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6. LITERATURA



1. UVOD

Kao i druge grane poljoprivrede, pcelarstvo je sloZzena poljoprivredna djelatnost. Djelatnost
koja povezuje biljonogojstvo, preradivacku industriju i vocarstvo. Vjeruje se da pcCelarstvo
znacajno doprinosi oCuvanju bioloSke raznolikosti. Smatra se da je Indija pradomovina
medonosne pcCele. Fosilni ostaci medonosnih p€ela poznati su joS od prije 40-50 milijuna
godina, a pripadaju porodici Apinae iz fosilnog roda Electrapis.

Med se vec stolje¢ima koristi kao prehrambena namirnica i prirodni lijek, a definira se kao
slatka tvar prirodnog porijekla koju stvaraju medonosne pcele (Apis mellifera). PCele ga
proizvode prikupljanjem izluCevina iz Zivih dijelova biljaka, nektara ili izluCevina insekata koji
se hrane biljnim sokovima. Nakon §to ih pokupe, plele dodaju svoje specifiCne tvari i
pohranjuju ih u saée kako bi sazrele. Nektar, koji pCele sakupljaju, sastoji se od vodene otopine
glukoze, saharoze i fruktoze te ga izlu€uju cvjetne Zlijezde zvane nektarije (Reli¢, 2006).

Svaka vrsta meda posjeduje jedinstvena kemijska, fizikalna i organoleptiCka svojstva.
Kemijski gledano, med se sastoji od viSe od 70 razli€itih sastojaka. Dio tih sastojaka potjeCe
od biljke iz koje je med proizveden, neke dodaju pcele, dok se druge razvijaju tijekom procesa
sazrijevanja u sacu. Fizikalna svojstva meda uklju€uju viskoznost, elektri¢nu vodljivost, indeks
loma i slicne karakteristike, a usko su povezana s njegovim kemijskim sastavom. Najvaznija
senzorska svojstva su boja, miris i okus, koji u najvecoj mjeri ovise o botani¢kom porijekiu
meda.

Med je prehrambena tvar koja doprinosi poboljSanju zdravlja srca i krvotoka, a istovremeno
ljudi je prili€no ograniCena. Med je bogat antioksidansima i moze se Koristiti kao funkcionalna
hrana zbog svojih pozitivnih u€inaka na organizam. Flavonoidi prisutni u medu djeluju kao
antioksidansi jer mogu izravno neutralizirati slobodne radikale, a takoder Stite vitamin C od
oksidacije. Zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava, med je predmet razli€itih istrazivanja.

S obzirom na to da se med nalazi medu 10 najCeS¢e falsificiranih proizvoda u Europskoj
uniji, vazno je stalno provoditi kontrole njegove kvalitete. Za zastitu potroSaca, prije nego Sto
med dode na trziSte, nuzno je primijeniti odredene validirane metode za utvrdivanje njegovih
kvalitativnih parametara, prema smjernicama Codex Alimentariusa, Medunarodne komisije za
med i Ministarstva poljoprivrede Republike Hrvatske.

Ovaj rad imao je za cilj analizirati fizikalno-kemijska svojstva 34 uzorka cvjetnog meda i 27
uzoraka livadnog meda koji su uzeti s 19. Medunarodnog natjecanja p¢elara u kvaliteti meda
- Zzzagimed 2023. Rezultati tih analiza usporedeni su s kriterijima sastava meda prema

vazec¢em Pravilniku o medu (Pravilnik, 2015).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. DEFINICIJA MEDA

Prema pravilniku o kakvo¢i meda i drugih pcelinjih proizvoda, med je prirodan sladak
proizvod koji pCele medarice (Apis mellifera) stvaraju od nektara biljaka, izlu€evina biljaka ili
sekreta kukaca koji siSu s biljaka. P&ele prikupljaju ove materijale, dodaju svoje specifi¢ne

tvari, uklanjaju vodu i pohranjuju med u sace gdje on sazrijeva (Pravilnik, 2015).

2.2. VRSTE MEDA

Med se moze podijeliti u dvije glavne vrste, ovisno o njegovom podrijetlu. Cvjetni ili nektarni
med proizvodi se od nektara cvjetova medonosnog bilja, dok se Sumski med ili medljikovac
uglavnom dobiva iz izluCevina insekata iz roda Hemiptera, koji se hrane sokovima biljaka.

Prema nacinu dobivanja, med moze biti razli¢itih oblika: med u sacu, med sa saéem ili
dijelovima saca, cijedeni med, vrcani med, preSani med, filtrirani med i pekarski med. Med u
sacu pcele skladiste u stanicama saca, a na trziSte dolazi u obliku cijelog sac¢a ili njegovih
dijelova. Med sa saéem sadrzi komadi¢e saca bez p&elinjeg legla, uronjene u med.

Cijedeni med se dobiva prirodnim kapanjem iz saéa, dok se vrcani med proizvodi
centrifugiranjem otvorenih sac¢a. PreSani med nastaje preSanjem saca bez legla, uz mogucéu
primjenu topline. Filtrirani med dobiva se uklanjanjem organskog i anorganskog sedimenta,
ukljucujuci pelud, dok je pekarski med namijenjen iskljucivo industrijskoj upotrebi kao sastojak
u proizvodniji hrane, zbog specificnog okusa i mirisa.

Med se obi¢no naziva prema biljkama s kojih pCele sakupljaju nektar. Najpoznatije vrste
meda su bagremov, lipov, kestenov, med od uljane repice, vrijeska, kadulje, livadni med i
mnoge druge (Pravilnik, 2015).

Ovaj je rad baziran na detaljniji opis i analizu cvjetnog i livadnog meda.



2.2.1. Cvjetni ili nektarni med

Cvjetni ili nektarni med je med dobiven od nektarnih biljaka. Nektar je slatka tekucina koju
proizvode biljke kako bi privukle p€ele koje nose pelud. P&ele siSu nektar i skladiSte med u
posebnom dijelu Zeluca, gdje pCelinji enzimi razgraduju sloZene Secere u jednostavne Secere.
PcZele u kodnici zatim prenose nektar koji je skupila jedna p€ela drugoj p&eli i ubacuju nektar u
koSnice. PCele koriste svoja krila za poticanje isparavanja, smanjujuci udio vode u nektaru sa
70-80 % na samo 18 %. Upravo tim procesom nastaje med.

Med se moze klasificirati kao monoflorni ili poliflorni. Monoflorni med potjece od jedne vrste
bilike i mora sadrzavati najmanje 45 % peludnih zrnaca te biljke u netopljivom talogu. S druge
strane, poliflorni med je mjeSavina nektara razli€itih biljnih vrsta. Ipak, postoje iznimke od ovog
pravila za odredene vrste meda. Na primjer, za bagremov, lavandin i kaduljin med, minimalni
udio peludnih zrnaca je 20 %, dok za lipov med iznosi 25 %, a za kestenov med 85 % (Vahci¢
i Matkovi¢, 2009).

Najcesce vrste monoflornog meda u Republici Hrvatskoj su:

o Kesten (Castanea sativa Mill) je biljka koja ima jednodomne cvjetove, zenski i muski
cvjetovi rastu na istom visokom i razgranatom stablu, ali su odvojeni. Muski cvjetovi
sluze za proizvodnju peluda, dok Zenski cvjetovi proizvode nektar. Med od kestena je
tamno smede boje i ima jak i ostar miris te slatkast, gorak ili trpak okus koji Eesto odbija
potroSace. Takoder, med od kestena se brzo kristalizira. Stabla kestena se mogu nadi
u Sumama u blizini Hrvatske Kostajnice, Dvora na Uni, Zagreba i Istre. Kesten je visoko
i razgranato stablo koje raste u prirodnim Sumama. Zbog vrijednih plodova, kesten se
smatra voc¢kom i najmedonosnijom vrstom voca, te je jedina bilika koja je vazna za
pcele. Cvatnja kestena pocinje u drugoj polovici lipnja i traje 10-20 dana. Med od
kestena najbolje uspijeva u toplom vremenu bez vjetra i s dovoljnom vlagom u zraku.
Med je tamne boje i ima vrlo jak i oStar miris. Takoder, ima karakteristiCan gorak okus
zbog kojeg mnogi potrosaci ne vole njegovu aromu.

o Bagrem (Robinia pseudoacacia) je drvo koje cvjeta u drugoj polovini svibnja i po¢etkom
lipnja. Cvjetanje traje oko 10 do 12 dana. Med koji se dobiva od bagrema je svijetle
boje i proziran. Ima blagi miris i ugodan okus, s tri specificne arome koje potjeCu od
same biljke. Ovaj med rijetko kristalizira. U Hrvatskoj, najve¢e Sume bagrema nalaze
se u Baraniji, Podravini i na Moslavackoj gori. Zanimljivo je da se koriStenjem razlika u
nadmorskoj visini moze produziti period pase bagrema, §to ukupno moze trajati do 20
dana. Nazalost, vremenski uvjeti tijekom cvatnje u kontinentalnim podrucjima Cesto
mogu biti nepovoljni. Moze biti hladno i kiSovito ili jako vruce i vjetrovito. Ovi nepovoljni

uvjeti mogu utjecati na koli€inu meda koji se moze dobiti od bagrema.



Kadulja, poznata i kao Salvia officinalis, je biljka koja izgleda kao trajni drvenasti grm.
MozZemo je nazvati pravim rajem za pcele, jer je druga po vaznosti za njih, odmah
poslije bagrema. Ona se naj¢eS¢e moze naci na podrucjima primorskog i dalmatinskog
krSa. Cvjetanje kadulje poc€inje rano, krajem travnja ili poCetkom svibnja. Prvo se
cvjetovi pojavljuju blize moru, dok se na unutrasnjosti i viSim predjelima zavrSava oko
sredine lipnja. Medutim, vrijeme moze imati veliki utjecaj na rast i razvoj kadulje. Na
primjer, kiSno i hladno vrijeme, kao i su8a i vjetar, mogu negativno utjecati na nju. Med
koji se dobije od kadulje ima svjetlozutu boju, koja moze varirati u zavisnosti od
prisustva polena vinove loze koja cvjeta u isto vrijeme. Ukus meda je ugodan, s blagom
goréinom, a miris cvjeta biljke je vrlo izrazajan. Kada se kristalizira, med od kadulje
formira srednje krupne kristale, ali ne postaje previse tvrd (Simi¢, 1980).

Lavanda (Lavandula officinalis L.) je viSegodisniji, gusto razgranat grm s uskim, svijetlim
listovima i cvjetovima ljubi¢asto-modre boje, koji su grupirani u prividne klasove na
vrhovima grancica. U naSu zemlju lavanda je stigla iz Francuske, a najzastupljenija je
na otoku Hvaru. Cvjeta tijekom lipnja i srpnja, a cvatnja traje oko 30 dana. Lavanda je
bogat izvor nektara, $to rezultira visokim prinosima meda po kosnici, zbog ¢ega je vrlo
vazna za prehranu pcela. Ipak, lavandini cvjetovi sadrZze malo peluda, $to mozZe dovesti
do smanjenja broja pcelinjeg legla. Med od lavande je svijetloZute boje, bistar i proziran,
s izraZenim mirisom biljke i oStrim okusom, koji nije uvijek popularan medu potroSa¢ima
(Vah¢i¢ i Matkovic, 2009).

Lipa je biljka koja ima posebno zna¢enje za pc€ele. Postoji nekoliko vrsta lipe, kao to
su sitnolisna lipa, krupnolisna lipa i srebrnolisna lipa. Krajem lipnja, sitnolisna i
krupnolisna lipa cvjetaju, ali pele skupljaju samo cvjetni prah jer vjetar i sunce brzo
isuse nektar prije nego ga p&ele mogu sakupiti. To je zbog Cinjenice da cvijet lipe ima
plitku €asicu koju vjetar lako isusuje. Da bi lipa bila izvor nektara, mora rasti zasticena
od vjetra i imati dovoljno vlage u tlu. S druge strane, srebrnolisna lipa cvjeta kasnije i
ima obilan nektar, slicno kao i bagrem. U Hrvatskoj, mozemo pronaci vece povrSine
pod lipom na podrucju Bilogore. Lipov med je poseban i prepoznatljiv po svojoj
svjetlozutoj do blago zelenkastoj boji. Ima ugodan, malo gorkast okus i izrazajan miris
cvijeta lipe. Ono $to je zanimljivo je da lipov med sporo kristalizira, $to znaci da se moze
ostaviti pCelama za zimsku ishranu. To je kao da pcele imaju svoju posebnu zalihu
hrane za hladne zimske dane. Lipa je biljka koja ima veliku vaznost za p€ele i pruza im
ne samo cvjetni prah, veé i ukusan med koji je poseban po svom okusu i mirisu (Simi¢,
1980).

Ruzmarin je biljka koja raste u naSem kraju. Moze narasti do visine od 2 metra i ima
niske i debelolisne grane. Njegovi cvjetovi su plave boje. MoZzemo ga nac¢i samostalno

ili u kombinaciji s drugim biljkama u makiji, posebno na dalmatinskim otocima.
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Zanimljivo je da ruzmarin privlaci pcele, iako ne proizvodi puno peluda. On cvjeta od
rujna do svibnja, a u proljece moze cvjetati Cak 40 dana. Kada pcele skupljaju nektar s
ruzmarina, dobijemo med koji je svijetle boje, proziran i bez mirisa. On ima ugodan i
blag okus, a brzo kristalizira u fine sitne kristale. Kada se stvrdne, med postaje potpuno
bijel (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009).

e Suncokret (Helianthus annuus L.) je jednogodisnja biljka koja se uzgaja prvenstveno
za proizvodniju ulja, a najzastupljenija je u Slavoniji. Cvjeta poCetkom srpnja, a najbolje
uspijeva u lijepom, stabilnom vremenu s vlaznim zrakom. Med od suncokreta ima
jantarno zutu boju, blag miris karakteristiCan za biljku te slatkast do blago trpak okus.
Nakon vrcanja brzo kristalizira (Simié, 1980).

e Amorfa (Amorpha fruticosa L.) je grmolika biljka koja moze narasti do visine od 2 metra.
Na vrhovima njenih grana nalaze se cvjetovi tamnocrvene do ljubi€aste boje. Cvjeta
pocetkom lipnja, otprilike 15 dana nakon bagrema. U Hrvatskoj je amorfa Cesta u
Sumama uz rijeku Odru, izmedu Novske i Oku€ana, te u Sumama Slavonske Posavine.

Med dobiven od amorfe tamnocrvenkaste je boje, blagog mirisa i okusa (Simi¢, 1980).

Livadni med je med dobiven iz razligitog livadnog cvije¢a. Cesto se u njemu mogu nadi
medljike, lipe, te razliCite druge biljke, korovi i ostalo §to cvate u isto vrijeme. Upravo iz tog
razloga same karakteristike livadnog meda, kao $to su okus, miris i sklonost kristalizaciji
variraju ovisno o vrstama iz kojeg se med dobije. Tako na primjer boja meda varira od svijetle
do tamnozute (Vahdi¢ i Matkovi¢, 2009). Slika 1. prikazuje razliite uzorke meda koji su

koriSteni za analizu.

Slika 1. Uzorci meda
(Izvor: https://www.pdz.hr/2019/08/07/obavijest-zzzagimed-2019-javni-poziv/)




2.3. POKAZATELJI KAKVOCE MEDA

Med je viskozna tekucina, a njegova boja moze varirati od svjetlozute do zlatno smede.
Nekoliko je kljuénih stvari na koje treba obratiti paznju kada se provjerava kvaliteta meda.
Jedan od najvaznijih pokazatelja kvalitete je prisutnost hidroksimetilfurfurala, ili skraéeno HMF.
U svjezem medu, HMF-a gotovo da i nema, pa je njegov udio maniji od 1 mg/kg (Kaps, 2013).

Voda ¢ini oko 15 do 23 % meda, a njezin sadrzaj ima klju¢nu ulogu u tome kako se med
ponasa — hoce li kristalizirati, koliko ¢e biti gust, i kako ¢e se Cuvati. Ako je razina vode u medu
ispod 17,1 %, to stvara neprijateljske uvjete za bakterije i druge mikroorganizme, jer im
nedostaje vode za prezivljavanje.

Pored toga, med se sastoji od 70 % Secera, a tu su glukoza i fruktoza. Zanimljivo je da
fruktoza mora biti u ve¢em postotku nego glukoza. Takoder, vazno je da sadrzaj saharoze ne
prelazi 5 %, jer to moZe utjecati na kvalitetu.

Jos jedan vazan faktor u o€uvanju meda je vodikov peroksid, koji se stvara tijekom enzimske
reakcije. Ova supstanca je kao prirodni borac protiv mikroorganizama, odnosno toksi¢na je za
njih. Koli¢ina vodikovog peroksida ovisi od prisutnosti enzima katalaze; dakle, med koji ima
visok nivo vodikovog peroksida obi¢no ima nisku aktivhost ovog enzima, i obrnuto (Lakti¢ i
Sukelja, 2008).

Prema pravilniku o kvaliteti meda, postoji nekoliko vaznih pravila koja med mora ispunjavati
kako bi bio spreman za trziSte. Med mora sadrzavati najmanje 65 % prirodnih Secera, dok
medljikovac, koji je posebna vrsta meda, treba imati barem 60 %.

Osim toga, vazno je da med ne sadrzi previSe mineralnih tvari. Na primjer, obi¢an med moze
imati do 6 % minerala, dok medljikovac moze imati malo viSe, do 1,2 %.

Takoder, med ne smije imati vise od 0,1 % tvari koje nisu topljive u vodi. Ovo je vazno jer
Zelimo da med bude Cist i kvalitetan.

Jos jedan vazan faktor je hidroksimetilfurfural (HMF) — tvar koja moze ukazivati na kvalitetu
meda. Njegova razina ne smije prelaziti 40 mg/kg, a ako je ispod 0,8, tada ne smije biti veci
od 15 mg/kg.

Med ne smije biti obojen umjetnim bojama, niti mu se smiju dodavati konzervansi ili arome.
Treba zadrzati svoj prirodni ukus, boju i miris.

SadrZaj vode u medu ne smije prelaziti 20 %, osim kod meda vrijeska, koji moze imati do
20 % vode. Elektricna provodljivost, koja ukazuje na kvalitetu, ne bi trebala biti veca od 0,8
mS/cm (Pravilnik, 2015).



2.4. KEMIJSKI SASTAV MEDA

Med je kompleksna smjesa koju Cini preko 70 razli€itih tvari. Ovisno o vrsti meda, biljkama
i mjestu gdje je skupljen, vremenskim uvjetima, vrsti pCela i vjeStinama pcelara, sastav meda
moze biti razli¢it.

Najveci dio meda Cine ugljikohidrati poput fruktoze i glukoze, zajedno s vodom, $to €ini vise
od 99 % meda. Ostatak su proteini koji uklju€uju enzime, minerali, organske kiseline, fenolni
spojevi, vitamini, arome i razni derivati klorofila. lako su ovi sastojci u medu prisutni u vrlo
malim koli¢inama (<1 %), oni su odgovorni za senzorska svojstva meda i njegovu hranjivu

vrijednost (Singhal i sur., 1997).

2.4.1. Ugljikohidrati

U medu, vecinu suhe tvari (95 do 97 %) Cine ugljikohidrati ili Seceri. Med sadrzi razliCite
vrste Secera, kao Sto su fruktoza i glukoza, koje nazivamo jednostavnim Secerima. Takoder
sadrzi i druge SecCere poput saharoze, koja je vrsta disaharida, i polisaharide u manjim
koli¢inama. Koli€ina svakog Se¢era u medu ovisi o vrsti meda i enzimima koje p€ele proizvode
(Kaps, 2013).

Ovi Seceri se razlikuju po svojoj sposobnosti da polariziranu svjetlost zakre¢u u razli€itim
smjerovima. Na primjer, glukoza zakrecCe svjetlost udesno, dok fruktoza zakreée ulijevo.
Saharoza takoder zakrece svjetlost udesno, ali kada se izloZi enzimu invertazi, ona se pretvara
u Secer koji zakrecée svjetlost ulijevo. Glukoza i fruktoza igraju klju€nu ulogu u davanju medu
slatkog okusa i odreduju njegova fiziCka svojstva, kao $to su gustoca, viskoznost i sklonost
kristalizaciji. Pored njih, u medu se mogu nadi i drugi Seceri, kao §to su izomaltoza i maltoza
(Muiji¢ i sur., 2014). Fruktoza, koja je najzastupljeniji Se¢er u medu, je 1,5 puta slada od obi¢nog
Secera (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009). U nekim vrstama meda, poput medljikovca lipe, bora i jele,
prisutan je SeCer melecitoza, Cija slaba topljivost sprijeCava kristalizaciju meda.

Koli¢ina Se¢era u medu igra vaznu ulogu u procesu fermentacije. Vecina ugljikohidrata u
medu moze fermentirati, ali to ovisi o udjelu vode i koli¢ini Secera. Ako se med pravilno skladisti
s udjelom vode ispod 17,1 % i udjelom Secera iznad 83 %, nece fermentirati.

Seceri su glavna komponenta koja utje¢e na okus meda. Na osnovu razligitih omjera
monosaharida, oligosaharida i disaharida moguce je na temelju brojnih istrazivanja utvrditi o
kojoj vrsti meda se radi (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009). Mogu biti reducirajuéi ili nereducirajuci.
Reducirajuci Seceri sadrze odredene kemijske skupine koje im omogucuju da reagiraju s
drugim tvarima. Polisaharidi mogu imati krajeve lanaca koji mogu biti reducirajuci ili

nereducirajuci, ovisno o tome moze li se prsten monosaharidne jedinice otvoriti. Svi



nemodificirani monosaharidi su reducirajuéi, dok je saharoza primjer nereduciraju¢eg Seéera
(Muji¢ i sur. 2014).

Enzim saharaza, poznat i kao invertaza ili a-glukozidaza, nalazi se u medu i pripada skupini
hidrolaza. Prisutnost ovog enzima u medu je izrazito vazno, jer je odgovoran za promjene koje
se dogadaju tijekom sazrijevanja meda. Ovaj enzim ima prirodno konzerviraju¢e djelovanje.
On djeluje tako Sto razbija glikozidnu vezu, pri €emu se kao produkt dobije glukoza i fruktoza.

MjeSavina ova dva ugljikohidrata naziva se invertni Secer i €ini glavni dio meda (Kap$, 2013).

2.4.2. Voda

Voda ima kljuénu ulogu u medu jer znacajno utjeCe na njegovu kvalitetu, teksturu i trajnost.
Voda omogucéava medu da bude te€an i jednostavan za mazanje. Udio vode u medu moze
varirati od 15 do 23 %, a to ovisi od vrste meda, sezone i njegove zrelosti. Medutim, bitno je
da med ne sadrzi viSe od 21 % vode, jer viSak vode moze dovesti do fermentacije.

Med ima higroskopna svojstva, 5to znaci da se koliina vode u njemu mijenja u ovisnosti
od vlaznosti zraka tijekom skladiStenja. Stabilnost meda i njegova otpornost na mikrobiolosko
kvarenje, poput fermentacije, direktno su povezani s koli¢inom vode. Zbog toga se udio vode
smatra jednim od najvaZznijih parametara za procjenu kvalitete meda. Aktivnhost vode odreduje
koliko su povoljni uvjeti za rast mikroorganizama, pa i u medu. Aktivhost vode u medu ovisi od
koncentracije Secera (fruktoze, glukoze, te u manjoj meri saharoze, maltoze i izomaltoze) u
vodi meda (Chirife i sur, 2006).

Udio vode takoder utjeCe na kristalizaciju meda, tezinu i viskoznost. Medutim, najvazniji
utjecaj vode je na trajnost meda. Ako med sadrzi manje od 18 % vode, uglavnhom je zasticen
od fermentacije. Ipak, ¢ak i pri sadrZzaju vode manjem od 17,1 %, postoji rizik od fermentacije
uz prisutnost kvasaca i odgovarajuée temperature (Vahci¢ i Matkovié, 2009).

Prema hrvatskim standardima, med koji se prodaje ne smije sadrzavati vise od 20 % vode,
osim meda od vrijeska, koji moze imati do 23 % vode. Udio vode u medu moze se izmjeriti
refraktometrom, instrumentom koji koristi svjetlost za mjerenje gustoée meda (Laktié i Sukelja,
2008).

2.4.3. Proteini i aminokiseline

Proteini i aminokiseline u medu dolaze od pcela ili peludi. Kada se aminokiseline pomijeSaju
sa Secerima, mogu stvoriti Zute i smede proizvode koji dovode do tamnije boje meda. Ova
reakcija se dogada kada med dugo stoji ili se zagrijava. Tamniji med bi po pravilu trebao

sadrzavati vie proteina od svjetlijeg meda (Laktié i Sukelja, 2008).



Udio proteina u medu moze biti od 0 do 1,7 %. Pored proteina, med takoder sadrzi slobodne
aminokiseline. lako je ukupni udio proteina u medu mali, sadrZzi oko 18 esencijalnih i
neesencijalnih aminokiselina. Omjeri aminokiselina se razlikuju ovisno o vrsti biljke.

Neki primjeri aminokiselina u medu su prolin, histidin, lizin, arginin, asparaginska kiselina,
serin, treonin, glutaminska kiselina, alanin, glicin, cistein, metionin, valin, izoleucin, leucin,
fenilalanin, tirozin i triptofan. Najzastupljenija aminokiselina je prolin, koja €ini 80-90 % svih
aminokiselina. Prolin uglavnom dolazi od pCela i dolazi u med tijekom prerade nektara. Njegov
udio mozZze nam reci koliko je med zreo i moze ukazivati na krivotvorenje meda ako je udio
maniji od 180 mg/kg (Missio da Silva i sur., 2016).

2.4.4. Enzimi

Enzimi prisutni u medu potjecu iz p&elinjih izlu€evina, cvjetnog praha i nektara. Djeluju kao
bioloski katalizatori koji ubrzavaju kemijski proces pretvaranja nektara u med. Najzastupljeniji
enzimi u medu su invertaza, katalaza, dijastaza, kisela fosfataza i drugi (Laktié¢ i Sukelja, 2008).
Dijastaza (a- i B-amilaza) ima ulogu razgradnje Skroba u jednostavnije ugljikohidrate. Njena
aktivnost jedan je od kljuénih pokazatelja intenziteta zagrijavanja meda tijekom prerade i
skladistenja, pri Cemu se ta aktivnost smanjuje uslijed zagrijavanja.

Invertaza, prisutna u pcelinjim slinovnicama, razgraduje Secer saharozu u jednostavnije
Secere, glukozu i fruktozu. Ovaj enzim je aktivan tijekom cijelog procesa sazrijevanja meda
(Muji¢ i sur., 2014).

Katalaza razgraduje vodikov peroksid na vodu i kisik, dok kisela fosfataza hidrolizira fosfatne
estere. Glukoza oksidaza, jo§ jedan znaCajan enzim, oksidira malu koli¢inu glukoze u
glukonolakton, koji se zatim pretvara u glukonsku kiselinu. Ova reakcija proizvodi vodikov
peroksid, koji ima baktericidna svojstva (Moreira i sur., 2007). Dakle, glukoza oksidaza je jo$
jedan vazan enzim u procesu stvaranja meda, a dolazi iz zdrijelne Zlijezde pcela.

Aktivnost enzima se smatra pokazateljem kakvoce, starosti, stupnja zrelosti i na¢ina Cuvanja
meda. Enzimi daju medu svojstva koja se umjetnim putem ne mogu proizvesti niti nadomjestiti
(Muji¢ i sur., 2014).

2.4.5. Vitamini i minerali

Med je prirodni proizvod koji je poznat po svojoj slatkocCi i koristi se u razliCite svrhe,
ukljuCujuci prehranu i lijeCenje. Najzastupljeniji vitamini u medu su vitamini B skupine, gdje se
mogu izdvaoijiti tiamin (B+), riboflavin (B2), niacin (Bs), pantotenska kiselina (Bs), biotin (Bs) i folna

kiselina (Bs), a u nizoj koncentraciji prisutni su i vitamin C i vitamin K. Razli€ite vrste meda



imaju razli¢it udio minerala, a medljike i tamniji medovi obi¢no imaju najvise minerala (Muiji¢ i
sur., 2014).

Kalij je najzastupljeniji mineral u medu, ali takoder mozemo pronaci i druge minerale poput
natrija, kalcija, fosfora, sumpora, klora, magnezija, Zeljeza i aluminija. Bakar se takoder moze
pronaci u tragovima. Koli¢ina minerala u medu ovisi o vrsti biljike iz koje je med dobiven,
klimatskim uvjetima i sastavu tla na kojem su biljke rasle (Skenderov i lvanov, 1986).

Vazno je napomenuti da propisi ograni¢avaju udio minerala u medu. Opéenito, med ne smije
sadrzavati viSe od 0,6 % mineralnih tvari. Medutim, medljikovac moze sadrzavati do 1,2 %
minerala. Sastav tla odredene regije mozZe se ocitovat u mineralnom sastavu nektara i peluda
medonosne biljke (Vahgic¢ i Matkovi¢, 2009).

Dakle, iako med nije glavni izvor vitamina, on moze pruziti razliite minerale koji su vazni

za nase tijelo.

2.4.6. Organske kiseline

Med je prirodni proizvod koji sadrzi razli€ite vrste organskih kiselina. Udio ovih kiselina u
medu varira, ali prosje¢no je oko 0,57 %. Medu kiselinama koje se mogu pronaci u medu su
mravlja, maslaéna, oksalna, octena, vinska, limunska, piroglutaminska, jabu¢na, benzojeva,
mlijeCna, maleinska, valerijanska, glukonska, pirogrozdana, jantarna, a-ketoglutarna, glikolna
i 2,3-fosfogliceratna kiselina.

Najzastupljenija kiselina u medu je glukonska kiselina, koja se formira iz glukoze uz pomo¢
posebnih enzima. Mnoge od ovih kiselina su prisutne u medu u obliku estera, a takoder se
mogu pronaci i anorganski ioni poput fosfata, klorida i sulfata. Neki od ovih spojeva dolaze u
med putem nektara i medljike, dok se drugi stvaraju tijekom skladistenja.

Ukupna kiselost meda je vazan pokazatelj njegove kvalitete. Ona je povezana s
fermentacijskim procesima, okusom i mirisom meda. Mnoge organske kiseline u medu su
prisutne u obliku estera i zna¢ajno utjeCu na njegov miris i okus. Takoder, niska pH vrijednost
meda sprjeCava rast mikroorganizama, $to mu daje baktericidna svojstva.

Koli¢ina slobodnih kiselina odredena je Pravilnikom o medu (Pravilnik, 2015), a propisano
je da med koji se stavlja na trziste (s izuzetkom pekarskog meda) smije imati najvise 50 mEq
slobodnih kiselina na 1000 grama meda.

Ukupna kiselost meda moze varirati od 8,7 do 59,5 mEq/kg, s prosjeénom vrijedno$¢u od
29,1. Osim vrste meda, kiselost ovisi i 0 uvjetima skladistenja i temperaturnoj obradi meda. pH
vrijednost meda se krece od 3,2 do 6,5.

Ako je kiselost meda previsoka, to obi¢no ukazuje na to da je med fermentirao neko
vrijeme. Ovo se dogada kada se alkohol, koji je produkt fermentacije, pretvori u organsku
kiselinu (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009).
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2.4.7. Hidroksimetilfurfural (HMF)

Hidroksimetilfurfural (HMF) je ciklicki aldehid i to je prikazano na slici 2, a formira se u medu
kroz procese dehidracije fruktoze i glukoze u kiselom okruzenju. HMF se dalje razgraduje na
levulinsku i mravlju kiselinu. Brzina ove reakcije raste s povec¢anjem temperature, pri Cemu je
porast proporcionalan porastu temperature.

Koli€¢ina HMF-a u medu ovisi o razli€itim imbenicima, kao sto su vrsta meda, pH vrijednost,
prisutnost kiselina i vlage te izloZzenost svjetlu. PoviSena koncentracija HMF-a moze ukazivati
na moguce patvorenje meda dodatkom sirupa invertnog Se¢era (Missio da Silva i sur., 2016).

U svjeze proizvedenom medu, razina HMF-a je vrlo niska, obi¢no ispod 1 mg/kg, no ova
vrijednost brzo raste ako je med izlozen temperaturama viSim od 20 °C (Vahdi¢ i Matkovi¢,
2009). Uobi¢ajeno, svjezi cijedeni med ne sadrzi vise od 1 mg/kg HMF-a. Visa koncentracija
moze ukazivati na pretjerano zagrijavanje tijekom prerade.

U Hrvatskoj, maksimalno dozvoljena razina HMF-a u medu je 40 mg/kg. Medutim, med u
tropskim krajevima Cesto sadrzi i do 80 mg/kg HMF-a zbog visokih temperatura tijekom

skladistenja i transporta (Pravilnik, 2015).

HO. / \\ O
0

Slika 2. Kemijska struktura hidroksimetilfurfurala (prema Markowicz Bastos i sur., 2012)
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2.4.8. Fitokemikalije

Med sadrzi razliite spojeve koji potjecu iz biljaka s kojih p€ele prikupljaju nektar ili mednu
rosu. Ovi spojevi, poznati kao fitokemikalije, pokazali su se korisnima za ljudsko zdravlje.

Jedna od znacajnih skupina fitokemikalija prisutnih u medu su antioksidansi. Ovi spojevi
pomazu u za$titi organizma od slobodnih radikala, izrazito reaktivnih molekula koje mogu
promijeniti strukturu drugih molekula poput proteina, lipida i nukleinskih kiselina. Takve
promjene mogu ostetiti stanice, Sto vodi ka starenju i zdravstvenim problemima (Vahci¢ i
Matkovi¢, 2009).

Antioksidansi prisutni u medu i drugim namirnicama 8&tite hranu od kvarenja uzrokovanog
oksidacijskim procesima izazvanim svjetlom, toplinom ili metalima. Ovi spojevi mogu biti
enzimatski (poput katalaze i glukoza-oksidaze) i neenzimatski (poput organskih kiselina,
Maillardovih produkata, aminokiselina, proteina, flavonoida, fenola te vitamina E i C). Koli¢ina
antioksidansa u medu primarno ovisi o botani¢kom podrijetlu, dok na nju u manjoj mjeri utjeu
geografsko podrijetlo, skladistenje i nacin prikupljanja (Kap$§, 2013).

Flavonoidi su druga vazna skupina fitokemikalija prisutnih u medu. Ove prirodne tvari
nalaze se u biljkama i zasluzne su za boje voca, povrca, sjemenki i cvije¢a. Osim Sto Stite biljke
od mikroorganizama i UVB zraCenja, flavonoidi takoder djeluju kao antioksidansi, imaju
antimikrobna svojstva, inhibiraju razliCite enzime u tijelu, a neki ¢ak imaju antitumorski uc¢inak
te djeluju kao estrogeni. NajceS¢i flavonoidi u medu su pinocembrin, galangin, kamferol,
kvercetin, apigenin, pinobanksin, krisin, hesperidin i luteloin. Koli€ina flavonoida u medu moze
doseci 6000 ug/kg, no njihov udio je znacajno veci u peludi (0,5 %) i propolisu (10 %).

Uz flavonoide, med takoder sadrzi fenolne spojeve, poput fenolnih kiselina (galne,
kafeinske, kumarinske, ferulicne, elaginske) i njihovih estera. Koli¢ina ovih spojeva varira
ovisno o biljnom podrijetlu meda. lako razli€ite vrste meda mogu imati razliite koncentracije
flavonoida i fenolnih spojeva, svi oni imaju blagotvorne ucinke na ljudski organizam. Fenolni
spojevi takoder utje€u na boju meda, pri Eemu tamnije vrste meda sadrze vece koli¢ine fenolnih

spojeva u usporedbi s onim svjetlijim (Meda i sur., 2005).

2.5. FIZIKALNA SVOJSTVA MEDA

Fizikalna svojstva meda, koja ukljuCuju kristalizaciju, viskoznost, elektricnu vodljivost,
higroskopnost, optiCka svojstva, specificnu masu i indeks refrakcije usko su povezana s
njegovim kemijskim sastavom. Ta svojstva variraju ovisno o vrsti meda, njegovom sastavu,

podrijetlu, naginu prerade i uvjetima skladistenja (Skenderov i Ivanov, 1986).
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Odredeni sastojci meda mogu utjecati na viSe fizikalnih svojstava istovremeno. Na primjer,
indeks loma svjetlosti, viskoznost i specificna masa ovise o sadrzaju vode u medu. Opticka
aktivnost je povezana s koncentracijom i prisutnoS¢u odredenih ugljikohidrata, a elektriéna

vodljivost odredena je sadrzajem mineralnih tvari u medu.

2.5.1. Kristalizacija

Kristalizacija je prirodan proces do kojeg dolazi uslijed prezasi¢enosti, pri ¢emu nastaje
struktura kristalne reSetke iz tekuce faze. Glavna komponenta u medu koja je zaduzena za
kristalizaciju je glukoza. Kada je koncentracija glukoze previSe visoka, ona pocinje da se talozi
i formira kristale. Ovi kristali su zapravo glukoza monohidrat, koji je vrsta Seéera. Kada se
glukoza kristalizira, ona gubi vodu, a ta voda postaje slobodna. Slobodna voda povecéava
sadrzaj vode u dijelovima meda koji nisu kristalizirani. To moze dovesti do brze fermentacije i
kvarenja meda (Kezi¢ i sur., 2013).

Fruktoza, druga komponenta meda, ostaje teCna oko kristala glukoze. Formiranje kristala
moze biti primarno ili sekundarno. Primarno formiranje znaci da prethodno formirani kristali ne
postoje, pa je potrebna dodatna energija za formiranje kristala. Sekundarno formiranje se
dogada samo u ve¢ formiranim kristalima (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009).

Brzina rasta kristala zavisi od temperature. Kada je temperatura niza, kristali se formiraju
brze, ali su manji. Optimalna temperatura za kristalizaciju meda je izmedu 10 i 15 °C. Na
temperaturi iznad 25 °C kristalizacija se usporava, a na temperaturama ve¢im od 30 °C odvija
se dekristalizacija meda (Kezi¢ i sur., 2013). Brzina kristalizacije takoder ovisi od drugih faktora
kao &to su odnos fruktoze i glukoze, prisutnost organskih kiselina, minerala, proteina te
vlaznost zraka i nacin skladistenja.

Vazno je napomenuti da kristalizacija u principu ne utje€e na kemijsku ili nutritivnu vrijednost
meda. Medutim, mnogi potroSaci ne vole kristalizirani med zbog njegovog izgleda (Kap§,
2013). Zato se Cesto pokusava izbjeci kristalizacija meda. Medutim, na trziStu postoji i poseban
tip meda koji se zove kremasti med. Kod ovog meda, kristalizacija se svjesno izvodi.
Proizvodaci koriste proces koji se zove dinamicka kristalizacija. To znaci da se med polako
mijesa, ruéno ili automatski, kako bi se inicirala kristalizacija. Rezultat je kremasti i lako mazivi
med. U dosadasnjim analizama pokazalo se da najbrze kristaliziraju medljikovac, suncokretov
i maslackov med (Laktié i Sukelja, 2008).
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2.5.2. Viskoznost

Viskoznost je fizikalna veliina koja opisuje otpor tekuc¢ine prema protjecanju. Viskoznost
meda direktno zavisi od sadrzaja vode u njemu. Sto je gustoéa meda veéa, a sadrzaj vode
maniji, to je viskoznost meda visa.

Pored vode, viskoznost zavisi i od koli¢ine i odnosa monosaharida i oligosaharida, kao i od
prisutnosti proteina. Istrazivanja su pokazala da veci udjeli di- i trisaharida doprinose
povecéaniju viskoznosti (Assil i sur., 1991). Zbog toga dva meda mogu imati razli€ite viskoznosti
¢ak i ako imaju isti sadrzaj vode. Med s niskim udjelom vode tece sporije, dok med s 15 % vise
vode moze biti i do tri puta fluidniji (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009).

Temperatura takoder znac¢ajno uti¢e na viskoznost. S porastom temperature viskoznost se
smanjuje, dok sniZzavanje temperature povecava viskoznost. Ovaj ucinak je najizraZeniji pri

temperaturama ispod 15 °C (Kezi¢ i sur., 2013).

2.5.3. Higroskopnost

Higroskopnost meda je svojstvo koje mu omogucava da apsorbira ili otpusta vodu, ovisno
o vlaznosti zraka i sadrzaju vode u medu. Ovo svojstvo je povezano s visokim udjelom Secera
u medu. Kada je zrak vlazan, med ¢e upiti vodu iz okoline, dok ¢e u suhim uvjetima otpustiti
viSak vode. Med s nizim udjelom vode tece sporije, dok je med s oko 15 % viSe vode tri puta
fluidniji (Kap$, 2008).

Ovaj proces traje dok se ne postigne ravnoteza, odnosno kada je vlaznost zraka 58 %, a
sadrzaj vode u medu 17,4 %. Zbog viskoznosti meda, voda se polako krec¢e kroz njega, pa su
promjene zbog higroskopnosti uglavnom vidljive na povrsini. To znaci da se apsorbirana voda
polako krec¢e prema unutrasnjosti meda (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009). Higroskopnost meda je
posebno izrazena zbog visokog sadrzaja fruktoze, koja je ucinkovitija u privlacenju i
zadrzavanju vlage u usporedbi s glukozom i drugim Secerima.

Ovo svojstvo higroskopnosti je vazno za pcelare i potroSace. PCelari moraju pazljivo
skladistiti med, posebno u vlaznim uvjetima, jer poveéani sadrzaj vode moze dovesti do
fermentacije i kvarenja meda. Dakle, higroskopnost meda je klju¢an faktor koji treba uzeti u

obzir kako bi se o8uvala njegova svjezina i kvaliteta (Skenderov i lvanov, 1986).

2.5.4. Elektricna vodljivost

Elektricna vodljivost je fizikalna karakteristika meda koja zavisi od koncentracije mineralnih

tvari i kiselina prisutnih u njemu. Vedéi udio ovih tvari poveéava sposobnost meda da provodi
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elektricnu struju. Elektricna vodljivost se mjeri u milisimensima po centimetru (mS/cm)
(Petricko, 2015). Ova vodljivost se procjenjuje kao provodnost 20%-tne vodene otopine meda
pri temperaturi od 20 °C, pri ¢emu 20 % oznacava koli¢inu suhe tvari u medu.

Mjerenjem elektriCne provodljivosti mozemo saznati odakle med potjecCe i razlikovati razliCite
vrste meda. Prema europskom i hrvatskom zakonu, elektricha provodljivost u nektarnim i
mijeSanim medovima mora biti manja od 0,8 mS/cm. S druge strane, medljikovac i med od
kestena moraju imati vecu elektri¢nu provodljivost od 0,8 mS/cm. Ipak, uvijek postoje iznimke.
Neke vrste meda, poput planike, vrijesa, eukaliptusa, lipe, vrijeska, manuke i ¢ajevca, imaju

posebne karakteristike koje im daju vecu elektricnu provodljivost (Pravilnik, 2015).

2.5.5. Opticka aktivnost

Med ima sposobnost da mijenja smjer svjetlosti koja prolazi kroz njega. To se dogada zbog
razli€itih sastojaka koji se nalaze u medu, posebno ugljikohidrata. Fruktoza, koja je jedan od
sastojaka meda, rotira svjetlost ulijevo, dok glukoza i drugi Seceri rotiraju svjetlost udesno
(Skenderov i Ivanov, 1986).

Ovo svojstvo meda koristi se u analiticke svrhe kako bi se razlikovao medljikovac od
nekatarnog meda. Medljikovac ima veci udio fruktoze, Sto rezultira negativnom optickom
aktivnoSc¢u - rotacijom svjetlosti ulijevo. S druge strane, nektarni med ima vedéi udio glukoze i
drugih Secera koji rotiraju svjetlost udesno. Ovo svojstvo se moze objasniti ve¢im sadrzajem
fruktoze u nektarnom medu i veéim udjelom oligosaharida, melecitoze i erloze, u medljikovcu
(Kezi¢ i sur., 2013).

2.5.6. Indeks refrakcije

Indeks refrakcije koristi se za odredivanje udjela vode i topivih suhih tvari u medu. Ova
mjerenja provode se pomocu refraktometra, instrumenta koji mjeri lom svjetlosti pri prolasku
kroz otopinu. Uobi¢ajeno se mjerenja izvode pri temperaturi od 20 °C, no rezultati mogu varirati
ovisno o temperaturi mjerenja (Batini¢, 2014). Budué¢i da med i saharoza, koja je jedan od
sastojaka meda, imaju razli¢ite indekse loma svjetlosti, za toéno odredivanje udjela u medu

koriste se posebne tablice za usporedbu.

2.5.7. Specifitna masa

Specifitna masa meda je mjera koja izrazava odnos izmedu mase meda i mase jednake

koliine vode. Ova vrijednost ovisi prije svega o sadrzaju vode u medu. Kvalitetni med obi¢no
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ima specificnu masu vecéu od 1,42. Takoder, biljke s kojih p&ele prikupljaju nektar mogu utjecati

na specificnu masu meda (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009).

2.6. PATVORENJE MEDA

Patvorenje hrane definira se kao nhamjerna izmjena sastava dodavanjem jeftinijih ili manje
kvalitetnih sastojaka kako bi proizvod bio privlacniji i ekonomski isplativiji. Med je jedan od
najéesce patvorenih proizvoda, Cesto "obogacen" raznim dodacima kako bi se poboljSali
njegov izgled i okus. Osim meda, Cesto se patvore i maslinovo ulje, sok od narance, sok od
jabuke, mlijeko i kava. Glavni razlog za ovo patvorenje lezi u ekonomskim interesima — trgovci
biraju jeftinije sastojke ili uklanjaju skuplje kako bi povecali profit (Jaafar i sur., 2020).
Patvorenje meda postaje sve veci problem.

Potraznja za medom raste, dok se broj pCela smanjuje zbog klimatskih promjena,
zagadenja i bolesti. Sve veéa svjesnost ljudi o zdravstvenim prednostima meda, poput
pozitivnih u¢inaka na probavu, srce, nesanicu i bolesti jetre, poti€e ih da vide brinu o tome 5to
jedu i kako je to proizvedeno. Ova svijest svakako predstavlja korak prema zdravijem nacinu
zivota (Mahmoudi i sur., 2016). Patvorenje meda moze se podijeliti u dvije glavne kategorije:
izravno patvorenje u kojem se dodatni sastojci direktno dodaju u med, i neizravno patvorenje,
gdje se pcele hrane Seéernim sirupima kako bi se povec¢ao prinos ili kada se med mijeSa s
medom nize kvalitete (Zabrodska i Vorlova, 2015).

Medu najcesSée koristenim dodacima u medu su visokofruktozni sirup, Seéerni sirupi od
kukuruza, pSenice i repe, te invertni Secerni sirup. Ovi dodaci Cesto su teski za identifikaciju
putem laboratorijskih analiza jer su njihovi profili ugljikohidrata prilagodeni da imitiraju pravi
med. U Europskoj uniji, oko 40 % meda na trzidtu dolazi iz uvoza, pri éemu je viSe od 50 % tog
uvezenog meda u 2015. godini poteklo iz Kine. Istrazivanja su pokazala da je velik dio tog
meda bio patvoren koristenjem Secernih sirupa od kukuruza ili trske, unato€ izazovima u
provedbi analiza za detekciju patvorenja na vanjskim granicama EU (Sluzbeni list Europske
unije, 2018).

Patvorenje meda nije samo izazov za pcelare ve¢ predstavlja ozbiljnu prijetnju za zdravlje
potroSaca. Konzumacija meda prepunog Secera i aditiva moZe dovesti do poviSenog nivoa
Secera u krvi, Sto povecava rizik od dijabetesa tipa Il, problema s lipidima u krvi i visokog
krvnog pritiska. Osim zdravstvenih rizika, postoji i ekonomska prijetnja. Prisutnost laznog meda
na trziStu smanjuje povjerenje potroSaca u kvalitetu proizvoda. PcCelari koji ulazu trud u
proizvodnju visokokvalitetnog meda, pridrzavajuéi se svih dobrih praksi, suoCavaju se s

izazovima jer potrosaci teSko mogu razlikovati pravi med od patvorenog. Stoga, borba za
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kvalitetan med postaje borba za oCuvanje zdravlja i povjerenja u proizvode koje potrosaci
konzumiraju.

Jedna od naj¢escih metoda patvorenja meda ukljuéuje dodavanje Seéernih sirupa, €esto uz
primjenu topline kako bi se osigurala bolja mjeSavina. Tijekom zagrijavanja, mozZe se stvoriti
hidroksimetilfurfural (HMF), Cija visoka koncentracija moze ukazivati na patvorenje meda. Za
odredivanje razine HMF-a koriste se metode poput tekucinske kromatografije visoke
uCinkovitosti (HPLC), plinske kromatografije uparene s masenom spektrometrijom (GC-MS) i
micelarne elektrokinetiCke kromatografije (MEKC).

Osim HMF-a, vazan parametar za otkrivanje patvorenja je aktivhost enzima dijastaze i
invertaze. Aktivnost invertaze se koristi kao bolji pokazatelj zbog toga Sto se brze razgraduje
tijekom zagrijavanja meda (Fakhlaei i sur., 2020).

Za otkrivanje dodanih Secernih sirupa razvijene su razliite analitiCke metode. Visoko
djelotvorna kromatografija anionske izmjene s pulsnom amperometrijskom detekcijom
(HPAEC-PAD) koristi se za prepoznavanje kukuruznog sirupa i visoko fruktoznog kukuruznog
sirupa. Ova metoda ukljuCuje tretiranje uzoraka aktivnim uglienom kako bi se uklonili
monosaharidi i disaharidi iz meda, omogucujuéi analizu oligosaharida. Oligosaharidni profil
pomaze u prepoznavanju prisutnosti patvorina. Takoder, GC-MS, HPLC i analiza omjera
stabilnih izotopa ugljika (SCIRA) koriste se za detekciju dodatka visoko fruktoznog sirupa u
med (Morales i sur., 2008).

SCIRA metoda usporeduje omjere izotopa ugljika (13C/12C) u medu i proteinima iz meda

kako bi otkrila dodatke Secernih sirupa iz kukuruza ili $ecerne trske. Ako su omijeri izotopa u
proteinu i Seceru iz istog izvora, trebali bi biti sli¢ni, $to pomaze u prepoznavanju patvorenja.
Za detekciju kukuruznog Seéernog sirupa koriste se i metode poput matrice potpomognute
laserske desorpcije/ionizacije povezane s masenom spektrometrijom (MALDI-MS),
Headspace plinske kromatografije povezane sa spektrometrijom ionske pokretljivosti (HS-GC-
IMS) i tekucinske kromatografije povezane s masenom spektrometrijom za odredivanje omjera
stabilnih izotopa (LC-IRMS).
Metoda LC-IRMS, koja predstavija unapredenje tehnike SCIRA, koristi se za analizu
pojedinacnih Secera kao $to su saharoza, fruktoza i glukoza, te za odredivanje omjera izotopa
ugljika (13C) u ovim Secerima i u di- i trisaharidima. Ova metoda omogucuje otkrivanje
dodataka Secernih sirupa dobivenih iz biljaka poput rize, repe, Secerne trske i pSenice (Elflein
i Raezke, 2008).

Za identifikaciju dodataka Secernih sirupa koristi se i tekuéinska kromatografija povezana s
tandemskom masenom spektrometrijom (LC-MS/MS), koja, iako je vrlo osjetljiva, moze biti i
skupa. Ova tehnika omogucava detekciju specificnog markera rizinog sirupa, 2-acetil-3-

glukopiranozida, koji se prirodno ne nalazi u medu.
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Indirektno patvorenje moze se otkriti pomoéu tekucinske kromatografije ultra visoke
ucinkovitosti u kombinaciji s kvadropol-TOF masenom spektrometrijom (UHPLC/Q-TOF-MS).
Ova metoda omogucava prepoznavanje dodataka poput visoko fruktoznog kukuruznog sirupa,
rizinog sirupa i invertnog Secera.

S druge strane, SDS-PAGE (Sodium Dodecyl-Sulfate Polyacrylamide Gel Electrophoresis)
moze se koristiti za otkrivanje patvorenja mijeSanjem meda razliitog podrijetla. Ova tehnika
omogucava razdvajanje proteina peludi meda, koji mogu sluZiti kao pokazatelji podrijetla
meda, jer se molekulska masa glavnih proteina razlikuje ovisno o vrsti pCela.

Botani¢ko podrijetlo meda moze se utvrditi analizom flavonoida, peludi, aromatskih
komponenti, te mjerenjem elektricne provodljivosti, kiselosti, pH vrijednosti, udjela Secera,
boje, profila i udjela oligosaharida, aminokiselina i mineralnih tvari. Ove analize koriste se za
utvrdivanje i zemljopisnog podrijetla meda. Peludna analiza, koja ukljuuje brojenje i
identificiranje peludnih zrnaca mikroskopom prema njihovim specificnim karakteristikama,
Cesto je koristena metoda zbog svoje pristupacnosti, iako zahtijeva stru¢ne analitiCare
(Bogdanov i Martin, 2002).

Patvorenje meda moze imati ozbiljne posljedice za ljudsko zdravlje, jer loSe rukovanje
tijekom proizvodnje moze dovesti do nehigijenskih uvjeta i nesigurnih proizvoda. Povecana
konzumacija patvorenog meda povezuje se s raznim zdravstvenim problemima, ukljuCujuci

rak, astmu i Cireve (Tura i Seboka, 2019).

2.6. SENZORSKA SVOJSTVA MEDA

Boja, okus i miris su kljuéna senzorska svojstva meda koja znacajno ovise o njegovom
botanickom podrijetlu, kao i o uvjetima prerade i skladiStenja. Analiza ovih svojstava je od
velike vaznosti za odredivanje ukupne kvalitete meda. Buducéi da fizikalno-kemijske analize ne
mogu uvijek pruziti dovoljno informacija za sve vrste meda, senzorska analiza postaje klju¢na
u ocjeni njegovih karakteristika.

Senzorska analiza moze otkriti patvorenje meda, poput dodavanja Secera, hranjenja pcela
Secerom ili netonog oznaCavanja botaniCkog podrijetla meda. Takoder moze identificirati
prisutnost kontaminanata poput sredstava protiv moljaca ili repelenta (Vahci¢ i Matkovié,
2009).

Boja meda varira u rasponu od svjetlozute do tamnosmede, ovisno o njegovom botani¢kom
izvoru. Na primjer, bagremov med je gotovo bijel i zelenkast, dok je kestenov med tamnosmedi.
Ostale vrste meda imaju boje koje se nalaze izmedu ovih krajnosti. Livadni med i med od
djeteline su svijetle boje, med od lipe je crvenkast, vrijesak je tamnozut, dok je suncokretov

med jantarnozut, a med uljane repice ima specificnu boju. Nakon kristalizacije, med moze
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postati svjetliji zbog bijelih kristala glukoze, ali s vremenom potamni, posebno pri vi§im
temperaturama. Boja meda takoder ovisi o kemijskom sastavu, ukljuCujuci prisutnost
karotenoida, flavonoida, klorofila, antocijanina, tanina i Secera. Tamnija boja moze nastati zbog
Maillardovih reakcija, koje ukljuuju kondenzaciju proteina i aminokiselina s reduciraju¢im
SecCerima, stvarajuc¢i melanoide i uzrokujuéi razgradnju fruktoze. Takoder, koliina pepela,
posebno Zeljeza, bakra i mangana, moze utjecati na boju. Prozirnost i jasno¢a meda ovise o
prisutnosti Cestica poput peludi. Med s prolje¢a obi¢no je svjetliji, dok kasnoljetni med moze
biti tamniji.

Miris i okus meda odreduju se prema biljkama s kojih je nektar prikupljen. Aromatske tvari
iz tih biljaka daju medu specifiCna senzorna svojstva. Na primjer, monoflorni medovi poput
bagremovog, vrijeska ili lipe imaju prepoznatljiv okus koji odgovara biljci iz koje potjeCu. Okus
i miris meda su usko povezani i nadopunjuju se. Punoca i slatkoéa meda ovise o udjelu
ugljikohidrata, aminokiselina, eteri¢nih ulja i organskih kiselina, dok kiseli okus moze biti
posliedica fermentacije. Medu mirisne spojeve ubraja se i hidroksimetilfurfural (HMF). Med

sadrzi preko 50 spojeva koji doprinose njegovom mirisu (Skenderov i Ivanov, 1986).

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Na uzorcima meda sa medunarodnog natjecanja "Zzzagimed 2023" provedene su analize
razliCitih fizikalno-kemijskih parametara, ukljucujuéi kiselost, maseni udio vode, maseni udio
reducirajuéih Secera, elektricnu provodnost, maseni udio saharoze i maseni udio
hidroksimetilfurfuralala. Analizirano je ukupno 146 uzoraka meda, medu kojima je bilo 34

uzorka cvjetnog meda i 27 uzoraka livadnog meda.

3.2. METODE RADA

3.2.1. Priprema uzoraka za analizu

Uzorci meda pripremaju se za analizu ovisno o njihovoj konzistenciji. Ukoliko je med tekuéi,
promijeSa se staklenim Stapi¢em prije analiziranja ili se protrese.

Granulirani med se zagrijava u vodenoj kupelji na 60-65 °C tijekom 30 minuta, a med se
povremeno mijesa Stapi¢em ili protrese kruznim pokretima te se na kraju med brzo prohladi.
Ukoliko se odreduju HMF i dijastaza, zagrijavanje se preskace jer temperatura utjeCe na

analizu.
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Med sa stranom tvari poput voska ili dijelova pc&ele tretira se zagrijavanjem u vodenoj kupelji
na 40 °C nakon ¢ega se procijedi kroz tkaninu postavljenu na ljepilo koje se odrzava toplom
vodom.

Kada je u pitanju med u saéu, sace se otvori, a med se iscijedi kroz Zi¢ano sito s kvadratnim
otvorima promjera 0,5 mm x 0,5 mm. Ukoliko se nakon ovog postupka u medu nadu dijelovi
saca ili voska, provodi se postupak sli¢an kao kod granuliranog meda. Dakle, med se zagrijava
u vodenoj kupelji na 60-65 °C 30 minuta uz povremeno mijeSanje, a zatim ga se ohladi.
Granulirani med u sacu se zagrije na temperaturu otopljenog voska, izmijeSa i ohladi, nakon

¢ega se ukloni vosak (International Honey Comission, 2009).

3.2.2. Odredivanje udjela vode u medu

Metoda za odredivanje sadrzaja vode u medu Kkoristi refraktometriju. Nakon pripreme
uzorka, koristi se refraktometar za mjerenje indeksa refrakcije pri 20 °C. Na osnovu rezultata
mjerenja, pomocu specijalizirane tablice moze se izraCunati udio vode u medu (% m/m).

Ako se mjerenje ne obavi pri 20 °C, potrebno je primijeniti korekciju temperature da bi se
rezultati prilagodili toj temperaturi. Za temperature iznad 20 °C, na rezultat se dodaje 0,00023
za svaki °C iznad, dok se za temperature ispod 20 °C oduzima 0,00023 za svaki °C ispod
(International Honey Commission, 2009). Za ovu analizu potrebno je koristiti refraktometar,

stakleni Stapi¢ i 96 % etanol kao reagens.

3.2.3. Odredivanje kiselosti meda

Princip

Metoda za odredivanje kiselosti meda temelji se na titraciji. Uzorak meda se titrira otopinom
natrijevog hidroksida koncentracije 0,1 mol/L, uz dodatak fenolftaleina kao indikatora. Titracija
se nastavlja sve dok med ne poprimi blago ruzi€astu boju, §to oznaCava zavrSetak procesa
(IHC, 20009).

Reagensi

1. 1%-na otopina fenolftaleina (m/V) u etanolu, neutralizirana

2. Otopina natrijeva hidroksida ¢ (NaOH)=0,1 mol/L (bez karbonata), Gram — mol d.o.o.
(Zagreb, Hrvatska)

3. Destilirana voda bez CO2 dobivena kuhanjem, a zatim ohladena

Aparatura i pribor:

1. Erlenmeyerova tikvica volumena 100 mL
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2. staklena menzura volumena 100 mL

3. Casice za odvagu meda

4. bireta

5. stakleni Stapic

6. tehnitka vaga tip ET 1111, Tehtnica, Zelezniki

Postupak
Treba izvagati 10 g uzorka i otopiti ga u 75 mL deionizirane vode, nakon ¢ega se zapocinje s
titracijom. Prvo se dodaje 4 do 5 kapi fenolftaleina, a zatim se natrijevim hidroksidom titrira sve

dok ne dode do promjene boje (International Honey Commission, 2009).

Racun
Ukupna kiselost se racuna prema formuli:
Kiselost = 10 x V

gdje je: V — broj potrosenih mL 0,1 mol (NaOH)/L potreban za neutralizaciju 10 g meda.

3.2.4. Odredivanje elektricne provodnosti meda

Princip
Elektricna provodnost meda mijeri se konduktometrom. Temelji se na mjerenju elektricne

otpornosti koja je obrnuto proporcionalna provodnosti.

Aparatura i pribor:

. staklene laboratorijske ¢ase volumena 100 mL

. plasti¢ne €asice za odvagu uzorka

. odmijerne tikvice volumena 100 mL

. stakleni Stapic

. konduktometar Mettler — Toledo 8603, Mettler — Toledo GmbH (Schwerzenbach, évicarska)
. tehni¢ka vaga ET 1111, Tehtnica, Zelezniki

D O A W DN =

Postupak

Za pripremu uzoraka za mjerenje, potrebno je 20 g meda otopiti u destiliranoj vodi, prenijeti u
odmjernu tikvicu od 100 mL i nadopuniti destiliranom vodom do oznake. Ova 20 %-tna otopina
se zatim prebacuje u stakleni spremnik od 40 mL, u koji se stavlja elektroda konduktometra.

Nakon svakog mjerenja, elektroda se ispire destiliranom vodom i briSe.
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Mijerenja se provode pri konstantnoj temperaturi od 20 °C. Ako temperatura odstupa od ove
vrijednosti, potrebno je izvrsiti korekcije: za temperaturu iznad 20 °C, od vrijednosti se oduzima
3,2 % za svaki °C iznad, dok se za temperaturu ispod 20 °C dodaje 3,2 % za svaki °C ispod

(International Honey Commission, 2009).

Racun

Elektricna provodnost se izraunava prema sljedecoj formuli SH =K x G
gdje je:

SH — elektri¢na otpornost meda u mS/cm

K — konstanta elektrode u cm-1

G — provodnost u mS

Rezultati se prikazuju s to¢noséu 10-2 mS/cm
3.2.5. Odredivanje udjela hidroksimetilfurfurala u medu

Princip

Za odredivanje udjela hidroksimetilfurfurala (HMF) u medu koristi se nekoliko metoda, no u
ovom radu koristi se Winklerova metoda. Alikvotni dio otopine meda, zajedno s otopinama p-
toluidina i barbiturne kiseline, se medusobno pomijeSaju. Nakon §to reakcija zavrsi, intenzitet
obojenja se spektrofotometrijski mjeri na 550 nm, a usporeduje se s kontrolnim uzorkom

(International Honey Commission, 2009).

Aparatura i pribor:
. spektrofotometar UV-1280, Shimadzu (Kyoto, Japan)
. analiticka vaga, osjetljivost £ 0,0001 g, tip Shimadzu AX200 (Kyoto, Japan)
. kivete promjera 1 cm

. odmjerne tikvice od 50 i 100 mL

1
2
3
4
5. stalak za epruvete
6. staklene epruvete
7. staklena laboratorijska ¢asa od 50 mL
8

. Erlenmeyerove tikvice

Reagensi i postupak
1. Otopina p-toluidina
Nakon &to se precizno izmjeri 10,0 grama p-toluidina, tvar se otopi zagrijavanjem u vodenoj
kupelji u 50 mL 2-propanola. Otopina se potom prenese u odmjernu tikvicu od 100 mL, doda

nekoliko mililitara 2-propanola i 10 mL ledene octene kiseline. Otopina se hladi na sobnoj
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temperaturi, a zatim se tikvica dopunjava 2-propanolom do oznacene linije. Prije upotrebe,
otopina treba stajati najmanje 24 sata na tamnom mjestu. Otopina se baca nakon tri dana, ili
ranije ako se pojavi nepozeljno obojenje.

2. Otopina barbiturne kiseline

500 mg barbiturne kiseline prenosi se u odmjernu tikvicu od 100 mL i dodaje se 70 mL vode.
Smjesa se polako otapa zagrijavanjem tikvice u vodenoj kupelji dok je tikvica zaCepljena.
Nakon §to se otopina ohladi na sobnoj temperaturi, tikvica se dopunjava deioniziranom vodom
do oznacene linije.

3. Carrrezova otopina |

Izvaze se 15 grama kalij heksacijanoferata (Il) i otopi se u 100 mL deionizirane vode.

4. Carrezova otopina Il

Izvaze se 30 grama cink acetata i otopi se u 100 mL deionizirane vode.

Postupak

Za pripremu uzoraka, potrebno je izvagati 10,0 grama meda, otopiti ga u 20 mL vode, a zatim
kvantitativno prenijeti u odmjernu tikvicu od 50 mL uz pomo¢ staklenog Stapica. U tikvicu se
dodaje 1,0 mL Carrezove otopine |, dobro promijeSa, zatim se dodaje 1,0 mL Carrezove
otopine Il i ponovno promijeSa. Nakon toga, tikvica se dopunjava destiliranom vodom do
oznake i ponovo promijesa.

Kako bi se sprijecilo stvaranje pjene, dodaje se nekoliko kapi etanola. Otopina se zatim filtrira
kroz filter papir, pri ¢emu se prvih 10 mL filtrata odbacuje, a ostatak filtrata koristi se za
neposredne analize. Ako su uzorci vrlo bistri, Carrezove otopine mozda nece biti potrebne za
proCiScavanje.

Iz uzorka otopine pipetira se po 2,0 mL u dvije epruvete. U obje epruvete dodaje se 5,0 mL p-
toluidinske otopine. U jednu epruvetu se dodaje 1 mL vode (za kontrolni uzorak), dok se u
drugu dodaje 1 mL otopine barbiturne kiseline, uz mijeSanje. Dodavanje reagensa treba biti
kontinuirano i trajati 1 do 2 minute. Kada intenzitet boje dostigne maksimum, $to se dogada
nakon 3—4 minute, apsorbancija se mjeri na 550 nm u kiveti promjera 1 cm (International

Honey Commission, 2009).

Racun

HMF = (192 x A x 10)/m

pri Eemu je:

A - apsorbancija

192 - faktor razrjedivanja i koeficijent ekstinkcije

m - masa meda (g)
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3.2.6. Odredivanje udjela reducirajucih Se¢era u medu

Princip
Odredivanje udjela reducirajuc¢ih Secera u medu temelji se na reakciji redukcije Fehlingove
otopine, pri Eemu se koristi otopina reduciranih Sec¢era iz meda. Metilensko plavo koristi se kao

indikator u ovom postupku titracije (International Honey Commission, 2009).

Aparatura i pribor:

. analiticka vaga, osjetljivost £ 0,0001 g, tip Shimadzu AX200 (Kyoto, Japan)
. laboratorijske ¢ase, 100 i 250 mL

. bireta

. menzura, 100 mL

. stakleni filtar

. stakleni lijevci

. porculanski filtar

0 N O O B~ W N -

. Erlenmeyerove tikvice, 100 i 200 mL
9. odmijerne tikvice, 100 i 300 mL
10.plamenik

11. eksikator

12. azbestna mrezica

13. vodena kupelj, Inko Zagreb

14. zraCna sus$nica tip ST — 01/02, Instrumentaria Zagreb

Reagensi

1. Fehlingova otopina

Otopina A: Izvaze se 69,28 g bakrenog sulfata (CuSO4 x 5H20) i doda se destilirana voda do
jedne litre. Otopinu je potrebno pripremi 24 sata prije titracije.

Otopina B: lzvaze se 346 g kalij-natrijeva tartarata (C4H4KNaO6 x 4H20) i 100 g natrijeva
hidroksida (NaOH) i otopi se u litri destilirane vode. Otopina se nakon toga filtrira.

2. Standardna otopina invertnog $ecera (10 g/L vode)

Kako bi se pripremila standardna otopina, potrebno je izvagati 9,5 g Ciste saharoze. 5 mL
klorovodi¢ne kiseline (oko 36,5 %) pomijeSa se s saharozom i nadopuni destiliranom vodom
do ukupnog volumena od 100 mL. Otopinu je potrebno ostaviti da stoji nekoliko dana, ovisno
o temperaturi: ako se nalazi na 12 °C do 15 °C, moze stajati do sedam dana, dok je za

temperaturu od 20 °C do 25 °C potrebno 18 dana.
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Nakon §to je otopina stajala potrebno vrijeme, nadopunjuje se vodom do ukupnog volumena
od 1 litre. Ogovarajuc¢a koli€ina otopine neutralizira se s 1 mol/L otopinom NaOH, a zatim se
razrijedi na koncentraciju od 2 g/L, ¢ime se dobiva standardna otopina.

3. Otopina metilenskog modrog bojila

Prvo je potrebno 2 g metilenskog modrog bojila otopiti u destiliranoj vodi, a zatim razrijediti
vodom do jedne litre.

4. Stipsa (alaun)

Potrebno je pripremiti hladno zasi¢enu otopinu [K;SO,4°Al;(SO,);°24H,0] u vodi. Uz stalno
mijeSanje staklenim Stapiéem, dodaje se amonijev hidroksid dok otopina ne postane alkalna,
8to se provjerava pomocu lakmus papira. Nakon toga, otopina se ostavi da se slegne, a zatim
se ispire vodom, dekantirajuéi dok voda ne pokazuje samo blago pozitivhe rezultate na test za
sulfate, koji se provjerava s otopinom barijeva klorida. ViSak vode se odstranjuje, a preostala

pasta se pohranjuje u bocu s bruSenim zatvaraéem.

Postupak

Nakon $to se izvaze 2 g homogeniziranoga meda (W2), prenese se pomocu staklenog Stapica
u odmijerenu tikvicu volumena 200 mL i otopi u vodi, a tikvica se dopuni vodom do oznake.
50 mL otopine meda otpipetira se u odmjernu tikvicu od 100 mL i doda joj se destilirane vode
kako bi dobili razrijedenu otopinu meda.

Standardizacija Fehlingove otopine

Otpipetira se 5 mL Fehlingove otopine A i pomijeSa s 5 mL Fehlingove otopine B. Otopina
mora potpuno reagirati s 0,050 g invertnog Secéera koji je dodan u koli€ini od 25 mL kao

standardna otopina invertnog Secera (2 g/L).

Odredivanje

Za pripremu uzorka, pipetom se odmjeri 5 mL Fehlingove otopine A i prenese u
Erlenmeyerovu tikvicu zapremine 250 mL. Zatim se doda 5 mL Fehlingove otopine B, a zatim
se ulije (25 mL - "X mL") destilirane vode i dodaje malo plovuéca. Razrijedena otopina meda
dodaje se iz birete, sve dok ne ostane priblizno 1,5 mL manje od pocetne koli¢ine ("X mL" -
1,5 mL). Smjesa se zatim zagrijava do vrenja i odrzava na toj temperaturi dvije minute. Tijekom
vrenja, dodaje se 1,0 mL 0,2 %-tne otopine metilenskog modrog bojila. Titracija se zavrSava
dodavanjem razrijedene otopine meda dok indikatorska boja ne nestane, a cijeli postupak
treba biti zavrSen unutar tri minute. Koli€ina potroSene razrijedene otopine meda biljezi se kao

"Y mL" (International Honey Commission, 2009).
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Racun

Invertni Secer izraCunava se u g /100 g prema formuli:
C =2/W x 1000/Y

gdje je:

C —invertni Se¢eru g

W — masa uzetog uzorka u g

Y — volumen razrijedene otopine meda potrodenog za odredivanje u mL

3.2.7. Odredivanje udjela saharoze u medu

Princip
Metoda za odredivanje sadrzaja saharoze u medu oslanja se na hidrolizu saharoze, nakon
Cega se provodi titracija Fehlingove otopine reduciraju¢im Secerima prisutnim u medu, pri

¢emu se koristi metilensko plavo kao indikator (International Honey Commission, 2009).

Reagensi

1. standardna otopina invertnog Secéera, utvrdena metodom odredivanja reduciranih Secera
2. Fehlingova otopina (A i B), utvrdena metodom odredivanja reduciranih Secera

3. otopina natrijeva hidroksida c(NaOH) = 5 mol/L, Gram — mol d.o.o. (Zagreb, Hrvatska)

4. klorovodi¢na kiselina c(HCI) = 6,34 mol/L, CARLO ERBA Reagents S.A.S. (Val- de-Reuil,
Francuska)

5. 2 %-na otopina metilenskog modrog bojila (2 g/L), Kemika d.d. (Zagreb, Hrvatska)

Priprema uzorka
Nakon Sto se izvaze 2 g homogeniziranog meda, prenese se u odmjernu tikvicu i otopi u

destiliranoj vodi, a tikvicu je potrebno nadopuniti vodom do volumena 200 mL.

Hidroliza uzorka

Otopina meda (50 mL) se prenosi u odmjernu tikvicu volumena 100 mL, nakon ¢ega se dodaje
25 mL destilirane vode. U pripremljeni uzorak se uranja toplomjer, a zatim se zagrijava na 65
°C u kipucoj vodenoj kupelji. Nakon zagrijavanja, tikvica se uklanja iz kupelji i dodaje se 10 mL
klorovodi¢ne kiseline [c(HCI) = 6 mol/L]. Otopina se hladi 15 minuta, zatim se temperatura
prilagodava na 20 °C i otopina se neutralizira s 5 mol/L otopinom NaOH, koristeci lakmus papir
kao indikator. Nakon $to se otopina ponovo ohladi na 20 °C, tikvica se dopunjava vodom do

ukupnog volumena od 100 mL, ¢ime se dobiva razrijedena otopina meda.
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Odredivanje
Odredivanje se provodi na slian nacin kao i analiza reducirajucih Secera, ukljuCujudi

prethodnu titraciju i postupak mjerenja koliine invertnog Secera prije inverzije.

Racun

Obracunava se postotak invertnog Secera nakon inverzije, pri Cemu se primjenjuje formula za
odredivanje postotka invertnog Secera prije inverzije.

Saharoza se iskazuje u g/100 g meda i izraCunava prema formuli:

Maseni udio saharoze [g/100 g] = (koli¢ina invertnog Secera nakon inverzije - koli¢ina invertnog

Secera prije inverzije) x 0,95

4. REZULTATI | RASPRAVA

U sklopu 19. Medunarodnog natjecanja pcCelara u kvaliteti meda - Zzzagimed 2023.
analizirana su fizikalno-kemijska svojstva 34 uzorka cvjethog meda i 27 uzoraka livadnog
meda.

Tablice 1 i 2 prikazuju dobivene vrijednosti fizikalno kemijskih parametara cvjetnog i
livadnog meda (maseni udio vode, kiselost, elektricna provodnost, maseni udio saharoze,
maseni udio reducirajucih Secera i maseni udio HMF). Tablice takoder prikazuju i zahtjeve
Pravilnika o medu kako bi se usporedile vrijednosti.

Slike 3,4,5,6,7, i 8 prikazuju usporedbu rezultata za svaki od navedenih parametara. Za

statisticku obradu dobivenih podataka koriSten je program Microsoft Excel.
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Tablica 1. Rezultati fizikalno-kemijske analize cvjethog meda
Uzorak | Maseni | Kiselost Elektricna | Maseni udio | Maseni udio | Maseni udio
udio (mmol/kg) | provodnost | reducirajucih | saharoze HMF
vode (mS/cm) Secera (%) | (%) (mg/kg)
(%)
11. 17,32 13,00 0,283 62,08 2,30 1,31
13. 18,6 13,00 0,475 68,20 3,25 1,74
25. 17,28 18,00 0,214 75,29 1,51 2,24
32. 18,04 16,00 0,721 70,98 1,56 2,08
33. 18,56 27,00 0,742 77,26 1,08 0,40
35. 18,56 24,00 0,322 72,52 1,49 1,70
37. 15,57 24,00 0,194 71,95 1,78 1,46
42. 16,04 19,00 0,441 66,79 1,66 1,02
46. 17,28 19,00 0,186 74,42 1,48 2,14
50. 17,6 19,00 0,223 72,77 1,57 1,09
55. 18,6 24,00 0,699 70,05 1,96 2,32
60. 18,24 35,00 0,439 68,88 0,98 9,97
66. 17,32 18,00 0,181 74,81 1,89 4,41
68. 18,24 37,00 0,389 72,52 1,07 0,24
69. 16,32 15,00 0,288 71,16 2,72 0,73
70. 16,6 26,00 0,499 67,39 2,24 1,72
73. 17,52 17,00 0,692 72,03 1,86 0,25
81. 16,08 20,00 0,578 73,77 2,48 1,56
86. 17,16 25,00 0,676 72,98 1,40 1,45
88. 15,53 18,00 0,191 74,49 2,02 4,59
96. 19,6 37,00 0,425 72,80 0,86 1,37
100. 16,83 15,00 0,608 71,37 2,47 0,71
106. 18,24 20,00 0,419 72,83 1,94 2,93
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Tablica 1. Rezultati fizikalno-kemijske analize cvjethog meda - nastavak

Uzorak Maseni | Kiselost Elektricna | Maseni udio | Maseni Maseni udio
udio (mmol/kg) | provodnost | reducirajucih | udio HMF
vode (mS/cm) Secera (%) | saharoze | (mg/kg)
(%) (%)
107. 17,44 26,00 0,797 71,13 1,64 3,17
110. 16,6 24,00 0,259 75,36 1,81 4,47
120. 18,32 29,00 0,748 69,77 1,86 3,26
125. 16,8 14,00 0,203 68,85 2,80 1,92
132. 16,87 24,00 0,315 73,89 1,59 2,80
133. 17,48 23,00 0,786 73,30 1,58 0,88
136. 17,52 17,00 0,621 67,30 2,19 0,79
138. 19,32 21,00 0,380 66,91 1,54 1,13
140. 17,88 15,00 0,539 77,92 2,35 0,62
146. 15,16 17,00 0,834 65,13 2,59 16,62
Prosje¢na 17,40 21,48 0,46 71,42 1,86 2,51
vrijednost
Zahtjevi <20 <50 <0,8 >60 <5 <40
pravilnika
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Tablica 2. Rezultati fizikalno-kemijske analize livadnog meda

Uzorak Maseni | Kiselost Elektricna | Maseni udio | Maseni Maseni udio
udio (mmol/kg) | provodnost | reducirajucih | udio HMF
vode (mS/cm Secera (%) | saharoze | (mg/kg)
(%) (%)
4. 18,44 28,00 0,625 71,13 1,04 1,38
18. 16,6 24,00 0,655 50,26 1,90 0,77
22. 17,24 22,00 0,484 70,84 1,72 1,59
23. 17,44 17,00 0,441 71,81 1,92 1,08
29. 17,32 26,00 0,446 73,28 0,89 7,82
38. 16,83 16,00 0,170 73,16 1,50 2,88
43. 16,8 16,00 0,213 70,71 1,81 2,13
53. 18,64 22,00 0,506 72,22 1,81 1,91
61. 15,72 21,00 0,735 64,14 1,98 0,96
71. 19,04 27,00 0,467 74,27 1,23 0,17
72. 16,72 29,00 0,523 67,65 2,21 3,52
85. 17,28 20,00 0,558 74,29 0,95 2,62
90. 16,97 35,00 0,696 72,80 1,51 2,48
91. 15,76 12,00 0,577 69,03 2,20 1,51
92. 17,64 28,00 0,865 76,28 1,53 1,06
108. 17,32 27,00 0,429 72,48 1,46 2,84
109. 16,08 21,00 0,200 75,92 1,59 2,00
116. 17,52 35,00 0,475 73,30 1,17 2,41
117. 16,83 23,00 0,215 76,27 1,17 2,59
121. 18,6 39,00 0,421 73,80 0,92 2,92
124. 16,6 29,00 0,497 74,43 1,59 5,44
130. 17,24 25,00 0,749 70,74 1,50 0,97
139. 17,68 28,00 0,344 71,63 1,72 5,05
141. 18,52 32,00 0,770 73,38 1,50 1,07
142. 17,56 21,00 0,482 73,82 2,10 1,41
143. 17,52 39,00 0,635 78,73 0,30 3,33
Prosje¢na 17,30 25,46 0,50 71,78 1,50 2,38
vrijednost
Zahtjevi <20 <50 <0,8 >60 <5 <40
pravilnika
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Slika 3. Usporedba zahtjeva iz Pravilnika 0 medu s izmjerenim vrijednostima masenog

udjela vode (%) u livadnom i cvjetnom medu

Prema podacima prikazanim na slici 3, maseni udio vode u analiziranim uzorcima cvjetnog
meda varira izmedu 15,16 % i 19,60 %, s prosjekom od 17,40 %, dok u livadnom medu varira
od 15,72 % do 19,04 %, s prosjeCnom vrijednosc¢u od 17,30 %. Prema Pravilniku, maseni udio
vode ne smije prelaziti 20 %, Sto znaci da oba tipa meda ispunjavaju ovaj zahtjev. Povecani
udio vode moze biti rezultat nedovoljne zrelosti meda ili nepravilnog skladistenja, s obzirom na

to da med lako upija viagu.
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Slika 4. Usporedba zahtjeva iz Pravilnika o medu s izmjerenim vrijednostima kiselosti u

livadnom i cvjethom medu

Prosje¢na kiselost cvijethog meda u analiziranim uzorcima iznosi 21,48 mmol/kg, s
rasponom izmedu 13 mmol/kg i 37 mmol/kg, dok je prosjecna kiselost livadnog meda 25,46
mmol/kg, s rasponom od 12 mmol/kg do 39 mmol/kg, kako je prikazano na slici 4. Svi uzorci
su u skladu s propisima koji dopustaju da kiselost cvjetnog i livadnog meda ne prelazi 50
mmol/kg. Kiselost meda utjeCe na njegova fizikalna, kemijska i senzorska svojstva, a posebno
je vazna za mikrobioloSku stabilnost meda. Niska pH vrijednost meda, koja se krece izmedu
3,2 i 6,5 pomaze u inhibiranju rasta mnogih mikroorganizama, Cime se povecavaju
antimikrobna svojstva meda (Vahci¢ i Matkovi¢, 2009). Takoder, prirodna kiselost meda moze
se povecati tijekom vremena skladistenja i dozrijevanja, kao i tijekom fermentacije zbog tvorbe
octene kiseline. Kiselost moZe posluZiti kao jedan od indikatora moguce patvorenja meda.
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Elektricna provodnost
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Slika 5. Usporedba zahtjeva iz Pravilnika o medu s izmjerenim vrijednostima elektriéne

provodnosti u livadnom i cvjetnom medu

Slika 5 prikazuje prosjecnu vrijednost elektri¢ne provodnosti cvjetnog meda koja iznosi 0,46
mS/cm, s rasponom od 0,181 mS/cm do 0,834 mS/cm. U livadnom medu prosjecna vrijednost
je takoder 0,46 mS/cm, s najmanjom izmjerenom vrijedno$¢u od 0,170 mS/cm i najve¢om od
0,865 mS/cm. Prema Pravilniku, elektricna provodnost cvjetnih i livadnih medova mora biti
manja od 0,8 mS/cm. Na temelju rezultata, uzorci pod brojevima 146 i 92 ne zadovoljavaju
ovaj zahtjev. Razlog povecéane elektriCne provodnosti meda moze biti povisen maseni udio

mineralnih tvari i kiselina, odnosno doslo je do mijeSanja sa Sumskim medom.
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Slika 6. Usporedba zahtjeva iz Pravilnika o medu s izmjerenim vrijednostima masenog udjela

reducirajucih Secera (%) u livadnom i cvjetnom medu

U ispitivanim uzorcima cvjetnog meda koji su prikazani na slici 6 maseni udio reducirajuéih
Secera kre¢e se od 62,08 % do 77,92 %, s prosjeCnom vrijednos¢u od 71,42 %. U uzorcima
livadnog meda maseni udio reducirajuéih $ecera varira od 50,26 % do 78,73 %, s prosjeCnom
vrijednoséu od 71,78 %. Pravilnik o0 medu zahtijeva minimalnu vrijednost od 60,00 %, a na

osnhovu rezultata vidljivo je da uzorak pod brojem 18 ne ispunjava ovaj kriterij.
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Maseni udio saharoze
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Slika 7. Usporedba zahtjeva iz Pravilnika o medu s izmjerenim vrijednostima masenog udjela

saharoze (%) u livadnom i cvjetnom medu

Slika 7 prikazuje da prosje€an udio saharoze u cvjetnom medu iznosi 1,86 %, s rasponom
od 0,86 % u medu s najmanjim udjelom do 3,25 % u medu s najve¢im udjelom saharoze. U
livadnom medu udio saharoze varira od 0,30 % do 2,21 %, s prosjeénom vrijednoS¢u od 1,50
%. Prema Pravilniku o medu, udio saharoze mora biti manji od 5 %, a prema dobivenim
rezultatima, svi uzorci zadovoljavaju ovaj kriterij. Veci udio saharoze mogao bi ukazivati na

patvorenje meda.
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Slika 8. Usporedba zahtjeva iz Pravilnika o medu s izmjerenim vrijednostima masenog udjela

HMF-a (mg/kg) u livadnom i cvjethom medu

Maseni udio hidroksimetilfurfurala (HMF) u cvjetnom medu, kako prikazuje slika 8, varira
od 0,24 mg/kg do 16,62 mg/kg, dok u livadnom medu iznosi od 0,17 mg/kg do 7,82 mg/kg.
Prosje¢na koncentracija HMF-a je 2,51 mg/kg za cvjetni med i 2,38 mg/kg za livadni med. Svi
analizirani uzorci iz oba tipa meda ispunjavaju regulativhe zahtjeve, prema kojima maksimalna
dopustena koncentracija HMF-a ne smije prelaziti 40 mg/kg.

Koncentracija HMF-a u medu ovisi o vrsti meda, udjelu slobodnih kiselina, pH vrijednosti,
sadrzaju vode, te izloZzenosti poviSenim temperaturama i svjetlosti. HMF je kljuCni pokazatel;
kvalitete meda, pri Cemu je pozZeljno da je njegova koli€ina minimalna ili da je odsutan u
potpunosti. Visoke koncentracije HMF-a ¢esto ukazuju na nepravilno ili predugo skladistenje,

jer se razina HMF-a povecava s vremenom i pri uvanju meda na poviSenim temperaturama.
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Tablica 3. Razlika u pojedinim fizikalno-kemijskim parametrima

Parametri p-vrijednost
Maseni udio vode (%) 0,683
Kiselost (mmol/kg) 0,025
Elektricna provodnost (mS/cm) 0,436
Maseni udio reducirajucih Secera (%) 0,752
Maseni udio saharoze (%) 0,010
Maseni udio HMF-a (mg/kg) 0,841

Za prikaz rezultata u tablici 3 koriStena je jednostruka analiza varijance pomoc¢u Microsoft
Excel programa te nam p-vrijednost pokazuje ima li razlike izmedu cvjetnog i livadnog meda
za svaki od navedenih parametara. Na osnovu dobivenih rezultata vidljivo je da izmedu
cvjetnog i livadnog meda nema statisticki znacajne razlike u udjelu vode, elektricne
provodnosti, udjelu reducirajuc¢ih Secera, udjelu HMF-a, odnosno postoje razlike kada je u

pitanju kiselost i udio sharoze.
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5. ZAKLJUCCI

Na osnovu istrazivanja koje je u kojem su analizirana fizikalno-kemijska svojstva 34 uzorka
cvjetnog meda i 27 uzoraka livadnog meda s 19. Medunarodnog natjecanja pcelara u kvaliteti
meda - Zzzagimed 2023, mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

1. Svi uzorci udovoljavaju Pravilniku u pogledu masenog udjela vode, a on nalaze da ne
smije biti veci od 20 %.

2. Elektricna provodnost ne bi smjela biti veca od 0,8 mS/cm, no dva uzorka su premasila
tu vrijednost, $to moZe biti posljedica prisutnosti medljike, koja poveéava udio mineralnih tvari,
a time i elektri€énu provodnost. Ostali analizirani uzorci zadovoljili su ovaj kriterij Pravilnika.

3. Kiselost je u svim uzorcima bila unutar granica propisanih Pravilnikom, koji dozvoljava
maksimalno 50 mmol/kg.

4. Jedan uzorak imao je maniji udio reducirajucih Se¢era od propisanih 60 grama.

5. Svi uzorci zadovoljili su propisani maksimum do 5 % za maseni udio saharoze. Takoder,
maseni udio hidroksimetilfurfurala u svim uzorcima bio je unutar granica propisanih
Pravilnikom, s vrijednostima ispod 40 mg/kg.

6. Dobiveni rezultati fizikalno-kemijskih analiza provedenih na cvjetnom i livadnom medu u

skladu su s Pravilnikom i drugim istrazivanjima.
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