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Izvod

SadrzZaj elemenata kao pokazatelj autenti¢nosti meda

Predmet istrazivanja u okviru ove disertacije bila je karakterizacija odabranih uzoraka
najzastupljenijih vrsta monofloralnog meda (meda od bagrema, od lipe i od suncokreta)
na osnovu njihovog mineralnog sastava, kao i klasifikacija i diferencijacija prema
njihovom botanickom i geografskom poreklu primenom hemometrijskih tehnika. Ispitano
je ukupno 206 uzoraka pet razlicitih botanickih vrsta (162 uzoraka meda od bagrema, 11
uzoraka meda od lipe, 23 uzorka meda od suncokreta, 7 uzoraka meda od uljane repice i

3 uzorka meda od bosiljka), sakupljenih iz Sest razlicitih regiona Srbije.

Ova studija je pruzila osnovne informacije o sadrzaju dvanaest makro i mikroelemenata
i elemenata u tragovima (K, Ca, Mg, Na, Cu, Zn, Fe, Mn, Co, Cd, Cr i Ni) u izvornom
srpskom medu. Sadrzaj metala je odreden primenom induktivno spregnute plazme -
opticke emisione spektrometrije (ICP — OES). Mineralni markeri za deklarisanje
autentiCnosti tri glavne vrste monofloralnog meda (bagremovog, lipovog i
suncokretovog), u smislu njihovog botanickog i geografskog porekla, su ustanovljeni
primenom hemometrijskih tehnika - analize glavnih komponenata (PCA) i metode
delimi¢nih najmanjih kvadrata sa diskriminantnom analizom (PLS-DA). NajvaZzniji
elementi za diskriminaciju izmedu uzoraka poreklom od ove tri botanicke vrste su
kalijum, kalcijum i magnezijum. Na klasifikaciju lipovog meda najveéi pozitivan uticaj
ima sadrzaj kalijuma, dok model za suncokretov med ukazuje na pozitivne vrednosti
regresionih koeficijenata za kalcijum i magnezijum, a negativne vrednosti za kalijum. U
skladu sa sastavom zemljista, model za bagremov med naglaSava pozitivan uticaj nikla,
kobalta, hroma i kadmijuma, a suprotan uticaj kalijuma, kalcijuma i magnezijuma.
Mogu¢énost diferencijacije meda po regionalnom poreklu proverena je na statisticki
znacajnom broju uzoraka meda od bagrema. Dobijeni PCA model je pokazao da prisustvo
minerala i elemenata u tragovima u ovoj vrsti meda uglavnom zavisi od same biljne vrste
i njene specificne tendencije za bioakumulaciju pojedinih elemenata, a ne od tipa i sastava

zemljista.
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U okviru ovog rada su predstavljeni i rezultati za sadrzaj minerala i metala u tragovima,
kao i za osnovne fizicko-hemijske parametre u medu od bosiljka. U ovom medu su
najzastupljeniji minerali kalijum, kalcijum i magnezijum, a u odnosu na ostale botanicke
vrste sadrzi nesto vece koli¢ine bakra, kobalta i hroma. S obzirom na odsustvo podataka
u raspolozivoj literaturi, rezultati prikazani u ovoj disertaciji, bez obzira na mali broj
uzoraka, pruzaju jedan od prvih uvida u karakteristike meda od bosiljka kao retke vrste

meda.

U okviru ove disertacije sprovedeno je jedno od prvih detaljnih ispitivanja meda i
polena poreklom iz iskljuCivo gradske sredine. Pored osnovnih fizicko-hemijskih
parametara, sadrzaj deset metala (Pb, Cd, As, Hg, Cu, Zn, Fe, Mn, Cr i Ni), petnaest
policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika (PAH) i ostataka 123 pesticida odreden je u 23
uzorka meda, kao i u 16 uzoraka polena. Metali su, osim u uzorcima meda i polena,
kvantifikovani i u 6 uzoraka cvetnog nektara. Sadrzaj metala je odreden primenom
induktivno spregnute plazme - masene spektrometrije (ICP-MS). Za odredivanje sadrzaja
PAH je primenjena visokoefikasna te¢na hromatografija sa fluorescentnom detekcijom
(HPLC-FLD), a za analizu ostataka pesticida primenjena je gasna hromatografija sa
masenom spektrometrijom (GC-MS). Prema rezultatima za sadrzaj odredenih metala
utvrdeno je da ispitani urbani med ispunjava zahteve srpske i evropske regulative. Sadrzaj
123 analizirana pesticida u medu bio je ispod granice kvantifikacije primenjene metode.
Koncentracije PAH su u medu bile ispod maksimalno dozvoljenih koli¢ina definisanih za
hranu. Kod polena je uocena povecana koncentracija metala, posebno Zive i hroma, kao i

PAH, $to ukazuje na aerozagadenje kojem je polen izlozen.

Kljuéne re€i: autenticnost; monofloralni med; sadrzaj minerala; botanicko poreklo;
geografsko poreklo; multivarijantna hemometrijska analiza; urbani med; kontaminenti;

sadrzaj toksi¢nih metala
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Abstract

The Content of Elements as the Indicator of Honey Authenticity

The subject of the research in this dissertation was the characterization of selected
samples of the most common types of monofloral honey (acacia, linden and sunflower
honey) based on their mineral composition, as well as classification and differentiation
according to their botanical and geographical origin using chemometric techniques. A
total of 206 samples of five different botanical species were examined (162 acacia honey
samples, 11 linden honey samples, 23 sunflower honey samples, 7 rape honey samples

and 3 basil honey samples), collected from six different regions of Serbia.

This study provided basic information on the content of twelve macro and microelements
and trace elements (K, Ca, Mg, Na, Cu, Zn, Fe, Mn, Co, Cd, Cr and Ni) in the genuine
Serbian honey. The metal content was determined by inductively coupled plasma - optical
emission spectrometry (ICP - OES). Mineral markers for declaring the authenticity of the
three main types of monofloral honey (acacia, linden and sunflower) in terms of their
botanical and geographical origin have been established using chemometric techniques —
principal component analysis (PCA) and partial least square — discriminant analysis
(PLS-DA). The most important elements for discrimination between samples originating
from these three botanical species are potassium, calcium and magnesium. Potassium
content has the most positive effect for the classification of linden honey, while the
sunflower honey model indicate positive values of regression coefficients for calcium and
magnesium, and negative values for potassium. In accordance with the soil composition,
the model for acacia honey emphasize the positive influence of nickel, cobalt, chromium
and cadmium, and the opposite influence of potassium, calcium and magnesium. The
possibility of differentiating honey by regional origin was tested on a statistically
significant number of acacia honey samples. The obtained PCA model showed that the
presence of minerals and trace elements in this type of honey mainly depends on the
botanical species and its specific tendency for bioaccumulation of certain elements, not
on the type and composition of the soil. The results for the content of trace minerals and
metals, as well as basic physical-chemical parameters in basil honey were presented in

this study. The most abundant minerals in this honey were potassium, calcium and



Abstract

magnesium, and in comparison to the other botanical species this honey contained higher
amount of copper, cobalt and chromium. The results shown in this dissertation, regardless
of the small number of samples, provide one of the first insights into the characteristics
of basil honey as a rare type of honey, due to the lack of information in the available

literature.

One of the first detailed investigation of honey and pollen from exclusively urban area
was carried out within this dissertation. In addition to basic physicochemical parameters,
the content of ten metals (Pb, Cd, As, Hg, Cu, Zn, Fe, Mn, Cr and Ni), fifteen polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) and residues of 123 pesticides in 23 samples of honey and
16 samples of pollen. Metals, except in honey and pollen samples, were quantified in 6
samples of floral nectar. The metal content was determined by inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). High performance liquid chromatography with
fluorescence detection (HPLC-FLD) was employed to determine the PAH content, and
gas chromatography mass spectrometry (GC-MS) was employed for the analysis of
pesticide residues. According to the results for the content of certain metals, it has been
concluded that the tested honey met the requirements of Serbian and European
regulations. The content of 123 analyzed pesticides in honey was below the limit of the
quantification of the applied method. PAH concentrations in honey were below the
maximum levels defined for food. Increased concentration of metals, especially mercury
and chromium, as well as PAH, were found in pollen, indicating the air pollution to which

the pollen is exposed.

Key words: authenticity; monofloral honey; mineral content; botanical origin;
geographic origin, multivariante chemometric analysis; urban honey; contaminants;

heavy metals content

Scientific field: Chemistry
Field of Academic Expertise: Analytical Chemistry

UDC Number: 543
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Uvod

1. UVOD

Autenti¢nost hrane je u danasnje vreme pitanje od izuzetne vaznosti, kako za
potrosace, tako i za proizvodace, prehrambenu industriju, trgovinu i regulatorna tela.
Potrosac¢ima je neophodna pouzdana informacija o hrani koju kupuju i konzumiraju, a sa
druge strane, proizvodac¢ima je potrebno da se zaStite od nelojalne konkurencije.
Utvrdivanje autenti¢nosti hrane podrazumeva proveru uskladenosti sa deklaracijom, bilo
u pogledu porekla, nacina proizvodnje ili tehnologije prerade. Proizvodi kod kojih su
naznacena specificna svojstva kvaliteta, zbog kojih im je i vrednost visoka, Cesto se
pogresno, tj. lazno deklariSu, Sto za posledicu ima dovodenje potroSaca u zabludu i
ekonomsku Stetu. S tim u vezi, dokaz o poreklu je za bezbednost i kvalitet hrane i zastitu
potroSaca od jednakog znacaja kao i uskladenost sa regulativama ili medunarodnim
standardima. Analiticke procedure za utvrdivanje autentiCnosti su vazne 1 sa
komercijalnog i sa gledista zakonske regulative. Razvoj sofisticirane analitiCke opreme i
metoda, kao i napredak informacionih tehnologija omoguc¢ili su vrlo precizna merenja, na

osnovu kojih se pouzdano moze odrediti poreklo hrane (1).

Med je jedna od retkih prirodnih, tj. nepreradenih namirnica, veoma znacajna zbog
svojih nutritivnih i terapijskih svojstava, i upravo iz tih razloga, vrlo podlozna
falsifikovanju. Takode, med Cije su karakteristike definisane i ¢ija je autenti¢nost

potvdena, ima i odgovaraju¢u vrednost na trzistu.

Autenti¢nost meda se moze posmatrati sa dva aspekta: autenti¢nost vezana za
proizvodnju (dodatak Secera, uklanjanje ili dodavanje vode, zagrevanje) i autenti¢nost
meda vezana za njegov naziv, tj. botanicko i geografsko poreklo. Klasican pristup
utvrdivanju autenticnosti meda obuhvata odredivanje fizicko-hemijskih parametara
(sadrzaj vode, elektri¢na provodljivost, sadrzaj Secera, odnos sadrzaja glukoze i fruktoze,
enzimska aktivnost, boja, opticka rotacija, pH, kiselost i sadrzaj hidroksimetilfurfurala
(HMF)), kao i melisopalinolosku i senzorsku analizu (2, 3). Na osnovu rezultata ovih
ispitivanja se ocenjuje usaglaSenost sa zahtevima regulativa (4-6) za odredenu vrstu

meda. Ovakav pristup, medutim, pored toga Sto je vremenski i materijalno zahtevan, ima

Sadrzaj elemenata kao pokazatelj autenticnosti meda 1
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1 ogranicenja, jer koli¢ina polena u medu i neke fizicko-hemijske karakteristike zavise od
mnogobrojnih faktora (biljne vrste, geografskog podrucja, klimatskih uslova, sezone,
pcelarske tehnike, itd.), Sto otezava evaluaciju rezultata i zahteva visoko obuceno osoblje
za njihovo izvodenje. Iz tog razloga se poslednjih godina razvijaju sofisticirane
instrumentalne metode za utvrdivanje autenticnosti meda, zasnovane na odredivanju
njegovih karakteristicnih komponenti:Se¢era, minerala, elemenata u tragovima,
isparljivih jedinjenja, aminokiselina, fenolnih jedinjenja i dr. i definisanju markera

botani¢kog i geografskog porekla meda (7-13).

Kriterijumi i analiticke procedure za utvrdivanje autenticnosti meda jos uvek nisu
jasno uspostavljeni, a nac¢in da se do njih dode je sistematska karakterizacija meda i
stvaranje odgovarajuc¢ih baza podataka. Ovo je aktuelna problematika u svim zemljama i
podrzana je od strane Medunarodne komisije za med (International Honey Commission,

IHC, www.ihc-platform.net).

Kao doprinos tome, predmet istrazivanja u okviru ove disertacije je karakterizacija
odabranih uzoraka najzastupljenijih vrsta monofloralnog meda (meda od bagrema, od lipe
i od suncokreta) na osnovu njihovog mineralnog sastava, kao i klasifikacija i
diferencijacija prema njihovom botanickom 1 geografskom poreklu primenom
hemometrijskih tehnika. Uzorci za ovu studiju su pribavljeni uz pomo¢ Saveza pcelarskih
organizacija Srbije (SPOS, www.spos.info). Ukupno 206 uzoraka pet razli¢itih botanickih
vrsta (162 uzoraka meda od bagrema, 11 uzoraka meda od lipe, 23 uzorka meda od
suncokreta, 7 uzoraka meda od uljane repice i 3 uzorka meda od bosiljka) sakupljeno je
iz Sest razli¢itih regiona Srbije. Botanicko poreklo uzoraka je definisano od strane SPOS-
a, na osnovu podataka pcelara i senzornih karakteristika, a potvrdeno je fizicko-

hemijskom i hemometrijskom analizom (3).

Pored navedenog, posebna paznja u okviru ove disertacije je posvecena ispitivanju
meda sa aspekta bezbednosti. Stetne supstance koje se mogu naéi u medu potiéu od
indirektnog zagadenja - iz Zivotne sredine ili primenom agrotehnickih mera, ili od

direktne kontaminacije zbog neadekvatne pcelarske prakse (14-16).

Pcele, pre svega, ali i med i ostali pcelinji proizvodi, predstavljaju vrlo dobre indikatore

hemijskog zagadenja zivotne sredine. Kontaminenti se mogu detektovati u medu i drugim

Sadrzaj elemenata kao pokazatelj autenticnosti meda 2
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pcelinjim proizvodima, a njihov §tetni uticaj se moze odraziti i na stepen mortaliteta kod

pcela (17-20).

Savremeno pcelarstvo se susree sa dramaticnim smanjenjem broja pcelinjih
drustava u celom svetu tokom poslednjih 10-15 godina. Prema podacima Evropske
agencije za bezbednost hrane (European Food Safety Authority, EFSA,

www.efsa.europa.eu) 1 organizacije Greenpeace (www.greenpeace.org), u Evropi je

zabeleZzen gubitak od 25% drusStava od 1985. godine, u Sjedinjenim Americkim
DrZzavama 40% od 2006. godine, a u Velikoj Britaniji ¢ak 45% od 2010. godine (21, 22).
Ova pojava, opisana kao sindrom nestajanja pcela (eng. Colony Collapse Disorder, CCD),
moze se pripisati uglavnom kombinovanom dejstvu faktora kao Sto su neadekvatna
pcelarska praksa, uslovi okoline, hemijski i bioloski faktori (21, 23). Sindrom nestajanja
pcela predstavlja ogromnu opasnost za ckosistem, ali ima za posledicu i ogromnu
materijalnu Stetu. Evropska agencija za zivotnu sredinu (European Environment Agency,

EEA, www.eea.europa.eu) poslednjih godina razvija koncept tzv. urbanog pcelarstva,

odnosno gajenje pcéela u strogo gradskim sredinama, koji za cilj, pre svega, ima
pospesivanje polinacije radi oCuvanja biljnog sveta (24, 25). Stoga, poseban izazov
predstavlja detaljno ispitivanje kvaliteta i bezbednosti meda proizvedenog na ovaj nacin,
imajuci u vidu izlozenost gradskih sredina raznovrsnom zagadenju.

U okviru ove disertacije je sprovedeno jedno od prvih detaljnih ispitivanja meda i
polena poreklom iz iskljucivo gradske sredine, i to upravo na prisustvo potencijalnih
kontaminenata, pre svega teSkih metala, policikli¢nih aromati¢nih ugljovodonika, kao i
ostataka pesticida. U raspolozivoj literaturi skoro i da nema podataka o sistematskom
ispitivanju fizicko-hemijskih parametara i kontaminenata u ,,urbanom” medu. Kako se na
zivotnu sredinu sve vise reflektuju uticaji globalnog zagadenja poreklom od industrije,
saobracaja i sl., i kako je sve manje, u ekoloskom smislu, ¢istih podrucja, od izuzetne je
vaznosti dobiti uvid u kvalitet i bezbednost pcelinjih proizvoda poreklom iz urbanih
sredina. Sa druge strane, rezultati ovog istraZivanja predstavljaju i doprinos razvoju
urbanog pcelarstva, €iji je znacaj za ocuvanje pcelinjih drustava, pospesivanje polinacije

i obogacivanje gradske flore veliki.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. O medu

2.1.1. Istorijat

Istorija meda, najstarijeg prirodnog slatkiSa i zasladivaca, vrlo je duga i zanimljiva.
Pcele su na Zemlji prisutne oko 50 miliona, dok se ¢ovek pojavio pre oko 200 hiljada
godina, pa se moze re¢i da je med u ljudskoj ishrani zastupljen oduvek, kroz ceo razvoj
covecanstva. Neki istori¢ari smatraju da su nasi preci otkrili med otprilike kada i vatru,
pre oko 40 000 godina. Na zidovima peéina u okolini Valensije u Spaniji pronadene su
slike na kojima su prikazani prizori sakupljanja meda, nastale oko 7000. godine pre nove
ere. Pored meda, podjednako vazan materijal za praistorijskog ¢oveka je bio i pcelinji
vosak, koji je koris¢en u tehnoloske, ritualne, kozmeticke 1 medicinske svrhe. Tragovi
voska su pronadeni u lipidnim ekstraktima uzetim sa praistorijske grncarije, i
pretpostavlja se da poticu iz meda koriS¢enog za pravljenje obroka ili od samog voska

koji je u tim posudama preradivan pa se, usled ponovljenih kontakata, apsorbovao (26).

Prvi poceci gajenja pcela vezuju se za Daleki Istok, dok se sa pravim, organizovanim
pcelarstvom pocelo oko 2400. godine pre nove ere, na podrucju starog Egipta. U drevnim
civilizacijama Egiptu, Persiji, anti¢koj Grckoj i Rimu, pcele i med su imali misti¢nu i
religijsku ulogu. Med je bio vrlo skupocen i posebno cenjen, cak je sluzio kao sredstvo
za placanje. Jos u to vreme bila su poznata njegova lekovita svojstva, a takode je koris¢en
i za negu i ulepSavanje. Pcelinji vosak se upotrebljavao kao gorivo za lampe, a njime se

tretiralo i keramic¢ko posude nakon pecenja, kako bi postalo vodootporno (26).

I u srednjem veku med je bio izuzetno cenjen, a ljudi koji su se bavili sakupljanjem meda
su imali povlas¢en polozaj. UniStavanje ili krada kosnica su drakonski kaznjavani -
odsecanjem ruku, ¢ak i smrtnom kaznom. Tokom vladavine Karla Velikog, uzgajanje

pcela je bilo obavezno na svakom posedu, nameti feudalcima su se placali dobijenim
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proizvodima, tako da je med bio privilegija bogatih. Pcele su se uzgajale i na crkvenim

posedima, posebno zbog potreba za voskom, od kojeg su pravljene sveée (27).

Dugo godina med je bio najvazniji izvor ugljenih hidrata i1 zasladivac. Sa
industrijalizacijom, u 19. veku poc¢inje masovna proizvodnja Secera, znatno jeftinijeg i
dostupnijeg, ¢ime med biva skoro potpuno potisnut. Poceci modernog pcelarstva se
vezuju za Luidija Savanija, koji je postavio principe racionalnog pcelarstva u cilju
dobijanja kvalitetnijeg meda. Krajem 19. veka, major Hruska je izumeo centrifugu za
vrcanje meda, ¢ime je omoguceno njegovo lakSe izuzimanje iz Celija saca i znatno
poboljsan proces dobijanja meda. Pocetkom 20. veka uradene su prve melisopalinoloske

analize i prve klasifikacije meda prema botanickom poreklu (28).

2.1.2. Definicija i sastav

U domacoj i stranoj regulativi med se definiSe kao prirodna, slatka supstanca koju
proizvode medonosne pcele (Apis mellifera L.) preradom nektara biljaka, ili iz sokova sa
zivih delova biljaka ili sakupljanjem ekskreta insekata koji se hrane siSuci sokove sa zivih
delova biljaka, koji pcele sakupljaju, preraduju i dodaju sopstvene specificne supstance,

dehidriraju i odlazu u ¢eliju sac¢a do sazrevanja (4-6).

Med je viskozna, aromati¢na, slatka namirnica u ¢ijem sastavu dominiraju Seceri.
Pored Secera, u medu su prisutni i voda, proteini, enzimi, aminokiseline, organske
kiseline, karotenoidi, vitamini, minerali, elementi u tragovima, pigmenti, aromaticna

jedinjenja, polifenoli i ¢vrste Cestice, koje poticu od postupka sakupljanja meda (29-30).

2.1.3. Nutritivna i terapijska svojstva meda

Na osnovu sastava meda prikazanog u Tabeli 1, vidi se da su najzastupljenije
komponente Seceri (oko 80%) i to, pre svega, monosaharidi fruktoza i glukoza, dok je
udeo ostalih di-, tri- i oligosaharida mnogo manji. U procesu varenja fruktoza i glukoza
vrlo brzo dospevaju u krv, §to med Cini vrlo efikasnim izvorom energije. Sadrzaj ostalih
komponenti meda (proteina, minerala, aminokiselina, itd.) je relativno nizak, ispod ili oko

1%. Kada se ovi podaci sagledaju sa aspekta preporucenih dnevnih unosa, npr. za proteine
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ili minerale, moze se zakljuciti da je doprinos meda vrlo mali, medutim, njegova
nutritivna vrednost se smatra velikom zbog mnostva povoljnih fizioloskih efekata (29).
Mikronutrijenti iz meda poboljSavaju varenje i apsorpciju glavnih hranljivih sastojaka, ali

i onih neophodnih za odrzavanje metabolickih i ostalih telesnih funkcija (31).

Tabela 1. Sastav meda (%) (29)

Cvetni (nektarni) med Med od medljike
(medljikovac)

Sastojak prosecno min. —maks.  prose¢no  min. — maks.
Voda 17,2 15-20 16,3 15-20
Monosaharidi
Glukoza 38,2 30-45 31,8 28-40
Fruktoza 31,3 24-40 26,1 19-32
Trisaharidi
Melezitoza <0,1 4,0 0,3-22,0 <0,1
Erloza 0,8 0,5-6 1,0 0,1-6
Ostali 0,5 0,5-1 3,0 0,1-6
Neodredeni 3,1 10,1
oligosaharidi
Ukupni Seceri 79,7 80,5
Minerali 0,2 0,1-0,5 0,9 0,6-2,0
Aminokiseline, proteini 0,3 0,2-0,4 0,6 0,4-0,7
Kiseline 0,5 0,2-0,8 1,1 0,8-1,5
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Flavonoidi i fenolne kiseline, kojih takode ima u medu u razli¢itoj koli¢ini u zavisnosti
od botanicke vrste, ispoljavaju razli¢ite bioloske efekte, medu kojima je i antioksidativno

dejstvo (30).

Mnoge naucne studije se poslednjih godina bave potencijalnom primenom meda u
terapijske svrhe i navode dokaze za njegovo antioksidativno, antiinflamatorno i

antibakterijsko dejstvo (32).

Rahman i saradnici su u svom preglednom ¢lanku dali osvrt na istrazivanja vezana za
med kao perspektivni nutraceutik - hranu koja pruza medicinsku ili zdravstvenu dobrobit,
ukljucujuéi prevenciju ili leCenje bolesti, i to za tretman odredenih neuroloskih stanja,
zbog svog anksiolitickog, antinociceptivnog, antikonvulzivnog i antidepresivnog dejstva.

Pored toga, navodi se i da med poboljsava oksidativni status mozga (33).

Do sada je, u tom smislu, najdetaljnije ispitan manuka med. Manuka (Leptospermum
scoparium J.R. Forst & G. Forst, Myrtaceae) je zimzeleno drvo i raste nekultivisano na
Novom Zelandu. Med od manuke ima vrlo snazno antimikrobno i antioksidativno
dejstvo. Ova svojstva se mogu pripisati specifiénom polifenolnom profilu, kao i drugim
bioaktivnim jedinjenjima, pre svega glioksalu i metilglioksalu. Med od manuke se
primenjuje za tretman inficiranih rana, a ono $to mu daje prednost u odnosu na

konvencionalne antibiotike je nemoguénost antibiotske rezistencije (34).

2.2. Poreklo meda i klasifikacija

Hemijski sastav, senzorske karakteristike (boja, miris i ukus), kao i bioloski efekti
meda u velikoj meri zavise od njegovog botanickog porekla, ali i od mnostva drugih
faktora: geografskog podrucja, klimatskih i meteoroloskih uslova, pcelarske prakse,

procesa prerade, pakovanja i skladiStenja (29-30).

Prema svom poreklu med moze biti: cvetni ili nektarni, koji se dobija od cvetnog nektara
i medljikovac, koji se dobija sakupljanjem ekskreta insekata (Hemiptera) koji se hrane

sokovima sa zivih delova biljaka ili sekreta sa Zivih delova biljaka (4, 5).
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Cvetni, odnosno nektarni med se klasifikuje kao monofloralni i polifloralni. Monofloralni
med potice uglavnom od jedne botanicke vrste i naziva se po njoj, dok polifloralni sadrzi
nektar ili medljiku nekoliko biljnih vrsta, od kojih nijedna nije dominantna. Fizicke,
hemijske i melisopalinoloske karakteristike monofloralnih vrsta meda znatno variraju u
zavisnosti od botanicke vrste. Persano Oddo i Piro su u saradnji sa timom evropskih
istrazivaca okarakterisali najvaznije evropske vrste monofloralnog meda, na osnovu
njihovih senzorskih i fizicko-hemijskih parametara, kao i na osnovu melisopalinoloske
analize (35), a Medunarodna komisija za med je definisala standarde kvaliteta (36). Sa
druge strane, s obzirom na znacajan varijabilitet medu podacima za prethodno navedene
parametre, karakterizacija polifloralnog meda predstavlja vrlo kompleksan zadatak (37).
Polifloralni med je lakSe proizvesti i samim tim je zastupljeniji na trzis§tu. Medutim, prema
podacima sa vodecih trzista Evropske Unije - Nemacke i Francuske, kao i Velike
Britanije, potrosaci vise cene i sve viSe traze monofloralne vrste meda, posebno med od
bagrema, heljde, deteline, Cetinara, manuke i sl. (38). Razlozi za to su specifican ukus i
aroma odredene botanicke vrste meda, ali i to §to se monofloralne vrste meda smatraju
vrlo perspektivnim lekovima prirodnog porekla i §to je terapijsko dejstvo nekih vrsta, kao

npr. manuka meda, ve¢ nauc¢no potvrdeno (34).

2.3. Autenti¢nost meda

Za veéinu namirnica su, u okviru zakonskih propisa, uspostavljeni standardi kvaliteta
koji definiSu i zahteve u pogledu hemijskog sastava i senzorskih svojstava. Sa ekonomske
tacke gledista, utvrdivanje autenti¢nosti proizvoda je neophodno kako bi se izbegla

nelojalna konkurencija ¢iji je uticaj na trziste i ekonomiju negativan (39).

Zahvaljujuéi svojim izuzetnim nutritivnim i terapijskim svojstvima, med postaje sve
cenjenija namirnica, pa tako i pitanje njegove autentiCnosti postaje sve aktuelnije.
Autenti¢nost se moze razmatrati sa aspekta samog procesa dobijanja meda (spreCavanje
falsifikovanja i preradivanja) i sa aspekta botani¢kog i geografskog porekla meda. Prema
izveStaju Komiteta za Zivotnu sredinu, javno zdravlje i bezbednost hrane Evropskog

Parlamenta, med se nasao na Sestom od deset mesta na listi namirnica koje su pod

Sadrzaj elemenata kao pokazatelj autenticnosti meda 8



Teorijski deo

najve¢im rizikom od prevara (40). Najces¢e prevare su vezane za falsifikovanje -
dodavanje Secera, odnosno Secernih sirupa u med ili, tokom proizvodnje, preteranim
hranjenjem pcela Secerom. Osim toga, med je Cesto pogresno deklarisan u pogledu
botanickog ili geografskog porekla. Upravo zato je od sustinske vaznosti Cvrsto
uspostaviti sledljivost, kako bi se sektor pcelarstva ocuvao postenim i odrzivim (41, 42).
U Evropskoj Direktivi 2001/110/EC su postavljeni kriterijumi vezani za sastav meda,

kako bi se sprecilo plasiranje falsifikata ili pogresno deklarisanog meda na trziste (5).

Med je prirodni proizvod, Ciji je sastav vrlo promenljiv, zavisno od botanickog i
geografskog porekla, kao i od faktora sredine, i bas zbog toga je teSko uspostaviti
specifi¢ne kriterijume, na osnovu kojih bi se nedvosmisleno razlikovao od neautenti¢nog

proizvoda (42).

Autenti¢nost meda se utvrduje na osnovu komplementarnih ispitivanja: senzorske,
melisopalinoloske analize i analize odredenih fizicko-hemijskih parametara. Za tu svrhu
postoje standardne procedure (43-45). Tradicionalni i najpoznatiji nain za utvrdivanje
botanicke i1 geografske autentiCnosti meda je melisopalinoloska analiza, odnosno
identifikacija polena prisutnog u medu mikroskopskim pregledom i poredenjem nalaza
sa literaturnim podacima. Ova metoda zahteva izuzetno iskustvo i stru¢nost, zbog
odredenih ograni¢enja, koja se moraju uzeti u obzir prilikom evaluacije rezultata.
Razlic¢ite biljne vrste proizvode razli¢ite kolic¢ine polena, koje, opet, variraju od sezone
do sezone. Isto tako, pcele mogu uzeti polen, a da uopste ne sakupe nektar odredene biljne
vrste. Prilikom cedenja meda moze do¢i do gubitka polena. Sa druge strane, jedan od
nacina da se med falsifikuje je dodavanje polenovih zrna. Polenska analiza, kao i neke
hemijske metode, daju odli¢ne rezultate kod odredivanja geografskog porekla meda,
ukoliko se radi o geografski i klimatski izrazito razli¢itim podrucjima. Ako to nije slucaj,
rezultati se tumace uz pomo¢ softvera posebno namenjenih za analizu polenovih zrna, ili
primenom sofisticiranih statistickih metoda. Stoga je, uz melisopalinolosko ispitivanje,
za utvrdivanje autenticnosti meda neophodno sprovesti i senzorsku i analizu fizicko-
hemijskih parametara meda (sadrzaj Secera, enzimska aktivnost, sadrzaj HMF, sadrzaj

prolina) (2, 39, 46, 47).
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Sve navedeno predstavlja kompleksan analiticki zadatak, vrlo zahtevan Sto se tice
potrebnog vremena i stru¢nog iskustva i, iako moze da ukaze ili ¢ak potvrdi moguce

manipulacije, najcesce ipak nije dovoljno da se dokazu.

U proteklih dvadeset godina su sprovedene mnoge studije sa ciljem pouzdane
karakterizacije i klasifikacije meda. Ono S§to im je zajednicko je pokusaj iznalaZenja
nekog pouzdanog hemijskog markera autenti¢nosti (profil Secera, sadrzaj minerala i
mikroelemenata, sastav aminokiselina, sadrzaj isparljivih jedinjenja, polifenolni profil,
odnos stabilnih izotopa itd.). U okviru ovih istrazivanja se za odredivanje potencijalnih
markera primenjuju i razvijaju nove efikasne analiticke metode koje bi, kombinovane sa
nekom od hemometrijskih tehnika, bile pouzdan nacin za utvrdivanje autenticnosti (30,

39, 48, 49, 50, 51).

Zajednicki zakljucak svih ovih istrazivanja je da se, bas zbog svojstava meda kao
prirodnog proizvoda i raznih uticaja na njegov hemijski sastav (geografsko poreklo,
sezona sakupljanja, naCin Cuvanja, vrste pcela, ¢ak i interakcije izmedu hemijskih
jedinjenja i enzima u medu), ne moZe nac¢i dovoljno pouzdan hemijski marker za precizno
razlikovanje izmedu botanickih vrsta. Mnogo je pouzdanije osloniti se na odredivanje
viSe od jedne klase jedinjenja u kombinaciji sa tehnikama za statisticku obradu rezultata,
poput analize glavnih komponenata (Principal component analysis, PCA) ili klasterske

analize (Cluster analysis, CA) (13).

Metode koje sluze za otkrivanje falsifikata meda moraju biti nezavisne od pomenutih
promenljivih faktora. Analiza odnosa stabilnih izotopa ugljenika (Stable Carbon Isotope
Ratio Analysis, SCIRA) je zvani¢na metoda za utvrdivanje autenticnosti sa aspekta
falsifikovanja meda dodavanjem Secera, ili hranjenja pcela Se¢erom. Monokotiledone
(C4) biljke, poput Secerne trske ili kukuruza i dikotiledone biljke (C3), biljke koje su izvor
nektara, imaju razli¢it odnos stabilnih izotopa ugljenika, zbog razli¢itih fotosintetickih
ciklusa (52). Poslednjih godina dominiraju metode poput masene spektrometrije odnosa
izotopa (Isotope Ratio Mass Spectrometry, IRMS). Na osnovu odnosa stabilnih izotopa
ugljenika *C/'?C moze se utvrditi da li je Se¢er u medu poreklom od nektara, odnosno
medljike ili potice iz dodatog Secernog sirupa (42, 53). Metode zasnovane na analizi
odnosa izotopa se, osim za otkrivanje falsifikata meda, mogu primeniti i za odredivanje

porekla meda. Dinca i saradnici su kombinovanom primenom IRMS i SNIF-NMR
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metoda (Site-Specific Natural Isotopic Fractionation Measured by Nuclear Magnetic
Resonance) i hemometrije dobili vrlo dobre rezultate u vezi odredivanja i geografskog i

botani¢kog porekla meda (54).

2.4. Markeri autenti¢nosti meda i analiticke metode za njihovo

odredivanje

U ovom delu disertacije su razmotreni neki od potencijalnih markera autenti¢nosti

meda, kao i pregled analiti¢kih tehnika za njihovo odredivanje.

2.4.1. Minerali i elementi u tragovima

Metali (minerali, makro- i mikroelementi i metali u tragovima) prisutni u medu su
jedan od potencijalnih markera za utvrdivanje autenti¢nosti meda i istrazivanja u delu ove

disertacije su bila posvecena tome.

Sadrzaj minerala u medu je relativno nizak, od 0,1-0,2% u nektarnom medu do preko 1%
u medu od medljike. Najzastupljeniji metal u medu je kalijum (45-85% od ukupnog
sadrzaja minerala). Slede¢i su po zastupljenosti natrijum, kalcijum i magnezijum. Bakar,
gvozde, cink i mangan su prisutni u nesto manjim koli¢inama. Pored njih, u medu se
nalaze i metali u tragovima, u vrlo malim koncentracijama (<1 pg/g). Minerali u medu
veéinom poticu iz nektara ili medljike i polena. Oni se, zapravo, transportuju iz zemljista
do biljke posredstvom korenovog sistema, prolaze do nektara, a zatim do meda. Na
koncentraciju metala u nektaru i medu, naroCito kalijuma, natrijuma, kalcijuma,
magnezijuma i mangana, utiCe sastav zemljiSta, Sto je odredeno geohemijskim i
geoloskim karakteristikama. Sadrzaj metala u medu takode zavisi od cvetnih vrsta
medonosnih biljaka, cvetne gustine i sastava nektara i polena. Stoga bi se med, na osnovu
sadrzaja metala, mogao klasifikovati prema svom botanickom i geografskom poreklu (55,

56).
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Metali se u medu mogu nac¢i i usled razli¢itih antropogenih aktivnosti, kao §to je primena
agrotehnickih mera, usled blizine industrijskih postrojenja ili deponija. 1z tih razloga med
moze posluziti kao vrlo koristan pokazatelj za procenu zagadenja zivotne sredine (16, 57-

60).

Tokom poslednjih godina su sprovedene mnoge studije koje su se bavile odredivanjem
sadrzaja minerala u medu, razlicitim metodama, koje su za cilj imale istraZivanje
botanickog ili geografskog porekla meda, ili karakterizaciju odredenih vrsta meda. U
Tabeli 2. je dat prikaz nekih od radova vezanih za evropski med, sa podacima o
botanickom i geografskom poreklu ispitivanih uzoraka, kao i rezultatima odredivanja
metala (K, Ca, Mg, Na, Cu, Zn, Fe, Mn, Ni i Cr) i primenjenim metodama za njihovo

odredivanje.

2.4.1.1. Sadrzaj metala i botanicko poreklo meda

Golob i saradnici su analizirali mikro- i elemente u tragovima u slovenackom medu
primenom fluorescentne spektroskopije X-zraka - ukupne refleksije (Total Reflection X-
ray Fluorescence, TXRF) i ustanovili statisticki znacajne razlike medu razliCitim
botanickim vrstama. Takode, ispitani uzorci su se razlikovali po tome da li su nektarne
vrste meda ili medljikovei (61). Jo§ obimnija studija slovenackog meda, koja je
obuhvatila ispitivanje 264 uzorka istom metodom (TXRF) i primenu hemometrijskih
tehnika za tumacenje rezultata, pokazala je da su klju¢ni elementi za razlikovanje
botanickog porekla hlor, kalijum, mangan i rubidijum (62). Karakterizacija italijanskog
meda (bagremovog, polifloralnog i medljikovca) obuhvatila je odredivanje fizicko-
hemijskih parametara (pH-vrednost, sadrzaj Secera i vode) i odredivanje sadrzaja: Na, K,
Ca, Mg, Cu, Fe i Mn. Dobijeni rezultati su statisticki obradeni pomoc¢u PCA 1 linearne
diskriminantne analize (Linear Discriminant Analysis, LDA), pri ¢emu se pokazalo da su
parametri za diskriminaciju sadrzaj magnezijuma i pH-vrednost meda, a primenjena LDA
je rezultovala dobrom klasifikacijom uzoraka bagremovog meda i medljikovca (63).
Bogdanov i saradnici su na osnovu sadrzaja elemenata u tragovima u 95 uzoraka meda
poznatog botanickog i geografskog porekla istakli da su razlicitosti posledica, pre svega,

botanickih faktora (57).
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Rezultati ispitivanja sadrzaja metala i metaloida u uzorcima meda od uljane repice i
medljikovca iz Poljske su takode omogucili dobru klasifikaciju, posle primene CA za
obradu dobijenih rezultata (56). Fermo i saradnici su za odredivanje minerala u uzorcima
meda iz Italije i sa podru¢ja Zapadnog Balkana primenili jonsku hromatografiju (Ion
chromatography, IC), a rezultate obradili primenom PCA 1 hijerarhijske klasterske analize
(Hierarchical Cluster Analysis, HCA) koje su ukazale na razlike izmedu nektarnih vrsta
meda i medljikovca (64). Na osnovu sadrzaja elemenata u tragovima potvrdeno je
razlikovanje uzoraka hrvatskog meda prema botanickom poreklu (65). Czipa i saradnici
su primenom induktivno spregnute plazme - masene spektrometrije (Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry, I[CP-MS) analizirali 16 elemenata u 34 uzorka madarskog
meda, razliitog botanickog porekla. Primenjena LDA za obradu dobijenih rezultata je
pokazala odli¢no razdvajanje bagremovog meda, meda od uljane repice i suncokretovog
meda (66). Oroian i saradnici su primenom iste analiticke tehnike (ICP-MS) i nakon
obrade rezultata multivarijantnom hemometrijskom analizom, dobili odli¢no razdvajanje
uzoraka meda prema botanickom poreklu. Dominantni elementi za uspostavljanje razlika

su bili sadrzaj K, Mg i Ca (67).

2.4.1.2. Sadrzaj metala i geografsko poreklo meda

Geografsko poreklo tri vrste slovenackog monofloralnog meda (bagremov, lipov i med
od kestena) istrazeno je na osnovu analize fizicko-hemijskih parametara, sadrzaja
elemenata i odnosa stabilnih izotopa ugljenika i azota, kombinovanih sa hemometrijskim
metodama za obradu rezultata. Lipov med je u potpunosti klasifikovan prema svom
regionalnom poreklu, dok je uspesnost razdvajanja bagremovog meda i meda od kestena
bila nesto slabija. Autori su ukazali da su za klasifikaciju uzoraka meda od kestena prema
definisanim makroregionima znacajni parametri sadrzaj sumpora, pepela i kalijuma (68).
Na osnovu sadrZaja minerala u bagremovom medu iz pet regiona Hrvatske, tokom dve
sezone, i PCA zakljueno je da su aluminijum (region Bjelovar-Bilogora), gvozde
(regioni Bjelovar-Bilogora i Istra), bakar (region Isto¢na Hrvatska) i kalijum (region Istra)
tipicni minerali za bagremov med iz navedenih regiona (69). Diskriminacija uzoraka
meda iz dva regiona Italije — Kalabrije 1 Sicilije, postignuta je primenom PCA, a potpuna
klasifikacija uzoraka potvrdena je primenom kanonske diskriminantne analize (Canonical

Discriminant Analysis, CDA) (70).
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Mnogi autori u svojim studijama isticu da se razlike u mineralnom sastavu meda mogu

pripisati i botanickom i geografskom poreklu (71-74).

Neke od studija su sprovedene u cilju karakterizacije meda poreklom od odredene
botanicke vrste i odredenog geografskog porekla na osnovu mineralnog sastava.
Karakterizacija meda i informacije o njegovim svojstvima su znacajne jer mu direktno
podizu trzisnu vrednost. Patruica i saradnici su, kroz dve studije, analizirali sadrzaj metala
u medu od bagrema iz razli¢itih regiona Rumunije i sadrzaj metala u uzorcima meda
razlicitog botanickog porekla (med od bagrema, lipe, suncokreta i polifloralni med).
Sadrzaj makroelemenata (Ca, Na, K i Mg) ukazao je na sli¢nost izmedu uzoraka meda od
bagrema iz razlicitih regiona (75, 76). Nowak i saradnici su analizirali sadrzaj elemenata
u tragovima (As, Cd, Pb, Zn, Cu, Mn, Ni, Mg, Fe i Cr) u uzorcima meda razliitog
botanitkog, a istog geografskog porekla (Donja Slezija). Dobijeni rezultati su ukazali na
razlike izmedu uzoraka u skladu sa njihovim botanickim poreklom (77). U uzorcima
madarskog meda od bagrema iz razlicitih delova zemlje, prikupljenim od pcelara i u
marketima, tokom cetiri godine, odreden je sadrzaj Al, Cu, Fe, Li, Sr, Zn, As, Ba, Cd, Cr
i Ni. Autori su ukazali na varijacije rezultata od godine do godine, i na vrlo malu koli¢inu

toksi¢nih metala (As, Cd) u svim uzorcima (78).

Neki autori su za karakterizaciju meda, pored ispitivanja sadrzaja minerala, izvrsili i
analizu fizicko-hemijskih parametara, melisopalinolosku analizu, ali i odredivanje
sadrzaja fenolnih jedinjenja. Atanassova 1 saradnici su okarakterisali bugarski
medljikovac, na osnovu sadrzaja vode, pH, elektricne provodljivosti i sadrzaja 19
elemenata. Za uzorke medljikovca se kao karakteristika izdvajaju visoka elektricna
provodljivost (preko 0,8 mS/cm) i sadrzaj K, P, Ca i Mg (79). Stihi i saradnici zakljucuju
da se na osnovu osnovnih fizicko-hemijskih parametara i sadrzaja minerala, primenom
relativno jednostavnih 1 jeftinih, ali vrlo pouzdanih metoda, mozZe dobiti vrlo jasan uvid
u kvalitet meda (80). Za karakterizaciju meda od kestena iz severozapadne Spanije
upotrebljeni su parametri poput sadrzaja fenolnih jedinjenja i minerala, ali i fizicko-
hemijski parametri (pH, aktivnost dijastaze, boja, sadrzaj fruktoze i glukoze), a zatim je
primenom hemometrijskih tehnika procenjena korelacija izmedu fizicko-hemijskih

varijabli i antioksidativnih sastojaka (81).
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2.4.1.3. Analiticke metode za odredivanje metala u medu

Sadrzaj metala u medu se moze odrediti primenom razli€itih analitickih metoda,
uglavnom spektroskopskih, kao §to su plamena atomska apsorpciona ili emisiona
spektroskopija (Flame Atomic Absorption Spectrometry/Flame Atomic Emission
Spectrometry, FAAS/FAES) i elektrotermalna atomska apsorpciona spektroskopija
(Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry, ETAAS), sa prethodnom
mineralizacijom uzorka (63, 82). FAAS i FAES se primenjuju za odredivanje
najzastupljenijih minerala u medu - alkalnih i zemnoalkalnih metala (K, Na, Ca i Mg).
Primenom FAAS se odreduju i mikroelementi i, ¢ak, neki metali u tragovima (Zn, Fe,
Cu, Mn, Co, Ni, Sr, Pb, Cd). Cesto se, prilikom odredivanja metala FAAS tehnikom,
mineralizovanim uzorcima dodaju tzv. hemijski modifajeri (soli lantana, cezijuma i sl.)
za uklanjanje razlic¢itih interferencija. Ipak, za kvantifikaciju mikroelemenata i metala u
tragovima tehnika izbora je ETAAS, zbog izuzetne osetljivosti. ETAAS takode zahteva
upotrebu hemijskih modifajera (amonijum dihidrogenfosfata, magnezijum nitrata,
paladijum nitrata, i njihovih smesa), kako bi se uklonile interferencije od matriksa i

kontrolisala atomizacija (55).

Poslednjih godina se sve vise primenjuju tehnike poput induktivno spregnute plazme -
opticke emisione spektrometrije (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry, ICP-OES) i induktivno spregnute plazme - masene spektrometrije
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) (10, 83, 84). Njihova glavna
karakteristika je visoka efikasnost — moguénost multielementalne analize velikog broja
uzoraka meda, za relativno kratko vreme. ICP-OES odlikuju Siroki opseg linearnosti,
visoka osetljivost i preciznost, i odsustvo hemijskih interferencija. ICP-MS je vrlo
osetljiva tehnika i njenom primenom je moguée odrediti elemente u tragovima sa visokom

preciznos$cu i tacnoscéu (55, 56).

U nekim studijama su metali u medu odredeni primenom fluorescentne spektroskopije X-
zraka - ukupne refleksije (Total Reflection X-ray Fluorescence, TXRF) (62, 85), jonske
hromatografije (Ion Chromatography, IC) (64) i elektrohemijskih tehnika -

potenciometrijske striping analize (86) i anodne striping voltametrije (87).
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Tabela 2. Sadrzaji minerala i metala u tragovima (mg/kg) u evropskim vrstama meda, objavljeni u razli¢itim studijama

Botanicko  Zemlja

poreklo porekla n K Ca Mg Na Cu Zn Fe Mn Ni Cr Metoda Ref
Bagrem Slovenija 9 390 9,4 -9 - - - - 1,5 - - TXRFY (61)
Bagrem Slovenija 54  284* - - - - - - 4,25% - - TXRF (62)
Bagrem Slovenija 55  287* 17,7* - - - - - 6,7* - - TXRF (68)
FAASY, GFAAS
Bagrem Hrvatska 19 3047 349,3 8,02 33,9 18,6 0,55 2,77 - - - 9 (65)
Bagrem Hrvatska 200 298,8*  96,72*  19,93*  84,34*  (,28%* 5,6* 1,11* 0,17* 0,36* - ICP-MS? (69)
Bagrem Madarska 44 - - - - 0,325 1,75 2,18 - 0,098 0,027 ICP-OES? (78)
ICP-OES, ICP-
Bagrem Madarska 8 181 23,6 12,8 - 0,13 1,58 0,429 0,837 - 0,014 MS (66)
Bagrem Rumunija 3 136,35* 192,65* 20,872* 27,102* 0,1425* 0,3253* 3,7935* 0,4002* - - AAS®Y (75)
Bagrem Rumunija 3 454%* 7,06* 13,40*  17,25*  0,26%* 2,09* 2,01* 0,10* 0,005* - AAS (76)
Bagrem Rumunija 9 553,867 52,914 51,212 171,149 1,822 2,421 19,387 1,715 0,191 0,051 ICP-MS (67)
XRFY, FAAS,
Bagrem Rumunija 14 262* 68* - - 0,39* 2,7* 5,5% - - - GFAAS (80)
<0,01- <0,01-  <0,01-
Bagrem Bugarska 6 126 32 6 8,11 0,15 0,22 0,83 0,11 0,08 0,01 ICP-AES) (72)
Bagrem Srbija 3 503,8*  61,5* 12,5% 12,2% - - - - - - Ich (64)
Bagrem Kosovo 2 267,6%  134*  38* 10,1 - - - - - - IC (64)
Bagrem Albanija 2 18,0% 16,8* 8,7* 2,8% - - - - - - IC (64)
Bagrem Turska 1 - - - - 0,29 0,84 2,81 0,35 0,53 0,024 AAS (88)
Bagrem Italija 23 307 32,71 7,27 12,86 0,67 4,51 0,33 - - FAAS, GFAAS (63)
Bagrem Italija 2 158,5%* 9,9* 3,2% 7,1% - - - - - - 1C (64)
ICP-OES, ICP-
Bagrem Italija 3 719 115 70 91 0,17 2,03 2,05 1,01 0,06 0,68 MS (70)
Bagrem Svajcarska 7 - - - - 0,180 0,217 0,278 0,453 0,056 0,003 ICP-MS (57)
Bagrem Nemacka 1 324,6 60,75 88,4 15,69 - 3,44 67,18 4,15 0,15 - AAS (89)
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Tabela 2. (nastavak)

Botanicko  Zemlja

poreklo porekla n K Ca Mg Na Cu Zn Fe Mn Ni Cr Metoda Ref
Bagrem Poljska 1 - - 13,8 - 0,44 1,96 1,08 0,27 0,85 - ICP-AES (k)
Bagrem Poljska 5 166 48,8 10,1 13 0,1 4,1 1,2 0,5 0,3 ND AAS (74)
Kesten Slovenija 25 3500 150 - - - - - 28 - - TXRF (61)
Kesten Slovenija 38  3483* - - - - - - 23,61*% - - TXRF (62)
Kesten Slovenija 37  3673%* 146* - - - - - 22,9* - - TXRF (68)
Kesten Slovenija 1 1575,6  108,6 24,3 8,7 - - - - - - IC (64)
Kesten Hrvatska | 1812,1 1298 306 7,8 - - - - - - IC (64)
Kesten Hrvatska 9 28244  486,7 59,1 35,8 6,19 0,89 3,57 - - - FAAS. GFAAS (64)
Kesten Bugarska 1 1628 66 16 9,55 0,09 0,2 0,59 3,73 <0,01 <0,01 ICP-AES (72)
Kesten Kosovo 1 1099 67,6 20,7 8,7 - - - - - - IC (64)
Kesten Albanija | 13948 873 116,2 9,0 - - - - - - IC (64
Kesten Turska 15 5007 481 28,00 0,43 2,20 3,20 17,20 - ND AAS (71)
Kesten Turska 1 - - - - 0,16 0,34 3,28 0,18 0,06 0,01 AAS (88)
Kesten Italija 16 - - - - - 17,869 27,294 - - 0,830 ICP-OES (73)
Kesten Italija 3 2242,8*% 146,6*  40,7* 12,3* - - - - - - IC (64)

ICP-OES, ICP-
Kesten Italija 8 3100 179 122 84 0,27 3,5 3,97 2,06 0,14 0,18 MS (70)
Kesten Spanija 41 2602 158 171 34 2,0 2,0 3,0 - - - AAS 81)
Kesten Poljska 1 709 55 49,3 7,8 0,6 0,7 1,4 0,8 ND 0,5 AAS 74)
Lipa Slovenija 7 780 43 - - - - - 2,8 - - TXRF (61)
Lipa Slovenija 28  1805%* - - - - - - 3,71%* - - TXRF (62)
Lipa Slovenija 30 1740%* 65,3* - - - - - 3,65* - - TXRF (68)
Lipa Hrvatska 11 1574,8  387,8 25,5 31,9 20,6 6,78 4,02 - - - FAAS, GFAAS (65)
ICP-OES, ICP-
Lipa Madarska 1 955 45,7 28,6 0,320 2,15 0,612 1,36 - 0,037 MS (66)
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Tabela 2. (nastavak)

Botanicko  Zemlja

poreklo porekla n K Ca Mg Na Cu Zn Fe Mn Ni Cr Metoda Ref
Lipa Rumunija 3 591* 55,63*  17,79%  36,96*  0,44%* 1,60* 2,99* 0,10* 0,025%* AAS (76)
Lipa Rumunija 9 955,289 137,854 50,549 123,754 1,563 2,655 19,156 0,868 0,122 0,029 ICP-MS 67)
XRF, FAAS,
Lipa Rumunija 12 291* 43* - - 0,62* 2,9% 6,9% - - - GFAAS (80)
<0,01-  <0,01-
Lipa Bugarska 5 792 77 21 7,50 0,12 1,04 1,62 2,45 0,92 0,01 ICP-AES (72)
Lipa Turska 1 - - - - 0,14 0,48 2,97 0,14 0,22 0,004 AAS (88)
Lipa Italija 2 1653,5* 86,2* 31,3* 16,8* - - - - - - IC (64)
Lipa Svajcarska 8 - - - - 0,382 0,999 0,654 1,292 0,040 0,003 ICP-MS (57)
Lipa Poljska 1 - - 13,0 - 0,52 13,41 2,11 1,39 0,89 - ICP-AES 7
Lipa Poljska 7 393 39,7 16 18,9 0,3 8,4 2,5 L1 0,4 0,2 AAS (74)
Medljikovac ~ Rumunija 9 1648,16 101,518 75,415 229,333 3,354 3,871 28,285 2,529 0,325 0,049 ICP-MS 67)
<0,01-  <0,01-
Medljikovac  Bugarska 30 1331 103 83 17 0,55 1,2 3,0 12 0,92 0,04 ICP AES (79)
Medljikovac  Albanija 1 340,6 41,2 16,3 21,0 - - - - - - 1C (64)
Medljikovac  Italija 2 2569 397,9 64,3 62,45 1,94 - 8,65 0,45 - - FAAS, GFAAS  (63)
Medljikovac  Italija 1 1819,7 68,1 55,8 25,3 - - - - - - 1C (64)
Medljikovac ~ Svajcarska 19 - - - - 1,450 1,528 2,769 5,72 0,665 0,007 ICP-MS (57)
Medljikovac  Poljska 19  2387,6% 25,7*% 3,44* 28,99*  1,02%* 3,18* 7,2% 4,09* 0,965*  0,0270* FAAS, ICP-MS  (56)
Medljikovac ~ Poljska 6 621,0 53,4 45,2 20,0 0,90 5,2 2,70 3,5 0,4 ND AAS (74)
Uljana ICP-OES, ICP-
repica Madarska 6 332 51,2 17,7 - 0,164 3,66 1,35 0,614 - 0,01 MS (66)
Uljana XRF, FAAS,
repica Rumunija 2 214%* 49* - - 0,39* 4,7* 10,7* - - - GFAAS (80)
Uljana <0,01- <0,01- <0,01-
repica Bugarska 6 105 46 11 8,49 0,02 0,25 1,01 0,17 0,04 0,01 ICP-AES (72)
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Tabela 2. (nastavak)

Botanicko  Zemlja

poreklo porekla n K Ca Mg Na Cu Zn Fe Mn Ni Cr Metoda Ref

Uljana

repica Poljska 1 - - 17,4 - 0,85 1,54 1,43 0,45 0,54 <0,005 ICP-AES 77)

Uljana

repica Poljska 11 200,3*  52,4%* 6,17* 29,30%* 1,69* 0,94* 2,9% 0,37* 0,087*  0,0298* FAAS, ICP-MS (56)

Uljana

repica Poljska 5 190,0 51,3 18,9 11,2 0,1 2,1 3,00 0,6 0,3 ND AAS (74)
ICP-OES, ICP-

Suncokret Madarska 5 439 111 22,4 - 0,27 3,35 0,648 1,1 - 0,010 MS (66)

Suncokret Rumunija 2 563* 48,33*  21,72*  30,04*  0,46* 2,665%  321% 0,10%* 0,003* ND AAS (76)

Suncokret Rumunija 9 849,36 163,878 63,772 154,068 2,390 3,241 24,009 1,001 0,183 0,037 ICP-MS 67)
XRF, FAAS,

Suncokret Rumunija 4 179%* 50% - - 0,22* 3,6% 10,5%* - - - GFAAS (80)

<0,01- <0,01-  <0,01-
Suncokret Bugarska 6 247 71 14 7,58 0,07 0,61 1,93 0,36 0,98 0,01 ICP-AES (72)
Suncokret Turska 1 - - - - 0,02 0,39 1,71 0,02 0,04 - AAS (88)

Tabela 2. — Objasnjenje:

n - broj uzoraka

*naknadno izra¢unate srednje vrednosti, na osnovu podataka objavljenih u originalnom radu

3 vrednost nije data u originalnom radu

5 TXRF- fluorescentna spektroskopija X-zraka - ukupna refleksija (Total Reflection X-ray Fluorescence)

9 FAAS- atomska apsorpciona spektrometrija — plamena tehnika (Flame Atomic Absorption Spectrometry)

9 GFAAS- atomska apsorpciona spektrometrija — tehnika grafitne pe¢i (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry

) [CP-MS- induktivno spregnuta plazma - masena spektrometrija (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)
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D ICP-OES- induktivno spregnuta plazma - opti¢ka emisiona spektrometrija (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)
& AAS- atomska apsorpciona spektrometrija (Atomic Absorption Spectrometry)

) XRF- fluorescentna spektroskopija X-zraka (Reflection X-ray Fluorescence)

) ICP-AES- induktivno spregnuta plazma - atomska emisiona spektrometrija (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry)

D1C- jonska hromatografija (Ion Chromatography)
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2.4.2. Ugljeni hidrati

Ugljeni hidrati (Seceri) predstavljaju glavni sastojak meda, od ¢ega oko 75% cine
monosaharidi glukoza i fruktoza. Pored njih, u medu se, u manjoj meri, nalazi i oko 25
oligosaharida (di-, tri- i tetrasaharidi). Najzastupljeniji disaharidi su saharoza, turanoza,
maltoza, izomaltoza i trehaloza, a trisaharidi melezitoza, erloza 1 rafinoza. Jedan od
invertnog, kukuruznog, fruktoznog kukuruznog sirupa i sl. (30, 90, 91). Odredivanje
ugljenohidratnog sastava meda je jedan od potencijalnih alata za utvrdivanje njegove

autenti¢nosti.

Sastav Se¢era u medu je u korelaciji sa Se¢ernim profilom prekursora, tako da su fruktoza
i glukoza u vecem ili manjem stepenu prisutni i u nektaru ili ugljenohidratnom ekskretu
insekata koji sisu tecnost iz floema - slozenog biljnog provodnog tkiva, €ija je funkcija
transport rastvorene organske supstance od mesta gde se sintetise, najcesce od lista, do
svih ostalih delova biljke. Monosaharidi dodatno nastaju i u samom medu, inverzijom
saharoze pod dejstvom enzima invertaze (92). lako Secerni sastav nektara nije u
potpunosti istrazen, smatra se da se poreklo mnogih oligosaharida u medu ne moze
pripisati nektaru, ve¢ reakcijama trans-D-glikozilacije. D-glukopiranozilne ili D-
fruktofuranozilne grupe se prenose do molekula receptora koji moze biti mono-, oligo- ili
polisaharid. Ove procese katalizuju enzimi a- i B-glukozidaza (93). Takode, tokom
stajanja meda dolazi i do neenzimske kondenzacije monosaharida kiselom katalizom i
formiranja jedinjenja poput difruktoza anhidrida, uz istovremeni gubitak fruktoze (94).
Neki od radova su ukazali na slab potencijal oligosaharida za odredivanje botanickog
porekla meda, jer su male razlike u koli¢ini tih manje zastupljenih Secera, Sto je
objasnjeno ¢injenicom da oni u medu nastaju usled inverzije. (92, 95-97). Sadrzaj
fruktoze 1 glukoze, kao i odnosi fruktoza/glukoza i glukoza/voda se prema mnogim
autorima smatraju korisnim parametrima za klasifikaciju monofloralnih vrsta meda (35,

98, 99).

Oligosaharidni profil je pouzdan pokazatelj za klasifikaciju samo u slu¢aju monofloralnih
vrsta meda kod kojih je vrlo izrazeno poreklo od jedne biljne vrste, ali je i tada vrlo tesko

izdvojiti jedan Secer kao marker porekla. Zbog toga, vecina studija za diferencijaciju
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meda prema botanickom poreklu sugerise koriS¢enje odnosa odredenih Secera, i to u
kombinaciji sa jos nekim kriterijumom, npr. elektricnom provodljivos¢u, polifenolnim

profilom i sl. (100).

Metode primenjene za odredivanje Secera se baziraju na fizickim karakteristikama Secera
(merenje opticke aktivnosti, gustine i indeksa refrakcije) i na hemijskim reakcijama
reaktivnih grupa (46). Hromatografske metode pruzaju najvece mogucnosti za
razdvajanje 1 detekciju Secera. Najcesce se koriste: visokoefikasna tecna hromatografija
sa refraktometrijskom detekcijom (High-performance Liquid Chromatography
Refractive Index, HPLC-RI) (101), visokoefikasna tecna hromatografija sa pulsnom
amperometrijskom detekcijom (High-performance Liquid Chromatography Pulse
Amperometric Detector, HPLC-PAD) (7), anjonskoizmenjivacka visokoefikasna te¢na
hromatografija (High-performance Anion Exchange Chromatography, HPAEC) (102),
gasna hromatografija sa plameno-jonizuju¢om detekcijom (Gas Chromatography Flame
Ionization Detector, GC-FID) (13) i gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom
(Gas Chromatography Mass Spectrometry, GC-MS) (103). Pored ovih, primenjuju se i
spektroskopske metode: infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

(Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR) i ramanska spektroskopija (104).
2.4.3. Aminokiseline

Aminokiseline u medu poticu iz ekskreta pcCela i1 iz nektara, odnosno medljike, a
najvise iz polena, tako da odredivanje aminokiselinskog profila moze posluziti za
klasifikaciju meda prema botani¢kom poreklu. Veéi deo aminokiselina u medu nalazi se
u vezanom obliku, samo petina od ukupne kolicine su slobodne (105). Medutim, iako je
med poreklom od iste botani¢ke vrste, zbog dodatka slobodnih aminokiselina od strane
pcela, velike su varijacije u njihovom sadrzaju, tako da ovaj parametar, sam za sebe, ne
moze biti upotrebljen za pouzdanu klasifikaciju meda, ve¢ se pored njega mora uzeti u
obzir 1 neki drugi, npr. sadrZaj Secera, minerala, ili neki od fizicko-hemijskih parametara
(12, 106). U medu je detektovano 27 aminokiselina (107). Dominantan je prolin, njegov
udeo je 50-85% od ukupnog sadrzaja aminokiselina. Prolin u med dospeva iz pljuva¢nih
ekskreta pcela, za vreme procesa konverzije nektara, odnosno medljike u med, tako da ne
moze biti pouzdan pokazatelj botani¢kog porekla. Visok sadrzaj prolina je karakteristi¢an

za medljikovce. Arginin je, opet, karakteristican za med od kestena, a triptofan za
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bagremov med (105). Sadrzaj prolina, zajedno sa aktivnos¢u odredenih enzima, moze biti
merilo za zrelost meda. (108). Isto tako, ukoliko je nizi od 180 mg/kg, sadrzaj prolina
moze ukazati na falsifikate meda usled dodavanja Se¢era (109). Sadrzaj prolina u pravom

medu bi trebalo da je ve¢i od 200 mg/kg (110).

Po pravilu, metode za identifikaciju i odredivanje sadrzaja aminokiselina u medu
podrazumevaju ekstrakciju uzorka, derivatizaciju aminokiselina, i razdvajanje i
odredivanje hromatografskim tehnikama (GC ili HPLC). Sto se detekcije ti¢e, smatra se
da je masena spektrometrija selektivnija u odnosu na detekciju u UV-Vis oblasti ili

fluorescentnu detekciju (111).

Cotte i saradnici su izvrSili karakterizaciju meda od lavande na osnovu analize
aminokiselinskog sastava, primenom HPLC i koriS¢enjem PCA za obradu tezultata.
Takode, oni su u svojoj studiji, primenom istog metoda, detektovali dodatak Secernog
sirupa u med od repice i jele (112). U studiji poljskog meda razli¢itog botanickog porekla
zakljuceno je da je za jasno razdvajanje uzoraka meda prema botani¢kom poreklu profil
aminokiselina nedovoljan, zbog izrazitog varijabiliteta medu rezultatima (106). Sa druge
strane, u kineskoj studiji koja je obuhvatila ispitivanje aminokiselinskog sastava u
uzorcima meda poreklom od pet botanickih vrsta, postignuto je zadovoljavajuce
razdvajanje, nakon primene diskriminantne analize (Discriminant Analysis, DA) (113).
U okviru prvog sistematskog proucavanja srpskog meda, pored ostalog, analizirani su i
profili aminokiselina 192 uzorka meda od sedam razlicitih botanickih vrsta, poreklom sa
cele teritorije Srbije. PCA i LDA su pokazale odli¢no razdvajanje meda od bosiljka od
ostalih vrsta. LDA je, takode, pokazala umeren prediktivni potencijal za razdvajanje
bagremovog, lipovog, suncokretovog i meda od uljane repice. U ovoj studiji su po prvi

put prezentovani aminokiselinski profili meda od zlatnog pruta i heljde (12).
2.4.4. Fenolna jedinjenja

Fenolna jedinjenja obuhvataju oko 10 000 razli¢itih jedinjenja, koja se, prema
osnovnoj strukturi, mogu grupisati u nekoliko klasa. Mogu da se podele na ne-flavonoide
(fenolne kiseline) i1 flavonoide (flavoni, flavonoli, flavanoni, flavanoli, antocijanidini,
izoflavoni i halkoni). Fenolna jedinjenja u svojoj strukturi imaju aromati¢an prsten sa
jednom, ili viSe hidroksilnih grupa, i mogu varirati od jednostavnih do kompleksnih

fenolnih polimera, velikih molekulskih masa (30). Neka od ovih jedinjenja, npr.
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flavonoidi, imaju izrazeno antioksidativno dejstvo. Flavonoidi su biljni fenolni pigmenti.

Prisutni su u polenu (oko 0,5%), propolisu (oko 10%) i medu (oko 0,6%) (46).

Sastav fenolnih jedinjenja u medu zavisi od botanicke vrste od koje med potice, faktora
sredine, geografskog podrucja, uslova skladiStenja i prerade (114). Stoga, analiza
polifenolnog profila meda pruza mogucnosti za odredivanje njegovog botanickog (115),
ali i geografskog porekla. (116). Ferreres i Tomas-Barberan su u svom radu istakli
karakteristican flavonoidni profil meda od eukaliptusa, koji bi se mogao koristiti za
odredivanje porekla (117). Keckes i saradnici su takode ukazali na potencijal analize
flavonoida u kombinaciji sa hemometrijskim tehnikama, za utvrdivanje botanickog
porekla meda. Rezultati dobijeni u studiji srpskog meda pokazuju slicnosti u sastavu
flavonoida kod uzoraka meda poreklom od viSegodisnjih biljaka (bagrem i lipa), s jedne
strane, i kod uzoraka poreklom od jednogodisnjih biljaka (suncokret, bosiljak, zlatni prut,
uljana repica, heljda), sa druge. Kao potencijalni specificni markeri su izdvojeni
kvercentin, eriodikitiol i cis, trans-abscisinska kiselina (118). Jasicka-Misiak 1 saradnici
su u uzorcima belgijskog polifloralnog meda odredili visok sadrzaj elaginske kiseline,
koja je istaknuta kao potencijalni hemijski marker za razlikovanje polifloralnog meda iz
severne Belgije u odnosu na ostale (119). Za odredivanje fenolnih jedinjenja uglavnom
se primenjuju metode teCne hromatografije kombinovane sa razliitim tehnikama za
detekciju (52, 120). Br¢ic-Karaconji i Jurica su za odredivanje homogentizinske kiseline,
hemijskog markera karakteristicnog za med od planike (4rbutus unedo L.) primenili GC-

MS (121).

2.5. Fizi¢ko-hemijski parametri meda

U narednom delu dat je kratak osvrt na neke od osnovnih fizicko-hemijskih parametara
meda. Naime, za tumacenje rezultata i u cilju donosenja validnih zakljucaka, prilikom
utvrdivanja autenti¢nosti meda preko nekog od navedenih hemijskih markera, veoma je
vazno, izmedu ostalog, uzeti u obzir i osnovne fizicko-hemijske parametre. Zahtevi u
pogledu melisopalinoloSke analize, senzornih svojstava i fizicko-hemijskih parametara
kvaliteta meda su definisani u okviru zakonskih regulativa (4-6). U Tabeli 3. je dat prikaz

nekih od ovih zahteva.
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Tabela 3. Fizicko-hemijski parametri kvaliteta meda (izdvojeno iz Pravilnika o kvalitetu

meda i drugih proizvoda pcela (Sluzbeni Gl. RS br. 101/15))

Parametar Vrednost

Seéeri

Sadrzaj glukoze i fruktoze

Cvetni (nektarni) med ne manje od 60 g/100g
Medljikovac ne manje od 45 g/100 g

Sadrzaj saharoze

Za sve vrste meda
Bagrem (Robinia pseudoacacia), lucerka (Medicago sativa), vres (Calluna

vulgaris), slatkovina, eukaliptus (Eucalyptus camadulensis), agrumi (Citrus

spp-)

Lavanda (Lavandula spp.)

ne vise od 5 g/100 g

ne vise od 10 g/100 g

ne vise od 15 g/100 g

Sadrzaj vode
Za sve vrste meda

Vres (Calluna vulgaris)

ne vise od 20 %

ne vise od 23 %

SadrZaj materija nerastvorljivih u vodi

Za sve vrste meda

ne vise od 0,1 g/100 g

Slobodne Kiseline

Za sve vrste meda

ne vise od 50 meq/kg

Elektri¢na provodljivost
Vrste meda koje nisu dole navedene i meSavine tih vrsta

Medljikovac, med od kestena i njihove mesavine
Izuzeci: planika (Arbutus unedo), vres, eukaliptus, lipa, manuka
(Leptospermum), Cajevac

ne vise od 0,8 mS/cm

ne manje 0,8 mS/cm

Aktivnost dijastaze nakon prerade i mesanja, kao dopunski faktor

Sve vrste meda
Vrste meda sa niskom prirodnom koli¢inom enzima (npr. med od citrusa) i
koli¢inom HMF ne ve¢om od 15 mg/kg

ne manje od 8

ne manje od 3

SadrZzaj HMF nakon prerade i meS$anja, kao dopunski faktor
Sve vrste meda

Med koji vodi poreklo iz predela tropske klime

ne vise od 40 mg/kg

ne vise od 80 mg/kg
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2.5.1. SadrZaj vode

Sadrzaj vode u medu, u zavisnosti od botanickog porekla, stepena zrelosti koji je med
dostigao u kosnici, nacina obrade i uslova ¢uvanja, iznosi od 15 do 21%. Med iz podrucja
sa visokom vlagom, ili koji je sakupljan u ki$noj sezoni, sadrzi ve¢u koli¢inu vode.
Sadrzaj vode je veoma bitan parametar za stabilnost i odrzivost meda, jer ukoliko je

povecan moze doci do nepoZeljnog procesa fermentacije (30).
2.5.2. Slobodna kiselost i pH

Prosecna vrednost pH meda je, usled prisustva organskih kiselina, izmedu 3,5 i 5,5
(108). Vrednost pH za med nije definisana propisima, ali je odredivanje ovog parametra
vrlo korisno u okviru procene autenti¢nosti, posebno za otkrivanje falsifikata. Naime,
dodati fruktozni sirupi znatno podizu pH u odnosu na prirodni med. Slobodna kiselost je
parametar usko vezan za proces kvarenja meda. PoviSene vrednosti slobodne kiselosti

(iznad 50 meq/kg) su pokazatelj fermentacije Secera koji prelaze u kiseline (30).
2.5.3. Specificna opticka rotacija

Kako su Seceri glavni sastojci meda (80%), med, kao 1 svaki rastvor Secera, pokazuje
sposobnost zaokretanja ravni polarizovane svetlosti. Fruktoza daje negativnu opticku
rotaciju, dok glukoza daje pozitivnu. Ukupna opticka rotacija meda upravo zavisi od
koncentracija prisutnih Secera. Nektarni med, u kojem je sadrzaj fruktoze dominantan,
ima negativnu specifi¢nu rotaciju, za razliku od medljikovca, u kojem su zastupljeniji
glukoza, di- i oligosaharidi, usled ¢ega pokazuje pozitivnu specifi¢nu rotaciju. S tim u
vezi, specificna opticka rotacija je parametar na osnovu kojeg se, pre svega, mogu
razdvojiti nektarn med od medljikovca, a do izvesne mere, moze koristiti i za

klasifikovanje nektarnih monofloralnih vrsta meda (108).
2.5.4. Elektricna provodljivost

Elektricna provodljivost meda poti¢e od prisustva minerala, organskih kiselina i
proteina. Ovaj parametar se, takode, koristi za razlikovanje nektarnih vrsta meda od

medljikovca, ali i za klasifikaciju nektarnog meda prema botanickom poreklu (30, 108).
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2.6. Kontaminenti meda

Sa aspekta monitoringa zivotne sredine pcele predstavljaju izvrsne mobilne
uzorkivace, ali i bioindikatore hemijskog zagadenja, s obzirom da tokom svog leta dolaze
u kontakt sa razli¢itim zagadivagima (17). Stetno dejstvo raznih kontaminenata se, pre
svega, manifestuje visokim stepenom mortaliteta kod pcela, ali se njihovo prisustvo moze
detektovati i u medu i ostalim pcelinjim proizvodima (20). Med i ostali péelinji proizvodi
mogu biti kontaminirani indirektno, iz zivotne sredine ili usled primene agrotehnickih
mera, ili direktno, usled neadekvatne pcelarske prakse. Glavni kontaminenti poreklom iz
zivotne sredine su toksi¢ni (teski) metali, pesticidi, polihlorovani bifenili (PCB),
policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAH), bakterije, genetski modifikovani organizmi
i radioaktivnost. Stetne supstance koje se u medu i drugim proizvodima mogu naéi usled
neadekvatne péelarske prakse su supstance za kontrolu StetoCina i bolesti pcela (akaricidi,
antibiotici, pesticidi itd.) i teski metali poreklom iz pcelarske opreme i posuda za
skladistenje meda (14-16).

2.6.1. Toksi¢ni metali

Kao $to je ve¢ receno, sadrzaj metala u medu je u najve¢oj meri odreden njegovim
botanickim i geografskim poreklom. Kako su pcele izloZene zagadivacima koji se nalaze
na povrsini od oko 7 km? u okolini p&elinjaka, i dolaze u kontakt sa vazduhom, zemljistem
i vodom, za ocekivati je da med bude koristan pokazatelj zagadenja teskim metalima.
(Slika 1.) Teski metali poticu od industrije, saobracaja, primene vestackih dubriva koja
sadrze kadmijum, kao i pesticida na bazi zive i arsena, koji se jo$ uvek koriste u nekim
zemljama. (83, 122). Hemijski sastav, samim tim i sadrzaj metala u polenu, takode zavisi
od botanic¢kog i geografskog porekla, ali 1 postupka prerade i1 péelarskih aktivnosti. Kako
je izloZzen izvorima zagadenja iz Zivotne sredine i polen moze sadrzati razne
kontaminente. Zakljucak brazilske studije je da se polen, zbog svoje podloznosti
kontaminaciji neorganskim elementima, moZe smatrati korisnim bioindikatorom
zagadenja Zivotne sredine (123). Metali u tragovima iz vazduha se mogu deponovati na

dlacicama tela pcele i zajedno sa polenom dospeti u kosnicu. Isto tako, moze ih
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apsorbovati cvetni nektar ili se mogu transportovati putem vode ili medljike. Sve ovo
rezultuje zagadenjem pcelinjih proizvoda i narusava njihovu bezbednost i kvalitet (124).
Vazduh i zemljiste sadrze toksi¢ne teSke metale, uglavnom olovo i kadmijum. Olovo u
nektar ili medljiku dospeva direktno, iz vazduha, za razliku od kadmijuma, koji se iz
zemljiSta, kroz biljku transportuje u nektar ili medljiku. Medutim, mnoga istrazivanja
ukazuju na relativno nisku kontaminaciju meda olovom, kadmijumom i pesticidima, §to

je najverovatnije usled filtrirajucih efekata pcela (14).

Water

Air

Pollution

Soil

Honey &

Slika 1. Prirodni i antropogeni izvori metala u medu (53)

Do kontaminacije meda moze do¢i i tokom procesa proizvodnje i obrade, preko opreme
i alata. Materijali od kojih je pcelarska oprema napravljena, poput aluminijuma,
nerdajuceg Celika i galvanizovanog Celika, mogu otpustiti u med kontaminente kao $to su
Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni i Zn (125). Oprema predvidena za proizvodnju, kao i
posude za skladiStenje meda moraju biti izradeni od adekvatnih materijala specijalno

namenjenih za hranu (126).

Teski metali se akumuliraju u vitalnim organima, posebno jetri i bubrezima, i dovode do
progresivnih Stetnih efekata razli¢itim mehanizmima: interferencija sa esencijalnim
metalima, oksidativnog stresa i interakcija sa celijskim makromolekulima (127).
Elementi kao Sto su Se, Cu, Mn, Fe, Ni i Zn su neophodni za normalno odvijanje
metabolickih procesa u organizmu, ali ukoliko su prisutni u vecoj koli¢ini, predstavljaju
rizik po ljudsko zdravlje, upravo ugrozavajuci metabolizam. Prisustvo Pb, Cd, Nii Cr je

nepozeljno, zbog njihovog izrazenog kancerogenog i citotoksi¢nog dejstva (128).
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Sto se tice zakonske regulative, u pogledu maksimalno dozvoljenih koli¢ina (MDK)
pojedinih metala u medu, evropski propisi definiSu MDK samo za olovo (129), dok su u

srpskoj regulativi definisane MDK za Pb, Cd, As, Zn, Fe i Cu (130).
2.6.2. Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAH)

Policikli¢ni aromatic¢ni ugljovodonici (PAH) predstavljaju veliku grupu liposolubilnih
organskih jedinjenja koja u svojoj strukturi sadrze dva ili viSe kondenzovanih aromati¢nih
prstenova. PAH su proizvodi pirolitickih procesa, posebno nepotpunog sagorevanja
organske supstance tokom industrijskih procesa i drugih ljudskih aktivnosti: prerade uglja
i sirove nafte, sagorevanja prirodnog gasa, grejanja, spaljivanja otpada, saobracaja,
kuvanja i pusenja. Takode, oni nastaju i prirodnim procesima kao $to je karbonizacija
(131). Stetan uticaj PAH na ljudski organizam se ispoljava kroz mutageno i karcinogeno
dejstvo (132). Na osnovu monitoringa uzoraka iz zivotne sredine Agencija za zastitu
zivotne sredine Sjedinjenih Americ¢kih Drzava (United States Environmental Protection
Agency - U.S. EPA) je navela 16 najéeS¢e prisutnih PAH: acenaften, acenaftilen,
antracen, fluoranten, fluoren, naftalen, fenantren, piren, benzo[a]antracen,
benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, benzo[ghi]perilen, benzo[a]piren, krizen,
dibenz[a,h]antracen i indeno[1,2,3-cd]piren. PAH u hranu dospevaju iz vazduha, vode i
zemljista, ali i usled procesa prerade hrane. Evropska Komisija je ustanovila MDK u hrani
za sumu Cetiri PAH: benzo[a]piren, benzo[a]antracen, benzo[b]fluoranten i krizen, kao i
za sam benzo[a]piren. Ovakav pristup je obezbedio da se hrana u kojoj benzo[a]piren nije

detektovan, ali su prisutni ostali PAH, ne moZe naéi na trziStu.

Sto se meda i péelinjih proizvoda tie, situacija je sli¢na: do kontaminacije dolazi iz
zivotne sredine, ali 1 usled pcelarskih aktivnosti kao §to je zadimljavanja pcela u ko$nici
u toku rada sa njima ili pri skidanju medi$nih nastavaka radi vrcanja meda (133).
Maksimalno dozvoljene kolic¢ine PAH su, i u evropskoj i u domacoj regulativi, definisane
za namirnice koje sadrze masti i ulja i kod kojih procesi dimljenja ili suSenja mogu dovesti
do kontaminacije (130, 134, 135). Za med i ostale pcelinje proizvode nisu propisane
MDK. Sadrzaj ovih jedinjenja je pracen kroz razne studije (133, 135-141). PoviSen nivo
PAH je zabelezen u uzorcima meda ili drugih pcelinjih proizvoda poreklom iz urbanih,

odnosno industrijskih oblasti (136, 138).
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2.6.3. Pesticidi

Primena pesticida u poljoprivredi je neizbezna i neophodna u cilju povecanja
produktivnosti. Medutim, ukoliko se sprovodi bez kontrole i na neadekvatan nacin, Sto
je, na zalost, ¢esta pojava, moze dovesti do vrlo ozbiljnih posledica, izmedu ostalog, do
ugrozenosti pcelinjih drustava i kontaminacije njihovih proizvoda. Pesticidi koji sluze za
zastitu useva do kosnica dospevaju preko kontaminiranih pcela i voska. U med, takode,

mogu dospeti i fungicidi koji se koriste za zastitu vo¢njaka i uljane repice.

Pesticidi se primenjuju i za zastitu pcela od razli¢itih bolesti i StetoCina, Sto takode nosi
rizik od direktne kontaminacije proizvoda. Kontaminacija meda i drugih proizvoda

akaricidima, primenjenih za zastitu pcela, je ¢ak ¢esc¢a od kontaminacije iz okoline.

Organski kontaminenti i polihlorovani bifenili (PCB) poreklom od transformatorskih i
motornih ulja, rashladnih te¢nosti, maziva i sl. su i dalje prisutni u zivotnoj sredini i
takode ugrozavaju pcele i njihove proizvode (15, 142, 143). U okviru Regulative EU
396/2005 (144) i regulative Republike Srbije (130 ) definisane su MDK za Sirok spektar
pesticida. Pored toga, u Regulativi EU 37/2010 propisane su MDK za ostatke

farmakoloski aktivnih supstanci u medu (145).

2.7. Nestajanje pcela i znacaj koncepta urbanog pcelarstva

Pcele su efikasni i pouzdani polinatori, one sistemati¢no posecuju biljke, sakupljaju
nektar i polen, bez unistavanja biljke, i na taj nacin odrzavaju biodiverzitet i produktivnost
i prirodnih i1 poljoprivrednih ekosistema (17). Njihovi proizvodi, sa druge strane,

doprinose ljudskoj ishrani i zdravlju.

Savremeno pcelarstvo se susre¢e sa dramaticnim smanjenjem broja pcelinjih drustava u
celom svetu tokom poslednjih 10-15 godina. Prema podacima Evropske agencije za
bezbednost hrane (EFSA) 1 organizacije Greenpeace, u Evropi je zabelezen gubitak od
25% kolonija od 1985. godine, u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama 40% od 2006.
godine, a u Velikoj Britaniji ¢ak 45% od 2010. godine (21, 22). Ova pojava, opisana kao
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sindrom nestajanja pcela (eng. Colony Collapse Disorder), moze se pripisati uglavnom
kombinovanom dejstvu faktora kao §to su neadekvatna pcelarska praksa, uslovi okoline,
hemijski i bioloski faktori (21, 23). Sindrom nestajanja pcela predstavlja ogromnu
opasnost za ekosistem, ali za posledicu ima i ogromnu materijalnu Stetu. Mere za
sprecavanje ove pojave podrazumevaju, pre svega, kontrolisanu upotrebu hemijskih
sredstava za zastitu bilja i pravilno sprovedenu zastitu i tretman pcela. Evropska agencija
za zivotnu sredinu (EEA) poslednjih godina razvija koncept tzv. urbanog pcelarstva,
odnosno gajenje pcela u strogo gradskim sredinama, koji za cilj, pre svega, ima

pospesivanje polinacije radi oCuvanja biljnog sveta (24, 25).

Slika 2. Kosnice na Gradskoj veénici u Kopenhagenu.
Preuzeto sa: http.//www.kobenhavnergron.dk/place/bybier-kobenhavns-radhus/
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Uzorci

Uzorci meda predvideni za ispitivanje mineralnog sastava u okviru disertacije
obezbedeni su od strane Saveza pcelarskih organizacija Srbije (SPOS) [www.spos.info].
Sakupljeno je ukupno 206 uzoraka monofloralnog meda pet botanickih vrsta: meda od
bagrema — 162 uzorka, suncokreta - 23, lipe - 11, uljane repice - 7 i 3 uzorka meda od
bosiljka, proizvedenih u prolece i leto 2009. godine. Uzorci meda su poticali sa cele
teritorije Srbije. Pregled ispitivanih vrsta meda sa podacima o njihovom regionalnom
poreklu je dat u Tabeli 4. Uz uzorke, SPOS je obezbedio podatke o botanickom i
regionalnom poreklu meda, kao i podatke o proizvodac¢ima. Botanicko poreklo uzoraka
je definisao SPOS na osnovu podataka pcelara i senzornih karakteristika, a potvrdeno je
i odredivanjem osnovnih fizicko-hemijskih parametara i hemometrijskom analizom (3).
Uzorci su dostavljeni u laboratoriju u staklenoj ili plasticnoj ambalazi, u koli¢ini od oko

500 g i Cuvani su na sobnoj temperaturi (20-22 °C) do analize.

Uzorke meda, polena i cvetnog nektara, predvidene za sistematsko ispitivanje kvaliteta
i sadrzaja potencijalnih kontaminenata okoline sakupio je strucni tim sa Poljoprivrednog
fakulteta Univerziteta u Beogradu. Uzorci potiCu iz oglednog pcelinjaka smestenog u
Zemunskom parku, u samom centru beogradske opstine Zemun. Sakupljeno je ukupno
23 uzorka nepreradenog polifloralnog meda (16 uzoraka iz 2015. 1 7 iz 2016. godine), 13
uzoraka polena (10iz2015.1 3 iz 2016. godine) i 6 uzoraka cvetnog nektara. Uzorci meda
i polena su prikupljeni u istom kalendarskom periodu. Pregled uzoraka urbanog meda,
polena i nektara je dat u Tabeli 5. Kako bi se procenio kvalitet urbanog meda, u 16
uzoraka iz 2015. godine izmereni su sledeéi fizicko-hemijski parametri: sadrzaj vode,
elektricna provodljivost, optiCka rotacija i slobodna kiselost, primenom metoda
preporucenih od strane Medunarodne komisije za med (45). Uzorci meda i polena su
cuvani u polietilenskim teglicama (Lab Logistics Group GmbH, Nemacka). Uzorci

nektara, s obzirom na malu koli¢inu, ¢uvani su u polietilenskim vialama (Eppendorf AG,
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Nemacka). Do analize, uzorci meda su ¢uvani na sobnoj temperaturi, u mraku, uzorci

polena u frizideru na 4 - 8 °C, dok su uzorci nektara bili duboko zamrznuti na -18 °C.

Tabela 4. Pregled uzoraka meda prema botanickim vrstama i regionalnom poreklu

Broj uzoraka po botanickoj vrsti i regionu

Region Bagrem Suncokret Lipa Ulj ana Bosiljak

(Robinia (Helianthus (Tilia spp.) (2?5::;’,21 (Ocimum

pseudoacacia) annuus) napus) basilicum)
Centralna Srbija 61 - - - ,
Vojvodina 9 23 4 7 3
Isto¢na Srbija 34 - 7 - -
Zapadna Srbija 32 - - - -
JuZna Srbija 24 - - - -
Beograd 2 - - - -

Tabela S. Pregled analiziranih uzoraka meda, polena i cvetnog nektara

Oznaka Oznaka

uzorka Opis uzorka Opis
hl Med, April 2015. hll Med, Jul 2015.

h2 Med, April 2015. h12 Med, Jul 2015.

h3 Med, April 2015. h13 Med, Jul 2015.

h4 Med, April 2015. h14 Med, Jul 2015.

h5 Med, Maj 2015. h15 Med, Avgust 2015.
ho6 Med, Maj 2015. h16 Med, Avgust 2015.
h7 Med, Maj 2015. h17 Med, April 2016.
h8 Med, Maj 2015. h18 Med, April 2016.
h9 Med, Jun 2015. h19 Med, Jun 2016.
h10 Med, Jun 2015. h20 Med, Jun 2016.
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Tabela 5. (nastavak)

Oznaka Oznaka

uzorka Opis uzorka Opis

h21 Med, Jun 2016. pll Polen , April 2016.
h22 Med, Jun 2016. pl2 Polen, Jun 2016.
h23 Med, Oktobar 2016. pl3 Polen, Oktobar 2016.
pl Polen, April 2015. nl Nektar, April 2016.
p2 Polen, April 2015. n2 Nektar, April 2016.
p3 Polen, Maj 2015. n3 Nektar, Jun 2016.
p4 Polen, Maj 2015. n4 Nektar, Jun 2016.
p5 Polen, Maj 2015. nS Nektar, Jun 2016.
po Polen, Maj 2015. n6 Nektar, Jun 2016.
p7 Polen, Jun 2015.

p8 Polen, Jun 2015.

p9 Polen, Jul 2015.

pl0 Polen, Jul 2015.

3.2. Odredivanje sadrZaja minerala, mikroelemenata i metala u

tragovima primenom ICP-OES

Princip

Sadrzaj minerala, odnosno makroelemenata (K, Mg, Na i Ca), mikroelemenata (Fe, Zn,
Mn, Cu i Co) i elemenata u tragovima (Cd, Cr i Ni) je odreden primenom induktivno
spregnute plazme - opticke emisione spektrometrije (ICP-OES). Uzorci meda su

pripremljeni primenom mikrotalasne digestije.
Reagensi i standardi

e Azotna kiselina 65% (for analysis, EMSURE® ISO), Merck, Nemacka
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e Vodonik-peroksid 35% (for analysis, EMSURE® ISO), Merck, Nemacka

¢ Dejonizovana voda (elektri¢ne provodljivosti 18,2 MQ cm), dobijena koris¢enjem
Simplicity® sistema za preciS¢avanje vode (Merck Millipore, SAD)

e Multielementalni standardni rastvor, (koncentracije 1g/L (Specpure® Alfa Aesar

by Thermo Scientific, Velika Britanija)
Oprema

e Opticki emisioni spektrometar sa induktivno spregnutom plazmom (iCAP 6500
Duo ICP, Thermo Scientific, Velika Britanija)
e Mikrotalasna digesticiona jedinica (Ethos 1, Milestone, Italija), sa rotorom

visokog pritiska
Postupak

U politetrafluoroetilenske (PTFE) kivete za mikrotalasnu digestiju je odmereno je oko
0,6-0,7 g meda. U kivete je dodato 7 mL 65% azotne kiseline i 1 mL 35% vodonik-
peroksida. Temperaturski rezim je programiran na slede¢i nacin: zagrevanje do 200 °C
15 min, a zatim digestija na 200 °C 15 min. Rastvor nakon mikrotalasne digestije je, uz
ispiranje kivete malim porcijama dejonizovane vode, prenet u normalni sud i dopunjen
do 50 mL. Na isti nacin je pripreman i rastvor slepe probe. Sadrzaj metala u rastvorima
mineralizovanih uzoraka je odreden primenom ICP-OES, pod slede¢im uslovima: Rf
snaga 1150 W; protok gasa - argona: 12,0 L/min (glavni); 0,5 L/min (pomo¢ni); 0,5 L/min
(u nebulajzeru); protok uzorka 1,0 mL/min; izabrane talasne duzine: K (769,9 nm); Mg
(279,5 nm); Na (589,6 nm); Ca (318,0 nm); Fe (234,3 nm); Zn (213,9 nm); Mn (259,4
nm); Cu (224,7 nm); Co (228,6 nm); Cd (214,4 nm); Cr (283,6 nm) i Ni (231,6 nm).
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3.3. Odredivanje sadrzaja metala primenom ICP-MS

Princip

Sadrzaj metala (Pb, Cd, As, Cu, Zn, Fe, Mn, Ni, Cr i Hg) je odreden primenom induktivno
spregnute plazme - masene spektrometrije (ICP-MS). Uzorci meda, polena i nektara su

pripremljeni primenom mikrotalasne digestije.

Reagensi i standardi

e Azotna kiselina 65% (for analysis EMSURE® ISO), Merck, Nemacka

e Vodonik-peroksid 30% (for analysis EMSURE® ISO), Merck, Nemacka

e Dejonizovana voda (elektri¢ne provodljivosti 18,2 MQ cm), dobijena koriS¢enjem
Simplicity® sistema za pre¢is¢avanje vode (Merck Millipore, SAD)

e Multielementalni standardni rastvor, koncentracije 1g/L (Certipur®, Merck,
Nemacka)

e Ostatak uzorka iz programa za ispitivanje osposobljenosti (FAPAS 07286-

Metallic contaminants in honey), radi kontrole kvaliteta analiticke procedure
Oprema

e Maseni spektrometar sa induktivno spregnutom plazmom (iCAP Q, Thermo
Scientific X series 2, SAD) sa softverom Qtegra Instrument Control
e Mikrotalasna digesticiona jedinica (Ethos Touch, Milestone, Italija), sa rotorom

visokog pritiska
Postupak

U politetrafluoroetilenske (PTFE) kivete za mikrotalasnu digestiju je odmereno je oko
0,5 g meda, 0,3 g polena i 0,4-0,5 g nektara. U kivete je dodato 7 mL 65% azotne kiseline
1 2 mL 35% vodonik-peroksida. Temperaturski rezim digestije je programiran na slede¢i

nacin: zagrevanje do 180 °C 15 min, zatim do 220 °C 15 min i, na kraju, do 240 °C 10
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min. Rastvor nakon mikrotalasne digestije uzoraka meda i polena je, uz ispiranje kivete
malim porcijama dejonizovane vode, prenet u normalni sud i dopunjen do 50 mL, a
rastvor nakon digestije nektara u normalni sud od 25 ml. Na isti nacin je pripreman i
rastvor slepe probe. Sadrzaj metala u rastvorima mineralizovanih uzoraka je odreden
primenom ICP-MS, pod slede¢im uslovima: Rf snaga 1548 W; protoci gasa: 13,9; 1,09;
0,8 L/min; vreme akvizicije: 3 x 50 s; tacaka po piku: 3; vreme zadrzavanja: 10 ns; pulsni
mod detektora. Mereni izotopi: °Cr, >>Mn, ¥’Fe, Ni, Cu, %Zn, 7As, ''Cd, ?*?Hg i

208Pb.

3.4. Odredivanje sadrzaja policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika

(PAH)

Princip

Sadrzaj PAH je odreden primenom visokoefikasne tecne hromatografije sa
fluorescentnom detekcijom (HPLC-FLD). Uzorci meda i polena su pripremljeni
primenom QuEChERS-a - ekstrakcijom/raspodelom u acetonitrilu i preciS¢avanjem

disperzivnom ekstrakcijom cvrste faze (dSPE).
Reagensi i standardi

e Acetonitril, ¢isto¢e >99.9 % (LiChrosolv®), Merck, Nemacka

e QuEChERS kit za PAH sa pakovanjem soli (sadrzi 4 g anhidrovanog
magnezijum-sulfata (MgSOs4) 1 0,5 g natrijum-hlorida (NaCl)), Restek, SAD

o Kivete za centrifugiranje sa 900 mg anhidrovanog MgSO4, 150 mg primarnog
skundarnog amina (PSA) i 150 mg oktadecilsilana (ODS, tj. C18) za disperzivnu
ekstrakciju ¢vrste faze (ASPE), Restek, SAD

e Standard PAH mix 16 (100 mg/L): Naphthalene, Acenaphthylene, Acenaphthene,
Fluorene, Phenanthrene, Anthracene, Fluoranthene, Pyrene, Benz[a]anthracene,

Chrysene, Benzo[b]fluoranthene, Benzo[k]fluoranthene, Benzo[a]pyrene,
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Indeno([1,2,3-cd]pyrene, Dibenz[a,h]anthracene, Benzo[g,h,i]perylene;
Neochema, Nemacka

¢ Dejonizovana voda (elektri¢ne provodljivosti 18,2 MQ cm), dobijena koriséenjem
Simplicity® sistema za precis¢avanje vode (Merck)

e Mobilne faze: A - voda; B - acetonitril
Oprema

e Tecni hromatograf visokih performansi (HPLC-FLD) (Thermo Spectra System,
SAD) sa fluorescentnim detektorom (FL2000/FL3000 ULTRAFLUOR, Thermo,
SAD) i C18 kolonom za PAH (4,6 x 250 mm; i.d. 5 um- Agilent Zorbax Eclipse),

opremljen softverom ChromQuest 4.2.35
Postupak

U polipropilensku kivetu zapremine 50 mL odmereno je 5 = 0,1 gmeda ili 2 £ 0,1 g
polena, nakon ¢ega je dodato 10 mL dejonizovane vode. Posle 30 minuta dodato je 10
mL acetonitrila, kiveta je snazno muckana 1 min, a zatim je dodat kit sa solima za PAH.
Uzorak je ponovo snazno muckan 1 min, a zatim centrifugiran brzinom od 3500 obrtaja
u minutu tokom 5 min. Nakon toga, 6 mL acetonitrilne frakcije je prebaceno u dSPE
polipropilensku kivetu zapremine 6 mL. Sadrzaj kivete je snazno muckan 1 min i
centrifugiran 5 min, brzinom od 3500 obrtaja u minutu.

5 mL cistog rastvora je prebaceno u staklenu kivetu zapremine 15 mL i eluat je uparen u
blagoj struji azota, na 60 °C, do suvog ostatka. Ostatak je rastvoren u 1 mL acetonitrila.
Ekstrakt uzorka u acetonitrilu je filtriran (0,45 pm najlonski membranski filter) i
analiziran primenom HPLC-FLD. Injektovano je 50 pL uzorka.

Temperatura kolone je bila ambijentalna (25 °C). Gradijentno eluiranje je programirano
na slede¢i nac¢in: 50% B (0 - 0,7 min), sa protokom 1,5 mL/ min; 50% B do 75% B
linearno (0,7 - 12 min), sa protokom 2,0 mL/min; 100% B (12 - 25 min), sa protokom 2,0
mL/min; 100% B do 50% B linearno (25 - 30 min), sa protokom od 1,5 mL/min.

Kvantifikacija PAH je izvrSena pomocu eksterne kalibracije.
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3.5. Odredivanje ostataka pesticida

Princip

Ostaci pesticida su analizirani primenom gasne hromatografije sa masenom
spektrometrijom (GC-MS). Uzorci meda i polena su pripremljeni primenom QuEChERS-
a - ekstrakcijom/raspodelom u acetonitrilu i pre¢is¢avanjem disperzivnom ekstrakcijom

¢vrste faze (dSPE).

Reagensi i standardi

e Acetonitril, ¢isto¢e > 99.9 % (LiChrosolv®), Merck, Nemacka

o QuEChERS kit za pesticide sa pakovanjem soli (sadrzi 4 g anhidrovanog MgSQOa4,
1 g NaCl, 1 g trinatrijum-citrata dihidrata i 0,5 g dinatrijumhidrogen-citrata
seskvihidrata), Restek, SAD

o Kivete za centrifugiranje sa 900 mg anhidrovanog MgSO4, 150 mg primarnog
skundarnog amina (PSA) i 150 mg oktadecilsilana (ODS, tj. C18) za disperzivnu
ekstrakciju ¢vrste faze (ASPE), Restek, SAD

e Multirezidualni standardi pesticida [Organochlorine Pesticide Mix AB#3 Restek
(SAD), 531.2 Carbamate Pesticide Cal Mix Restek (SAD), Minnesota Ag List 1
Pesticides Mix A Restek (SAD), 527 Pesticide Calibration Standard #1 Restek
(SAD), 8140/8141 OP Pesticide Calibration Mix A Restek (SAD), Pesticides -
Mix E27 Lab Standards (Italija), Pesticides - Mix F30 Lab Standards (Italija),
Pesticides - Mix E30 Lab Standards (Italija)] i pojedinac¢ni rezidualni standardi
pesticida [Biphenyl Sigma-Aldrich (Nemacka), Burpofezin Dr. Ehrenstorfer
GmbH (Nemacka), Dimethomorph Dr. Ehrenstorfer GmbH (Nemacka),
Diphenylamine Dr. FEhrenstorfer GmbH (Nemacka), Fenamidone Dr.
Ehrenstorfer GmbH (Nemacka), Fenhexamid Dr. Ehrenstorfer GmbH (Nemacka),
Fipronil-sulfone Lab Standards (Italija), Iprodione Dr. Ehrenstorfer GmbH
(Nemacka), Prothioconazole-desthio Sigma-Aldrich, Terbuthylazine Dr.
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Ehrenstorfer GmbH (Nemacka), Tetramethrin Dr. Ehrenstorfer GmbH
(Nemacka)]. Rastvor trifenil fosfata (TPP), Restek (SAD) je koriS¢en kao interni
standard

e Dejonizovana voda (elektri¢ne provodljivosti 18,2 MQ cm), dobijena koriS¢enjem

Simplicity® sistema za pre¢iS¢avanje vode (Merck)
Oprema

e Gasni hromatograf sa masenim detektorom (GC-MS) (7890A GC sistem, 5975C
MS sistem 1 7683B autosempler, Agilent Technologies, SAD), sa kolonom HP-
SMS UI 0,25 pm, 0.25 mm x 30 m (Agilent Technologies, SAD)

Postupak

U polipropilensku kivetu zapremine 50 mL odmereno je 5 = 0,1 gmeda ili 2 £ 0,1 g
polena, nakon ¢ega je dodato 10 mL dejonizovane vode i 50 pL internog standardnog
rastvora (TPP, 20 uL/mL). Posle 30 minuta dodato je 10 mL acetonitrila, sadrzaj kivete
je snazno muckan 1 min, a zatim je dodat QuEChERS kit sa solima za pesticide. Uzorak
je ponovo snazno muckan 1 min, a zatim centrifugiran brzinom od 3500 obrtaja u minutu
tokom 5 min. Nakon toga, 5 mL acetonitrilne frakcije je prebaceno u dSPE
polipropilensku kivetu zapremine 6 mL. Kiveta je snazno muckana 1 min i centrifugirana
5 min, brzinom od 3500 obrtaja u minutu.

5 mL cistog rastvora je prebaceno u staklenu kivetu zapremine 15 mL i eluat je uparen u
blagoj struji azota, na 60 ° C, do suvog ostatka. Ostatak je rastvoren u 1 mL acetonitrila i
1 pL ekstrakta uzorka u acetonitrilu je injektovan u GC-MS sistem.

Kolona je postavljena na konstantan pritisak. Temperatura injektora iznosila je 250 °C, a
uzorak je injektovan u ,,splitless” modu.

Temperatura kolone je programirana na slede¢i nacin: pocetna temperatura je bila 70 °C
(2 min), povec¢ana je na 150 °C (25 °C/min, u trajanju od 0 min), pa na 200 °C (3 °C/min,
u trajanju od 0 min), i zatim na 280 °C (8 °C/min, u trajanju od 10 min). Ukupno trajanje
programa je bilo 41,9 min. Jonizacioni potencijal MS bio je 70 eV, a temperature sledece:
jonskog izvora 230 °C, transfer linijje 280 °C, and analizatora 150 °C. Maseni

spektrometar je radio u ,,scan” i ,,selected-ion monitoring (SIM)” modu.
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3.6. Statisticka obrada rezultata

Svi eksperimentalni rezultati su, pre dalje statisticke obrade, prikupljeni i obradeni u

programu Microsoft Excel.

Parametri deskriptivne statistike i Kruskal-Wallis-ov test su izvedeni koris¢enjem demo
verzije NCSS statistickog paketa (Hintze, J. (2001), NCSS and PASS Number Cruncher
Statistical Systems, Kaysville, Utah).

Analiza glavnih komponenata (PCA) i metoda delimi¢nih najmanjih kvadrata sa
diskriminantnim pristupom (Partial Least Square — Discriminant Analysis, PLS-DA)
izvedene su koris¢enjem PLS Toolbox statistickog paketa (Eigenvectors Inc.v.7.0.5) u
okviru MATLAB verzije 7.12.0 (R2011a) (MathWorks INC, Natick, MA, USA). Za PCA
je koriS¢en Singular Value Decomposition (SVD) algoritam i 95% nivo znaajnosti za
Hotelling-ovu raspodelu. Analiza je zasnovana na korelacionom matriksu i faktori sa
svojstvenim vrednostima ve¢im od 1 su uklju¢eni u model. Kod PLS-DA metode
primenjen je SIMPLS (Statistically Inspired Modification of PLS) algoritam. On
izratunava PLS faktore kao linearnu kombinaciju originalnih varijabli tako da se
kriterijum kovarijantnosti u€ini Sto znacajnijim, poStujuci pri tome odredena ograni¢enja
koja se odnose na ortogonalnost i normiranje. Prema SIMPLS algoritmu analiza
svojstvenih vrednosti se izvodi na originalnoj XY matrici projektovanoj na vektore
koeficijenata latentnih varijabli iz prethodnih komponenata, a ne projektovanjem
osiromasSene matrice. Validacija PLS-DA modela izvedena je koris¢enjem metode
preklapanja (venetian blinds). Metoda preklapanja predstavlja metodu kod koje se test set
formira tako Sto se medu podacima jedan objekat oznaci sa s- i svi objekti pocevsi od
onog numerisanog kao prvi do s-tog objekta Cine test set. Ova metoda je jednostavna i
laka za primenu ukoliko postoji relativno veliki broj objekata kod kojih nije utvrdena
odredena pravilnost u redosledu. Kvalitet modela ocenjen je kroz slede¢e parametre: 1)
R2ca, koeficijent determinacije koji se odnosi na rezultate iz kalibracionog seta, R’cv,
koeficijent determinacije koji je rezultat unakrsne validacije, R’prep, koeficijent

determinacije koji se odnosi na rezultate iz test seta — ove tri vrednosti bi trebalo da budu
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Sto vise, 2) RMSEC (Root Mean Square Errors of Calibration), koren srednjeg
kvadratnog odstupanja koji se odnosi na rezultate iz kalibracionog seta, RMSECYV (Root
Mean Square Errors of Cross-Validation), koren srednjeg kvadratnog odstupanja koji je
rezultat unakrsne validacije, RMSEP (Root Mean Square Errors of Prediction), koren
srednjeg kvadratnog odstupanja koji se odnosi na rezultate iz test seta — ove tri vrednosti
bi trebalo da budu $to je moguce nize, sa §to manjom medusobnom razlikom. Sadrzaj
elemenata je posluzio kao ulazni set podataka. Vrednosti molekulskih deskriptora su
centrirane u odnosu na srednju vrednost i normirane na jedini¢nu vrednost standardne
devijacije. Nakon izvrSenog autoskaliranja svi objekti su simetricno rasporedeni oko
koordinatnog pocetka, varijable su bile istih dimenzija i promenjen je medusobni odnos

objekata.
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4. NASI RADOVI

Ovom disertacijom su obuhvacena dva izuzetno vazna pitanja vezana za med, kao
jednu od retkih jo$ uvek prirodnih namirnica - autenti¢nost (u smislu botanickog i
geografskog porekla) i bezbednost po zdravlje potrosaca, sagledanih, pre svega, sa
aspekta sadrzaja metala. Metali u medu prvenstveno poticu iz zemljiSta i medonosnih
biljaka, Sto ukazuje na botanicko i geografsko poreklo nektara, odnosno meda. Takode,
oni se u medu, pored ostalih kontaminenata, mogu naci usled indirektnog zagadenja iz
zivotne sredine ili direktne kontaminacije zbog neadekvatne pcelarske prakse, §to ima
negativan uticaj na kvalitet i bezbednost meda. Zbog sve vecih potreba CoveCanstva za
hranom, da bi se proizvele dovoljne koli¢ine, upotreba hemijskih sredstava za zastitu bilja
i Zivotinja je neminovnost. Pored toga, na Zivotnu sredinu se sve viSe reflektuju uticaji
globalnog zagadenja poreklom od industrije, saobracaja i sl., tako da je u danasnje vreme
sve manje Cistih podrucja u ekoloSkom smislu. Pcele, prvenstveno, ali i med i ostali
pcelinji proizvodi, predstavljaju vrlo dobre indikatore hemijskog zagadenja Zivotne

sredine, na osnovu kontaminenata koji se u njima mogu detektovati.

Jedan od ciljeva ovog istrazivanja je karakterizacija odabranih uzoraka
najzastupljenijih vrsta monofloralnog meda u Srbiji (bagremovog, lipovog i
suncokretovog) na osnovu njihovog mineralnog sastava, a zatim i klasifikacija i
diferencijacija prema njihovom botanickom i geografskom poreklu primenom naprednih

hemometrijskih tehnika.

Pored navedenog, u okviru ove disertacije je sprovedeno jedno od prvih detaljnih
ispitivanja meda i polena poreklom iz iskljucivo gradske sredine, i to upravo na prisustvo
potencijalnih kontaminenata, pre svega teskih metala, kao i policikli¢nih aromati¢nih

ugljovodonika i ostataka pesticida.
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4.1. Procena autenti¢nosti monofloralnog meda na osnovu sadrzaja

minerala

Srbija, kao zemlja sa umerenom kontinentalnom klimom i raznovrsnom florom, ima
dugu pcelarsku tradiciju. Ovi povoljni prirodni uslovi svakako uti¢u na kvalitet i
specifi¢ne karakteristike proizvedenog meda. Najzastupljenije vrste monofloralnog meda
su med od bagrema (Robinia pseudoacacia), med od lipe (Tilia spp.) 1 med od suncokreta
(Helianthus annuus). Srpski med je, zbog svojih karakteristika, vrlo trazen na inostranim
trzistima. U 2017. godini je izvezeno 2538 t meda (Republicki zavod za statistiku,

www.stat.gov.rs), najvise u evropske zemlje - Italiju, Norvesku i Nemacku, a sve vise se

otvaraju i trzidta Svajcarske, Spanije, Francuske i Japana (www.spos. info).

Da bi srpski med bio adekvatno plasiran i konkurentan na stranom trzi$tu mora, pre svega,
da ispunjava zahteve zvani¢nih regulativa, ¢ime se potvrduje autenticnost u pogledu
proizvodnje i prerade (5, 6). Pored toga, neophodno je potvrditi i njegovu autenticnost

vezano za botanicko i geografsko poreklo.

U tom smislu, jedan od ciljeva ove disertacije bio je da se najpre dobiju osnovne
informacije o sadrzaju minerala u monofloralnom medu sa teritorije nase zemlje -
bagremovom, suncokretovom, lipovom, medu od uljane repice i medu od bosiljka, i time
doprinese ukupnom istrazivanju evropskog monofloralnog meda. Drugi cilj je bilo
uspostavljanje jasnih kriterijuma za klasifikaciju i diferencijaciju uzoraka bagremovog,
suncokretovog i lipovog meda na osnovu sadrzaja minerala i primenom statistickih
tehnika za prepoznavanje obrazaca. Konacno, s obzirom na znacajan broj uzoraka
bagremovog meda, prikupljenih iz razli¢itih regiona Srbije, treci cilj bio je pokusaj da im

se na osnovu njihovih elementalnih profila odredi regionalno poreklo.
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4.1.1. Odredivanje sadriaja makroelemenata, mikroelemenata i elemenata u tragovima

4.1.1.1. Rezultati

U Tabeli 6. su prikazani sazeti parametri deskriptivne statistike dobijeni odredivanjem
sadrzaja dvanaest analiziranih metala u bagremovom, suncokretovom, lipovom medu,
medu od uljane repice i medu od bosiljka. Rezultati za sve pojedinaéne uzorke su dati u

Prilogu.

Tabela 6. Parametri deskriptivne statistike dobijeni analizom sadrzaja metala u uzorcima

monofloralnog meda

Med od
Med od Med od Med od uljane Med od
Parametar . . -
bagrema  suncokreta lipe repice bosiljka
n=162 n=23 n=11 n=7 n=3
Srednja
Na (mg/kg) vrednost 14,7 21,1 13,2 19,2 13,6
SD 8,1 12,7 6,4 11,9 8,3
LOQ=0,025 \radijana 12,5 19,0 14,2 14,22 11,8
mg/kg
Maksimum 39,7 52,3 28,7 37,6 22,7
Minimum 3.4 6,0 6,3 8,2 6,4
Srednja
K (mg/kg) vrednost 200 398 1543 372 270
SD 64 119 189 177 76
LOQ =0,025 \1edijana 176 391 1540 280 257
mg/kg
Maksimum 423 631 1788 677 351
Minimum 91 174 1293 193 201
Srednja
Ca (mg/kg) vrednost 27,3 87,0 84,1 49,3 46,8
SD 10,0 29,9 20,6 17,8 2,6
LOO=0.025  \jedijana 26,3 85,5 90,0 46,1 45,9
mg/kg
Maksimum 68,0 145,4 114,2 76,0 49,7
Minimum 11,1 21,3 57,1 29,3 44,8
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Tabela 6. (nastavak)

Med od
Med od Med od Med od uljane Med od
Parametar . . s
bagrema  suncokreta lipe repice bosiljka
n=162 n=23 n=11 n=7 n=3
Mg Srednja
(mg/kg) vrednost 6,4 22,4 19,5 13,5 13,2
SD 2,3 7,2 3,5 5,5 2,8
LOQ = 3
0,025 mg/kg Medijana 5,7 22,0 18,0 10,2 14,2
Maksimum 16,0 36,5 243 22,2 15,5
Minimum 2,9 8,8 15,1 8,8 10,1
Srednja
Zn (mg/kg) vrednost 2,8 3,2 1,4 1,1 2,0
SD 11,3 7,3 1,0 0,3 1,4
LOQ = ..
0,002 mg/kg Medijana 1,1 1,6 1,1 1,1 1,5
Maksimum 121,2 36,5 4,1 1,6 3,6
Minimum 0,2 0,6 0,4 0,7 1,0
Srednja
Fe (mg/kg) vrednost 1,57 1,75 1,44 2,35 1,17
SD 1,58 0,91 1,01 2,24 0,37
LOQ = ..
0,010 mg/kg Medijana 1,15 1,54 0,99 1,57 1,21
Maksimum 13,73 3,89 3,48 7,23 1,51
Minimum 0,30 0,64 0,60 0,70 0,78
Srednja
Cu (mg/kg) vrednost 0,22 0,26 0,25 0,23 0,29
SD 0,12 0,09 0,08 0,07 0,09
LOQ = ..
0,002 mg/kg Medijana 0,19 0,25 0,23 0,23 0,30
Maksimum 0,73 0,55 0,40 0,34 0,38
Minimum 0,06 0,10 0,16 0,14 0,20
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Tabela 6. (nastavak)

Med od
Med od Med od Med od uljane Med od
Parametar . . —
bagrema  suncokreta lipe repice bosiljka
n=162 n=23 n=11 n=7 n=3
Mn Srednja
(mg/kg) vrednost 1,55 0,75 1,56 0,57 0,66
SD 6,01 1,18 0,89 0,60 0,68
LOQ = ..
0,005 mg/kg Medijana 0,30 0,30 1,41 0,28 0,40
Maksimum 70,12 4,53 3,32 1,89 1,43
Minimum 0,02 0,06 0,29 0,19 0,14
Srednja
Co (mg/kg) vrednost 0,11 0,07 0,07 0,07 0,14
SD 0,31 0,07 0,14 0,05 0,10
LOQ = 3
0,002 mg/kg Medijana 0,04 0,04 0,03 0,04 0,16
Maksimum 3,34 0,29 0,50 0,14 0,23
Minimum 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03
Srednja
Cr (ng/kg) vrednost 68 53 51 161 73
SD 89 41 61 213 15
LOO=2 " \fedijana 38 44 35 46 81
ug/kg
Maksimum 573 200 230 580 82
Minimum 4 4 4 4 56
. Srednja
Ni (ng/kg) vrednost 67 42 25 58 35
SD 56 29 26 52 14
LOO=2 " \edijana 58 37 14 38 38
ug/kg
Maksimum 348 106 83 142 48
Minimum 4 4 0,4 4 20
Srednja
Cd (pg/kg) vrednost 3 5 1 2 1
SD 7 12 3 2 2
LOO=2 " \fedijana 0,2 | 02 0,2 0,2
ug/kg
Maksimum 68 46 11 6 3
Minimum 0,01 0,05 0,2 0,1 0,2
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Najzastupljeniji metal u svih pet botanickih vrsta meda je kalijum, Sto je ocekivano, s
obzirom da je kalijum esencijalni element oznacen kao primarni makronutrient,
neophodan za rast i razvoj biljaka. Prosec¢na koli¢ina kalijuma u uzorcima krece se od 200
do 1543 mg/kg. Sadrzaj kalijuma u lipovom medu (1543 mg/kg) je pet do sedam puta
veci nego u medu poreklom od ostalih botanickih vrsta. Sledeci po zastupljenosti element
je kalcijum (od 27,3 do 87,0 mg/kg). Njegova koncentracija je najveca u suncokretovom
i lipovom medu (87,0 i 84,1 mg/kg), Sto je dva puta visSe nego u medu uljane repice i
bosiljka, a ¢ak &etiri puta vise nego u uzorcima bagremovog meda. Sto se ti¢e natrijuma
i magnezijuma, prisutni su u znacajnoj, ali nekoliko puta manjoj koli¢ini, u poredenju sa
sadrzajem kalijuma i kalcijuma. Kalcijum i magnezijum su sekundarni makronutrijenti
koje biljke moraju dobiti iz podloge za rast. Ostali analizirani metali (Zn, Fe, Cu, Mn i
Co) su prisutni u manjoj koli¢ini, dok se neki od njih, poput hroma, nikla i kadmijuma

detektuju u tragovima, i koncentracija im je izrazena u pg/kg.

Sto se sadrzaja glavnih minerala ti¢e, proseéne koli¢ine u monofloralnim vrstama meda
iz Srbije u velikoj meri odgovaraju rezultatima iz sli¢nih studija sprovedenih poslednjih
godina u Evropi, prvenstveno u zemljama iz okruzenja (65, 66, 69, 72, 74, 76, 146).

Komparativni pregled ovih rezultata je dat u Tabeli 7.

Prosec¢na koli¢ina kalijuma u lipovom medu iz Srbije je veca nego u bugarskom,
rumunskom i madarskom medu, ali vrlo slicha onoj u lipovom medu poreklom iz
Hrvatske. Ovo se moze objasniti sliénim geohemijskim i geoloskim uslovima u dve
susedne zemlje, na podrucjima gde raste lipa. Medutim, sa druge strane, prose¢an sadrzaj
kalcijuma u nasem lipovom medu je skoro pet puta nizi od sadrzaja kalcijuma u
hrvatskom. Sto se ti¢e koncentracija ostalih minerala, uglavnom su sli¢ne onim u lipovom
medu iz susednih zemalja. Prema sadrZaju minerala, srpski suncokretov med je uglavnom
sli¢an istoj vrsti meda iz okruzenja. Sto se meda od uljane repice ti¢e, koli¢ina glavnih
minerala je gotovo identi¢na u medu iz Srbije, Hrvatske i Madarske, §to se i da ocekivati,
s obzirom da je Vojvodina, odakle potice ispitivani med, deo Panonske nizije kojoj, opet,
pripadaju isto¢na Hrvatska (oblasti Srijem, Baranja i Slavonija), kao i cela teritorija
Madarske. Sadrzaj natrijuma u poljskom medu od uljane repice je niZi nego u onima

poreklom iz Srbije i Hrvatske.
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Tabela 7. Komparativni pregled sadrzaja metala u medu iz zemalja okruzenja

Med od
bagrema K (mg/kg) Ca (mg/kg) Mg (mg/kg) Na (mg/kg) Ref.
199 27,3 6,4 14,7
Srbija (n=162) (91-423) (11,1-68,0) (2,9-16,0) (3,4-39,7)
Bugarska
(n=6) 126 32 6,0 8,1 (72)
Rumunija
(n=3) 356-521 5,2-10,2 7,1-18,3 22,1-51,06 (76)
Madarska 181 23,6 12,8
(n=8) (130-197) (3,6-43,2) (3,4-23,2) - (66)
Hrvatska
(n=19) 305 3493 8,02 33,9 (65)
Hrvatska
(n=200) 206-428 33,5-329,3 12,3-49,1 23,3-218,0 (69)
Med od lipe
1543 84,1 19,5 13,2
Srbija (n=11) (1293-1788) (57,1-114,2) (15,1-24,3) (6,3-28,7)
Bugarska
(n=5) 792 77 21 7,5 (72)
Rumunija
(n=3) 494-735 35,5-76,5 15,7-20,5 1,9-32,6 (76)
Hrvatska
(n=11) 1575 387.,8 25,5 31,9 (65)
Madarska
(n=1) 955 45,7 28,6 - (66)
Med od
suncokreta
381 87,0 22,4 21,1
Srbija (n=23) (174-631) (21,3-145,4) (8,8-36,5) (6,0-52,3)
Bugarska
(n=6) 247 71 14 7,58 (72)
Rumunija
(n=2) 552-574 36,3-60,4 20,4-23,1 24,9-35,2 (76)
Madarska 439 111 22,4
(n=5) (376-539) (58,2-181) (11,3-32,3) - (66)
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Tabela 7. (nastavak)

Med od

uljane repice K (mg/kg) Ca (mg/kg) Mg (mg/kg) Na (mg/kg) Ref.
372 49,3 13,5 19,2

Srbija (n=7) (193-677) (29,3-76,0) (8,8-22,2) (8,2-37,6)

Madarska 332 51,2 17,7

(n=6) (178-587) (23,7-79,8) (10,1-34,1) - (66)

Hrvatska 268,5 54,0 12,6 22,5

(n=21) (103-460) (29,9-91,9) (5,8-26,3) (3,9-44,6) (146)
190 51,3 18,9 11,2

Poljska (n=5) (85-494) (22,1-62,4) (9,5-32,1) (7,0-26,0) (74)

Pri razmatranju rezultata vezanih za suncokretov i med od uljane repice ono $to treba
istac¢i su vrlo niske koncentracije kadmijuma u obe vrste (prosecna vrednost 2 i 5 pg/kg,
respektivno), uprkos €injenici da te botanicke vrste poticu sa poljoprivrednog zemljista
(Vojvodina), gde je upotreba vestackih dubriva intenzivna. Sli¢ni rezultati za kadmijum
su zabelezeni 1 kod madarskog suncokretovog meda i meda od uljane repice (1,151 0,736
pg/kg, respektivno) (66). Poznata je Stetnost kadmijuma po zdravlje ljudi i po zivotnu
sredinu. U poljoprivredno zemljiste, osim prirodnim putem, dospeva i usled antropogenih
aktivnosti, izmedu ostalog, preko vode za navodnjavanje ili primenom fosfatnih dubriva

(147).

Bagrem, kao botanicka vrsta, prisutan je na celoj teritoriji Srbije i njegov med se, stoga,
najvise i proizvodi. Bagremov med je vrlo trazen na trzistu i postiZe visoku cenu. Nasim
istrazivanjem su obuhvacena 162 uzorka bagremovog meda iz svih Sest regiona Srbije.
Upravo je veliki broj uzoraka razlog znacajnog varijabiliteta medu rezultatima. Kada se
na$ bagremov med uporedi sa uzorcima iz zemalja okruzenja, zapaza se slicnost u
sadrzaju minerala. Sadrzaj kalijuma (91,4 - 423 mg/kg) je slican kao u bagremovom medu
iz Bugarske (126 mg/kg) , Madarske (130 - 197 mg/kg) i Hrvatske (304,7 mg/kg), a nesto
je nizi nego u rumunskom medu (356 - 521 mg/kg). Sto se kalcijuma tie, srpski med
(11,1 - 68,0 mg/kg) je slican bugarskom (32 mg/kg) i madarskom medu (3,65 - 43,2
mg/kg). Sadrzaj ovog minerala je nizi u bagremovom medu iz Rumunije (5,22 - 10,16
mg/kg), dok je, sa druge strane, hrvatski bagremov med znatno bogatiji kalcijumom
(349,3 mg/kg). Po sadrzaju magnezijuma i natrijuma, na$§ bagremov med odgovara

bagremovom medu iz susednih zemalja (Tabela 7).
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Nedovoljan broj uzoraka meda od bosiljka (tri uzorka, iz Vojvodine) onemogucava
validnu statistiCku analizu. PoSto je ovo izuzetno retka vrsta meda, u raspolozivoj
literaturi gotovo i da nema objavljenih radova posvecenih ovoj botanickoj vrsti. Prema
parametrima deskriptivne statistike (Tabela 6) sadrzaj glavnih minerala (K, Ca, Mg i Na)
u medu od bosiljka je relativno nizak. Posmatraju¢i vrednosti medijana, prema sadrZaju
i magnezijuma medu od uljane repice. Sto se sadrzaja mikroelemenata i metala u
tragovima tice, med od bosiljka ima nesto visi sadrzaj bakra i kobalta u odnosu na ostale
botanicke vrste a, takode, sadrzi i najvecu koli¢inu hroma. U okviru ovog rada su u
uzorcima meda od bosiljka, pored sadrzaja minerala i metala u tragovima, odredeni i neki
od osnovnih fizicko-hemijskih parametara, kako bi se obezbedio uvid u njegove
karakteristike. Rezultati analize fizicko-hemijskih parametara (sadrzaj vode, specificna
rotacija, elektri¢na provodljivost, slobodna kiselost i pH) su dati u Tabeli 8. Sadrzaj vode
i slobodna kiselost u sva tri uzorka su u skladu sa zahtevima domace i evropske regulative
(4-6). Ocekivano, specificna opticka rotacija ima negativhu vrednost, $to je
karakteristi¢no za cvetni (nektarni) med. Elektricna provodljivost, manja od 0,8 mS/cm,

takode je svojstvena nektarnom medu.

Tabela 8. Rezultati fizicko-hemijskih parametara za med od bosiljka sa podrucja
Vojvodine

Sadriai vod Specificna Elektri¢na Slobodna
Uzorci ((VJ)VO € opticka rotacija  provodljivost na kiselost pH
’ ©) 20°C (mS/cm) (meq/kg)
bl 18,68 -15,3 0,28 27,0 3,79
b2 15,26 -10,2 0,23 24,0 3,67
b3 16,96 -9,0 0,20 17,6 3,76

4.1.2. Statisticka analiza rezultata

S obzirom na veliki varijabilitet u sadrzaju pojedinacnih elemenata u ispitivanim
uzorcima meda (Tabela 6), za analizu su primenjene neparametrijske statisticke metode.
Poredenje medijana koje odgovaraju sadrzaju metala u pet botanickih vrsta meda izvrSeno

je primenom Kruskal-Wallis-ovog testa za svaku varijablu pojedinac¢no, uzimajuci
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odgovarajucu vrstu meda kao jedan faktor (Tabela 9). U slucajevima kada je primecena
statistiCki znacajna razlika medu medijanama primenjen je Kruskal-Wallis-ov test
viSestrukog poredenja Z-vrednosti. Vrste meda koje su razdvojene na osnovu sadrzaja

metala su oznacene u zagradi.

Medijane veéine parametara, izuzev Zn, Fe, Co, Cr i Cd, se statisti¢ki znacajno razlikuju
izmedu posmatranih grupa, odnosno botanickih vrsta meda. Rezultati Kruskal-Wallis-
ovog Z-testa pokazuju da se na osnovu mineralnog sastava bagremov med moze jasno

razlikovati od lipovog, suncokretovog, meda od uljane repice i meda od bosiljka.

Tabela 9. Kruskal-Wallis-ov test

Botanic¢ko poreklo® Geografsko poreklo”
Varijabla Po Z-vrednost? P Z-vrednost®
K <0,0001 A (L,R,S) 0,0030 7S (CS, IS, JS)
Ca <0,0001 A (B,L,R,S) 0,0146 V (CS, IS, JS, ZS)
V (CS, 1S, JS)
Mg <0,0001 A (B,L,R,S) 00003 73" 3 18 19
Na 0,0002 A (R,S) 0,1214 -
Zn 0,0665 - 0,0645 -
B (IS, V, ZS)
Fe 0,2015 - 0,0478 1S (JS)
B (CS,JS, V)
Cu 0,0280 A (S) 0,0076 IS (CS, JS)
A (L) 7S (CS, 1S, IS, V)
Mn 0,0449 L (S) 0,0002 B (V)
Co 0,3723 - 0,6704 -
Cr 0,4973 - 0,1660 -
Ni 0,0050 A (L,S) 0,0835 -
Cd 0,7065 - 0,1933 -

% Oznaka botani¢kog porekla: A-med od bagrema, B-med od bosiljka, L- med od lipe,
R-med od uljane repice, S- med od suncokreta

% Oznaka geografskog porekla: CS-centralna Srbija, V-Vojvodina, IS-isto¢na Srbija,
ZS-zapadna Srbija, JS-juzna Srbija, B-Beograd

°) Podaci ne poti¢u iz iste populacije ukoliko je P < 0,05

9 Medijane se znacajno razlikuju ako je Z > 1,9600
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Pored univarijantne statisticke analize, primenjene su i multivarijantne metode, PCA i
PLS-DA, kako bi se uspostavili kriterijumi za diferencijaciju i klasifikaciju razli¢itih vrsta
meda na osnovu njihovog botani¢kog porekla. PCA je upotrebljena u cilju pronalazenja
slicnosti, tj. logicnih obrazaca prepoznavanja medu podacima. Dobijeni
Sestokomponentni PCA model objaSnjava 79,24% ukupnog varijabiliteta medu
podacima. Prva glavna komponenta (PC1) obuhvata 24,21%, a druga glavna komponenta
(PC2) 21,03% ukupnog varijabiliteta. Nizak ukupni varijabilitet podataka obuhvacen
dvema glavnim komponentama je o¢ekivan kada se posmatraju prirodni uzorci kod kojih

je varijabilitet relativno veliki.

Vrednosti skorova, odnosno njihova uzajamna projekcija, za prve dve glavne
komponente, kao i uzajamna projekcija koeficijenata latentnih varijabli vektora prikazani
su na Slici 3. Uzimajuéi u obzir PC1 i PC2 vrednosti skorova (Slika 3a) uocavaju se tri
grupe uzoraka koje pripadaju trima razli¢itim botaniCkim vrstama meda (bagrem,
suncokret i lipa). Medu uzorcima meda od uljane repice i bosiljka doslo je do preklapanja
Hotelling-ovih T? elipsi, $to znac¢i da nema jasne diferencijacije ove dve vrste meda.
Uzajamna projekcija koeficijenata latentnih varijabli vektora (Slika 3b) ukazuje na
korelaciju izmedu varijabli i glavnih komponenti i ukazuje na parametre sa najveéim
uticajem na diskriminaciju medu uzorcima. Sve varijable pokazuju pozitivni uticaj na
PC1, pri ¢emu Ca, Mg i K imaju visoko pozitivan, a Ni, Co i Cr visoko negativan uticaj
na PC2. Grupe metala, Ca, Mg i K, zatim Mn, Co i Cr i, na kraju Cd i Cu, su blisko
povezane na grafiku i prema tome, blisko i pozitivno medusobno korelisane. Osim toga,

Ca i Mg nisu povezani (vektori grade ugao od 90°) sa Mn, Co i Cr.

Imajuéi u vidu da se minerali iz zemljiSta transportuju u biljku posredstvom korenovog
sistema, njihova koncentracija u medu bi bila pod uticajem sastava zemljista, koji je, opet,
odreden geohemijskim i geoloskim prilikama datog regiona. U tom smislu, tri glavne
zone zemljiSta u reljefu Srbije ukazuju na visu koncentraciju Ca u severnom delu zemlje
zbog prisustva crnice (Cernozema), koju karakteriSe prisustvo kalcijum-karbonata
(CaCO03) i visokokvalitetni kalcijumov humus. Visoke koncentracije Al, Fe, Mg, Ni, Co
i Cr, pracene deficitom Ca su karakteristicne za metamorfne stene serpentinite u Zapadnoj
i Isto¢noj Srbiji (148), dok su poviSene koncentracije Mn i Fe u gajnjaci (eutriCnom

kambisolu) 1 smonici (vertisolu) karakteristicne za centralni i istocni deo zemlje (149).
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Slika 3. PCA model za srpski monofloralni med: a) graficki prikaz vrednosti skorova, b)

uzajamna projekcija koeficijenata latentnih varijabli vektora
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Suncokret se, kao $to je ve¢ receno, uglavnom uzgaja u severnom delu Srbije, tako da je
veci sadrzaj kalcijuma odreden u uzorcima meda ocekivan u skladu sa sastavom zemljista.
Lipov med je poreklom iz istocnog i severnog regiona Srbije, pa je grupisanje uzoraka
ove vrste meda rezultat povecanog sadrzaja Mg u serpentinitima isto¢ne Srbije, kao i
povecanog sadrzaja K u ovoj oblasti, $to je primeceno ve¢ u ispitivanju uzoraka
polifloralnog meda (150), kao i veéeg sadrzaja Ca u severnom regionu. Bagrem je
zastupljen na vecini teritorije Srbije, a posebno u zapadnom i istocnom delu, za koje su
karakteristi¢ne stene serpentiniti, tj. minerali Fe, Ni, Co i Cr. Stoga je PCA potvrdila
¢injenicu da na sadrzaj minerala u medu uti¢e sastav zemljisSta. Medutim, ne sme se
zanemariti i to da se bioakumulacija minerala u biljkama odnosi na upijanje iz svih izvora
kombinovano (zemljista, vode i vazduha), da se ovaj proces razli¢ito odigrava u razli¢itim
biljkama, i da je bioakumulacija minerala u korenu, stabljici i cvetovima biljke razlicita

(151).

U cilju dobijanje matematickog modela koji bi se iskoristio za predvidanje botanickog
porekla najzastupljenijih vrsta meda u Srbiji (bagremov, lipov i suncokretov med), ili za
potvrdu najznacajnijih parametara koji diskriminiSu analizirane uzorke, uzorci su
simultano modelovani primenom metode delimi¢nih najmanjih kvadrata sa
diskriminantnim pristupom (PLS-DA). Ova statisticka metoda predstavlja klasicnu
regresiju metodom delimi¢nih-najmanjih kvadrata kod koje je zavisno-promenljiva
kategorijska varijabla, tj. ukazuje na klasu ili kategoriju uzoraka. Broj latentnih varijabli
(LV) je izabran na osnovu minimalne vrednosti RMSECV, §to postizu Cetiri LV.
Klasifikacija i validacija rezultata, izrazene kao R2ca, R%cv, R*prED, RMSEC, RMSECYV i
RMSEP vrednosti, za tri modela predstavljene su u Tabeli 10. Parametri PLS-DA modela
su statisticki znacajni, sa relativno visokim vrednostima RZcai, R%cv i R?prep, i malom
razlikom izmedu RMSEC, RMSECV 1 RMSEP vrednosti. Stoga, podaci o sadrzaju
minerala u monofloralnim vrstama srpskog meda omoguéavaju precizno predvidanje
botani¢kog porekla meda i1 predstavljaju korisnu alatku za odredivanje autenti¢nosti

uzoraka.
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Tabela 10. Statisticki parametri za PLS-DA modele

Med od Med od Med od

bagrema lipe suncokreta
R%a 0,8569 0,9219 0,7856
R%cy 0,8348 0,8990 0,7237
R%pRED 0,7393 0,9348 0,7403
RMSEC 0,1313 0,0577 0,1361
RMSECV 0,1413 0,0657 0,1555
RMSEP 0,2423 0,0824 0,2148

Graficki prikazi vrednosti skorova takode potvrduju dobru prediktivnu sposobnost PLS-
DA modela za uzorke meda od bagrema, lipe i suncokreta (Slike 4a, 5a i 6a). Vrednosti
regresionih koeficijenata koji ukazuju na znacaj pojedinacne varijable u regresionim
modelima prikazane su na Slikama 4b, 5b i 6b. Kao Sto se sa slika moze videti, najvazniji
deskriptori za diskriminaciju medu uzorcima bili su K, Ca i Mg, i to sa suprotnim
uticajem. U skladu sa sastavom tla, model koji odreduje bagremov med ukazuje na
pozitivan uticaj Ni, Co, Cr i Cd i suprotni uticaj K, Ca i Mg. Najveci pozitivan uticaj na
klasifikaciju lipovog meda ima sadrzaj K, dok je uticaj svih ostalih parametara
zanemarljiv. Model za suncokretov med pokazuje visoke pozitivne vrednosti koeficijenta

regresije za Ca i Mg i negativne vrednosti za K.
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Slika 4. PLS-DA model za med od bagrema, a) graficki prikaz skorova podataka, b)

graficki prikaz vrednosti regresionih koeficijenata u modelima
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Slika 5. PLS-DA model za med od lipe, a) graficki prikaz skorova podataka, b) graficki

prikaz vrednosti regresionih koeficijenata u modelima
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Slika 6. PLS-DA model za med od suncokreta, a) graficki prikaz skorova podataka, b)

graficki prikaz vrednosti regresionih koeficijenata u modelima
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Znacaj odredene varijable, u smislu njenog udela u objasnjenju zavisno promenljive i
varijanse nezavisno promenljivih, izrazava se kroz tzv. VIP vrednost (Variable
Importance for the Projection — varijable znacajne za projekciju) (Slika 7). Varijable sa
vrednostima VIP-skorova ve¢im od 1 smatraju se najznacajnijim za objasnjenje podataka
zavisno promenljive, tj. za odredivanje klase uzoraka. Najveci uticaj na klasifikaciju tri

posmatrane botanicke vrste imaju K, Ca i Mg.

Prikazani rezultati ukazuju na to da je mineralni sastav meda povezan sa njegovim
botanickim poreklom, koje je, opet, u bliskoj vezi sa geografskim podru¢jem odakle med
potice. Uzorci meda istog cvetnog porekla mogu imati prilicno razli¢it hemijski sastav,
usled razli¢ite akumulacije fitohemikalija, klimatskih uslova (sunceva svetlost, vlaga),

karakteristika zemljiSta i zastupljenosti razli¢itih minerala u zemljistu.

Mogucénost odredivanja geografskog porekla specifi¢ne vrste meda na osnovu sadrzaja
minerala uz primenu hemometrijskih metoda za obradu ovih podataka, ispitano je na
uzorcima bagremovog meda. Bagrem, kao botanicka vrsta, je zastupljen na celoj teritoriji
Srbije, tako da se njegov med najviSe proizvodi. Zahvaljuju¢i pogodnim senzorskim
svojstvima, bagremov med ima najviSu cenu i vrlo je trazen na trziStu. Varijabilitet medu
podacima je relativno visok usled velikog broja prirodnih uzoraka. Kruskal-Wallis-ov
test, kojim su uporedivanje vrednosti medijana za Sest regiona u Srbiji (Centralna Srbija,
Vojvodina, Isto¢na Srbija, Zapadna Srbija, Juzna Srbija i Beogradski region), je potvrdio
statistiCki znacajne razlike izmedu regiona, i to u sadrzaju K, Ca, Mg, Fe, Cu i Mn
(Tabela 9). Generalno, zapadna Srbija i Vojvodina se razlikuju od ostalih regiona po
sadrzaju makroelemenata, dok se region Beograda izdvaja po sadrzaju Fe, Cu i Mn.
Beograd je najveci grad u Srbiji i glavni industrijski i trgovacki centar zemlje, tako da
povisena koncentracija pomenutih metala moze biti posledica uticaja urbane sredine ili

nekih zagadivaca u blizini mesta gde su uzorci prikupljeni.

Sadrzaj elemenata kao pokazatelj autenticnosti meda 60



Nasi radovi

Variables/Loadings Plot for data

4.5
>
E 4
o
> 4
0.5F a u
0 L L L = n At " f q
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Variable
Bagremov med
Variables/Loadings Plot for data
N ,
>
E
o
S -
Kn/"ge\bﬁf
o . . . : Mr—tCo—+ter—thN——Cd

t
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Variable

Lipov med

Variables/Loadings Plot for data

MP SoaesfarY3

.l W
(o] L L L L L Cd

Variable

Suncokretov med

Slika 7. VIP skorovi za PLS-DA modele

Sadrzaj elemenata kao pokazatelj autenticnosti meda 61



Nasi radovi

Za pouzdanije zakljuc¢ke primenjena je multivarijantna analiza podataka koji se odnose
na sastav elemenata u uzorcima meda od bagrema, u cilju odredivanja njihovog
geografskog porekla. Dobijen je PCA model ¢ijih je pet glavnih komponenti objasnjavalo
69,61% ukupnog varijabiliteta medu podacima. Uoceno je znacajno preklapanje
podataka, ukazuju¢i na cCinjenicu da objekti variraju pre zbog nekoliko interagujucih
minerala, nego zbog sadrzaja odredenog minerala. To nam pokazuje da minerali u medu
u najvecoj meri zavise od biljnih vrsta koje proizvode polen, odnosno nektar, i cvetne
gustine u odredenom geografskom podru¢ju. Name, bioakumulacija metala u korenu,
stabljici i cvetu biljke je razliCita i specificna za odredene biljne vrste, nezavisno od
sastava zemljista. Ovaj zaklju¢ak je podrzan i Cinjenicom da je sadrzaj metala u
bagremovom medu koji potice iz susednih zemalja sli¢an nasim rezultatima (65, 66, 69,
72, 76). Svaka posebna glavna komponenta objasnjava razli¢it izvor minerala ili razli¢itu
sposobnost dospevanja u biljku. Ukupan varijabilitet obuhvaéen svakom od glavnih
komponenti, kao i uticaj pojedinacnih varijabli na svaku od glavnih komponenata sazeti

su u Tabeli 11.

Tabela 11. Uticaj pojedinacnih varijabli na svaku od glavnih komponenata

PC1 PC2 PC3 PC4 PCS

K 0,8377

Ca 0,6144

Mg 0,8170

Na -0,5391

Zn 0,8620
Fe -0,5848

Cu -0,7349

Mn 0,7828

Co -0,6678

Cr -0,8588

Ni -0,5894 0,5347
cd -0,8252

Ukupna varijansa 34,32 46,68 56,86 63,56 69,61
(%)
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PC1 objasnjava 34,32% ukupne varijanse i prvenstveno je mera negativno korelisanih
varijabli Fe, Cu, Co, Cr, Ni i Cd, mikroelemenata i metala u trgovima. Ovi metali poti¢u
od siderofilnih i halkofilnih elemenata koji prakticno nemaju afinitet za kiseonik, nego
formiraju jace veze sa ugljenikom ili sumporom i pokazuju sli¢no ponasanje u zemljistu.
PC1 obuhvata najve¢i broj medusobno povezanih varijabli. PC2 obuhvata 12,36%
ukupne varijanse i prvenstveno je posledica pozitivno koreliranih K, Ca i Mg, glavnih
makronutrienata. Alkalni i zemnoalkalni metali pripadaju litofilnim elementima koji
ostaju na ili blizu povrsine, gde se lako kombinuju sa kiseonikom, formirajuéi jedinjenja
koja ne potonu u jezgro. U tom obliku biljke ekstrahuju ove metale zajedno. PC3
objaSnjava 10,18% ukupne varijanse i1 pokazuje negativhu vezu sa sadrzajem Na i
pozitivnu sa sadrzajem Mn, §to ukazuje na njihovo isto poreklo. Mn i Na su litofilni
elementi, kao i K, Ca i Mg, ali pripadni§tvo ovih elemenata razli¢itim glavnim
komponenata ukazuje na razli¢itu apsorpciju istih od strane biljke. PC4 objasnjava 6,70%
ukupne varijanse i pokazuje samo pozitivnu vezu sa sadrzajem Zn. Poreklo Zn u medu
zasniva se na lakoj apsorpciji ovog elementa od strane biljaka zahvaljuju¢i visokoj
pokretljivosti u tlu (152). Pored toga, Zn je slabo gradi helatne komplekse zgog Cega ga
biljke takode lako apsorbuju. PC5 objasnjava 6,05% ukupne varijanse i odredena je
sadrzajem Ni koji takode ulazi i u PC1, ukazujuéi na ¢injenicu da Ni u biljci potice iz dva

izvora.
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4.2. Odredivanje parametara kvaliteta i bezbednosti ,,urbanog” meda

Ideja da se detaljnije ispita med poreklom iz urbanih podrucja potekla je iz studije
sprovedene u saradnji sa SPOS, u kojoj je analizirano ukupno 379 uzoraka monofloralnog
i polifloralnog meda sa cele teritorije Srbije. U ovim uzorcima su ispitani fizicko-hemijski
parametri, ukljucujudi i sadrzaj metala, u cilju definisanja osnovih karakteristika srpskog
meda. lako je odredeni broj uzoraka poticao iz Sirih urbanih podrucja ili sa
poljoprivrednog zemljista, gde se intenzivno primenjuju agrotehnicke mere, sadrzaj
teskih metala, na primer kadmijuma, nije preSao maksimalno dozvoljenu koli¢inu
propisanu zakonskom regulativom (153,154).

Sa druge strane, kako je navedeno u Uvodu, u cilju o€uvanja pcelinjih kolonija, Evropska
agencija za zivotnu sredinu (EEA) je 2011. godine zapocela projekat gajenja pcela u
gradovima (The Project City Bees) (24, 25). Kako je u gradovima rizik od pesticida
minimalan, a kako pcele filtriraju sakupljeni nektar, pretpostavka je da u medu
proizvedenom u gradskom podrucju nema necistoca. Medutim, osim par istrazivanja
(155), studije koje se bave kvalitetom i bezbednos¢u meda poreklom iz iskljucivo urbanih
sredina su retke, i ne moze se pouzdano tvrditi da je takav med u potpunosti Cist i
bezbedan po zdravlje potrosaca.

Glavni cilj ovog dela disertacije je da pruzi potpunije informacije vezane za parametre
kvaliteta i, posebno, odredene kontaminente, prvenstveno toksicne metale, koji bi
potencijalno mogli biti prisutni u, takozvanom, ,,urbanom” medu. Da bi se dobila
potpunija slika o uticaju urbane sredine, ispitano je i prisustvo policikli¢nih aromati¢nih
ugljovodonika (PAH) i ostataka pesticida, a pored meda su analizirani jo$ i polen i cvetni

nektar.

4.2.1. Osnovni fizicko-hemijski parametri ,,urbanog* meda

Analizi kontaminenata sredine u 16 uzoraka polifloralnog meda iz 2015. godine
prethodilo je ispitivanje sledecih fizicko-hemijskih parametara: sadrzaja vode, elektricne
provodljivosti, specificne opticke rotacije i slobodne kiselosti, primenom metoda

preporucenih od strane Medunarodne komisije za med (45). Rezultati ovih ispitivanja su
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dati u Tabeli 12. Na osnovu dobijenih rezultata se moze zakljuciti da uzorci u najvecoj
meri ispunjavaju propisane zahteve u pogledu kvaliteta (4, 5). Isto tako, dobijeni rezultati
korespondiraju sa rezultatima iz studije koja je obuhvatila uzorke meda iz pcelinjaka

stacioniranih u podrucjima oko gradova Srbije (155).

U dva uzorka ispitivanog meda (h2 i h6) sadrzaj vode je bio neSto iznad najveceg
dozvoljenog (20%), prema navedenim regulativama. S obzirom da su ta dva uzorka iz
aprila i maja 2015. godine (Tabela 5), neSto povecan sadrzaj vode bi se mogao objasniti
padavinama i pove¢anom vlazno$¢u vazduha, karakteristicnim za prolece. U svim
ispitanim uzorcima urbanog meda slobodna kiselost je bila manja od 50 meqg/kg. Uzorci
iz aprila i dva uzorka iz maja 2015. (h1 - h6) imaju negativnu opticku rotaciju, ali im je
elektri¢na provodljivost iznad 0,8 mS/cm, §to je svojstveno monofloralnim vrstama meda
kao Sto su med od kestena ili lipe (35). Uzorci meda iz jula i avgusta 2015. godine (h11 -
h16) imaju visoko pozitivnu specificnu rotaciju i elektricnu provodljivost iznad 0,8
mS/cm $§to je karakteristi¢no za medljikovac (35). Za ostatak uzoraka iz maja i juna 2015.
(h7 - h10) se na osnovu ova dva parametra moZe re¢i da imaju osobine cvetnog

(nektarnog) meda.

Tabela 12. Rezultati fizicko-hemijskih parametara za uzorke meda iz 2015. godine

9 ¢ Specifi¢na Elektri¢na Slobodna
. Sadrzaj vode oy .. .. .
Uzorci (%) optiCka rotacija provodljivost na kiselost
©) 20°C (mS/cm) (meq/kg)
hl 17,25 -3.8 1,69 32,1
h2 21,40 -19,7 0,92 20,8
h3 17,95 -9,5 1,35 27,3
h4 18,10 -5.,8 1,54 35,4
h5 18,35 -6,0 1,48 27,8
h6 21,35 -20,6 0,97 28,6
h7 16,60 -13,7 0,11 11,9
h8 17,70 -21,5 0,14 14,2
h9 18,60 -19,1 0,81 10,1
h10 17,50 -9.8 0,48 5,8
hll 16,15 12,6 2,22 26,5
h12 15,50 43,1 2,89 19,4
h13 14,75 34,9 2,51 20,3
h14 14,70 45,2 2,85 17,5
h15 15,15 47,8 2,52 16,6
h16 15,10 37,7 1,69 25,4
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4.2.2. Odredivanje sadriaja metala

Kvantifikovano je deset metala (Pb, Cd, As, Cu, Zn, Fe, Hg, Mn, Ni i Cr) u uzorcima
meda, polena i nektara, primenom ICP-MS. Uzorci su pripremljeni primenom
mikrotalasne digestije. Postupak pripreme i samog odredivanja su detaljno opisani u

Eksperimentalnom delu.

4.2.2.1. Metali u uzorcima meda

Rezultati odredivanja sadrzaja pojedinacnih metala u uzorcima meda, kao i MDK za

pojedine metale prema propisima Republike Srbije (130) su prikazani u Tabeli 13.

Sadrzaj teskih metala, odnosno toksi¢nih elemenata, u svim uzorcima ispitivanog urbanog
meda ispunjava zahteve u pogledu MDK definisanih zakonskom regulativom u Srbiji
(Tabela 12). lako rezultati nekih studija ukazuju na povecane koli¢ine olova u medu
poreklom iz urbanih zagadenih podrucja, u blizini prometnih puteva i zeleznickih pruga
(14, 156), vrednosti olova u ispitanim uzorcima su relativno niske, kre¢u se od <0,003 do
0,085 mg/kg za 2015. i od <0,003 do 0,107 mg/kg za 2016. godinu. Takode su
koncentracije kadmijuma i arsena u uzorcima iz obe godine vrlo niske; dostizu najvise
0,009 mg/kg, za oba elementa. Za hrvatski med su, na primer, prijavljene vise vrednosti:
0,001 - 0,024 mg/kg za kadmijum i 0,004 - 0,105 mg/kg za arsen (157). Primecuje se da
sadrzaj Cu, Zn, Fe, Mn, Ni i Cr varira, ¢ak i u uzorcima uzetim istog meseca. U Cetiri
uzorka koncentracije bakra su nesto iznad MDK (1,0 mg/kg). Ovakve vrednosti su
najverovatnije posledica raznolikosti biljnih vrsta od kojih med potice, ali bi se takode
mogle pripisati i tome da je ispitani med nepreraden, pa je u njemu bilo prisutno i nesto
Cestica polena. Sadrzaji mangana i nikla su vrlo slicni onima dobijenim u istrazivanju
rumunskog meda (0,868 - 2,529 mg/kg za Mn i 0,122 - 0,325 mg/kg za Ni), dok je sadrzaj
hroma znatno visi nego u rumunskom medu (0,029 - 0,051 mg/kg) (67). Sto se tide
sadrzaja zive u medu poreklom iz urbanih sredina, nema mnogo raspolozivih
publikovanih podataka. Nasi rezultati korespondiraju rezultatima za med poreklom iz
kontaminiranih podrucja u Slovackoj, kod kojih se nivo Zive kretao u rasponu 0,050 -
0,212 mg/kg (158). Male kolicine zive (0,083+0,011 pg/kg u suvoj materiji) su nadene u

uzorcima meda iz pcelinjaka smeStenih u okolini Veterinarskog fakulteta u KoSicama, u

Sadrzaj elemenata kao pokazatelj autenticnosti meda 66



Nasi radovi

Slovackoj (159). Sadrzaj Zive u grékom medu, i iz ruralnih i iz industrijskih podrucja, je

nizi od 0,05 mg/kg (160).

Tabela 13. Koncentracije metala (mg/kg) u uzorcima meda sakupljenim 2015-2016.

godine
Metali Uzorei

h1 h2 h3 h4 h5 ho6 h7 h8
Pb 0,004 0,015 <0,003 0,033 0,016 0,042 0,085 <0,003
Cd <0,002 0,002 <0,002 0,002 0,003 <0,002 <0,002  <0,002
As <0,001 <0,001 0,004 0,001 0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Cu 0,532 <0,015 0,398 0,531 0,497 <0,015 <0,015  <0,015
Zn 1,804 1,319 1,203 1,635 1,301 2,311 0,008 0,290
Fe 3,721 3,534 3,762 5,581 3,730 2,753 1,981 7,339
Hg 0,082 0,078 0,062 0,174 0,102 0,085 0,257 0,036
Mn 0,847 1,241 0,837 1,113 0,792 0,839 0,079 0,186
Ni 0,406 0,071 0,203 0,203 0,157 0,093 <0,010 0,017
Cr 0,149 <0,005 0,137 0,094 <0,005 0,322 0,018 0,367

h9 h10 h11 h12 h13 h14 h15 h16
Pb 0,011 0,020 0,048 0,033 0,028 0,038 0,015 0,017
Cd <0,002 <0,002 0,004 0,005 <0,002 0,004 0,008 0,002
As <0,001 <0,001 0,005 0,009 <0,001 0,006 0,002 0,001
Cu <0,015 <0,015 0,790 1,362 0,478 1,158 1,425 0,937
Zn 1,022 <0,002 3,456 1,121 <0,002 1,418 1,367 1,042
Fe 3,721 1,420 7,843 5,142 6,225 6,786 6,042 4,423
Hg 0,048 0,096 0,034 0,072 0,019 <0,002 0,013 0,012
Mn 0,380 0,136 0,798 1,590 0,904 0,999 0,904 0,872
Ni 0,029 0,050 0,079 0,261 0,182 0,134 0,344 0,169
Cr 0,090 0,535 0,118 0,173 0,379 0,120 0,065 0,008

h17 h18 h19 h20 h21 h22 h23 MDK
Pb 0,007 <0,003 <0,003 0,107 0,045 0,032 0,083 0,50
Cd 0,002 0,005 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 0,009 0,03
As <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,50
Cu <0,015 0,167 <0,015 <0,015 0,644 <0,015 1,781 1,0
Zn 0,427 1,257 <0,002 0,723 4,346 0,574 1,381 10,0
Fe <0,012 <0,012 1,119 <0,012 5,247 2,810 10,054 20,0
Hg <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 -
Mn 0,787 0,838 0,405 0,817 1,475 0,645 2,428 -
Ni 0,162 0,404 <0,010 0,091 0,263 0,022 0,538 -
Cr 0,755 0,319 0,833 0,439 0,275 0,005 0,342 -
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4.2.2.2. Metali u uzorcima polena

Rezultati odredivanja sadzaja metala u uzorcima polena su prikazani u Tabeli 14.

Tabela 14. Koncentracije metala (mg/kg) u uzorcima polena sakupljenim 2015-2016.

godine
. Uzorci
Metali pl p2 p3 p4 pS pé p7 p8
Pb 0,164 0,132 0,167 0,051 0,073 0,370 0,058 0,057
Cd 0,162 0,097 0,006 0,040 0,041 0,032 0,008 0,025
As <0,003  <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003  <0,003
Cu 2,587 3,106 16,89 5348 4,527 4,847 4,849 4,171
Zn 24,95 29,52 33,54 2722 30,74 26,76 26,18 29,56
Fe 113,83 107,98 89,03 6832 7143 64,90 6501 63,46
Hg 0,198 0,155 0,151 0,123 0,118 0,128 0,073 0,093
Mn 17,14 1934 2724 20,69 24,12 22,07 23,00 18,50
Ni 0,613 0,326 2,258 0,634 0217 0,154 0,554 0,565
Cr 5,998 4898 5787 3917 2474 3757 27749 3,395
. Uzorci
Metali p9 p10 pll  pl2  pI3
Pb 0,138 0,151 0,686 0,091 0,079
Cd 0,015 0,024 0,118 0,010 0,127
As <0,003  <0,003 <0,003 <0,003 <0,003
Cu 23,08 30,67 13,482 8,101 4,023
Zn 30,76 33,64 32,53 3924 23,14
Fe 94,37 102,39 106,86 97,33 91,80
Hg 0,083 0,051 0,519 0206 0,128
Mn 22,30 26,05 23,67 2137 1543
Ni 1,867 2,773 1,770 1,870 0,240
Cr 5,767 4,103 3335 3370 3,083

Kako zakonskim regulativama ni Srbije, niti Evropske Unije nisu propisane MDK za

metale u polenu, rezultati dobijeni u nasem istrazivanju su uporedeni sa sli¢nim studijama

sprovedenim poslednjih godina, posebno onim koje su obuhvatile analize polena iz

urbanih sredina.

Sadrzaj olova u polenu iz 2015. godine je u opsegu 0,051 - 0,370 mg/kg, dok je u polenu

iz 2016. nesto visi i iznosi - 0,079 - 0,686 mg/kg. Koncentracije kadmijuma su za obe

godine vrlo sli¢ne; kre¢u se od 0,006 do 0,162 mg/kg u 2015. 1 0od 0,010 do 0,127 mg/kg

u 2016. godini. U uzorcima poljskog polena iz stacionarnih pcelinjaka postavljenih u
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industrijskoj oblasti 2012. godine je izmerena neSto niza koncentracija olova (0,022 -
0,341 mg/kg), dok je koli¢ina kadmijuma bila sli¢na nasim rezultatima (0,001 - 0,095
mg/kg). Sadrzaj arsena u naSim uzorcima polena je za obe godine ispod granice
kvantifikacije, za razliku od poljskog, gde je prosecna koncentracija bila 0,290 mg/kg
(161). U bugarskoj studiji iz 2014. godine, koja je obuhvatila analize sirovog i osuSenog
polena iz osam regiona, koncentracija olova se kretala u rasponu 0,450 - 0,494 mg/kg,
dok je koncentracija kadmijuma bila prili¢no niska: 0,019 - 0,029 mg/kg (162). Godine
2011. sprovedeno je istrazivanje srpskog polena i ono §to se uocava je da rezultati za
sadrzaj kadmijuma u medu poreklom iz regiona Beograda odgovaraju koncentracijama
dobijenim u naSoj studiji. Koli¢ine Cu, Zn, Fe, Mn i Ni dobijene u obe studije su takode
vrlo sli¢ne, imajuci u vidu raznovrsnost botanickih vrsta (163). Sadrzaj Zive u uzorcima
iz 2015. godine je u opsegu 0,073 - 0,198 mg/kg, a u uzorcima iz 2016. su vrednosti bile
vece: 0,128 - 0,519 mg/kg. Sadrzaj zive je bio nizi u polenu iz pcelinjaka u KoSicama
(0,05134 £ 0,000038 mg/kg u suvoj materiji), kao i u polenu sa teritorije Grcke (<0,06
mg/kg) (159, 160). Povisene vrednosti zive mogu se pripisati razli¢itim antropogenim
aktivnostima, narocito sagorevanju fosilnih goriva koja sadrze toksi¢ne metale u

tragovima (158), a koja se jos$ uvek koriste u mnogim domacinstvima u Zemunu i okolini.

Pored Zive, i sadrzaj hroma je prili¢no visok (2,474 mg/kg do 5,998 mg/kg), §to je znatno
veca vrednost od one dobijene u istrazivanjima srpskog (0,169 - 0,465 mg/kg) i poljskog
polena (0,078 - 0,965 mg/kg) (161, 163).

Posto se pcelinji polen smatra vrlo vrednim apiterapijskim proizvodom, sa velikim
medicinskim i nutritivnim potencijalom (164), pitanje njegove bezbednosti je veoma
vazno. Iz tog razloga potrebno je sprovesti dalja detaljna istrazivanja polena iz urbanih

podrucja u vezi sa kontaminacijom toksi¢nim metalima.

4.2.2.3. Metali u uzorcima nektara

Rezultati odredivanja sadrzaja metala u uzorcima nektara, sakupljenih u aprilu (dva
uzorka) i junu (Cetiri uzorka) 2016. godine prikazani su u Tabeli 15. Cvetni nektar je
slatka, vodena tecnost, koja sadrzi Secere i aminokiseline, proizvedena u biljnim Zlezdama

- nektarijama (165).
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Kada se uporede rezultati za uzorke nektara i meda iz aprila 2016. godine, moze se
primetiti da su koncentracije Pb, As, Fe i Hg u nektaru ve¢e od onih u medu, dok su

koncentracije cinka u nektaru bile nize nego u medu.

Tabela 15. Koncentracije metala (mg/kg) u uzorcima cvetnog nektara sakupljenim 2016.

godine
Uzorci
Metali
nl n2 n3 n4 ns né
Pb 0,059 0,062 0,052 0,117 <0,021 0,039
Cd 0,002 0,003 0,003 0,008 0,004 <0,002
As 0,134 0,029 0,004 <0,003 <0,003 <0,003
Cu <0,150 0,296 1,318 2,227 <0,150 <0,150
Zn <0,012 <0,012 <0,012 <0,012 <0,012 <0,012
Fe 1,010 0,189 5,769 6,117 2,876 0,569
Hg 0,061 0,098 0,022 0,023 0,025 <0,018
Mn 1,242 0,844 1,489 1,942 0,362 0,540
Ni 0,296 0,094 0,299 1,075 <0,009 <0,009
Cr 0,380 0,585 1,138 0,351 0,450 0,408

Sadrzaj kadmijuma je skoro identi¢an. Sto se ti¢e uzoraka nektara i meda iz juna 2016.
godine, situacija je drugacija: sadrzaj Pb, Cd, As i Fe bio je skoro identi¢an. Koncentracija
cinka unektaru je niza nego u medu. Koncentracije zZive su vi$e u nektaru nego u uzorcima
meda, ali su niZe u odnosu na koncentracije iz aprila 2016. Sto se ti¢e ostalih metala (Mn,
Ni i Cr), njihove koncentracije u nektaru i medu iz oba perioda variraju, ali su sli¢ne. lako
neki autori (166) navode da bi koncentracija metala u medu trebalo da bude povezana sa
sadrzajem metala u cvetnom nektaru, nasi rezultati su to samo delimi¢no potvrdili. Ovo
se moze objasniti ¢injenicom da pcele posecuju razlicite biljke i uzimaju razlicite biljne
eksudate za proizvodnju meda. Pored toga, cak i iz istog pcelinjaka, pcele mogu posetiti

lokalitete razli¢itih nivoa kontaminacije (166).
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4.2.3. Odredivanje sadriaja policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika (PAH)

U poslednje dve decenije su sprovedena razliCita istrazivanja na osnovu kojih su
dobijene korisne informacije o prisutnosti PAH u pcelinjim proizvodima i mogu¢im
nac¢inima za pracenje zagadenja zivotne sredine na osnovu sadrzaja pomenutih
kontaminenata (133-141). U nekim od ovih radova je zabelezen povecan nivo PAH u

uzorcima meda poreklom iz industrijskih ili gradskih sredina (136, 138, 139).

Sadrzaji PAH u uzorcima meda i polena su odredeni primenom HPLC-FLD, nakon
pripreme QuEChERS metodom - ekstrakcijom/raspodelom u acetonitrilu 1
precis¢avanjem disperzivnom ekstrakcijom Cvrste faze (dSPE), Sto je opisano u

Eksperimentalnom delu.

4.2.3.1. PAH u uzorcima meda

Rezultati odredivanja sadrzaja 15 policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika, kao i
njihove sume u uzorcima meda su prikazani u Tabeli 16. Sume svih 15 analiziranih PAH
se krecu u intervalu 2,8 - 18,1 pg/kg, za obe godine. U srpskoj i evropskoj zakonskoj
regulativi nema ustanovljenih MDK za PAH u medu i ostalim pcelinjim proizvodima, ali
uopsteno gledajuéi, koncentracije ovih jedinjenja u ispitanim uzorcima meda su
usaglaSene sa propisanim MDK za druge vrste namirnica (130, 167). Sadrzaj
benzo[a]pirena u naSim uzorcima u saglasnosti je sa rezultatima predstavljenim u
studijama ceskog (<LOQ - 0,83 pg/kg) i poljskog meda (<LOQ - 0,24 ng/kg) (135, 141).
Zanimljivo je da suma cetiri PAH: benzo[a]antracena, krizena, benzo[b]fluorantena i
benzo[a]pirena, u francuskom medu poreklom iz ruralnih podrucja veca nego u nasim
uzorcima (140). Rezultati za sadrzaje krizena (<0,9 - 1,2 pg/kg), fenantrena (<0,6 - 2,2
png/kg) 1 antracena (<0,04 - 0,36 pg/kg) su slicni kao u italijanskim uzorcima koji poticu
iz zagadenih sredina (<LOD - 0,93 ng/kg, <LOD - 1,67 ug/kg i <LOD - 0,31 pg/kg,
respektivno) (139). U nasim uzorcima meda, iz obe godine, najviSe koncentracije su
izmerene za naftalen; krecu se od <0,8 do 11,6 pg/kg. Dobrinas i saradnici su za med iz
urbanog podrucja zabelezili vrednosti ¢ak i do 665,0 ug/kg (136). Povecana kolicina
naftalena bi mogla da potice od vozila i fosilnih goriva, s obzirom da su upravo oni

oznaceni kao glavni izvori zagadenja (168).
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Tabela 16. Koncentracije PAH (pg/kg) u uzorcima meda sakupljenim 2015-2016. godine

Uzorci
PAH

hl h2 h3 h4 hS h6 h7 h8
Benzo[a]antracen 0,2 0,2 0,2 0,4 0,3 0,3 0,4 0,2
Krizen <0,9 <09 1,2 <0,9 <0,9 <0,9 <0,9 <0,9
Benzo[b]fluoranten <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Benzo[a]piren 0,3 0,2 0,4 0,5 0,2 0,2 0,2 <0,2
Naftalen 4,0 4,0 3,6 3,6 7,6 11,6 3,6 7,6
Acenaften <0,3 <03 <0,3 0,2 0,4 0,4 <0,3 <0,3
Fluoren 0,3 0,3 0,2 0,5 0,3 0,8 <0,2 0,4
Fenantren 0,9 1,2 0,9 1,5 1,0 2,2 0,9 1,3
Antracen 0,28 <0,04 0,32 0,36 0,20 <0,04 0,18 <0,04
Fluoranten <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Piren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
Benzo[k]fluoranten 0,16 0,24 0,28 0,32 0,20 0,16 0,13 0,20
Indeno[1,2,3-cd]piren  <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Dibenzo[a,h]antracen 1,0 1,0 1,0 1,4 1,4 1,8 1,5 1,2
Benzo[g,h,i]perilen <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Suma PAH 7,9 7,1 8,1 9,6 11,6 17,5 6,9 10,9

h9 h10 h11 h12 h13 h14 h15 h16
Benzo[a]antracen 0,3 0,3 0,2 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2
Krizen 1,0 1,0 0,9 L1 <0,9 <0,9 1,1 1,2
Benzo[b]fluoranten <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Benzo[a]piren <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,2 <0,2 <0,2
Naftalen 11,6 7,6 7,6 4,1 53 6,4 3,5 3,8
Acenaften 2,2 2,1 0,4 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Fluoren 0,4 0,2 0,4 0,3 0,5 0,5 <0,2 0,2
Fenantren 1,1 1,2 1,2 0,9 1,5 1,4 0,3 0,8
Antracen 0,12 0,04 <0,04 <0,04 0,05 0,11 0,12 0,05
Fluoranten <0,2 0,3 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Piren <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
Benzo[k]fluoranten 0,16 0,08 <0,06 <0,06 0,06 0,19 0,16 0,06
Indeno[1,2,3-cd]piren  <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Dibenzo[a,h]antracen 1,2 0,8 1,0 1,1 1,3 1,6 1,0 0,9
Benzo[g,h,i]perilen <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Suma PAH 18,1 13,6 11,7 7,8 9,7 11,4 6,5 7,2
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Tabela 16. (nastavak)

PAH Uzorci

h17 h18 h19 h20 h21 h22 h23 Opseg
Benzo[a]antracen <0,1 0,1 0,2 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1-0,4
Krizen <0,9 <0,9 <0,9 <0,9 <0,9 <0,9 <0,9 <0,9-1,2
Benzo[b]fluoranten <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Benzo[a]piren <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2-0,5
Naftalen 5,6 3,7 <0,8 4,0 24 8,7 7,0 <0,8-11,6
Acenaften 0,8 0,2 0,4 0,4 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3-2,2
Fluoren 0,6 0,2 <0,2 0,2 <0,2 0,3 <0,2 <0,2-0,8
Fenantren 1,6 0,6 0,7 0,6 0,2 0,6 0,6 0,6-2,2
Antracen 0,10 <0,04 <0,04 <0,04 0,12 0,11 0,10  <0,04-0,36
Fluoranten <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,3 <0,2 <0,2 <0,2-0,3
Piren <0,8 1,5 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8-1,5
Benzo[k]fluoranten 0,08 <0,06 0,07 <0,06 0,10 <0,06 <0,06 <0,06-0,32
Indeno[1,2,3-cd]piren  <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,4 <0,2 <0,2 <0,2
Dibenzo[a,h]antracen 1,1 0,7 1,4 0,8 1,5 1,1 0,8 0,7-1,8
Benzo[ g,h,i]perilen <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Suma PAH 9,9 7,0 2,8 6,1 5,0 10,8 85 2,8-18,1

4.2.3.2. PAH u uzorcima polena

Rezultati odredivanja sadrzaja PAH su prikazani u Tabeli 17. Sume 15 analiziranih
PAH u svim ispitanim uzorcima polena se kre¢u u intervalu 6,4 - 163,3 pg/kg. Sadrzaj
benzo[a]pirena u nasSim uzorcima korespondira sa rezultatima predstavljenim u studijama
cesSkog (<LOQ - 0,83 ug/kg) i poljskog polena (<LOQ - 0,24 ug/kg) (135, 141). Kao i
kod meda, suma cetiri PAH: benzo[a]antracena, krizena, benzo[b]fluorantena i
benzo[a]pirena, u nasim uzorcima polena je niza nego u francuskom polenu iz ruralnih

podrucja (0,22 - 129,41 pg/kg) (140).

Najvece koncentracije u ispitanim uzorcima polena nadene su za fenantren, naftalen i
indeno[1,2,3-cd]piren; kretale su se u intervalima <0,3 - 74,2 ng/kg, <2,0 - 51,0 pg/kgi
<0,4 - 41,4 pg/kg, redom. Primeéuje se povecan sadrzaj naftalena u sva tri uzorka polena
iz 2016. godine (39,0 - 51,0 pg/kg), dok je u vecini uzoraka iz 2015. godine koncentracija
ispod 0,2 pg/kg. Slicna situacija je kod fenantrena: u uzorcima iz juna i oktobra 2016.

koncentracije su bile 45,7 pg/kg i 74,2 pg/kg, respektivno. Ovakvi rezultati bi se mogli
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pripisati aerozagadenju, najverovatnije zbog saobracaja i sagorevanja fosilnih goriva, ali
1 odgovaraju¢im meteoroloskim uslovima, koji su imali uticaj na prisustvo i distribuciju
kontaminenata (139). PAH uglavnom poti¢u iz vazduha i zemljista. lako se smatraju
hidrofobnim jedinjenjima, oni do izvesne mere ipak prelaze iz zagadenog zemljista i
posredstvom korenovog sistema dospevaju do delova biljke izlozenih vazduhu i cvetnog

nektara, i, na kraju, do meda (138).

Koncentracije PAH u uzorcima polena su zna¢ajno veée nego u uzorcima meda, $to je i
oc¢ekivano, s obzirom da je prosecan udeo lipida u polenu, zavisno od biljne vrste, 4 - 8%,
u nekim slucajevima cak 22,4%, a PAH su, kao organska jedinjenja sa dva ili vise
kondenzovanih aromati¢nih prstenova, izrazito lipofilni (163, 169, 170). Nasuprot tome,
med se uglavnom sastoji od relativno hidrofilnih supstanci - Secera, aminokiselina,

organskih kiselina, minerala i sl. (30)

Tabela 17. Koncentracije PAH (pg/kg) u uzorcima polena sakupljenim 2015-2016.

godine
PAH Uzorci

pl p2 p3 p4 p5 po p7 p8
Benzo[a]antracen <0,3 2,0 1,2 <0,3 <0,3 0,6 0,3 <0,3
Krizen <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Benzo[b]fluoranten <0,6 12,9 7,3 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 1,4
Benzo[a]piren <0,4 2,2 1,1 2,8 1,5 1,4 6,8 <0,4
Naftalen <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Acenaften 55 11,4 10,3 1,1 13,8 9,1 9,7 7,3
Fluoren 72 2,6 2,9 2,5 34 3,0 3,7 2,2
Fenantren 33,0 <0,3 <0,3 <0,3 0,6 0,3 <0,3 <0,3
Antracen 32 0,6 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,7 <0,1
Fluoranten 5,6 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0,7 0,7 1,4
Piren <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Benzo[k]fluoranten <0,2 1,8 0,6 <0,2 0,3 3,9 5,0 0,3
Indeno[1,2,3-cd]piren  <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 31,0 41,4 <0,4
Dibenzo[a,h]antracen  <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
Benzo[g,h,i]perilen <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Suma PAH 54,5 33,5 23,4 6,4 19,6 50,2 68,3 12,6
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Tabela 17. (nastavak)

PAH Uzorci

P9 p10 pll p12 p13 Opseg
Benzo[a]antracen 0,4 <0,3 <0,3 1,9 0,8 <0,3-2,0
Krizen 5,0 3,0 <2,0 8,0 13,0 <2,0-13,0
Benzo[b]fluoranten <0,6 <0,6 <0,6 0,9 <0,6 <0,6-12,9
Benzo[a]piren <0,4 1,7 <0,4 2,4 <0,4 <0,4-6,8
Naftalen <2,0 29,0 51,0 49,0 39,0 <2,0-51,0
Acenaften 7,7 3,8 42 5,0 12,0 1,1-13,8
Fluoren 52 2,7 8,6 <0,4 7,5 <0,4-8,6
Fenantren 6,3 14,8 0,3 45,7 74,2 <0,3-74,2
Antracen <0,1 1,9 6,0 11,6 5,4 <0,1-11,6
Fluoranten <0,5 <0,5 <0,5 7,0 49 <0,5-7,0
Piren 6,0 27,0 22,0 <2,0 <2,0 <2,0-27,0
Benzo[k]fluoranten 0,5 <0,2 <0,2 2,1 0,4 <0,2-5,0
Indeno[1,2,3-cd]piren 5,0 3,6 <0,4 5,1 5,1 <0,4-41,4
Dibenzo[a,h]antracen  <0,8 <0,8 <0,8 2,3 1,0 <0,8-2,3
Benzo[g,h,i]perilen <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Suma PAH 36,1 87,5 92,1 141,0 1633 6,4-163,3

4.2.4. Odredivanje ostataka pesticida

Uzorci meda i polena sakupljeni tokom dve godine (2015. i 2016) su analizirani na
prisustvo 123 pesticida primenom GC-MS, a pripremljeni QuEChERS metodom. U
Tabeli 18. je dat pregled analiziranih jedinjenja, klasifikovanih prema hemijskim
grupama kojima pripadaju. Nije detektovan nijedan od ovih pesticida, odnosno, dobijeni
rezultati su ispod 0,01 mg/kg, Sto je granica kvantifikacije (LOQ) primenjene metode.
Dakle, sa stanovista palete analiziranih pesticida, nasi uzorci meda i polena se smatraju

bezbednim.

Ako izuzmemo sporadi¢ne radove, nema mnogo raspolozivih podataka o prisustvu
pesticida u medu i pcelinjim proizvodima poreklom iz iskljuc¢ivo gradskih sredina (171,
172). Lambert i saradnici su istrazivali pcele, med i polen poreklom sa cetiri razli¢ita
podrucja: onih udaljenih od antropogenih aktivnosti, ruralnih povrSina (pasnjaka),
kultivisanih ruralnih povrSina (velikih useva) i urbanih sredina. Ispostavilo se da je med

ceSce bio kontaminiran od pcela i polena, ali su u polenu nadene najvece koncentracije
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pesticida, §to ga Cini najpovoljnijim matriksom za procenu prisustva pesticida u

podru¢jima pcelinjih pasa (173).

Tabela 18. Pregled analiziranih pesticida u uzorcima meda i polena

Hemijska klasa analiziranih pesticida (hemijski naziv)

Broj
pesticida

2,6-Dinitroanilini (pendimetalin, trifluralin)
Amini (difenilamin)

Anilidi (fenheksamid)

Benzimidazoli (tiabendazol)

Karbamati, N-metil carbamati i tiokarbamati (karbaril, karbofuran, hlorprofam,
iprovalikarb, propamokarb, metiokarb, metomil, oksamil, pirimikarb, propoksur,

tiobenkarb)

Karboksamidi (boskalid)

Inhibitori sinteze hitina (buprofezin)

Hloroacetanilidi (alahlor, metolahlor)

Konazoli (difenokonazol, epoksikonazol, flukvinkonazol, flutriafol, imazalil,

miklobutanil, penkonazol, prohloraz, propikonazol, protiokonazol-destio,
triadimefon, triadimenol)

Ciklodieni (cis-hlordan, trans-hlordane, hlordekon)
Dikarboksimidi (procimidon, iprodion, vinklozolin)
Imidazoli (fenamidon)

Imitatori juvenilnih hormona (piriproksifen) i drugi karbamati/imitatori
juvenilnih hormona (fenoksikarb)

Keto-enoli (spiromezifen)

Metoksiakrilati (azoksistrobin)

Morfolini (dimetomorf)

Organohlorni (aldrin, p,p"-DDD, p,p’-DDE, p,p’-DDD, dieldrin,
endosulfansulfat, alfa-endosulfan, beta-endosulfan, endrin, keto-endrin, alfa-

HCH, beta-HCH, delta-HCH, gama-HCH, heptahlor, cis-heptahlorepoksid,
trans- heptahlorepoksid, heksahlorobenzen, metoksihlor, oksihlordan)

2

1

12

20
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Tabela 18. (nastavak)

Hemijska klasa analiziranih pesticida (hemijski naziv) Bro]. .
pesticida
Organofosforni (hlorpirifos, hlorpirifos-metil, kumafos, dihlorvos, 20
dimetoat/ometoat, etoprofos, etrimfos, famfur, fenitrotion, fensulfotion, fention,
izokarbofos, malation, metakrifos, mevinfos, paration, paration-metil,
fosfamidon, pirimifos-metil)
Organotiofosfati (diazinon) 1
Fenoli (ortofenilfenol) 1
Fenillsulfamidi (dihlofluanid) 1
Pirazoli (fipronil, tebufenpirad) 2
Piretroidi (bifentrin, bioaletrin, cuflutrin, lambda-cihalotrin, cipermetrin, 12
deltametrin, fenvalerat/ esfenvalerat, fenpropatrin, permetrin, teflutrin,
tetrametrin)
Pirimidini (bupirimat, ciprodinil, mepanipirim, pirimetanil) 4
Hinolini (etoksikvin, kvinoksifen) 2
Strobini (krezoksim-metil, trifloksistrobin) 2
Triazini (cianazin, prometon, prometrin, propazin, simazin, terbutilazin) 6
Triazinoni (heksazinon, metribuzin) 2
Uracili (bromacil) 1
Ksililalanini (metalaksil) 1
Neklasifikovani (bifenil, fenazakvin, fenpropidin, propargit) 4
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati prezentovani u okviru ove disertacije su deo prvog sistematskog
proucavanja srpskog monofloralnog meda, sprovedenog kroz nekoliko prethodnih studija
(3,12, 118), kao i jedan od prvih uvida u bezbednost meda iz urbane sredine, sa stanovista

hemijske kontaminacije.

Ova studija je pruzila osnovne informacije o sadrzaju dvanaest makro i
mikroelemenata i elemenata u tragovima u izvornom srpskom medu. Ispitano je ukupno
206 uzoraka meda poreklom od pet botani¢kih vrsta (bagrem, lipa, suncokret, uljana
repica i bosiljak), sa teritorije cele zemlje. Rezultati dobijeni za minerale prisutne u
najvecoj koli¢ini (K, Ca, Mg i Na) su uporedeni sa rezultatima za odgovarajuce uzorke
meda poreklom iz drugih evropskih zemalja, prvenstveno iz okruzenja (Hrvatska,
Madarska, Bugarska, Rumunija i Poljska). Na osnovu ovih poredenja, uglavnom se
uocava sli¢nost u sadrzaju minerala, posebno za med od suncokreta i uljane repice sa
podrucja obuhvacenim Panonskom nizijom (Vojvodina, isto¢na Hrvatska i Madarska).
Mineralni markeri za deklarisanje autenti¢nosti tri glavne vrste monofloralnog meda
(bagremovog, lipovog i suncokretovog), u smislu njihovog botanickog i geografskog
porekla, su ustanovljeni primenom hemometrijskih tehnika - analize glavnih
komponenata (PCA) i metode delimi¢nih najmanjih kvadrata sa diskriminantnom
analizom (PLS-DA). Najvazniji deskriptori za diskriminaciju izmedu uzoraka poreklom
od ove tri botanicke vrste su kalijum, kalcijum i magnezijum. Na klasifikaciju lipovog
meda najveci pozitivan uticaj ima sadrzaj kalijuma, dok model za suncokretov med
ukazuje na pozitivne vrednosti regresionih koeficijenata za kalcijum i magnezijum, a
negativne vrednosti za kalijum. U skladu sa sastavom zemljista, model za bagremov med
naglaSava pozitivan uticaj nikla, kobalta, hroma i kadmijuma, a suprotan uticaj kalijuma,

kalcijuma i magnezijuma.

Iako je broj uzoraka meda od bosiljka bio nedovoljan (3 uzorka) za validnu statisticku
analizu, u okviru ovog rada su predstavljeni rezultati za sadrzaj minerala i metala u

tragovima, kao i za osnovne fizicko-hemijske parametre. S obzirom na nedostatak
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podataka u raspolozivoj literaturi, rezultati prikazani u ovoj disertaciji predstavljaju jedan

od prvih uvida u karakteristike ove retke vrste meda.

Procena geografskog porekla na osnovu sadrzaja pojedinacnih elemenata je uradena
na bagremovom medu, s obzirom na najve¢i broj prikupljenih uzoraka i to iz svih regiona
Srbije. PCA model za bagremov med je pokazao znacajno preklapanje podataka, iz Cega
se moze zakljuciti da prisustvo minerala i elemenata u tragovima u ovoj vrsti meda
uglavnom zavisi od same biljne vrste i njene specificne tendencije za bioakumulaciju, a
ne od tipa i sastava zemljista. Ovom zakljucku ide u prilog i Cinjenica da je sadrzaj

minerala u bagremovom medu iz susednih zemalja sli¢an naSim rezultatima.

U okviru ove disertacije je, prema do sada dostupnim informacijama, sprovedeno
jedno od prvih sistematskih istrazivanja u vezi bezbednosti pcelinjih proizvoda iz
isklju¢ivo urbane sredine, i to u pogledu prisustva toksi¢nih metala, policiklicnih
aromatic¢nih ugljovodonika (PAH) i ostataka pesticida. Analizirano je ukupno 23 uzorka
nepreradenog polifloralnog meda, 13 uzoraka polena i 6 uzoraka cvetnog nektara. Uzorci
meda su ispunili zahteve zakonskih regulativa Republike Srbije i Evropske Unije, koji se
odnose na maksimalno dozvoljene koli¢ine analiziranih pesticida i odredenih metala (Pb,
Cd, As, Cu, Zn i Fe). Rezultati nase studije ukazuju da je proizvodnja bezbednog meda u
gradskom okruzenju izlozenom razli¢itim zagadivacima, moguca, uz postovanje principa
dobre p&elarske prakse. Sto se polena ti¢e, uotava se poveéana koncentracija metala,
posebno zive i hroma, kao i PAH, $to ukazuje na aerozagadenje kojem je polen izlozen.
Imajuéi u vidu upotrebu polena u ishrani i u terapijske svrhe, neophodno je sprovesti dalja
ispitivanja. Osim uvida u neke od potencijalnih kontaminenata, rezultati ovog istrazivanja
predstavljaju i doprinos razvoju urbanog pcelarstva, od kojeg je korist viSestruka:
ocuvanje pcelinjih drustava, pospeSivanje polinacije, obogaéivanje gradske flore,

socijalna dobrobit i proizvodnja kvalitetnog meda.
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7. PRILOG

Prilog 1. Rezultati sadrzaja minerala, mikroelemenata i elemenata u tragovima u medu od bagrema

ulz;(:':lj(a B;(t)?lelli(élléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
1 Bagrem Zapadna Srbija 272 28.5 7,8 26,0 0,8 2,20 | 0,15 044 | 0,11 45 63 4.5
2 Bagrem Zapadna Srbija 273 | 31,9 | 10,0 | 35,0 3,1 10,00 | 0,65 | 3,32 | 1,40 | 478 247 | 67,6
3 Bagrem Zapadna Srbija 193 | 315 6,2 34,6 0,7 1,12 | 0,17 | 0,19 | 0,02 37 55 0,2
4 Bagrem Juzna Srbija 139 | 20,8 3.9 12,3 0,3 1,82 | 0,18 | 0,16 | 0,01 26 36 0,2
5 Bagrem JuZna Srbija 248 | 28,0 8,4 39,7 2,0 6,97 | 0,54 | 0,98 | 0,91 348 169 | 40,2
6 Bagrem Istocna Srbija 148 | 25,0 4,8 24,6 0,7 1,56 | 0,23 | 0,27 | 0,05 52 42 0,6
7 Bagrem Zapadna Srbija 315 | 37,7 8,4 23,9 0,5 1,50 | 0,15 | 0,26 | 0,03 43 54 1,6
8 Bagrem Zapadna Srbija 209 | 20,6 5,7 34,1 0,5 0,74 | 0,18 | 1,25 | 0,04 32 63 14
9 Bagrem Zapadna Srbija 257 | 33,8 6,2 26,9 0,4 2,08 | 0,22 | 0,47 | 0,08 78 66 83
10 Bagrem Istocna Srbija 422 | 222 | 15,5 | 18,0 0,6 3,84 |1 0,32 | 0,64 | 0,13 159 163 9,0
11 Bagrem Zapadna Srbija 282 | 284 9,2 15,9 0,3 1,11 | 0,18 | 0,46 | 0,03 34 62 2,0
12 Bagrem Centralna Srbija 162 12,9 49 32,5 0,5 1,25 0,17 | 0,19 | 0,04 39 82 0,2
13 Bagrem Centralna Srbija 91 15,4 3.3 3.8 1,2 092 | 0,27 | 0,11 | 0,17 94 37 53
14 Bagrem Centralna Srbija 152 | 12,2 3.8 25,6 0,2 0,57 | 0,11 | 0,07 | 0,02 24 45 0,2
15 Bagrem Zapadna Srbija 268 | 32,0 6,0 | 273 0,3 093 | 0,15 | 0,30 | 0,01 28 46 0,2
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Prilog 1. (nastavak)

u]zsgflia B;(t):lelli{élléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
16 Bagrem Centralna Srbija 169 | 31,9 4.4 22,5 04 1,72 | 0,32 | 0,23 | 0,08 99 62 24
Beogradski
17 Bagrem region 199 | 16,3 5,7 27,0 0,2 048 | 045 | 1,61 | 0,01 33 67 1,8
18 Bagrem Zapadna Srbija 197 | 21,6 6,7 39,6 0,8 0,90 | 0,66 | 7,57 | 0,03 47 56 1,3
19 Bagrem Zapadna Srbija 170 | 23,1 6,1 37,8 0,6 347 | 0,29 | 0,77 | 0,02 64 97 2,6
20 Bagrem Centralna Srbija | 309 | 38,0 6,9 39,7 1,0 1,75 | 0,22 | 0,33 | 0,01 83 88 0,2
21 Bagrem Centralna Srbija | 257 | 25,6 7.8 25,5 0,3 1,00 | 0,34 | 2,31 | 0,01 46 62 0,2
22 Bagrem Zapadna Srbija 423 68,0 15,8 | 25,6 1,9 1,18 | 0,20 1,58 0,06 41 36 5,1
23 Bagrem Zapadna Srbija 200 | 37,1 7,5 5,8 1,0 1,36 | 0,20 | 0,18 | 0,02 14 49 0,2
24 Bagrem Centralna Srbija | 208 | 38,1 | 104 | 159 1,3 401 | 0,35 | 0,31 | 0,36 | 242 97 11,8
25 Bagrem Centralna Srbija 172 | 323 5,7 3,4 1,2 [ 13,73 ] 0,14 | 0,12 | 0,04 4 4 0,2
26 Bagrem Centralna Srbija 176 | 68,0 7,5 15,8 2,0 1,43 | 0,12 | 0,04 | 0,03 4 4 0,2
27 Bagrem Centralna Srbija 158 | 223 4,8 34 0,8 0,82 | 0,07 | 0,02 | 0,02 4 4 0,2
28 Bagrem Centralna Srbija 184 | 41,9 9,1 3.7 0,8 0,93 | 0,08 | 0,04 | 0,02 4 4 1,2
29 Bagrem Centralna Srbija 147 29,7 6,9 15,4 1,6 1,94 | 0,17 0,44 | 0,82 193 124 29,9
30 Bagrem Centralna Srbija 164 | 26,3 6,2 8,9 1,3 1,28 | 0,16 | 0,10 | 0,07 55 51 0,9
31 Bagrem Centralna Srbija 171 38,5 5,8 4.1 1,2 1,00 | 0,14 | 0,04 | 0,04 4 4 0,6
32 Bagrem Centralna Srbija 157 22,6 4.5 4.1 0,6 1,17 | 0,07 0,02 | 0,02 4 4 0,2
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Prilog 1. (nastavak)

ug)l:;ga. Bl;)(t)ilelliélléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
33 Bagrem Centralna Srbija 91 39,0 7,2 20,1 54 1,44 | 0,34 | 0,14 | 0,07 60 109 4,1
34 Bagrem Centralna Srbija 167 30,1 5,6 3,4 1,4 1,10 | 0,11 0,03 0,02 4 4 0,2
35 Bagrem Centralna Srbija 175 | 33,9 6,5 4,1 1,1 1,18 | 0,06 | 0,04 | 0,03 4 4 0,2
36 Bagrem Centralna Srbija | 246 | 38,6 7.8 4,2 1,6 1,03 | 0,10 | 0,09 | 0,02 4 4 0,2
37 Bagrem Centralna Srbija | 282 | 32,9 7,5 34 0,9 1,14 | 0,08 | 0,07 | 0,02 4 4 0,2
38 Bagrem Centralna Srbija 157 | 189 4,7 15,6 0,7 0,65 | 0,06 | 0,07 | 0,04 4 4 0,2
39 Bagrem Isto¢na Srbija 166 | 16,2 3,9 4,3 0,8 1,05 | 0,10 | 0,07 | 0,03 4 4 0,2
40 Bagrem JuZna Srbija 220 | 16,6 7,1 4,1 0,8 LLI15 | 0,10 | 0,23 | 0,01 4 4 0,2
41 Bagrem Vojvodina 302 | 454 | 159 | 133 2,0 1,49 | 0,14 | 0,07 | 0,02 4 4 1,1
42 Bagrem Vojvodina 166 | 30,1 7,8 7,5 14 1,73 | 0,08 | 0,04 | 0,02 4 4 0,2
43 Bagrem Vojvodina 238 | 52,8 | 16,0 | 16,2 0,7 1,49 | 0,09 | 0,08 | 0,02 4 4 0,2
44 Bagrem Vojvodina 192 | 49,0 | 10,8 | 12,2 2,2 093 | 0,21 | 0,13 | 0,04 19 46 0,2
45 Bagrem Vojvodina 149 | 52,7 7,6 14,2 2,7 2,05 1 0,26 | 0,15 | 0,06 | 119 105 5,0
46 Bagrem Vojvodina 131 | 544 7,5 18,8 3,6 1,84 | 0,34 | 0,25 | 0,19 | 164 77 12,9
47 Bagrem Centralna Srbija 159 | 379 8,2 3,5 1,2 093 | 0,16 | 3,38 | 0,10 66 30 0,2
48 Bagrem Centralna Srbija 148 26,3 5,5 15,0 1,7 1,70 | 0,16 | 0,19 | 0,04 32 66 0,4
49 Bagrem Centralna Srbija 146 253 4.0 4.2 0,8 1,36 | 0,18 | 0,19 | 0,05 4 4 0,2
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Prilog 1. (nastavak)

u]z;J:l{a Bl;)(t)ilelliélléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
50 Bagrem Centralna Srbija 142 | 29,2 4,0 8,1 14 1,81 | 0,28 | 0,24 | 0,10 4 4 0,2
51 Bagrem Centralna Srbija 149 18,2 3.8 3,8 1,3 1,46 | 0,13 0,14 | 0,04 4 4 0,2
52 Bagrem Centralna Srbija 188 | 22,0 5,3 3.9 0,8 2,04 | 0,13 | 2,32 | 0,03 187 213 2,0
53 Bagrem Juzna Srbija 145 | 249 3,7 5,3 0,6 0,74 | 0,14 | 0,17 | 0,02 4 4 0,2
54 Bagrem Juzna Srbija 169 | 393 4,6 3.7 1,1 2,05 | 0,19 | 0,32 | 0,07 41 47 0,2
55 Bagrem Centralna Srbija 156 | 353 3,7 4,0 1,3 1,39 | 0,24 | 0,22 | 0,06 99 43 1,5
56 Bagrem Centralna Srbija 167 | 184 3,9 4,9 0,6 0,79 | 0,14 | 0,42 | 0,03 56 52 0,2
57 Bagrem Centralna Srbija 154 244 4.1 8,2 0,7 2,06 | 0,13 0,59 | 0,03 35 54 0,2
58 Bagrem Centralna Srbija 190 | 22,1 54 | 219 0,6 0,87 | 0,16 | 0,25 | 0,05 35 56 0,2
59 Bagrem Centralna Srbija 142 | 264 4,2 4,1 1,0 1,38 | 0,18 | 2,79 | 0,08 149 | 221 0,2
60 Bagrem Centralna Srbija 158 | 274 4,0 34 14 1,52 | 0,28 | 1,78 | 0,32 | 143 73 2,2
61 Bagrem Centralna Srbija | 200 | 224 5,1 3.7 1,5 0,61 | 0,18 | 1,79 | 0,06 57 86 0,2
62 Bagrem Centralna Srbija 159 22.5 5,2 3,6 1,0 1,34 | 0,18 3,50 | 0,13 190 184 0,9
63 Bagrem Centralna Srbija 159 | 35,6 6,1 48 |121,2 ] 1,57 | 0,22 | 1,15 | 0,03 127 158 0,2
64 Bagrem Centralna Srbija 147 20,3 35 3,4 0,7 0,81 0,18 | 0,22 | 0,01 34 69 0,2
65 Bagrem Centralna Srbija 211 25,1 7,0 3,6 1,7 1,87 | 024 | 5,50 | 0,92 262 152 6,0
66 Bagrem Centralna Srbija 325 27,0 8,4 3,9 22 0,85 0,21 1,92 | 0,09 42 83 0,4
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Prilog 1. (nastavak)

u]z;J:l{a Bl;)(t)ilelliélléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
67 Bagrem Zapadna Srbija 181 | 26,0 7,0 4,2 1,3 1,07 | 0,15 | 1,55 | 0,06 33 348 0,2
68 Bagrem Zapadna Srbija 226 | 222 6,7 3,9 1,3 1,83 | 0,19 | 2,80 | 0,06 61 70 0,2
69 Bagrem Zapadna Srbija 267 | 26,3 6,6 4,6 1,8 0,85 | 0,21 | 2,46 | 0,12 89 83 0,3
70 Bagrem Zapadna Srbija 235 | 248 5,6 4,8 2,3 0,66 | 0,26 | 2,09 | 0,03 38 54 0,2
71 Bagrem Zapadna Srbija 196 | 28,0 | 10,6 52 73,8 | 1,14 | 0,14 | 0,89 | 0,12 35 49 0,2
72 Bagrem Zapadna Srbija 285 51,4 10,8 3,4 2.5 1,03 0,16 1,26 | 0,01 23 51 0,2
73 Bagrem Centralna Srbija 183 | 26,8 5,0 9,1 1,3 1,07 | 0,18 | 0,22 | 0,03 32 70 0,2
74 Bagrem Centralna Srbija 185 439 6,6 10,1 23 247 | 0,15 0,25 | 0,04 36 62 0,2
75 Bagrem Centralna Srbija 169 20,3 4.5 8,2 1,2 1,07 | 0,16 | 0,18 | 0,05 35 75 0,1
76 Bagrem Centralna Srbija 154 | 273 5,0 5,0 0,9 0,60 | 0,18 | 0,22 | 0,04 60 104 0,9
77 Bagrem Vojvodina 349 | 43,7 | 11,7 | 39,7 2,9 2,26 | 0,26 | 0,27 | 0,01 39 34 0,2
78 Bagrem Zapadna Srbija 293 | 235 7.1 21,9 0,9 1,09 | 0,18 | 0,59 | 0,03 101 121 1,0
79 Bagrem Zapadna Srbija 320 | 293 7,1 34,0 L1 191 | 0,37 | 0,41 | 0,06 | 155 189 6,0
80 Bagrem Zapadna Srbija 264 | 295 6,9 23,6 1,3 1,62 | 0,32 | 0,32 | 0,04 90 121 2,2
81 Bagrem Isto¢na Srbija 146 | 26,3 4,3 7,9 0,9 1,14 | 0,14 | 0,14 | 0,03 4 4 0,2
82 Bagrem Isto¢na Srbija 147 32,6 472 6,1 1,9 040 | 0,16 | 0,14 | 0,02 20 35 0,2
83 Bagrem Isto¢na Srbija 139 | 124 2,9 29,7 0,8 1,38 | 0,15 | 0,14 | 0,03 98 115 0,3
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Prilog 1. (nastavak)

u]zsgflia B;(t):lelli{élléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
84 Bagrem Isto¢na Srbija 235 | 343 7,1 19,9 14 1,73 | 0,24 | 0,32 | 0,02 61 86 04
85 Bagrem Isto¢na Srbija 238 | 52,0 8,1 14,3 0,9 092 | 0,17 | 0,21 | 0,03 41 63 0,5
86 Bagrem Istocna Srbija 161 | 20,5 5,0 13,6 0,9 1,17 | 0,22 | 0,23 | 0,21 | 291 124 7,3
87 Bagrem Istoc¢na Srbija 157 | 21,9 4.4 10,7 1,0 0,83 | 0,22 | 0,17 | 0,04 29 58 2,2
88 Bagrem Istoc¢na Srbija 131 | 358 4,7 9.8 1,1 1,11 | 0,32 | 0,14 | 0,05 36 82 6,7
89 Bagrem Isto¢na Srbija 178 | 21,7 5,2 10,2 0,8 1,01 | 0,21 | 0,17 | 0,04 32 77 3,8
90 Bagrem Isto¢na Srbija 157 | 54,7 4,9 10,3 0,8 0,73 | 0,17 | 0,14 | 0,05 40 64 0,2
91 Bagrem Centralna Srbija 159 | 34,8 5,4 114 0,7 0,62 | 0,20 | 0,15 | 0,02 32 84 0,7
Beogradski
92 Bagrem region 260 | 434 9,1 15,1 0,8 0,81 | 0,35 | 0,75 | 0,07 31 340 0,3
93 Bagrem Centralna Srbija 173 | 24,7 4,8 11,1 0,8 0,60 | 0,36 | 0,23 | 0,03 29 109 0,1
94 Bagrem Istocna Srbija 423 | 66,7 | 16,0 | 19,6 2,3 095 | 0,32 | 1,09 | 0,04 28 95 0,8
95 Bagrem Istocna Srbija 212 | 185 7.3 12,5 0,6 0,66 | 0,21 | 0,50 | 0,04 32 90 0,3
96 Bagrem Juzna Srbija 148 | 143 4,1 11,3 0,9 1,18 | 0,15 | 0,14 | 0,04 21 61 0,2
97 Bagrem JuZna Srbija 174 | 164 4,9 9,9 0,6 0,85 | 0,11 | 0,18 | 0,02 20 57 0,2
98 Bagrem Juzna Srbija 242 | 26,2 7.3 18,9 1,0 243 | 0,20 | 0,34 | 0,01 25 94 1,3
99 Bagrem Vojvodina 170 | 25,1 6,6 13,0 0,6 0,50 | 0,16 | 0,97 | 0,04 29 18 0,2
100 Bagrem Vojvodina 149 | 28,7 5,6 4,1 1,7 1,10 | 0,23 | 0,19 | 0,02 26 48 0,2
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Prilog 1. (nastavak)

u]z;J:lia Bl;)(t)ilelliélléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
101 Bagrem Centralna Srbija | 230 | 25,1 7.3 10,6 1,1 0,70 | 0,15 | 1,27 | 0,05 27 68 0,2
102 Bagrem JuZna Srbija 206 | 21,8 5,5 11,2 1,0 2,43 | 0,11 | 0,19 | 0,03 28 29 0,2
103 Bagrem Istocna Srbija 157 | 29,9 5,2 14,0 34 430 | 0,68 | 0,54 | 0,36 | 170 134 | 29,9
104 Bagrem Centralna Srbija | 213 | 27,1 6.4 5,8 179 | 541 | 0,20 | 1,40 | 0,02 27 51 43
105 Bagrem Istoc¢na Srbija 127 | 222 34 3.9 2,8 094 | 0,21 | 1,10 | 0,07 76 71 0,2
106 Bagrem Isto¢na Srbija 159 | 21,2 4,8 10,2 2,3 046 | 0,17 | 0,12 | 0,05 28 56 0,2
107 Bagrem Isto¢na Srbija 133 17,4 4,0 4,4 14 0,88 | 0,19 | 1,37 | 0,07 47 46 17,7
108 Bagrem Centralna Srbija 418 40,5 13,3 18,4 | 31,8 8,83 0,18 1,41 0,03 42 40 9.9
109 Bagrem Isto¢na Srbija 135 | 29,0 4,9 6,7 1,6 0,77 | 0,24 | 0,17 | 0,02 27 46 0,2
110 Bagrem Isto¢na Srbija 385 | 39,6 | 11,7 4,7 2,1 330 | 0,61 | 0,54 | 0,07 | 292 263 5,1
111 Bagrem Istoc¢na Srbija 176 | 278 5,8 5,6 1,8 0,95 | 0,27 | 0,20 | 0,06 40 45 0,2
112 Bagrem Istoc¢na Srbija 129 | 11,1 3.1 6,1 0,6 0,33 | 0,15 | 0,07 | 0,01 20 28 0,2
113 Bagrem Isto¢na Srbija 148 | 264 4,9 8,5 2,1 350 | 0,73 | 0,45 | 0,12 | 295 79 10,4
114 Bagrem Istocna Srbija 303 | 26,8 | 10,7 7,7 1,8 098 | 0,25 | 0,445 | 0,03 37 26 0,2
115 Bagrem Isto¢na Srbija 233 24,6 7,2 4.0 11,4 | 0,85 0,31 0,26 | 0,02 47 22 0,2
116 Bagrem Isto¢na Srbija 303 | 329 | 122 3,7 0,8 1,62 | 0,25 | 0,41 | 0,02 34 15 0,2
117 Bagrem Isto¢na Srbija 369 | 214 | 109 4,4 1,1 0,72 | 0,51 | 0,50 | 0,06 98 28 1,5
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Prilog 1. (nastavak)

u]z;J:lia Bl;)(t)ilelliélléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
118 Bagrem Isto¢na Srbija 375 | 330 | 114 6,7 1,3 1,04 | 0,42 | 0,95 | 0,05 114 37 1,3
119 Bagrem Isto¢na Srbija 336 | 20,1 8,0 3,6 1,5 093 | 0,33 | 0,39 | 0,04 77 28 0,2
120 Bagrem Istocna Srbija 158 | 20,2 4,8 5,1 1,7 1,30 | 0,24 | 0,17 | 0,01 21 27 0,2
121 Bagrem Istoc¢na Srbija 134 | 153 3,7 4,6 0,8 0,60 | 0,14 | 0,10 | 0,04 23 17 0,2
122 Bagrem Centralna Srbija 164 | 164 5,2 6,7 14 1,80 | 0,31 | 0,25 | 0,25 | 205 97 7,6
123 Bagrem Centralna Srbija | 299 | 30,6 7,5 8,0 1,9 1,56 | 0,29 | 0,35 | 0,07 56 81 3,7
124 Bagrem Centralna Srbija 164 18,5 5,2 9.5 1,2 1,34 | 045 0,11 0,01 47 50 0,2
125 Bagrem Zapadna Srbija 234 | 314 8,9 13,4 1,3 292 |1 033 | 0,40 | 0,52 | 339 86 11,3
126 Bagrem JuZna Srbija 152 | 29,5 6,4 11,2 1,5 2,88 | 0,38 | 24,52 | 3,34 | 455 101 15,0
127 Bagrem JuZna Srbija 194 | 68,0 6,4 5,1 L1 0,90 | 0,23 | 4,78 | 0,14 77 55 0,2
128 Bagrem Juzna Srbija 212 | 29,9 9,2 9,1 1,7 0,83 | 0,15 | 1,26 | 0,01 24 71 0,2
129 Bagrem Juzna Srbija 305 | 20,5 | 11,1 6,5 1,2 1,11 | 0,32 | 70,12 | 0,14 54 67 0,2
130 Bagrem Centralna Srbija 289 30,1 7,7 6,1 2.4 1,59 | 0,27 1,85 | 0,13 135 60 4.1
131 Bagrem Zapadna Srbija 180 | 17,8 5,6 20,1 0,6 1,24 | 0,17 | 16,10 | 0,27 | 110 55 2,8
132 Bagrem Zapadna Srbija 163 17,3 5,1 20,1 0,7 1,28 | 0,18 1,74 | 0,14 64 38 0,3
133 Bagrem Zapadna Srbija 282 | 17,6 9,9 5,1 1,2 0,96 | 0,18 | 0,26 | 0,04 34 86 0,2
134 Bagrem JuZna Srbija 265 | 273 9,1 15,3 2,1 1,94 | 0,69 | 7,80 | 0,39 | 573 107 11,8
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Prilog 1. (nastavak)

u]z;J:lia Bl;)(t)ilelliélléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
135 Bagrem Isto¢na Srbija 364 | 36,9 9,6 5,0 1,9 0,82 | 0,22 | 1,67 | 0,02 19 42 0,2
136 Bagrem Centralna Srbija 171 21,4 5,5 4.0 1,4 2,01 0,23 1,56 | 0,03 30 50 0,2
137 Bagrem Juzna Srbija 176 | 204 3,7 11,3 0,7 1,03 | 0,22 | 7,24 | 0,01 90 99 0,2
138 Bagrem Zapadna Srbija 160 | 39,6 4,5 34 0,8 0,86 | 0,25 | 5,15 | 0,02 77 92 0,2
139 Bagrem Zapadna Srbija 212 | 249 6,0 3.8 0,9 2,00 | 0,19 | 1,16 | 0,07 53 55 0,6
140 Bagrem Zapadna Srbija 91 15,1 4.1 5,1 0,8 0,68 | 0,09 1,44 | 0,03 22 35 0,2
141 Bagrem Zapadna Srbija 312 16,9 9,1 9,7 1,0 0,66 | 023 1,94 | 0,03 40 84 0,6
142 Bagrem Zapadna Srbija 142 27,6 5,5 21,9 1,6 1,85 0,20 | 0,23 0,09 52 66 23
143 Bagrem Zapadna Srbija 202 491 10,7 11,9 3,0 1,61 0,24 | 0,79 | 0,08 82 89 1,6
144 Bagrem Zapadna Srbija 192 | 19,6 6,5 10,5 54 1,01 | 0,26 | 1,87 | 0,05 50 56 2,3
145 Bagrem Juzna Srbija 133 | 32,8 4,5 10,2 2,7 1,22 | 0,18 | 0,20 | 0,15 57 86 04
146 Bagrem Juzna Srbija 153 | 27,2 5,5 11,9 1,2 3,19 | 0,16 | 0,22 | 0,04 59 85 0,6
147 Bagrem JuZna Srbija 178 | 32,2 5,7 25,8 4.4 1,63 | 0,25 | 0,14 | 0,11 118 72 7,3
148 Bagrem Juzna Srbija 143 13,2 3.9 16,1 0,5 0,30 | 0,11 | 0,07 | 0,03 32 17 0,2
149 Bagrem JuZna Srbija 162 | 12,5 4,1 11,6 0,6 0,70 | 0,11 | 0,11 | 0,03 32 39 0,2
150 Bagrem JuZna Srbija 423 | 22,0 | 10,0 | 18,0 1,0 1,24 | 0,16 | 0,34 | 0,02 38 46 0,2
151 Bagrem Isto¢na Srbija 187 18,7 5,8 14,2 0,9 1,04 | 0,21 0,14 | 0,04 43 63 2,6
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Prilog 1. (nastavak)

u]z;J:lia Bl;)(t)ilelliélléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
152 Bagrem Centralna Srbija 168 | 16,9 4,8 11,5 04 0,84 | 0,17 | 0,22 | 0,02 32 52 0,2
153 Bagrem Centralna Srbija 143 17,7 4,5 13,7 1,2 1,80 | 0,23 1,72 | 0,02 34 62 0,2
154 Bagrem Centralna Srbija 154 | 189 6,1 12,9 04 0,90 | 0,13 | 0,67 | 0,02 33 54 0,2
155 Bagrem Centralna Srbija 164 | 20,2 6.4 16,8 04 0,57 | 0,15 | 1,43 | 0,03 36 69 4,7
156 Bagrem Centralna Srbija 164 | 16,9 5,5 14,2 0,5 0,55 | 0,31 | 4,63 | 0,03 44 74 0,0
157 Bagrem Centralna Srbija 143 17,1 5,0 20,0 0,4 0,55 0,14 | 0,83 0,03 43 71 0,9
158 Bagrem Centralna Srbija 157 | 15,2 4,5 13,0 0,7 0,62 | 0,25 | 1,31 | 0,03 33 69 0,2
159 Bagrem Centralna Srbija 149 15,2 5,0 12,0 09 1,23 0,15 0,29 | 0,03 35 59 0,2
160 Bagrem JuZna Srbija 192 | 16,7 54 6,3 0,6 1,84 | 0,10 | 0,10 | 0,01 4 4 0,2
161 Bagrem JuZna Srbija 192 | 30,2 8,2 21,2 0,3 1,55 | 0,11 | 0,09 | 0,69 4 4 0,2
162 Bagrem Juzna Srbija 177 | 16,0 4,9 14,3 0,7 1,98 | 0,23 | 0,07 | 0,02 4 4 0,2
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Prilog 2. Rezultati sadrzaja minerala, mikroelemenata i elemenata u tragovima u medu od lipe

u]z;J:lia Bl;)(t)ilelliélléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
1 Lipa Vojvodina 1457 | 58,0 | 16,4 9,0 1,1 1,49 | 0,16 | 0,29 | 0,02 4 4 0,2
2 Lipa Vojvodina 1788 | 1142 | 243 | 152 0,4 0,67 | 0,22 | 3,32 | 0,01 35 13 0,2
3 Lipa Vojvodina 1370 | 70,8 | 15,1 | 17,3 1,0 0,71 | 0,23 | 1,15 | 0,02 29 42 1,9
4 Lipa Istoc¢na Srbija 1372 | 78,6 | 16,9 | 14,9 1,0 0,83 | 0,23 | 1,41 | 0,05 28 58 0,7
5 Lipa Istoc¢na Srbija 1740 | 102,5 | 20,5 | 14,2 1,3 0,60 | 0,36 | 1,72 | 0,06 45 20 0,2
6 Lipa Isto¢na Srbija 1557 | 944 | 18,0 | 14,6 L8 1,09 | 0,24 | 1,65 | 0,02 39 14 0,2
7 Lipa Isto¢na Srbija 1347 | 90,0 | 16,7 8,1 4,1 2,40 | 0,23 | 141 | 0,03 54 23 0,2
8 Lipa Isto¢na Srbija 1772 | 57,1 | 24,0 9,8 1,5 2,89 | 0,19 | 1,13 | 0,03 36 7 0,2
9 Lipa Vojvodina 1293 | 105,2 | 22,3 | 28,7 1,5 348 | 0,30 | 2,32 | 0,50 | 230 83 11,3
10 Lipa Vojvodina 1738 | 57,8 | 17,0 7,2 L1 0,99 | 0,40 | 0,34 | 0,03 26 0,4 0,2
11 Lipa Istocna Srbija 1540 | 96,9 | 24,0 6,3 0,6 0,70 | 0,16 | 2,39 | 0,02 31 7 0,2
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Prilog 3. Rezultati sadrzaja minerala, mikroelemenata i elemenata u tragovima u medu od suncokreta

u]z;J:lia Bl;)(t)ilelli{élléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
1 Suncokret Vojvodina 631 | 62,7 | 19,0 | 17,2 0,6 0,74 | 0,18 | 0,59 | 0,02 38 18 0,2
2 Suncokret Vojvodina 227 | 213 8,8 8,8 0,9 1,06 | 0,20 | 4,53 | 0,06 4 4 0,3
3 Suncokret Vojvodina 488 | 118,7 | 32,6 | 23,6 2,1 1,70 | 0,31 | 4,19 | 0,05 37 16 04
4 Suncokret Vojvodina 367 | 1104 | 264 | 133 1,1 369 | 0,32 | 1,48 | 0,01 40 91 2,2
5 Suncokret Vojvodina 510 | 77,3 | 20,1 | 229 4,8 1,30 | 0,21 | 0,38 | 0,03 68 61 0,05
6 Suncokret Vojvodina 595 | 943 | 23,1 | 14,8 14 2,28 | 0,28 | 0,34 | 0,13 55 61 1,4
7 Suncokret Vojvodina 174 | 494 | 144 | 41,8 2,9 2,24 | 0,11 | 0,06 | 0,03 4 4 1,0
8 Suncokret Vojvodina 286 | 85,5 | 204 6,0 0,9 1,03 | 0,10 | 0,11 | 0,02 4 4 0,2
9 Suncokret Vojvodina 434 | 93,6 | 30,6 | 28,0 L8 1,17 | 0,25 | 0,25 | 0,06 71 37 37,8
10 Suncokret Vojvodina 512 | 113,44 | 36,5 | 12,7 1,5 1,08 | 0,20 | 0,23 | 0,03 22 70 0,2
11 Suncokret Vojvodina 382 | 60,1 | 20,2 | 19,7 0,8 1,63 | 0,25 | 0,25 | 0,10 | 107 32 3.9
12 Suncokret Vojvodina 180 | 71,9 | 22,0 | 19,8 3,0 1,61 | 0,39 | 0,30 | 0,05 54 45 34
13 Suncokret Vojvodina 385 | 98,9 | 27,9 | 21,5 24 1,54 | 0,35 | 0,28 | 0,22 61 43 3,7
14 Suncokret Vojvodina 414 | 1452 | 289 | 149 2,1 1,52 | 0,31 | 0,49 | 0,29 77 106 | 45,8
15 Suncokret Vojvodina 496 11099 | 239 | 139 | 36,5 | 3,89 | 0,25 | 0,25 | 0,04 44 37 32
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Prilog 3. (nastavak)

u]z;J:lia Bl;)(t)ilelli{élléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
16 Suncokret Vojvodina 347 | 833 | 17,5 | 523 1,7 2,55 10,29 | 0,35 | 0,14 | 200 50 4,2
17 Suncokret Vojvodina 347 | 81,8 | 17,3 | 52,1 1,6 1,82 | 0,22 | 0,29 | 0,03 72 55 3,5
18 Suncokret Vojvodina 300 | 66,7 | 152 | 31,2 14 1,12 | 0,22 | 0,25 | 0,02 68 82 0,2
19 Suncokret Vojvodina 397 | 111,5 ] 22,7 | 19,1 14 2,67 | 0,27 | 0,52 | 0,04 31 67 0,1
20 Suncokret Vojvodina 406 | 120,9 | 33,1 | 16,2 2,3 1,28 | 0,31 | 0,29 | 0,05 67 28 1,7
21 Suncokret Vojvodina 248 | 32,0 | 10,2 6,2 0,9 0,64 | 0,20 | 0,14 | 0,03 29 6 0,2
22 Suncokret Vojvodina 529 | 113,3 | 26,6 | 10,8 1,7 2,97 1 0,23 | 0,94 | 0,02 30 25 0,2
23 Suncokret Vojvodina 292 | 78,7 | 18,7 | 19,0 0,8 0,66 | 0,55 | 0,87 | 0,03 31 26 0,2
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Prilog 4. Rezultati sadrzaja minerala, mikroelemenata i elemenata u tragovima u medu od uljane repice

u]z;J:lia Bl;)(t)?lelli{élléo Region K Ca Mg Na Zn Fe Cu Mn Co Cr Ni Cd
(mg/kg) (ng/kg)
1 Uljana repica Vojvodina 193 | 46,1 | 10,2 | 142 | 1,12 | 0,84 | 0,21 | 0,19 | 0,03 29 38 0,1
2 Uljana repica Vojvodina 535 | 52,1 | 14,6 8,2 1,13 | 239 | 0,19 | 0,53 | 0,08 46 24 0,2
3 Uljana repica Vojvodina 256 | 293 9.4 349 | 1,18 | 2,23 | 0,24 | 0,28 | 0,14 | 580 116 1,7
4 Uljana repica Vojvodina 280 | 30,7 9,5 37,6 | 1,00 | 1,51 | 0,23 | 0,23 | 0,03 149 142 0,2
5 Uljana repica Vojvodina 254 | 42,0 8,8 12,6 | 0,88 | 0,70 | 0,14 | 0,26 | 0,02 18 23 0,2
6 Uljana repica Vojvodina 677 | 76,0 | 22,2 | 16,7 | 1,64 | 7,23 | 0,34 | 1,89 | 0,13 | 302 57 6,0
7 Uljana repica Vojvodina 410 | 68,6 | 19,6 | 10,5 | 0,67 | 1,57 | 0,27 | 0,63 | 0,04 4 4 2,8
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H3zjasa o aymopcmey

O6pasay,5.

N3jaBa 0 ayTopcTBY

Nme n npesnme aytopa Munuua C. JoBetnh

Bpoj nHpekca X 19/2008

UsjaBrbyjem

Aa je AOKTOpCKa aucepTtaumja nog HacroBOM:

Cagpxaj enemeHaTta Kkao nokasartesb ayTEHTUYHOCTU Meda

e pe3ynTaT COMNnCTBEHOr UCTPaXMBaA4Kor pana,

e [a aucepTauumja y LEnuHM HWU Y AenoBMMa Huje 6una npeanoxeHa 3a
cTuuawe [gpyre AunnoMe npema CTYAWjCKUM MporpamvMa  apyrux
BMCOKOLLIKONICKUX YCTaHOBa;

e [1a Cy pe3ynTaTn KOPEKTHO HaBeadeHU

e [a HMCAM KpLMo/na ayTopcka npaBa M KOPWUCTUO/NAa WHTEnNeKkTyarnHy
CBOjUHY ApYrvx nuua.

Y Beorpagy, 08. 08. 2018. MoTtnuc aytopa



H3jasa o ucmosemnocmu wmamnane
U eneKmpoHcKe eep3uje 00KmMopcKoz paod

O6pasay, 6.

M3jaBa 0 NCTOBETHOCTU LUTaMMNaHe N eNeKTPOHCKe Bep3nje
AOKTOpPCKOr paga

Nme n npesnme aytopa Munuua C. JoeTuh

Bpoj nHpekca X 19/2008

Ctyawnjckm nporpam JOKTOp XEMU|CKMX HayKa

Hacnos pana .Caapxaj enemeHarta kao nokasaTesb ayTeHTUYHOCTM Meaa”

MenTop gp Aywanka Munojkosuh-OnceHvua, peaoBHU npodecop

MsjaBrbyjeM ga je wTamnaHa Bepanja MOr [AOKTOPCKOr paga MWCTOBETHA
ereKTPOHCKO] Bep3unju Kojy caM npefao/na pagu noxpakweHa y AurutanHom
peno3utopujymy YHuBep3suteta y beorpaay.

Ho3BorbaBam ga ce objaBe Moju NUYHM NoAaLUM Be3aHU 3a Aobujarbe akageMcKor
Ha3nBa AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U Npe3ume, rogmMHa u MecTto pohera u
AaTtym ogbpaHe paga.

OBK nNMyHKM nogaum mory ce o6jaBUTU Ha MpPEXHUM CTpaHuuama AurutanHe
OnbnuoTeke, y eneKTPOHCKOM KaTtanory v y nybnvkauvjama YHuBepauTeTa y
Beorpagy.

Y Bbeorpagy, 08. 08. 2018. MoTtnuc ayTtopa

[/ 10
i/ 1/
M-

J
froenlle
~J

[ "



H3zjasa o kopuwihersy

O6pasauy, 7.

MN3jaBa o kopuwhemny

Osnawhyjem YHuBep3autetcky 6ubnuoteky ,CBeTtosap Mapkosuh® pa vy
OurntanHn penosutopujym YHuBepsuteta y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY
avcepTtauunjy noa HacrnoBoOM:

,Cafpyxaj enemeHaTa Kao nokasarerb ayTeHTUYHOCTU Meaa’

Koja je Moje ayTopCcKo Aeno.

AucepTauujy ca cBMM Npunio3vMa npenao/na cam y eneKkTpoHckoMm dopmarty
NOroIHOM 3a TPajHO apXUBUPaH-E.

Mojy [okTopcky aucepTtauunjy noxpaweHy Yy [AurmtanHoMm peno3nTopujymy
YHusepauteTa y beorpagy v 4OCTYNHY y OTBOPEHOM MPUCTYNY MOry Aa Kopucrte
CBU Koju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom tuny nuueHue KpeatueHe
3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyyuvo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)
2. AytopcTtBo — HekoMepuumjanHo (CC BY-NC)
@ AyTopcTBO — HekoMepumjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCcTBO — HEKOMepUuuWjanHo — aenutn nog uctmum ycriosuma (CC BY-NC-
SA)

5. AytopcTBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AytopcTtBo — genutn nog nctum ycnosmma (CC BY-SA)

(Monvmo aa 3aokpyXuTe caMmo jeaHy Of LeCT NOHyReHnX nuueHun.
KpaTtak onuc nuueHum je cactaBHM 4e0 OBe u3jaBe).

Y Beorpaay, 08. 08. 2018. MoTnuc aytopa
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H3zjasa o kopuwihersy

1. AyTtopcTtBO. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBawe, AUCTpUMOyunjy U jaBHO
caonwitaBawe Aena, 1 npepaje, ako ce HaBede MMme aytopa Ha HavuH ogpeheH
o[, CTpaHe ayTopa unv gasaoua nuueHue, Yak u 'y komepuujanHe cepxe. OBO je
HajcnoboaHuja og CBUX NULEHUMN.

2. AytopcTBO — HeKomepuujanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTpudyuumjy
1 jaBHO caonwiTaBawe Aerna, U npepage, ako ce HaBede MMe aytopa Ha HauuH
ogpefeH opf cTpaHe aytopa wunu pasaoua nuueHue. OBa nuueHua He
A03BOrbaBa KoMmepuujarnHy ynotpeby gena.

3. AytopcTBO — HekomepuujanHo - 6e3 npepaga. [o3BorbaBaTe
YMHOXaBawe, OuUCTpubyuujy n jaBHO caonwTaBakwe pJena, 6e3 npomeHa,
npeobnvkoBawa nnu ynotpebe gena y cBom Aeny, ako ce HaBede ume ayrtopa
Ha Ha4yuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He
A03BoSbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena. Y ogHOCy Ha CBe ocTane nuueHue,
OBOM NNLEHLIOM Ce orpaHnyaBa Hajsehu obum npasa kopuwhewa gena.

4. AyTOopcTBO — HEKOMepuujanHoO — Aenutu noa WUCTUM ycroBuMa.
[o3BorbaBate ymMHOXaBawe, AMCTPUOYUMjy M jaBHO caonwitaBawe Aena, u
npepage, ako ce HaBeae MMe ayTopa Ha HavvH ogpefheH of cTpaHe ayTopa unm
AaBaoLla nuueHue M ako ce npepaga guctpubympa nog UCTOM WUAKN CIIMYHOM
nuueHuoMm. OBa nuueHUa He [O03BOSfbaBa KomepuuvjanHy ynotpeby gena u
npepaaa.

5. AytopcTtBO — 6e3 npepapga. [lo3aBorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpUOYyLnjy u
jaBHO caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBaka nnu ynotpebe gena
y CBOM [eny, ako ce HaBee MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH o cTpaHe aytopa
unu pgasaoua nuueHue. OBa nuueHua Ao3BoOSfbaBa kKomepuujanHy ynotpeby
aena.

6. AyTopCcTBO — AenUTU noa UCTUM ycrnoBuma. [lo3sorbaBaTe yMHOXaBawe,
ANcTpubyumjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HasBege ume
ayTopa Ha HaudvH ogpeheH oA cTpaHe ayTopa Wnu gaBaola NuueHLEe 1 ako ce
npepaga guctpubyupa nog WCTOM UNM CNUYHOM nuueHuom. OBa nuueHua
A03BoSbaBa komepumjanHy ynotpedy gena v npepaga. CnnyHa je copTBEPCKUM
nuueHuama, OAHOCHO NuueHLaMa OTBOPEHOr Koaa.



