senzorska analiza provedena je po HUSAM (Hrvatska udruga senzorskih analiti¢ara meda)
obrascu za uniflorni med. S obzirom da nisu svi uzorci zadovoljili kriterije uniflornog meda od
kadulje, koriSteni su i obrasci za multiflorne medove. Obrazac se temelji na ocjenjivanju i
opisivanju uzoraka meda kako bi se potvrdilo ili opovrgnulo deklarirano geografsko i botanicko
podrijetlo meda te na taj nacin sluzi kao dopunska metoda fizikalno-kemijskoj i melisopalinoloskoj
analizi. Svaki parametar ocjenjuje se na skali od 0-100, ali i ukupni broj bodova je najvise 100 jer
nemaju svi parametri jednak faktor znacajnosti. Obrasci se razlikuju u tome §to kod ocjenjivanja
uniflornih medova postoji dodatan parametar ‘boja-podudarnost’ jer se ocjenjuje u kojoj se mjeri
uzorak priblizava idealnom standardnom imaginarnom obrascu meda kadulje, dok kod
ocjenjivanja multiflornih medova tog parametra nema jer podudarnost nije pozeljna, ve¢ da je

uzorak $to dalje od uniflornih. Forma obrazaca za uniflorne i multiflorne medove je u Prilogu 2.

3.3. Induktivno spregnuta plazma s masenom detekcijom (ICP-MS)

Razvijena metoda prikladna je za kvantitativno odredivanje metala u hrani 1 hrani za Zivotinje

primjenom ICP-MS. Koncentracija analita odreduje se iz kalibracijske krivulje ¢iji je raspon od 1-
500 pg/L.
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3.3.1. Opis metode

Induktivno spregnuta plazma je struja visoko ioniziranog argona koji prolazi kroz
magnetno polje zavojnice. Visoko frekventno magnetno polje ionizira argon, koji je inertni plin i
formira se plazma. Plazma razvija temperature od 8000 do 10000K S§to joj omoguéuje

determinaciju oko 75 elemenata iz periodnog sustava.

Ova toplinska energija atomizira i ionizira uzorak. loni, zajedno s argonom, ulaze u maseni
spektrometar preko sucelja koje razdvaja ICP, radeéi pri atmosferskom tlaku (oko 760 tora), od
masenog spektrometra koji radi na priblizno 107 tora. Maseni spektrometar omoguéuje detekciju
iona na svakom omjeru mase i naboja u brzom slijedu, omogucujuci odredivanje pojedinacnih
izotopa elementa. Nakon ulaska u maseni spektrometar, ioni prolaze kroz ionsku optiku, zatim
kvadrupol prije nego $to budu detektirani na detektoru. lonska optika fokusira snop iona pomocu
elektri¢nog polja. Plinove koje ICP koristi su argon, helij i vodik. Argon nam sluzi da bi formirali
plazmu 1 odistili sistem od necistoca prilikom pokretanja aparata dok helij sluzi za uklanjanje

interferencija.

U ovom istrazivanju utvrdivali smo prisutnost 10 elemenata u uzorcima meda kadulje:

kadmija, kroma, nikla, olova, arsena, zive, bakra, cinka, mangana i Zeljeza.

3.3.2. Priprema uzoraka

Potrebne kemikalije
e Ultracista voda
e Nitratna kiselina 67-69% suprapur ¢istoce
e Vodik-peroksid 30%
e Mjesavina kalibracijskih standarda

e Mjesavina internih standarda

Potrebna oprema i materijal
e Analiti¢ka vaga (preciznost £ 0,0001 g)
e Tehnicka vaga (preciznost £ 0,0001 g)
e Odmjerne tikvice od 100 mL (Klasa A, preciznost +0,1 mL)
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e Odmijerne tikvice od 25 mL (Klasa A, preciznost £0,06 mL)

e Pipete: za volumene do 100 uL, do 200 pL, do 500 pL, do 1000 pL

e Homogenizator s nozevima (ili mikser)

e Digestor

e Hladnjak +2/+8 °C

e Ledenica s najnizom temperaturom od —18 °C

e [ICP-MS, Agilent ICP-MS system Model 7900 (Agilent, Palo Alto, CA, SAD)

e Polipropilenske epruvete sa cepom od 50 ml

e Argon5,0

e Helij 6.0

e Uljni kompresor zraka

e Uredaj za mikrovalnu razgradnju (mikrovalna pe¢nica) UltraWAVE ECR MW, Milestone
Srl, Italija

Uzorci meda (0,5g) izvagani su u teflonske posudice. U UltraWAVE ECR MW dodano je 1mL
deionizirane vode i 2,5 mL nitratne kiseline. Za slijepu probu reagensa u jednu posudicu je dodano
1 mL deionizirane vode i 2,5 mL nitratne kiseline u UltraWAVE ECR MW. Posudice su dobro
zatvorene i stavljene u MW pe¢. Zatim se provodila mikrovalna razgradnja programom u dva
koraka: (1) 20 min. na 1500W, 220°C i 110bar, (I1) 10 min. na 1500 W, 220°C i 110bar. Nakon
mikrovalne digestije i hladenja na sobnu temperaturu, sadrzaj posudica kvantitativno se prenio u
odmjerne tikvice od 50 mL uz ispiranje sadrzaja ultracistom vodom kako bi gubici analita bili Sto
manji. Kvantitativna analiza provedena je preko metode kalibracijske krivulje. Kalibracijske
krivulje izgradene su s najmanje pet koncentracija standarda po elementu. Granice detekcije
(LOD) izracunate su kao trostruka standardna devijacija od 20 uzastopnih mjerenja slijepe probe
reagensa, pomnozena faktorom razrjedenja koristenim za pripremu uzorka. Kvaliteta podataka
provjerena je analizom certificiranog referentnog materijala SRM 1515 lis¢e jabuke (Nacionalni
institut za standarde i tehnologiju, Gaithersburg, Maryland, SAD). Referentni materijal je tretiran

i analiziran pod istim uvjetima kao uzorci.
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Priprema negativne kontrole

Za negativnu kontrolu koriste se uzorci u kojima su u prijaSnjim analizama utvrdene
koncentracije ispitivanih metala ispod limita kvantifikacije. Ukoliko nije moguée pronaci

negativni uzorak, koristi se onaj s najmanje pronadenim koncentrcijama ispitivanog analita.

Priprema obogacenog uzorka

Za obogacenje se koriste uzorci u kojima su u prijasnjim analizama utvrdene koncentracije
ispitivanih metala ispod limita kvantifikacije ili najmanjih pronadenih koncentracija i u njih se

dodaju odredene koncentracije analita (MDK vrijednosti).

3.3.3. Izvodenje

Kalibracija
Kalibraciju instrumenta provelo se u minimalno Cetiri to¢ke i to prema Tablici 2. Svaka
tocka ocitavala se u tri ponavljanja. Pri tome minimalni broj to¢aka na kalibracijskom pravcu je

Cetiri, a kriterij za koeficijent korelacije je > 0.995.

Za kalibriranje instrumenta bilo je potrebno pripremiti mjesavinu otopine standarda metala kao §to
slijedi (Tablica 4). Postavke instrumenta namjestene Su prema uputama proizvodaca u normalnom

(bez plina) modu i helij modu.

Tablica 4. Mjesavina otopine koristenih standarda elemenata.

Element | Koncentracije standarda (pg/L)

1 |2 3 4 5 6 7 8 9
Cd 010251 5 10 20 50 100 500
Cr 010251 5 10 20 50 100 500
Ni 010251 5 10 20 50 100 500
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Pb 01(025|1 |5 |10 |20 |50 |[100 {500
Cu 01(025|1 |5 |10 (20 |50 |[100 {500
Zn 01(025|1 |5 |10 (20 |50 |[100 {500
Mn 01(025|1 |5 |10 |20 |50 |[100 {500
Fe 10 | 25 | 100 | 500 | 1000 | 2000 | 5000 | 10000 | 50000
As 01(025|1 |5 |10 |20 |50 |[100 {500
Mjerenje

Pripremljeni uzorci su postavljeni u instrument u za to odgovarajuce polipropilenske
epruvete, te su analizirani. Redoslijed o¢itavanja uzoraka nakon kalibracije: ICV — specifikacija

reagensa — QC kontrola — uzorci — CCV (svakih 20 uzoraka) — QC kontrola.

Uzorak se automatskim uzorkovadem preko niza cjev€ica i pumpe ubacuje u nebulizer
(rasprsivac¢) u komoru za rasprsivanje gdje se mijesa s inertnim plinom nosiocom argonom te se
stvara fini aerosol. Uzorak u obliku aerosola noSen plinom (Ar) prolazi kroz plazmu gdje se
ionizira. Zatim se propusta kroz konove, niz le¢a i analizator masa (quadropole) kako bi se
propustili ioni od interesa. Propusteni ioni se detektiraju selektivno s obzorom na razliku mase i
naboja m/z. Detektirana vrijednost se prikazuje kao ,,count (CPS) te se preko kalibracijskog
pravca racuna koncentracija (mg/kg) u uzorku. Prilikom izracuna koncentracije treba uzeti u obzir

faktor razrjedenja koji se razlikuje ovisno o masi odvage uzorka i volumena otapala.

3.4. Statisticka obrada podataka

Statisticke analize provedene su pomocu programa Statistica 10 (StatSoft® Inc., Tulsa, SAD).
Koncentracije elemenata u razli¢itim tipovima meda izrazene su u mg/kg. Za odredivanje
distribucije podataka koriSten je Shapiro-Wilkov test. Statisticki znacajne razlike izrazene su na

razinu vjerojatnosti od 0,05.
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4. Rezultati

Rezultati su prikazani u Tablicama 5. do 8.

Tablica 5. Rezultati senzorske analize.

Sifra Deklarirano | lzgled | Cisto¢a | Boja- Aroma - Okus | Taktilna Bodovi -
uzorka podudarnost | podudarnost prijatnost | medijana
181 Kadulja 99,0 100,0 89,5 96,0 97,5 99,0 97,09
314 Kadulja 93,5 100,0 93,5 95,5 97,5 98,5 96,79
185 Kadulja 97,5 100,0 95,0 95,5 95,9 98,0 96,38
621 Kadulja 95,0 100,0 95,0 95,0 95,0 95,0 95,42
356 Kadulja 100,0 100,0 97,5 94,0 90,0 97,0 94,16
627 Kadulja 93,0 97,5 95,0 96,0 90,0 98,5 93,77
321 Kadulja 100,0 100,0 94,0 93,0 87,5 100,0 93,12
352 Kadulja 97,5 100,0 90,0 90,0 91,0 95,5 92,69
351 Kadulja 98,0 100,0 90,0 92,5 90,0 94,0 92,61
625 Kadulja 97,5 100,0 99,0 90,0 87,5 99,0 92,58
202 Kadulja 95,0 97,0 94,0 90,0 90,0 96,0 92,24
823 Kadulja 96,5 97,5 85,0 90,0 90,0 96,5 91,73
203 Kadulja 92,5 97,5 90,0 90,0 88,5 97,0 91,29
854 Kadulja 96,5 97,5 81,0 92,5 89,0 91,0 90,67
201 Kadulja 100,0 92,5 90,0 90,0 85 98,0 90,26
703 Kadulja 97,0 99,0 87,5 90,0 82,5 90,0 88,14
212 Kadulja 85,0 100,0 90,0 80,0 85,0 92,0 86,74
416 Kadulja 95,0 100,0 90,0 90,0 77,5 90,0 86,27
816 Kadulja 97,0 93,5 80,0 85,0 80,0 90,0 85,06
482 Kadulja 85,0 91,5 87,5 87,5 80,0 88,5 84,78
419 Kadulja 92,5 97,5 87,5 82,5 80,0 86,5 84,62
204 Kadulja 90,0 100,0 87,0 80,0 80,0 90,0 84,61
341 Kadulja 90,0 87,5 90,0 80,0 77,5 85,0 82,06
417 Kadulja 90,0 97,5 80,0 89,0 72,5 85,0 81,86
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855

Kadulja

95,5

100,0

70,0

82,5

71,0

81,0

79,20

210

Kadulja

55,0

75,0

50,0

50,0

50,0

50,0

52,52

Tablica 6. Rezultati fizikalno-kemijske i melisopalinoloske analize uzoraka meda kadulje.

Sifra Utvrden | Datum Lokacija Peludna Vlaga | HMF EP Dijastaza | Najzastuplje
uzorka | avrsta vrcanja vrcanja kadulja% | % mg/kg | mS/c nija pelud
m2
181 Kadulja 21.06.2021. Senj 20 14,54 | 3,70 0,37 22,22
314 Kadulja 10.06.2021. Bunica, Senj | 48 15,73 | 3,72 0,32 26,00
185 Kadulja 18.06.2021. Pag 24 14,55 | 4,72 0,31 20,00 57%
Rhamnaceae
621 Kadulja 20.06.2021. Stara Baska 16 16,73 | 6,46 0,39 25,00 46%
Rhamnaceae
356 Kadulja 20.06.2021. Simuni, Pag | 38 15,05 | 8,35 0,28 23,00
627 Kadulja Lipanj 2021. | Stara Baska | 26 15,76 | 4,56 0,31 18,18
321 Kadulja 15.06.2021. Omisalj 34 16,11 | 6,59 0,45 25,00
352 Kadulja 10.07.2021. Proboj, Pag | 2 15,05 | 5,28 0,44 33,33 69%
Rhamnaceae
351 Kadulja 01.07.2021. StaraBaska | 8 16,31 | 2,71 0,45 30,00
625 Kadulja 08.06.2021. Cres 7 15,30 | 0,00 0,60 31,50 82%
Rhamnaceae
202 Kadulja Lipanj 2021. | Stara Baska | 24 15,66 | 5,66 0,45 35,29
823 Kadulja 15- Stara Baska | 20 15,77 | 2,46 0,321 | 27,77 63%
16.06.2021. Rhamnaceae
203 Kadulja 25.06.2021. Nerezine, 10 15,74 | 0,00 0,62 24,00 58%
otok Losinj Rhamnaceae
854 Kadulja 28.06.2021. Simuni, otok | 27 15,39 | 0,00 0,256 | 21,43
Pag
201 Kadulja 21.06.2021. Nerezine, 1 14,99 | 0,00 0,58 20,69 62%
otok LoSinj Myrtaceae
703 Kadulja 28.06.2021. Simuni, otok | 27 15,39 | 0,00 0,256 | 21,43
Pag
212 Medun 18.06.2021. | Zrnovica, Sv. | 7 16,65 | 0,00 1,03 54,54 67%
Juraj Rhamnaceae
416 Kadulja 03.06.2021. Kornati 86 16,16 | 8,53 0,21 11,54
816 Kadulja 28.06.2021. Simuni, otok | 33 15,87 | 0,00 0,234 | 18,75 50%
Pag Rhamnaceae
482 Kadulja 28.05.2021. Grebastica 4 16,00 | 7,78 0,43 23,07 49%
Rhamnaceae
419 Medun 03.07.2021. | Zalede, Novi | 3 17,58 | 0,00 0,87 28,57 38% Tillia
Vinodolski
204 Kadulja 21.06.2021. Simuni 12 14,21 | 10,20 0,39 20,00
417 Kadulja 01.06.2021. | Vrulje, 35 16,60 | 12,10 0,24 10,90
Kornati
855 Kadulja 01.06.2021. | Vrulje, 35 16,60 | 12,10 0,24 10,90
Kornati
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Uzorci meda analizirani su metodom induktivno spregnute plazme s masenom detekcijom
(ICP-MS). Rezultati su prikazani u Tablici 7.

Tablica 7. Koncentracija toksi¢nih elemenata u uzorcima meda kadulje.

Sifra uzorka cd Cr Ni Pb As Hg
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

181 0,00065 0,00875 0,04741 0,04884 0,00204 <0,001
314 0,00033 0,00462 0,15548 <0,01 0,00119 <0,001
185 0,00033 0,00175 0,01367 0,00134 0,00087 <0,001
621 0,00044 0,01443 0,05860 <0,01 0,00161 <0,001
356 0,00052 0,00283 0,01906 0,00468 0,00149 <0,001
627 0,00058 0,00699 0,05911 0,01 0,00163 <0,001
321 0,00066 0,00187 0,00929 0,00047 0,00104 <0,001
352 0,00062 0,01426 0,01064 <0,01 0,00103 <0,001
351 0,00053 0,01594 0,07664 0,00193 0,00206 <0,001
625 0,00027 0,00830 0,00594 <0,01 0,00138 <0,001
202 0,00061 0,01182 0,01270 0,01765 0,00184 <0,001
823 0,00043 0,00285 0,16876 <0,01 0,00098 <0,001
203 0,00036 0,18687 0,34951 <0,01 0,00184 <0,001
201 0,00050 0,00395 0,03311 <0,01 0,00212 <0,001
703 0,00043 0,00754 0,16462 <0,01 0,00148 <0,001
212 0,00058 0,01674 0,15432 0,00424 0,00235 <0,001
416 0,00038 0,00376 0,01833 <0,01 0,00133 <0,001
816 0,00045 0,00382 0,06222 0,00034 0,00122 <0,001
482 0,00168 0,00540 0,06192 <0,01 0,00174 <0,001
419 0,00082 0,00146 0,09136 <0,01 0,00127 <0,001
204 0,00036 0,00863 0,11368 0,00668 0,00171 <0,001
417 0,00042 0,00293 0,03929 <0,01 0,00096 <0,001
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LOD mg/kg

<0,003

<0,005

<0,006

<0,003

<0,003

<0,001

LoQ mg/kg

<0,01

<0,021

<0,019

<0,01

<0,01

<0,001

*LOD - limit detekcije

*LOQ - limit kvantifikacije

Tablica 8. Koncentracija elemenata u tragovima u uzorcima meda kadulje.

Sifra uzorka | Mn Fe Cu Zn
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
181 0,21523 0,44128 0,30245 0,62649
202 0,19880 0,55261 0,21669 0,57757
203 0,23795 1,63136 0,41599 1,00605
204 0,22434 0,73773 0,23025 0,45852
201 0,27311 0,95655 0,47218 0,67240
621 0,45932 0,30831 0,24372 0,33739
212 0,51828 2,45836 0,59973 1,34876
419 0,55001 0,90365 0,28621 0,81003
314 0,07436 0,36993 0,34743 0,25971
816 0,05729 0,25153 0,19450 0,73985
482 0,27914 0,77837 0,21346 0,49051
627 0,12221 1,22869 0,18413 0,96009
185 0,11343 0,05807 0,19801 0,36242
352 0,21869 0,42693 0,14724 0,58814
351 0,25624 0,96277 0,27023 0,36758
823 0,10265 0,11791 0,15960 0,28871
703 0,26569 0,32806 0,18179 0,19666
356 0,07958 1,13760 0,18372 0,26085
416 0,04046 0,09771 0,01841 0,13761
321 0,15151 0,43942 0,27067 0,37180
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417 0,04484 0,09508 0,03452 0,16150
625 0,21395 0,20006 0,17818 1,35255
LOD <0,006 <0,002 <0,003 <0,006
LoQ <0,021 <0,006 <0,010 <0,017

*LOD - limit detekcije

*LOQ - limit kvantifikacije
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5. Rasprava

NasSim  istrazivanjem potvrdivali smo uniflornost uzoraka meda od kadulje
melisopalinoloSkom analizom, analizom fizikalno-kemijskih parametara i ocjenjivanjem
senzorskih svojstava te mijerili koncentracije toksi¢nih elemenata i elemenata u tragovima u

uzorcima meda kadulje s podru¢ja Hrvatskog primorja i Dalmacije.

Melisopalinoloska analiza provedena je kako bi se utvrdilo botanicko podrijetlo meda. Kadulja
je prirodno hipopolenska mediteranska biljka s malom koli¢inom peluda u cvjetovima (LUSIC i
sur., 2008.), no svejedno je zabiljezen visok udio peludnih zrnaca, u jednom uzorku ¢ak 86%.

Rezultati, tj. postotak peludnih zrnaca prikazani su u Tablici 6.

Takoder, Tablicom 6. prikazani su rezultati mjerenja fizikalno-kemijskih parametara meda. U
jednom od uzoraka zabiljezen je udio vode 21,46% §to je vise nego $to je zakonom propisano i
dozvoljeno za stavljanje meda na trziste, stoga je taj uzorak eliminiran. Takoder, u tom uzorku
utvrdeno je posljedi¢no vrenje Sto je dodatan razlog eliminacije. Ostali uzorci zadovoljavali su

propisanom udjelu vode.

Hidroksimetilfurfural u svim uzorcima nije prelazio maksimalno dozvoljenih 40mg/kg, no
u jednom uzorku ipak je dosegao i 22,8 mg/kg $to moze biti pokazatelj prekomjernog zagrijavanja

meda prilikom punjenja.

Elektricna vodljivost sluzi kao dobar kriterij za odredivanje botanickog podrijetla meda
odnosno za razlikovanje nektarnog meda od medljikovca. Dva uzorka imaju elektri¢nu vodljivost

vecéu od 0,8mS/cm? §to nam govori da ne spadaju u nektarne medove nego u medune.

Od 26 prikupljenih uzoraka, 2 su eliminirana, a preostala 22 uzorka meda i 2 uzorka
meduna podvrgnuta su daljnjoj analizi utvrdivanja koncentracije toksi¢nih elemenata i elemenata
u tragovima. Uzorci su analizirani metodom induktivno spregnute plazme s masenom detekcijom
(ICP-MS).
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Ovim radom utvrdene su razlike u mineralnom sastavu i senzornim karakteristikama
medova istog botani¢kog podrijetla (S. officinalis L.) koji su potjecali iz razli¢itih regija Hrvatske.
Dosadasnja istrazivanja potvrduju utjecaj pcelarske sezone, odnosno utjecaj godi$njih doba na

kemijski sastav u medu te utjecaj geografskog podrijetla (BILANDZIC i sur., 2019.).

Med kadulje opéenito ima nizak udio minerala (LUSIC i sur., 2008.), ali ima visok udio
kalija. Da je kalij kvantitativno najzastupljeniji potvrdilo je 1 naSe istrazivanje. Udio se kretao
izmedu 384 1 2268 mg/kg. Istrazivanje mineralnog profila meda kadulje pomaze u kontroli
kvalitete te pruza informacije o ukupnom sadrzaju minerala, sadrzaju pojedinih minerala ili razini
toksi¢nih metala kao §to su Pb, Cd, Cr, Hg i As u svrhu pobolj$anja uvjeta pcelarenja i unaprjedenja
pcelarske prakse (LOUPPIS, 2019.). Potrosac¢i meda obavezno moraju biti upoznati s kvalitetom

meda koji kupuju tako da su njihova prava, zdravlje i prehrana zasticeni.

Procjena sadrzaja teskih metala u medu ukazuje na moguénost koristenja pcela i njihovih
proizvoda kao bioindikatora moguceg oneéis¢enja okolisa (PRZYBYLOWSKI i WILCZYNSKA,
2001.). Tu nam pomaze Cinjenica da péele prelje¢u veliko podru¢je prilikom pase kao i

kumulativni u¢inak onecis¢ivaca okolisa u péelinjim proizvodima.
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6. Zakljucci

Od ukupno pretrazenih 26 uzoraka meda potvrdili smo da prema botanickom podrijetlu medu

od kadulje pripada 15 uzoraka.

Senzorskom analizom potvrdena je visoka kvaliteta meda od kadulje podrijetlom iz Senja i

otoka Paga.

Analizom rezultata pretrazivanja uzoraka meda od kadulje utvrdena je niska koncentracija
toksi¢énih metala te zadovoljavaju¢a koncentracija esencijalnih mikroelemenata ¢ime

zadovoljavaju kriterij sigurnosti hrane pri stavljanju na trziste.
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8. Sazetak

SENZORSKA SVOJSTVA | KONCENTRACIJE MAKRO | MIKROELEMENATA U
MEDU KADULJE

Marina Zegrec

Prikupljeno je 24 uzorka meda kadulje s podruc¢ja Hrvatskog primorja i Dalmacije te su im
odredena senzorska svojstva, provedena je melisopalinoloska i fizikalno-kemijska analiza i
izmjerena koncentracija 10 elemenata. Provodenje senzorske analize pomaze u detekciji defekata,
otkrivanju razli¢itih vrsta patvorenja meda te kao dopunska metoda fizikalno-kemijskoj i
melisopalinolos§koj analizi otkriva neadekvatno oznadavanje meda vezano za botani¢ko i
geografsko podrijetlo. Svrha ovog rada bila je potvrditi uniflornost uzoraka i okarakterizirati
mineralni profil meda kadulje prikupljenih s razli¢itih geografskih lokacija u Hrvatskoj te utvrditi
koncentraciju vaznijih makro- i mikroelemenata (kadmij, krom, nikal, olovo, ziva, arsen, bakar,

zeljezo, cink 1 mangan).

Kljuéne rijeci: med, kadulja, senzorska svojstva, makro i mikroelementi
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9. Summary

SENSORY PROPERTIES AND CONCENTRATIONS OF MACRO AND
MICROELEMENTS IN SAGE HONEY

Marina Zegrec

Twenty four samples of sage honey from the area of the Croatian coast and Dalmatia were
collected and their sensory properties were determined, a melissopalynological and physical-
chemical analysis was carried out and the concentration of 10 elements was measured. Conducting
sensory analysis helps in detecting defects, detecting different types of honey adulteration, and as
a supplementary method to physical-chemical and melissopalynological analysis, it reveals
inadequate labeling of honey related to botanical or geographical origin. The main purpose of this
study is to confirm the uniflorality of the samples and to characterize the mineral profile of sage
honey collected from different geographical locations within Croatia and determine the
concentration of important macro- and microelements (cadmium, chromium, nickel, lead,

mercury, arsenic, copper, zinc, iron and manganese).

Key words: honey, sage, sensory properties, macro and microelements
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10. Zivotopis

Rodena sam 1. svibnja 1997. godine u Zaboku. Nakon zavrSene osnovne Skole u Bedekov¢ini,
upisala sam Gimnaziju Antuna Gustava Mato$a u Zaboku (op¢i smjer). Maturirala sam 2016.

godine i iste godine upisala Veterinarski fakultet u Zagrebu.

Na prvoj godini studija imala sam priliku prakticirati i upoznati se s jogom koja me privlacila
jos od srednjoskolskih dana. Ubrzo sam shvatila da je, uz veterinarsku struku, ovo jo$ jedna moja
strast i nesto ¢ime se Zelim baviti. U jesen 2019.-te godine upisala sam tecaj za instruktoricu joge
na U¢ilistu Sensa u Zagrebu te godinu dana kasnije zavrsila i stekla diplomu. Od tada spajam ta

dva zivotna puta i trudim se davati najbolje od sebe u jednom i u drugom.
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