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Sazetak

Seceri su glavne sastavnice meda i ¢ine 95-99% suhe tvari. Fruktoza i glukoza su dominantni
Seceri i ¢ine oko 85-95% ukupnih Secera u medu. Sastav i koli¢ina glavnih Se¢era u medu
(fruktoza, glukoza, saharoza) mogu pomoc¢i pri utvrdivanju botani¢kog podrijetla meda.
Medutim, i drugi Seceri koji su prisutni u znatno manjem udjelu mogu biti korisni za
utvrdivanje botanickog podrijetla. Cilj je ovog istrazivanja bio utvrditi sastav Secera u
razli¢itim vrstama meda te usporediti sastav Sefera izmedu nektarnih vrsta meda i
medljikovaca. Istrazivanje je provedeno na 268 uzoraka uniflornog (bagrem, kesten, lipa,
kadulja, amorfa, smilje, vrijes, vrisak, mandarina) i multiflornog meda (cvjetni i livadni) te na
uzorcima medljikovaca. Utvrdivanje sastava Secera (fruktoze, glukoze, saharoze, turanoze i
maltoze) provedeno je metodom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC).
Takoder, provedene su analize fizikalno-kemijskih parametara (udio vode, elektricna
provodnost i pH vrijednost) te peludna i senzorska analiza sa ciljem utvrdivanja botanickog
podrijetla ispitivanih uzoraka meda. U analiziranim uzorcima srednje vrijednosti udjela
fruktoze kretale su se od 27,59 do 59,25 g/100 g, glukoze od 18,17 do 38,24 g/100 g, saharoze
od 0 do 1,2 g/100 g, turanoze od 0,32 do 2,68 g/100 g i maltoze od 0 do 2,7 g/100 g meda.
Usporedujuéi rezultate udjela Secera ispitanih vrsta meda utvrdeno je da monosaharidi
fruktoza i glukoza ¢ine najveci udio Secera, a vrijednosti njihova zbroja kretale su se od 45,76
do 96,19 g/100 g. Najvisa prosjec¢na vrijednost fruktoze utvrdena je u uzorcima meda od
smilja (42,51 g/100 g), a glukoze u uzorcima meda od mandarine (32,11 g/100 g), dok je
najniza prosjecna vrijednost fruktoze utvrdena u uzorcima medljikovaca (33,74 g/100 g), a
glukoze u uzorcima kestenova meda (22,96 g/100 g). Disaharidi turanoza i maltoza utvrdeni
SU U znantno manjim koli¢inama u svim ispitanim uzorcima, dok saharoza nije utvrdena u

uzorcima meda od vriska i multiflornom medu.

Kljuéne rijeci: sastav Secera, HPLC, vrste meda, fizikalno-kemijski parametri, peludna

analiza, senzorska analiza



Summary

Sugars are the main components of honey and make 95-99% dry matter of honey. Fructose
and glucose are dominant sugars and make about 85-95% of the total sugar in the honey. The
composition and quantity of the main sugars in honey (fructose, glucose, sucrose) can help in
determining the botanical origin of honey. However, other sugars that are present in much
smaller proportion may be useful for determining the botanical origin. The aim of the research
was to determine the composition of sugar in different types of honey and to compare the
composition of sugars between blossom types of honey and honeydew. The study was
conducted on 268 samples of unifloral (black locust, sweet chestnut, lime, sage, mandarin,
heath, false indigo, winter savory, immortelle) and multifloral types of honey (floral and
meadow) and on samples of honeydew. Determination of sugar composition (fructose,
glucose, sucrose, turanose and maltose) was performed by high performance liquid
chromatography (HPLC). Physical-chemical parameters (water content, electrical
conductivity and pH value) with pollen and sensory analysis were also performed to
determine the botanical origin of honey samples. In the analyzed samples, the mean fructose
content ranged from 27,59 to 59,25 g/100 g, glucose from 18,17 to 38,24 g/100 g, sucrose
from 0 to 1,2 g/100 g, turanose from 0,32 to 2,68 g/100 g and maltose from 0 to 2,7 g/100 g of
honey. By comparing the results of the sugar content of the examined honey types, it has been
found that monosaccharides fructose and glucose represent the largest portion of sugar, and
the value of their sum ranged from 45,76 to 96,19 g/100 g. The highest average fructose value
was found in samples of immortelle honey (42,51 ¢g/100 g), and glucose in mandarin honey
samples (32,11 ¢g/100 g), while the smallest average fructose value was found in honeydew
samples (33,74 g/100 g), and glucose in sweet chestnut honey samples (22,96 g/100 g).
Disaccharides turanose and maltose were found in significantly smaller quantities in all
examined samples, while sucrose was not found on samples of winter savory and multifloral

honey.

Keywords: sugar composition, HPLC, honey types, physico-chemical parameters, pollen

analysis, sensory analysis
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1. UvOD

Med je najstarije prirodno sladilo poznato ljudskom rodu. Nastaje sinergijskim
djelovanjem biljaka i pcela, ali i drugih kukaca pod odgovaraju¢im klimatskim i zemljopisnim
uvjetima. Svaki uzorak meda predstavlja prirodni unikat jer niti jedan uzorak meda nije
kemijski istovjetan nekom drugom uzorku. Prema kemijskim, fizikalnim i senzorskim
svojstvima med je vrlo raznolik i bogat proizvod. Ipak, poznato je da je med zapravo
prezasi¢ena vodena otopina $eéera koji &ine najveéi udio u sastavu meda. Seéeri &ine med
slatkim i hranjivim, ali i utje¢u na njegove fizikalne odlike poput kristalizacije, viskoznosti,
gustoée i higroskopnosti te na mikrobiolosku stabilnost meda. Seceri su jedni od glavnih
kriterija kakvoce meda, a grani¢ne vrijednosti njihova udjela u medu propisane su zakonskom
regulativom. Osim toga, Seceri imaju bitnu ulogu u otkrivanju botanickog podrijetla meda,
kao i raznih patvorina meda. Upravo zbog brojnih uloga koje Seceri imaju u medu, predmet su
brojnih istrazivanja, od utjecaja koli¢ine Se¢era na odredene karakteristike meda, do
utvrdivanja botanickog podrijetla, kao i razlika u kemijskom sastavu razli¢itih vrsta meda. Za
odredivanje botanickog podrijetla meda Seceri se ne mogu koristiti kao samostalni faktor
identifikacije, jer kod pojedinih vrsta meda moze doéi do preklapanja sastava Secera, stoga se
uvijek moraju kombinirati s drugim fizikalno-kemijskim parametrima.

Stoga je cilj ovog istrazivanja bio utvrditi sastav Secera u razli¢itim vrstama meda
metodom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti te usporediti sastav Secera izmedu

nektarnih vrsta meda i medljikovaca prikupljenih s podruc¢ja Hrvatske.



2. PREGLED LITERATURE
2.1. Definicijai vrste meda

Med je prirodni slatki proizvod kojeg medonosne pcele (Apis mellifera) stvaraju
skupljaju¢i nektar medonosnih biljaka ili sekrete zivih dijelova biljaka ili pak izluCevine
kukaca koji siSu na zivim dijelovima biljaka. Pcele nektar, sekrete ili izlucevine sakupljaju,
dodaju im vlastite izluCevine te ga pohranjuju, izdvajaju vodu i odlazu u stanice saca do
sazrijevanja (Pravilnik o medu, NN 53/2015).

Postoje dvije osnovne podjele meda: prema podrijetlu i prema naéinu proizvodnje,
odnosno obliku prezentiranja meda. Ovisno o pasi, razlikuju se cvjetni ili nektarni med te
medljikovac ili medun. Nektarni med nastaje od nektara medonosnog bilja kojeg pcele
skupljaju, pohranjuju u medni mjehur, a zatim i u stanice sac¢a. Takoder, razlikuju se dvije
glavne vrste nektarnog meda obzirom na pasu: uniflorni i multiflorni, ovisno o tome koja
vrsta nektara i u kojoj koli¢ini u njemu previladava (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009). Medljikovci
nastaju od medne rose, slatke tvari na listovima crnogori¢nog ili bjelogori¢nog drveca za koju
su zasluzni odredeni kukci. U povoljnim godinama razli¢ite vrste kukaca (najznacajnije u
pcelarstvu su lisne i Stitaste usi) uz pomo¢ tankog i dugackog rila siSu biljne sokove koji pod
pritiskom kolaju u sitastim cijevima biljaka. Biljni sok kojim se ti kukci hrane sadrzi dosta
suhe tvari i bogat je ugljikohidratima. Dio Secera lisne i Stitaste usi iskoriste, a preradeni
ostatak izlu¢uju u obliku malih kapljica koje nazivamo medna rosa ili medljika (Kezi¢ i sur.,
2012).

Prema nacinu proizvodnje postoji sedam razli¢itith vrsta meda: med u sacu, med s
dijelovima saca, cijedeni, vrcani, presani, filtrirani te kremasti med. Najc¢es¢i oblik meda na
trziStu je vrcani med dobiven vrcanjem otklopljenog nezaleZanog sa¢a. Med u sacu se prodaje
u poklopljenom svjeze izgradenom sacu bez legla. Med s dijelovima saca je vrcani med u
kojega su uronjeni dijelovi meda u sac¢u (Kezi¢ i sur., 2012). Cijedeni med se proizvodi
ocjedivanjem otklopljenog saca bez legla, dok se preSani med dobije preSanjem saca bez
legla. Filtriranom medu se nakon vrcanja uklanjaju strane anorganske ili organske tvari $to
dovodi do smanjenja koli¢ine peludi u medu. Kremasti med nastaje polaganim mijeSanjem
svjeze izvrcanog meda sve dok se ne postigne zZeljena kremasta konzistencija (Vahci¢ i
Matkovi¢, 2009).

Uzimajuéi u obzir razli¢ito podrijetlo, razli¢ite vrste meda imaju i drugacija svojstva.
Tako je nektarni med vecinom svijetlije boje i sladeg okusa, nize pH vrijednosti te sadrzi

manje mineralnih tvari, dok je medljikovac obi¢no tamnijih nijansi, manje sladak, s ve¢im



sadrzajem mineralnih tvari te s viSom pH vrijednosc¢u. Osim podrijetla, na razliku fizikalno-
kemijskih karakteristika meda utje¢u i klimatski uvjeti, pasmina pcela, ali i sposobnost

pcelara, odnosno nacin dorade i skladistenja meda (Kaskoniene i Venskutonis, 2010).

2.2. Kemijski sastav meda

Med je prema svom kemijskom sastavu vrlo sloZzena smjesa sastavljena od preko 70
razli¢itih tvari. Neke od tih tvari potjeCu od medonosnih biljaka, neke dodaju pcele, dok neke
nastaju prilikom dozrijevanja meda u sac¢u (Krell, 1996). Svaka vrsta meda ima jedinstven
kemijski sastav koji nikada nije isti ¢ak ni ako potjece od istih medonosnih biljaka, jer na
njega utjecu razliciti sezonski, klimatski i zemljopisni uvjeti, kao i kombinacije biljnih vrsta.
Iz tih je razloga teSko standardizirati kemijski sastav meda (Tewari i Irudayaraj, 2004).
Kemijski sastav meda te njegova boja i okus razlikuju se ovisno o botani¢kom i zemljopisnom
podrijetlu meda (Persano Oddo i Piro, 2004).

lako je kemijski sastav meda raznolik i jedinstven za svaki uzorak meda, u osnovi u
njega ulaze: seceri, voda, organske kiseline, mineralne tvari, bjelan¢evine, vitamini, enzimi i
lipidi.

Trisaharidi i ostali visi

Seceri
3,47%

//
,’/ Glukonska kiselina
S 0,57%
///
Ostalo
\\1:24% Minerali, vitamini,
AN bjelanéevine,
Fruktoza N\ aminokiseline
38,19% 0,50%

Saharoza
1,31%

Grafikon 1: Prikaz prosje¢nog kemijskog sastava meda (prema Tewari i Irudayaraj, 2004)

Prema Tewari i Irudayaraj (2004), prosjecan uzorak meda (Grafikon 1) sadrzi: 38,19%
fruktoze, 31,28% glukoze, 17,2% vode, 7,31% maltoze, 1,31% saharoze, 3,47% trisaharida i
ostalih visih Secera, 0,5% minerala, vitamina, bjelancevina, aminokiselina, 0,57 % glukonske

kiseline i 0,17 % pepela. Dakle, najveéi udio u sastavu meda zauzimaju Seceri i voda. Ostale



komponente (organske kiseline, aminokiseline, enzimi, vitamini, flavonoidi i dr.) prisutne su
u malim koli¢inama i svojim udjelom ne doprinose znac¢ajno ukupnom sastavu meda, ali su
vrlo znacajni za senzorska svojstva meda poput boje, okusa i mirisa.

Svaki sastojak meda, ili skupine pojedinih sastojaka, odgovorni su za razlike izmedu
pojedinih vrsta meda. Tako primjerice, organske kiseline u medu, u koje se ubrajaju
glukonska, mlije¢na, piroglutaminska, limunska, octena i dr., upotpunjuju okus meda te utjecu
na mikrobiolosku stabilnost meda, odnosno, protumikrobni u¢inak meda (Kezi¢ i sur., 2012;
Vahci¢ 1 Matkovi¢, 2009).

2.3. Zakonska regulativa

Visoki zahtjevi trzista kao i cijena proizvodnje meda, ¢ine med podloznim patvorenju
(najcesce s invertnim Secernim sirupom) i laznom oznacavanju botanic¢kog i zemljopisnog
podrijetla meda (Madas i sur., 2012). Stoga su, u svrhu zaStite zdravlja potrosaca i
odredivanja kakvoée meda, doneseni kriteriji za odredivanje kakvoce, kao i standardne
metode kojima se ti kriteriji odreduju. Seéeri su u medu, zbog svog udjela u sastavu i utjecaja
na fizikalno-kemijske karakteristike, vazan kriterij kakvo¢e meda. 1z tog su razloga sastavni
dio medunarodnih i nacionalnih zakonskih regulativa o kakvo¢i meda.

Codex Alimentarius sluzi kao osnova za mnoge nacionalne norme i propise za hranu.
Predstavlja zbirku medunarodnih standarda za hranu te smjernica i kodova dobre prakse, sa
ciljem zaStite zdravlja potrosaCa i osiguranja postupaka u trgovini hranom. Republika
Hrvatska je ¢lanica Komisije Codex Alimentariusa (CAC) od 1994. godine, a Hrvatski zavod
za norme je Codexova kontaktna tocka za Republiku Hrvatsku. Codex Alimentarius (Codex
Standards 12-1981, 2001) propisuje kriterije kakvoce (fizikalno-kemijski parametri, koli¢inu
kontaminanata), higijenske uvjete, nazivlje i oznacavanje meda, kao i metode uzorkovanja i
analize sastava i kvalitete meda. Prema Codex Standards 12-1981 (2001) zbroj fruktoze i
glukoze u medu ne smije biti manji od 60 g/100 g, osim kod medljikovaca kod kojih ne smije
biti manji od 45 ¢g/100 g meda. Udio saharoze u medu ne smije biti veé¢i od 5 g/100 g, S
izuzetkom nekoliko vrsta meda medu kojima je i med od Citrus spp. i bagremov med u
kojima je najveca dopustena koli¢ina saharoze 10 g/100 g meda. Za utvrdivanje zbroja
fruktoze i glukoze, kao i za utvrdivanje saharoze u medu koristi se HPLC metoda prema IHC
metodologiji, osim za utvrdivanje dodanog SeCera u med gdje je propisana AOAC
metodologija.

Medunarodna komisija za med (IHC) osnovana je 1990. godine kako bi propisala

svjetske norme za med. Sve moderne metode analize meda zajedniCki su testirane i
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sastavljene te danas predstavljaju medunarodno standardizirane analiticke metode
(Harmonised Methods of the International Honey Commission (IHC), 2009). AOAC
International (Association of Official Analytical Chemists) je globalno priznata, neovisna i
neprofitna udruga i organizacija osnovana 1884. godine. Razvija i objavljuje medunarodno
priznate standardizirane metode kemijskih analiza sa ciljem promicanja trgovine,
poboljsavanja zdravlja i sigurnosti, kao i povjerenja u rezultate analiza.

Osim Codex Alimentarius-om, kriteriji kakvo¢e meda odredeni su i Europskom
direktivom Vije¢a 2001/110/EZ, 2002, koja propisuje grani¢ne vrijednosti za svaki parametar
kakvoce. Hrvatski Pravilnik o medu (NN 53/15) uskladen je s tom Europskom direktivom
Vijeca te odreduje najveée, odnosno, najmanje dopustene koli¢ine Sec¢era u medu, tj. njihove
grani¢ne vrijednosti. Ukupan zbroj fruktoze i glukoze u medu mora biti veéi od 60 g/100 g
meda, osim kod medljikovca te mjesavine cvjetnog meda i medljikovca kada zbroj fruktoze i
glukoze moze biti najmanje 45 g/100 g meda. Udio saharoze u medu je takoder veoma bitan i
moze iznositi najvise 5 g/100 g meda, osim kod: bagrema (Robinia pseudoacacia), lucerne
(Medicago sativa), Banksie menziesii, slatkovine (Hedysarum spp.), eukaliptusa (Eucalyptus
camadulensis), Eucryphia lucida, Eucryphia milliganii, agruma (Citrus spp.) kada je njegov
limit 10 g/100 g meda te 15 g/100 g meda za med od lavande (Lavandula spp.) i boraZine
(Borago officinalis) (Pravilnik o medu, NN 53/15; EC Direktiva 2001/110, 2002).

2.4. Seéeri u medu

Kao sto je prikazano na Grafikonu 1, najveéi udio u kemijskom sastavu meda pripada
Se€erima 1 vodi. Iz toga proizlazi da med predstavlja koncentriranu vodenu otopinu Secera,
prije svega monosaharida fruktoze i glukoze, zatim i di- i trisaharida. Prema Bogdanov i sur.
(2004) seceri su glavni sastojci meda i ¢ine oko 95% suhe tvari meda. Sastav Secera u medu
ovisi 0 nektaru koji su péele prikupile te o regionalnim klimatskim uvjetima (Anjos i sur.,
2015).

Seéeri ne ¢ine med samo slatkim i energetski vrijednim proizvodom, nego utje¢u i na
vazna fizikalna svojstva poput gustoce, viskoznosti, higroskopnosti, sklonosti kristalizaciji,
ljepljivosti i dr.

Prema istrazivanju koje su Yun Ma i sur. (2016) proveli na teku¢im, kristaliziranim i
polukristaliziranim uzorcima meda, Kristalizirani i polukristalizirani uzorci su imali znatno
veéi udio glukoze, ¢ak 43,3 i 37,9 g/100 g, za razliku od nekristaliziranih uzoraka, ¢ija je
prosjecna vrijednost glukoze iznosila 26,4 g/100 g. To je samo jedan pokazatelj kako udio

Se¢era moze utjecati na odredeno fizikalno svojstvo meda.



Analiza sastava Se¢era u medu, u kombinaciji s odredenim fizikalno-kemijskim
parametrima, korisna je za odredivanje botani¢kog podrijetla meda (Bentabol Manzanares i
sur., 2011; Kaskoniene i Venskutonis, 2010; Victorita i sur., 2008). Utvrdeno je kako je
relativna koli¢ina fruktoze i glukoze korisna za klasifikaciju nektarnog meda, kao i omjer
fruktoze i glukoze te omjer glukoze i vode (Persano Oddo i Piro, 2004). Prema Kaskoniene i
Venskutonis (2010) sastav Secera uz odredeni udio peludnih zrnaca iste biljne vrste moze biti
pouzdani indikator botanickog podrijetla meda.

Omjer fruktoze i glukoze (F/G) karakteristian je za pojedine vrste meda i u vecini
slucajeva je veéi od 1,0 (Krell, 1996). Kao bogati fruktozom isticu se med od bagrema i
kestena (F/G 1,5-1,7), dok su jedne od rijetkih vrsta meda s ve¢im udjelom glukoze, med
uljane repice i maslacka (Kezi¢ i sur, 2012).

Izmedu sastava Secera nektarnog meda i medljikovaca postoji znacajna razlika. Prema
Bogdanov i sur. (2004) medljikovci imaju veéu koncentraciju oligosaharida i to najve¢im
dijelom trisaharida melecitoze i rafinoze, koji se uobicajeno ne nalaze u nektarnom medu.

Disaharidi, trisaharidi i oligosaharidi takoder su prisutni u medu, ali u manjem udjelu.
Od disaharida u medu pronadeni su: saharoza (0,4-10,1%), maltoza (0,5-2,8%), izomaltoza
(0,5-1,5%), nigeroza (0,2-1,0%), turanoza (0,5-1,5%), kobioza, laminoriboza, a- i B-trehaloza
(<0,5%), gentiobioza, maltuloza i izomaltuloza melibioza (<0,5%), a od oligosaharida: erloza
(<3,5%), melecitoza (1,4-11,0%), a- i B-izomaltozilglukoza, maltotrioza, kestoza, panoza,
centoza, izopanoza i rafinoza (<1%) te izomaltotetroza i izomaltopentoza (Sanz i sur., 2004).
Vecina se ovih ugljikohidrata ne nalazi u nektaru, ve¢ u medu nastaju djelovanjem pcelinjih

enzima ili organskih kiselina (Vah¢i¢ i Matkovi¢, 2009).

2.4.1.Fruktoza

Fruktoza (CsH1206) je jednostavan monosaharid. Otkrio ju je francuski kemicar
Augustin-Pierre Dubrunfaut 1847.godine. Fruktoza ili voéni Secer je ketoheksoza: Secer sa
Sest atoma ugljika i keto funkcionalnom skupinom. Glukoza i fruktoza imaju istu molekulsku
formulu (CeH1206), ali razli¢itu strukturu (Slika 1). Prije se fruktoza nazivala i levuloza jer
zakreée ravninu polarizirane svjetlosti u lijevo. Cista fruktoza je bijele boje, u krutom stanju
kristalne strukture i bez mirisa. Okusom je najslada od svih Secera. U kristalnom obliku dva je
puta slada od glukoze te cak 1,73 puta slada od saharoze. Ako je fruktoza povezana
glikozidnom vezom s glukozom nastaje disaharid saharoza. Polimerizacijom fruktoze nastaje
polisaharid inulin (Pine, 1984).



Nalazimo je u medu, voéu, grozdu, cvijecu, bobicama i veéini korjenastog povrca.
Fruktoza u medu moze biti prisutna kao monosaharid i/ili kao sastavni dio disaharida,
trisaharida i viSih Secera. U medu je fruktoza koli¢inski najzastupljeniji Secer (prosje¢no 39,1
%), te med ¢ini oko 1,5 puta sladim od konzumnog $ecera (Vah¢i¢ i Matkovié¢, 2009). Odnos
fruktoze 1 glukoze u medu utjece i na brzinu kristalizacije: ukoliko u medu ima vise fruktoze
nego glukoze kristalizacija se odvija sporije, a nastali kristali su krupni i nepravilni (Svec¢njak,
2015). Tijekom kristalizacije fruktoza ostaje u teku¢em obliku i ¢ini tanak sloj oko nastalih
kristala glukoze (Vahc¢i¢ 1 Matkovi¢, 2009).
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Slika 1: Strukturne formule monosaharida u medu: fruktoze i glukoze

(Izvor: Erejuwa i sur., 2012)

2.4.2.Glukoza

Glukoza (CsH1206) je jednostavan Secer koji pripada skupini monosaharida. Najcesci
je ugljikohidrat u biljnome i zivotinjskom tkivu, u kojem se glukoza nalazi slobodna ili u
sastavu disaharida (saharozi, maltozi 1 laktozi) 1 polisaharida (Skrobu, glikogenu, celulozi).
Glukoza je aldoheksoza. Prema broju ugljikovih atoma u molekuli glukoza je heksoza, a
prema funkcionalnoj skupini aldoza. Prikaz strukturne formule glukoze nalazi se na Slici 1.
Drugi nazivi za glukozu su dekstroza, grozdani Secer, krvni Secer. Dekstroza je stari naziv za
glukozu jer zakrece ravninu polarizirane svjetlosti u desno. Grozdani Secer se naziva jer se
glukoza nalazi u grozdu, a krvni Secer jer se nalazi u Krvi.

Biljke sintetiziraju glukozu procesom fotosinteze te je pohranjuju u polimernom
obliku kao skrob. U prirodi postoje dva ciklicka oblika glukoze: a-D-glukopiranoza i -D-
glukopiranoza. Ta su dva ciklicka oblika u ravnoteZi, tj. oni mogu prije¢i jedan u drugi preko
aldehidnog oblika (Ami¢, 2008). Oba se ciklicka oblika nalaze u prirodnim polisaharidima. U

celulozi, najcescoj molekuli u prirodi, jedinice B-glukoze povezane su [-1,4-glikozidnim



vezama, dok su u glikogenu i Skrobu molekule a-glukoze vezane a-1,4-glikozidnim vezama, a
na mjestima grananja polimera i a-1,6-glikozidnim vezama.

U medu se glukoza moze nalaziti u obliku monosaharida ili kao sastavni dio
disaharida i visih Se¢era. Udio glukoze, kao i fruktoze i vode, vazan je za kristalizaciju u kojoj
glukoza gubi vodu i prelazi u kristalni oblik. Omjer glukoze i vode u medu je veoma bitan jer
se pomoc¢u njega moze predvidjeti sklonost kristalizaciji (Vahci¢ 1 Matkovi¢, 2009). Vrste
meda ¢iji je omjer glukoze i vode > 2,1 su sklonije brzoj kristalizaciji, dok su vrste meda S

omjerom < 1,7 sklonije duzem zadrzavanju tekuéeg oblika. Nadalje, vrste meda koje sadrze

vise glukoze u odnosu na fruktozu kristaliziraju brze 1 s finijim kristalima (Svecnjak, 2015).

2.4.3.Saharoza

Saharoza (Ci12H22011) je disaharid u kojem su a-D-glukoza i B-D-fruktoza povezane
glikozidnom vezom preko svojih anomernih ugljikovih atoma. Strukturna formula saharoze
prikazana je na Slici 2. Saharoza nema slobodnih poluacetalnih skupina ni poluketalnih
skupina, stoga ne moze Stvarati otvoreni aldehidni niti ketonski oblik. 1z tog je razloga
saharoza nereducirajuci SeCer i ne pokazuje mutarotaciju (Pine, 1984). Drugi naziv joj je
konzumni Secer. Saharoza je bijele boje, slatkog okusa. Pri temperaturi od 160 °C tali se bez
promjene u bistru tekucinu, a daljnjim se zagrijavanjem razlaze u smede obojen karamel.
Najrasprostranjeniji je disaharid u biljnom svijetu. Zbog dobre topljivosti u vodi, saharoza se
lako transportira stani¢nim sokovima biljaka. Opcenito se nalazi u svim biljnim dijelovima: u
malim koli¢inama u liS¢u 1 sjemenkama, a najviSe u plodovima. Saharoza je Siroko
rasprostranjena u prirodi, a industrijski se proizvodi iz SeCerne repe i SeCerne trske (Amic,
2008).

Vodene otopine saharoze zakrecu ravninu polarizirane svjetlosti u desno. Na tom se
svojstvu temelje opticke metode odredivanja koncentracije Se¢era u vodenim otopinama.
Djelovanjem kiselina ili enzima invertaze molekula saharoze hidroliticki se cijepa na sastavne
dijelove: glukozu i fruktozu, a dobivena se smjesa naziva invertni Secer. Med je prirodni
invertni $ecer u kojem se saharoza nalazi slobodna u obliku disaharida te kao sastavni dio
visih saharida. Odredivanje saharoze u medu vazno je kako bi se utvrdilo eventualno
patvorenje meda, hranjenje pcela Se¢erom (saharozom) ili direktno dodavanje Sec¢era u med

(Vah¢i¢ 1 Matkovi¢, 2009).
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Slika 2: Prikaz strukturnih formula maltoze, turanoze i saharoze

(Izvor: Erejuwa i sur., 2012; Kim i sur., 2016)

2.4.4.Turanoza

Turanoza (C12H22011) je disaharid sastavljen od molekule glukoze i fruktoze. U prirodi
se javlja kao D-izomer. Reducirajuci je Secer, sistemskog imena o-D-glukopiranozil-(1,3)-a-
D-fruktofuranoza s ketozom za funkcionalnu skupinu. Turanoza nastaje djelomi¢nom
hidrolizom trisaharida melecitoze (Pine, 1984). Strukturna formula turanoze prikazana je na
Slici 2. Analog je saharoze i ne podlijeze metabolizmu visih biljaka. Brojne vrste bakterija i
gljiva koriste turanozu kao izvor ugljika. U medu se nalazi slobodna u obliku disaharida te u

sastavu trisaharida melecitoze 1 visih saharida.

2.4.5.Maltoza

Maltoza (C12H22011) je disaharid sastavljen od dvije molekule o-D-glukoze povezane
a-1,4-glikozidnom vezom. Strukturna formula maltoze prikazana je na Slici 2. Drugi naziv
maltoze je sladni Secer. Izomer maltoze je izomaltoza u kojoj su dvije molekule glukoze
povezane a-1,6-glikozidnom vezom. U prirodi se rijetko nalazi u slobodnom stanju. Glavni
izvor maltoze je Skrob. Maltoza nastaje nepotpunom hidrolizom $kroba (dekstrina) pomocu
enzima a-amilaze ili dijastaze. Reducirajuci je Secer jer sadrzi slobodnu aldehidnu skupinu
koja se moze oksidirati u karboksilnu skupinu (Ami¢, 2008). Maltoza je vazan i lako
probavljiv dijetetski proizvod. Bitna je u proizvodnji piva koje se proizvodi iz slada (po kojem

je i dobila ime), hmelja i vode.



Maltoza se u medu nalazi slobodna u obliku disaharida ili kao sastavni dio visih
saharida. Glavni Seceri koji medu daju slatkocu su fruktoza, glukoza, saharoza i maltoza. Kod
usporedivanja slatko¢e pojedinih proizvoda koristi se ljestvica u kojoj saharoza sluzi kao
standard pa stoga ima relativnu slatkocu 1,0. S druge strane, D-fruktoza ima relativnu
slatko¢u 1,7; D-glukoza 0,7, dok relativna slatko¢a maltoze iznosi tek 0,3 (Vahci¢ i Matkovic,
2009).

2.5. Kromatografija

Ocem kromatografije smatra se ruski botanicar i biokemiar M. Tswet koji je u
razdoblju od 1901. do 1906. godine objavio niz radova o metodi kromatografije u analizi
biljnih pigmenata (Hrvatska enciklopedija, 2000). Kasnije se naziv kromatografija poceo
primjenjivati za sve postupke odijeljivanja u kojima se smjese razdjeljuju izmedu pokretne i
nepokretne faze. Danas kromatografija predstavlja skupinu fizikalno-kemijskih metoda za
analitiko i preparativno razdvajanje sastojaka iz smjese.

Kromatografske metode se dijele na viSe nafina s obzirom na pojedina svojstva.
Najcesce su tri podjele: prema agregatnom stanju pokretne faze, prema nacinu izvedbe i
prema fizikalno-kemijskim procesima. Glavna podjela je prema nacinu izvedbe i to na plosnu
kromatografiju i kromatografiju na stupcu (kolonska kromatografija).

Odvajanje sastojaka kromatografskim metodama temelji se na odjeljivanju sastojaka
neke smjese izmedu pokretne 1 nepokretne faze. Pokretna faza moZze biti tekucina, plin ili
superkritiéni fluid, dok nepokretna faza moze biti kruta ili tekuéa. Uzorak otopljen u
pokretnoj fazi krece se preko nepokretne faze. Proces kromatografskih odjeljivanja sastojaka
u smjesi se temelji na uspostavi ravnoteze izmedu nepokretne faze velike povrsine i pokretne
faze koja prelazi preko nepokretne faze. Ravnoteza, koja se naruSava gibanjem pokretne faze,
ovisi 0 svojstvima distribuiranih tvari te o svojstvima obje faze. Zbog specifi¢ne interakcije
razli¢itih spojeva s nepokretnom i pokretnom fazom, razli¢iti spojevi putuju razli¢itim
brzinama i tako se odjeljuju. Sam proces odjeljivanja se zasniva na sljede¢im nacelima:
adsorpciji, razdjeljenju, difuziji, ionskoj izmjeni, kiralnosti i dr. (Luterotti, 2009). Na
uspjesnost kromatografije (osim prirode tvari, pokretne i nepokretne faze) utjeCu: brzina
pokretne faze, temperatura sustava, omjer mase tvari koja se odjeljuje i nepokretne faze,

veliCina 1 oblik Cestica sorbensa (nepokretna faza) i dr.
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2.5.1. Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)

HPLC (High Performance Liquid Chromatography) je vrsta tekucinske razdijelne
kromatografije koja se danas koristi kao kromatografija obrnutih faza u 75% primjena.
Uspjesno se koristi za odjeljivanje te kvalitativno i kvantitativno odredivanje razli¢itih
organskih spojeva u kapljevitoj fazi. Njezine izvanredne separacijske sposobnosti,
svestranost, tehnoloska unaprijedenost ¢ine je Siroko koriStenom u razvojno-istrazivackim i
kontrolno-analitickim laboratorijima (Sutlovi¢ i sur., 2011).

Osnovni dijelovi HPLC kromatografskog sustava su: spremnici otapala, komore za
mijesanje otapala pokretne faze, pumpa i odplinja¢ (degazer), kolona, sustav za unoSenje

uzoraka (injektor), detektor, sustav za obradu podataka i po mogu¢nosti predkolona (Slika 3).

predikolona
komora za puathpa
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Slika 3: Shematski prikaz HPLC kromatografa (Izvor: Luterotti, 2009)

Otapala (eluensi) koja sluze kao pokretna faza trebaju biti visoke ¢istoce i oslobodena
otopljenih plinova ili suspendiranih Cestica. Koriste se uobicajena otapala, Cista ili u
kombinaciji (voda, metanol, organska otapala). Pumpa koja ubacuje otapala u kolonu mora
zadovoljavati stroge uvjete: visok tlak, Sirok raspon i brzinu protoka, rad stalnom brzinom bez
pulsiranja zraka te otpornost na koroziju izazvanu razli¢itim otapalima (Ivanis, 2012). Visoki
tlak omogucuje uporabu kolona s manjim promjerom cestica nepokretne faze (3-5 um) ¢ime
se poboljsava razdjeljivanje komponenata i skracuje vrijeme analize.

Uzorak (analit) se unosi u pokretnu fazu preko sustava za injektiranje. U dana$nje
vrijeme se koristi automatsko uzorkovanje koje omogucuje unosenje razli¢itih volumena te

pojednostavljuje rukovanje i smanjuje pogreske koje mogu nastati ru¢nim uvodenjem uzorka.
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U koloni se odvija proces razdvajanja. Najcesce je oblozena cjevéicom od nehrdajuceg
¢elika, duljine 30 do 300 mm, a unutarnjeg promjera od 2 do 8 mm (najcesce 4,6 mm),
punjena Cesticama veli¢ine 5 ili 10 um (Luterotti, 2009). Kako bi se poboljsao proces
razdvajanja cijeli sustav se moze i grijati, ve¢inom do temperature od 60 °C jer bi vise
temperature mogle potaknuti razgradnju nepokretne faze ili hlapljenje pokretne faze (Sutlovi¢
i sur., 2011). lzbor nepokretne faze ovisi o prirodi ispitivanog uzorka, o ravnotezi
kromatografskog procesa te o vrsti veze koja nastaje izmedu ispitivanog uzorka i
kromatografske podloge. NajéeS¢e se upotrebljava polarni anorganski sorbens silikagel
SiO2-H20 koji se moze upotrijebiti za gotovo sva odjeljivanja zbog velikog kapaciteta i
velikog broja primjenjivih oblika (Ivanis, 2012).

Detektori mjere promjene odredene fizikalne veli¢ine koju uzrokuje prolaz ispitivane
tvari kroz mjerno-proto¢nu celiju detektora. Detektori mogu pratiti znacajke pokretne faze
(indeks loma ili vodljivost) ili znacajke otopljene tvari (apsorpcija, fluorescencija i sl.). Bitno
je da detektor ima visoku osjetljivost, brz odaziv te da je neosjetljiv na promjenu vrste
otapala, protoka i temperature, da se moze podesiti i optimizirati za razliite spojeve i da je
pouzdan i jednostavan za rukovanje (Aljinovi¢, 2015).

HPLC se koristi za odjeljivanja i odredivanja polarnih i nepolarnih spojeva u
farmaceutskoj, biokemijskoj, forenzickoj, klini¢koj i industrijskoj praksi. Npr. vazna je
primjena HPLC u ispitivanjima hrane, zraka, industrijskin procesnih i drugih otpadnih

tekuc¢ina na prisutnost i sadrzaj Stetnih tvari (Aljinovic, 2015).

2.6. Primjena HPLC metode u istrazivanju meda

Za odredivanje udjela i1 sastava Se¢era u medu, danas se koriste medunarodno
propisane standardizirane analiticke metode (Harmonised Methods of the International Honey
Commission - IHC, 2009). Prema IHC metodologiji postoje nespecifi¢ne i specificne metode
za odredivanje udjela i sastava Se¢era u medu. Nespecificnim metodama mogu se mjeriti
sadrzaji reduciraju¢ih Secera, prije svega fruktoze i glukoze, ali i sadrzaj saharoze u medu
pomocu Fehling-ove metode. Preciznost ove metode je prihvatljiva za monosaharide, ali ne i
za saharozu. U specifitne metode ubraja se: tekuc¢inska kromatografija visoke djelotvornosti
(HPLC), plinska kromatografija (GC) i tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti s
pulsnom amperometricnom detekcijom (High-performance Liquid Chromatography with
Pulsed Amperometric Detection). Tim specificnim metodama moze se odrediti sadrzaj
fruktoze, glukoze i saharoze. Ostali Seceri, primjerice izomaltoza, erloza, melecitoza takoder

se mogu odrediti ovim metodama (koristec¢i odgovarajuce standarde), §to moze biti od velikog
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znaaja za specificne ciljeve istrazivanja i analize. Metoda HPLC pokazala je najmanje
medulaboratorijske varijacije te se stoga smatra najpreciznijom metodom za odredivanje
udjela Se¢era u medu.

Rybak i Szczesna (2003) proveli su istrazivanje u kojem su odredivali udjele Secera u
multiflornim uzorcima meda koriste¢i razlicite kolone za HPLC, a rezultati se nisu znacajno
razlikovali.

Arias 1 sur. (2003) proveli su istrazivanje oligosaharida u medu koji su izdvojeni iz
smjese bogate monosaharidima. Predlozenom metodom mogu se otkriti oligosaharidi u
koncentracijama od 0,005 %. Prema provedenoj analizi najbolje rezultate su dobili upotrebom
pufera ¢ija je pH vrijednost od 2,4 do 2,8 te temperature u HPLC sustavu pri 50°C i
koriStenjem acetonitrila kao jakog otapala.

Tewari i lrudayaraj (2004) Kkoristili su HPLC sustav za provjeru rezultata. Naime, oni
su prvi Kkoristili infracrveni spektar meda (infracrvena spektroskopija) za odredivanje udjela
Secera u medu. Dobiveni rezultati spektroskopskih analiza nisu se znacajno razlikovali od
rezultata dobivenih teku¢inskom kromatografijom te su utvrdili da se i IR spektroskopija
moze primijeniti kao analiticki alat za determinaciju Secera u medu.

Najvece i najopseznije istrazivanje koje je obuhvéalo analizu fizikalno-kemijskih
parametara, melisopalinoloskih i senzorskih svojstava, kao i specifi¢nih karakteristika vaznih
za raspoznavanje pojedinih vrsta meda, proveli su Persano Oddo i Piro (2004). Istrazivanje je
obuhvatilo 6 719 uzoraka meda iz 21 zemlje s podru¢ja Europe, a pritom je opisano 15
glavnih europskih uniflornih vrsta meda.

Devillers i sur. (2004) takoder su proveli opsezno istrazivanje klasifikacije unifloralnih
vrsta meda na 469 uzoraka 7 razlicitih vrsta meda. Istrazivanje je ukljuéivalo mjerenje 13
fizikalno-kemijskih parametara meda. Diskriminacijski model primjenjen u istrazivanju
ukljuéivao je elektri¢énu provodnost, pH vrijednost, ukupnu kiselost, udio fruktoze, glukoze i
rafinoze te se pokazao kao izvrstan model za utvrdivanje botanickog podrijetla meda.

Bogdanov i sur. (2004) dali su pregled svih fizikalno-kemijskih parametara i metoda
za karakterizaciju uniflornih vrsta meda.

Ruoff (2006) je istrazio 144 uzorka multiflornih i uniflornih vrsta meda te
medljikovaca koriste¢i spektroskopiju u srednjem infracrvenom dijelu spektra s Fourierovom
transformacijom (FT-MIR) i HPLC metodu. Usporedivanjem rezultata navedenih metoda,
zakljuCio je kako HPLC, koja je referentna metoda za odredivanje Secera, nema

zadovoljavajuéu mjernu preciznost za manje zastupljene SeCere. Kao razlog je naveo
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nedovoljni kapacitet razdvajanja manje zastupljenih SeCera (disaharidi 1 trisaharidi) iz
kompleksnog sustava Sec¢era u medu.

Nadalje, Ruoff i sur. (2007) proveli su istrazivanje na 693 uzorka meda (6 vrsta
uniflornog meda te medljikovaca i multiflornih uzoraka). Koristili su dva profila s razli¢itim
skupovima mjerenja 1 usporedivali ih s rezultatima prema istrazivanju koje su proveli Persano
Oddo i Piro (2004). Prvi profil mjerenja ukljuéivao je samo fizikalno-kemijske parametre, dok
je drugi profil ukljucivao relativne udjele peludnih zrnaca specificnih za pojedinu vrstu meda.
Losiji rezultati za odredivanje uniflornih vrsta meda dobiveni su drugim profilom, dok su se
rezultati odredivanja multiflornog meda poboljsali koriStenjem drugog profila. Zbog toga
smatraju da peludna analiza i analiza fizikalnih i kemijskih parametara treba biti uklju¢ena u
profil za odredivanje botani¢kog podrijetla meda.

Victorita i sur. (2008) analizirali su sastav Secera u medljikovcima. Istrazivanje su
proveli na nektarnim uzorcima meda, medljikovcima i kombinaciji nektarnog meda i
medljikovca. Prema rezultatima, uzorci nektarnog meda sadrzavali su najveée kolicine
monosaharida i najmanje disaharida i trisaharida, za razliku od medljikovaca koji su
sadrzavali manje monosaharida, a viSe disaharida i trisaharida, dok su se uzorci kombinacija
nektarnog meda i medljikovaca po sastavu Secera nalazili izmedu nektarnih uzoraka meda i
medljikovaca.

Ciappini i sur. (2008) su analizirali 50 uzoraka multiflornih i uniflornih vrsta meda i
ustanovili su da nije bilo znacajnih razlika u sastavu Secera izmedu multiflornih i uniflornih
vrsta meda.

Kadar i sur. (2010) analizirali su fizikalno-kemijska svojstva bagremovog, lipovog i
suncokretovog meda razli¢itog zemljopisnog podrijetla te su zakljucili da ona mogu utjecati
na odredena svojstva meda, izmedu ostaloga i na udio i sastav Secera.

Ouchemoukh i sur. (2010) su analizirali 50 uzoraka meda: 25 multiflornih i 25
uniflornih vrsta meda te razlike u sastavu Secera, kao i drugih parametara. Ustanovili su da
nije bilo znacajnih razlika u sastavu $ecera izmedu multiflornih i nektarnih vrsta meda.

Was i sur. (2011) proveli su istrazivanje na 53 uzorka meda od lipe peludnom
analizom, ispitivanjem fizikalno-kemijskih svojstava te senzorskom analizom. Rezultati su
pokazali veliku varijabilnost analiziranih parametara, izmedu ostalog, mali udio saharoze i
izomaltoze, te vece udjele maltoze, turanoze i trehaloze.

Aboud i sur. (2011) vrsili su analizu odlika sicilijanskih vrsta meda, a medu njima i
meda od vrijesa (Erica spp.), meda od agruma (Citrus spp.), kestenova meda te medljikovaca

i multiflornih uzoraka meda.
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Prema istrazivanju koje su proveli Bentabol Manzanares i sur. (2011) na 77 uzoraka
meda od kojih su 53 bila nektarnog podrijetla, a 24 uzorka medljikovci, ustanovili su da
postoje znacajne razlike izmedu medljikovaca i nektarnog meda. Uzorci medljikovaca imali
su ve¢u pH vrijednost, vecu kiselost, elektricnu provodnost, kao i vece vrijednosti prolina,
dijastaze, invertaze. U tom je istrazivanju takoder utvrdeno kako medljikovci imaju veci udio
fruktoze, maltoze, trehaloze i izomaltoze te nize vrijednosti udjela glukoze, saharoze, turanoze
I melecitoze u odnosu na analizirane nektarne vrste meda. Sli¢ne su rezultate i zakljucke
iznijeli Poyrazoglu i sur. (2012) koji su istrazivanje proveli na 30 uzoraka nektranih vrsta
meda, multiflornog meda i medljikovaca.

Madas i sur. (2012) koristili su udio Secera i njihove medusobne omjere za provjeru
botani¢ckog podrijetla bagremovog meda. Rezultati su pokazali da su u najve¢em udjelu
monosaharidi fruktoza i glukoza, dok su od disaharida u najvecoj koli¢ini pronadeni Seceri
maltoza i turanoza.

Sastav Secera bagremovog i lipovog meda te meda od heljde analizirali su Kowalski i
sur. (2013). Najvece koli¢ine fruktoze i maltoze ustanovili su u uzorcima bagremovog meda,
najveci udio glukoze u uzorcima lipovog meda, dok je najvise saharoze utvrdeno u uzorcima
meda od heljde. Zakljucili su da vrijednost maltoze uz opticku rotaciju moze posluziti za
razlikovanje ove tri vrste meda.

Gasic¢ i sur. (2014) objavili su rad o fitokemijskim otiscima lipovog meda. Analizirali
Su i udio Secera u uzorcima. PronaSli su Sest disaharida i Cetiri trisaharida, od kojih su
saharoza i maltoza ¢inile najveci udio u istrazivanom medu. Prema njihovim rezultatima udio
saharoze u 27 uzoraka meda se kretao od 3,07 do 9,89 g/100 g, dok se udio maltoze kretao od
0,22 do 1,80 g/100 g.

Anjos i sur. (2015) analizirali su 26 uzoraka multiflornih i 37 uzoraka uniflornih vrsta
portugalskog meda koriste¢i infracrvenu spektroskopiju (FTIR-ATR). Rezultate su
usporedivali s rezultatima HPLC metode. Zaklju¢ili su da je FTIR-ATR dobra metoda za
kvantifikaciju Sec¢era u medu te da se lako moZe prilagoditi i posluziti kao rutinska metoda.

Can i sur. (2015) istrazili su 62 uzorka turskog meda medu kojima su bili uzorci
bagremovog, kestenovog, lipovog meda te multiflornog meda i medljikovaca. Prema
rezultatima najveéi udio Secera Cinili Sumonosaharidi, saharoza je detektirana na malom broju
uzoraka, a maltoza je u gotovo svim uzorcima bila ispod 1%. Nayik i sur. (2016) proveli su
istrazivanje u kojem su analizirali razlike izmedu multiflornih i uniflornih vrsta meda te

izmedu medljikovaca i nektarnog meda. Zakljucili su kako je udio fruktoze bio najveéi u
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multiflornim, a najmanji u uzorcima medljikovaca, dok je udio maltoze i saharoze bio
najmanji u medljikovcima, a najveéi u multiflornim uzorcima meda.

Yun Ma i sur. (2016) Kkoristili su HPLC za analiziranje vrste i koli¢ine Secera u medu
daju¢i uvid u sastav Secera kristaliziranog i nekristaliziranog meda, a samim time potvrdili
teorije 0 utjecaju sastava i koli¢ine glukoze na Kristalizaciju meda.

Rodriguez-Flores i sur. (2016) analizirali su 41 uzorak kestenovog meda koji je bio
prikupljen tijekom cetiri uzastopne godine. U uzorcima je bilo malo disaharida, od kojih je

najveci udio ¢inila maltoza (1,1%).

2.6.1.Pregled istrazivanja meda s podruc¢ja RH

Do sada su vrSena brojna istrazivanja hrvatskih vrsta meda za odredivanje botanickog
podrijetla, a koja su ukljucivala melisopalinolo§ku analizu i karakterizaciju meda prema
fizikalno-kemijskim parametrima.

Kenjeri¢ i sur. (2006) proveli su prvo relevantno istrazivanje meda od kadulje.
Istrazivanje je obuhvatilo 84 uzorka meda koji su bili prikupljani od 1999. do 2005.godine.
Na prikupljenim je uzorcima bila provedena melisopalinoloska i senzorska analiza, kao i
analiza odredenih fizikalno-kemijskih parametara. U starijim uzorcima sastav Secera bio je
odredivan titrimetrijski, a u novijim uzorcima HPLC analizom.

Primorac i sur. (2008) istrazivali su multiflorni med s podruc¢ja hrvatskog priobalja
pomocu melisopalinoloske analize i fizikalno-kemijskih parametara. Odredivali su udio vode,
elektri¢nu provodnost, pH vrijednost, kiselost, aktivnost dijastaze i invertaze, koli¢inu prolina
i sadrzaj HMF-a, kao i sastav Secera koji su odredivali HPLC metodom. Ovim radom dali su
uvid u peludni spektar i kemijski sastav multiflornog meda. Prema njihovim rezultatima
prosjecna vrijednost fruktoze iznosila je 45,26 g/100 g, glukoze 30,41 ¢/100 g, dok je
prosje¢na vrijednost maltoze (2,45 g/100 g) bila veca od prosjecne vrijednosti saharoze (1,92
9/100 g).

Sarié¢ i sur. (2008) proveli su najopseznije istrazivanje meda s podruéja Hrvatske.
Istrazivanje je obuhvacalo 254 uzorka meda koji su podijeljeni u 8 vrsta: med od bagrema,
kadulje, kestena, agruma, medljikovce, livadni med, planinsko-livadni med i cvjetni med.
Analizirali su njihove fizikalno-kemijske parametre poput udjela vode, elektricne provodnosti,
udjela reducirajucih Secera i saharoze, aktivnost dijastaze i invertaze, dajuci vazne podatke o
navedenim vrstama meda. Medutim, odredene karakteristike poput udjela vode te koli¢ine
reducirajué¢ih SeCera i saharoze izvrSene su prema AOAC standardima, dok su ostale

fizikalno-kemijske karakteristike bile provedene prema IHC metodama. Medutim, u svom
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istrazivanju navode hrvatski kestenov med ¢ije je botanicko podrijetlo Aesculus
hippocastanum (divlji kesten), od kojeg nije moguce proizvesti med, pa se pretpostavlja kako
je zapravo rije¢ o medu pitomog kestena (Castanea sativa) jer u istrazivanju nije provedena
peludna analiza niti bilo koja druga provjera sa ciljem utvrdivanja botani¢kog podrijetla, veé
je analiziranim uzorcima meda pripisano botani¢ko podrijetlo koje su ,,utvrdili* sami pcelari.
Stoga je vjerodostojnost rezultata u spomenutom istrazivanju upitna.

Primorac i sur. (2009) proveli su analizu hrvatskih medljikovaca i njihovu usporedbu s
makedonskim medljikovcima. Prema njihovim podatcima makedonski su medljikovci imali
vecu elektricnu provodnost i veéi udio fruktoze i glukoze u odnosu na hrvatske uzorke
medljikovaca koji su sadrzavali ve¢i udio maltoze.

Jerkovi¢ 1 sur. (2009) objavili su jedan od rijetkih radova o medu amorfe (Amorpha
fruticosa) u kojem su istrazivali isparljive spojeve i njihovu potencijalnu ulogu u utvrdivanju
botanic¢kog podrijetla meda. Analizirali su Cetiri uzorka meda, a osim analize isparljivih
spojeva bila je provedena melisopalinoloska analiza, kao i utvrdivanje elektri¢ne provodnosti
i udjela vode.

Primorac i sur. (2011) proveli su istrazivanje koje je obuhvatilo 75 uzoraka meda i to
41 uzorak meda od kadulje te 17 uzoraka bagremova i 17 uzoraka kestenova meda s podrucja
Hrvatske. Analizirali su specifi¢nu rotaciju i sastav ugljikohidrata. Ustanovili su da su uzorci
meda od kadulje sadrzavali najveéi udio glukoze te najmanje saharoze i maltoze, dok je
kestenov med sadrZavao najvise fruktoze, saharoze i maltoze. Takoder, Primorac i sur. (2013)
proveli su istrazivanje i na medu od vriska (Satureja montana), gdje su odredivali udio vode,
elektricnu provodnost, pH vrijednost, slobodnu kiselost, udio ugljikohidrata, aktivnost
dijastaze i udio HMF-a. Na uzorcima vriskova meda istrazivanje su proveli Malenica Staver i
sur. (2014), a istrazivali su antioksidativno, genotoksi¢no i antiproliferativno djelovanje.

Gasi¢ i sur. (2015) proveli su istrazivanje na 18 uzoraka meda od kadulje s podrucja
Republike Hrvatske s naglaskom na kemijske markere kojima bi se moglo utvrdivati njihovo
botanicko podrijetlo. Rezultati su pokazali da bi fenolni spojevi, ugljikohidrati i minerali
(narocito veci sadrzaj bora i kalija te turanoze i kemferola) mogli posluziti kao biokemijski
markeri za utvrdivanje botanickog, ali i zemljopisnog podrijetla (sjevero-istocna jadranska
obala i Dalmacija) meda od kadulje.

Jerkovi¢ i sur. (2015) proveli su istrazivanje antioksidativnog kapaciteta i kemijskog
sastava meda od vriska (Satureja montana). Istrazivanje je vrSeno na 8 uzoraka hrvatskog
meda od vriska u cilju pronalaska kemijskih markera. Sastav Secera se nije analizirao jer je

vrsena analiza isparljivih spojeva.
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Svecnjak i sur. (2015) objavili su istrazivanje vrSeno na 632 uzorka meda s podrucja
Hrvatske. Uzorke su analizirali melisopalinoloskom analizom i fizikalno-kemijskim
parametrima, a koristili su infracrvenu spektroskopiju. Od ukupnog broja uzoraka, 506 ih je
pripadalo uniflornim vrstama meda, a 67 uzoraka identificirano je kao multiflorni med i 59
uzoraka kao medljikovci. IstraZzivanje je pokazalo da spektroskopska analiza u kombinaciji S
kemometrijskim modeliranjem omogucuje brzu i jednostavnu identifikaciju botanickog i
zemljopisnog podrijetla meda.

Cjelokupni pregled istrazivanja ukazuje na razlike u sastavu Secera u pojedinim
vrstama meda, kao 1 oprecnih rezultata (npr. u nekim istrazivanjima nisu vidljive znacajne
razlike u sastavu SeCera nektarnih vrsta meda i medljikovaca, dok su druga istrazivanja
polucila znacajne razlike). Takvi podatci mogu biti rezultat razli¢itog zemljopisnog podrijetla
meda jer su u navedenom pregledu literature obuhvacena istrazivanja meda iz razli¢itih
zemalja. Osim toga, pregledom navedenih istraZzivanja moze se zakljuciti kako je HPLC
uobicajena i Cesto koriStena metoda za utvrdivanje sastava Secera, koja se svejedno moze
razlikovati koriStenjem razlicitih detektora i/ili kolona. 1z tog je razloga usporedivanje
rezultata oligosaharida teze usporedivo ukoliko se isti procjenjuju razli¢itim HPLC metodama
radi razli¢itih razina odvajanja i osjetljivosti (Bogdanov i sur., 2004). Osim toga, Ruoff (2006)
je naveo kako HPLC metoda ne pruza zadovoljavajuu mjernu preciznost za manje
zastupljene Seéere zbog nedovoljnog kapaciteta razdvajanja manje zastupljenih Secera.
Pregledom istrazivanja o medu s podruc¢ja Hrvatske moze se zakljuciti kako je sastav Secera u
medu nedovoljno istrazen, a samo neznatne vrste meda istrazene HPLC metodom. Vecina
istrazivanja provedena je na malom broju uzoraka, a raritetne vrste meda, poput meda od
kadulje, smilja, amorfe, vrijesa i vriska, gotovo su neistrazene ili su u zacetku. Stoga se ovim
radom, uz odredivanje sastava Secera i njihove razlike, Zeljelo doprinijeti istrazivanju meda s

podru¢ja Hrvatske i predstaviti sastav Secera raritetnih vrsta meda.
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3. MATERIJALI | METODE
3.1. Uzorkovanje

Za potrebe ovog istrazivanja prikupljeno je 300 uzoraka razli¢itih vrsta meda. Uzorci
su prikupljeni izravno od péelara u razdoblju od 2010. do 2014. godine s podrucja Cetrnaest
zupanija RH (Bjelovarsko-bilogorska zupanija, Dubrovacko-neretvanska Zupanija, Istarska
zupanija, Karlovacka zupanija, Krapinsko-zagorska zupanija, Licko-senjska Zupanija,
Medimurska zupanija, Pozesko-slavonska zupanija, Primorsko-goranska Zzupanija, Sisacko-
moslavacka zupanija, Splitsko-dalmatinska Zupanija, Sibensko-kninska Zupanija, Viroviti¢ko-
podravska Zupanija i Zagrebacka zupanija). Uzorci su ¢uvani u tamnom prostoru na sobnoj
temperaturi. Prije analize, uzorci koji su Kkristalizirali podvrgnuti su dekristalizaciji
zagrijavanjem na 38°C u dekristalizatoru.

Na prikupljenim uzorcima meda provedena je melisopalinoloska analiza, analiza

fizikalno-kemijskih parametara, senzorska analiza, kao i HPLC analiza Secera.

3.2. Odredivanje botani¢kog podrijetla meda

Kako bi se utvrdilo botani¢ko podrijetlo, prikupljeni su uzorci meda bili podvrgnuti

melisopalinoloskoj i senzorskoj analizi te analizi odredenih fizikalno-kemijskih parametara.

3.2.1. Melisopalinoloska analiza

Melisopalinoloska analiza sluzi za identifikaciju i kvantifikaciju peludnih zrnaca u
medu. Provedena je u skladu s medunarodno standardiziranom metodom (Von der Ohe i sur.,

2004).

3.2.2. Analiza fizikalno-kemijskih parametara

Utvrdivanje fizikalno-kemijskih parametara u prikupljenim uzorcima meda
provedeno je sukladno metodama propisanim Pravilnikom o medu (NN 53/2015) i sukladno
europskoj legislativi (Codex Standards 12-1981, 2001; EU Council directive 2001/110/EC,
2002) te standardiziranim metodama propisanim od strane Medunarodne komisije za med
(IHC, 2009). Na prikupljenim uzorcima meda analizirani su sljede¢i parametri: udio vode,

elektri¢na provodnost i pH vrijednost meda.

3.2.2.1. Odredivanje udjela vode

Udio vode u uzorcima meda utvrden je standardnom refraktometrijskom metodom

(AOAC 969.38) te mjerenjem indeksa loma natrijeve D-linije (1=589,29 nm) pomocu
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optickog refraktometra (Karl-Zeiss) s mjernim podruc¢jem 1300-1700. PovrSina prizme
refraktometra prekrivena je s 1 g uzorka meda, a vrijednost indeksa loma je oc¢itana nakon 1
minute. Ocitanje udjela vode vrSeno je temeljem propisane tablice s vrijednostima

refrakcijskog indeksa.

3.2.2.2. Odredivanje elektricne provodnosti

Za  odredivanje  elektricne  provodnosti  propisana je  standardizirana
konduktometrijska metoda. Za pripremu mjerne otopine potrebno je 20 g suhe tvari meda i
destilirana voda. Prije pripreme otopine utvrden je udio suhe tvari u pojedinom uzorku meda,
kako bi prema vrijednosti suhe tvari bila izracunata potrebna koli¢ina meda i destilirane vode.
Koristen je viSerazinski konduktometar HI 8733 s rasponom mjerenja od 0,00 do 19,99
mS/cm i rezolucijom od 0,01 mS/cm. Konduktometrijska elektroda bila je uronjena u

pripremljenu otopinu, a vrijednost je oc¢itana na zaslonu konduktometra i izrazena u mS/cm.

3.2.2.3. Odredivanje pH vrijednosti

Odredivanje pH vrijednosti uzoraka meda bila je provedena standardnom
poteniciometrijskom metodom. U 75 mL destilirane vode bilo je otopljeno 10 g uzorka meda.
Zatim je u pripremljenu otopinu bila uronjena potenciometrijska elektroda te ocitana pH
vrijednost sa zaslona pH-metra. Utvrdivanje pH vrijednost bilo je provedeno digitalnim pH

metrom Mettler Toledo 220 kalibriranim na dvije kalibracijske tocke (pH 4 i pH 9).

3.2.3.Senzorska analiza

Prikupljeni su uzorci meda bili podvrgnuti procjeni organoleptickih svojstava koja su
obuhvacala sljede¢e parametre: boju, miris, okus, ¢isto¢u 1 bistrinu. Senzorska analiza
navedenih svojstava provedena je u skladu s Pravilnikom o ocjenjivanju meda Republike
Hrvatske i prema medunarodno predloZenoj metodologiji (Persano Oddo i sur., 1995; Piana i
sur., 2004). Tro€lani ocjenjivacki tim educiran za prepoznavanje senzorskog profila
karakteristicnog za odredene vrste uniflornog meda je proveo analizu. Od parametara bio je
ocjenjivan vizualni izgled, koji je ukljuc¢ivao boju i bistrinu meda, zatim miris (punocu,
intenzitet 1 njegovu postojanost) te okus meda sa svojom punoc¢om, skladnos¢u i
postojanoscu. Ocjene (od 1 do 5) navedenih svojstava upisivane su u propisane ocjenjivacke

obrasce.

20



3.3. Tekuéinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)

Analiza prikupljenih uzoraka meda HPLC metodom bila je provedena u Nastavhom
zavodu za javno zdravstvo ,,Dr. Andrija Stampar®, na Odjelu za zdravstvenu ispravnost i
kvalitetu hrane i predmeta opce uporabe, u laboratoriju za Kemijske analize hrane. Analiza je
bila provedena prema vlastitoj metodi (SOP-89-054) koja je na Nastavhom zavodu za javno
zdravstvo ,,Dr. Andrija Stampar u uporabi od 2006.godine. Koristen je Shimadzu LC-10
kromatograf s RI detektorom, automatskim uzorkivacem, sustavom za degaziranje i sustavom
za obradu podataka. Kao analiticka kolona bila je koristena Zorbax Carbohydrate veli¢ine
4,6 - 250 mm, a kao mobilna faza bila je koriStena otopina acetonitrila i vode u omjeru 80 : 20
s protokom mobilne faze 0,8 mL/min. Volumen analiziranih uzoraka bio je konstantan i
iznosio 50 pL, a vrijeme eluiranja trajalo je 30 minuta. Od ostale opreme bile su koristene:
odmjerne tikvice od 50 mL, trbusaste pipete od 2, 5 i 10 mL, stakleni cilindar od 100 mL,
ultrazvucna kupelj, membranski filteri s velicinom pora < 0,45 pum te vaga s moguénoscu

o€itanja < 0,1 mg 1 boc¢ice za HPLC (viale).

3.3.1.Priprema radnog standarda i kalibracija

U odmjernu je tikvicu od 100 mL odvagano priblizno 1,5 g fruktoze, 1,5 g glukoze i
0,5 g saharoze. Zatim je dodano 50 mL destilirane vode i izvrSeno homogeniziranje dok se
odvagani Seceri nisu otopili. Nakon otapanja Secera u vodi, tikvice su bile nadopunjene
acetonitrilom. Udjeli pojedinih ugljikohidrata u tako pripremljenom radnom standardu
odgovarali su sastavu otopine prosje¢nog uzorka meda.

Kalibracija je bila provedena metodom vanjskog standarda uz pomo¢ kalibracijskog
pravca. U tu je svrhu prethodno odredena povrSina pikova za > 3 razlicite koncentracije

analita te > 3 ponavljanja za svaku koncentracijsku razinu.

3.3.2.Priprema uzoraka

Priprema uzoraka za analizu je bila provedena u srpnju i studenom 2015.godine.
Svaki drugi dan pripremljeno je po 30 uzoraka meda. Svakom je uzorku bila odredena oznaka
koja je prepisivana na sve epruvete i bocice koje su koristene u pripremi uzoraka za daljnju

analizu. Na kraju svakog dana pripremljeni uzorci spremani su u viale do HPLC analize.
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Slika 4: Prikaz homogenizacije, pipetiranja i vaganja uzoraka meda
(Izvor: Barkijevi¢, 2016.)

Svaki uzorak meda prvotno je bio dobro promijesan - homogeniziran, a uzorci Koji
su potpuno ili djelomi¢no kristalizirali u razdoblju od prikupljanja do pripreme za analizu, bili
su podvrgnuti dekristalizaciji na 38 °C kako bi ponovno bili tekuéi i jednostavni za rukovanje.
Nakon homogenizacije, pomocu Pasteur-ove pipete pazljivo je pipetiran dio uzorka i prenesen
u odmjernu tikvicu od 50 mL. Na preciznoj vagi odvagano je oko 1 gram meda. Taj proces
pripreme uzoraka prikazan je na slici 4. Odvage svakog uzorka zapisivane su u laboratorijski

dnevnik.

Slika 5: Dodavanja destilirane vode, laganog mijeSanja tikvice, otapanja meda i
dodavanja acetonitrila (Izvor: Barkijevi¢, 2016)

Nakon vaganja i zapisivanja odvage, u odmjernu tikvicu u kojoj se nalazi odvagani
dio uzorka dodano je 25 mL destilirane vode. Kako bi se med brze i bolje otopio u vodi
sadrzaj tikvice je bio pazljivo promijeSan. Nakon $to je med bio otopljen u destiliranoj vodi,
dobivenoj otopini dodan je acetonitril do oznake tikvice. Sadrzaj tikvice je ponovno lagano

promijesan radi bolje homogenizacije. Ovaj dio pripreme uzorka prikazan je na slici 5.
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Nakon homogenizacije, sadrzaj tikvice je bio filtriran, kako bi necisto¢e bile
uklonjene, a pripremljena otopina uzorka spremna za HPLC analizu. Za filtraciju su bile
koriStene plasti¢ne injekcije i membranski filtri s veli¢inom pora < 0,45 um. Zatim je otopina
uz pomo¢ injekcije i filtra bila prebacena u bocice za HPLC (viale). Ovako pripremljeni
uzorci bili su spremni za analizu. Prikaz zavr$nog dijela pripreme uzoraka za HPLC nalazi se
na Slici 6. S obzirom da uzorci nisu analizirali odmah nakon pripreme, viale su spremane u
plasti¢noj posudici i cuvane na -18°C sve do analize koja je provedena u sijecnju i veljaci

2016.godine.

Slika 6: Prikaz dobivene otopine, filtra, Sprica i viala te pripremljenih uzoraka za

analizu (Izvor: Barkijevi¢, 2016)

3.3.3. Mjerenje

Pripremljeni je uzorak mikrolitarskom S$pricom za kromatografsku analizu bio
ubacen u instrument. Prije pocetka rada i tijekom mjerenja provodeni su propisani postupci
kako bi se instrument pripremio i kontrolirao tijekom mjerenja.

Prisutnost trazenih Secera u otopini uzorka utvrdena je usporedbom retencijskih
vremena analita koji se nalaze u uzorku s retencijskim vremenom prethodno pripremljenih
standardnih otopina. Oc¢itana koncentracija Seéera bila je preracunata u masenu koncentraciju

Secera U medu prema sljedecoj formuli:

_ ckp - Vtikvice

UH
14 m meda

yUH- izraCunata masena koncentracija Secera u medu (g/kg)
¢ kp- o¢itana koncentracija Secera (g/L)

V tikvice- volumen tikvice pripremljenog uzorka (mL)
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Analiza uzoraka meda klasi¢énim analitiCkim metodama

Od ukupno 300 prikupljenih uzoraka meda, 268 uzoraka je podvrgnuto daljnjoj
analizi sastava $eéera. Cetiri uzorka su izuzeta iz analize zbog previsokog udjela vode, koji je
bio veci od 20%, dok je u 28 uzoraka zbroj fruktoze i glukoze bio manji od 60 g/100 g meda
te su takoder izluceni jer nisu zadovoljavali Kriterije propisane Pravnikom o medu (NN
53/15).

Tablica 1: Raspodjela analiziranih uzoraka meda prema botani¢kom podrijetlu

Vrsta meda Broj lﬁ)zrgl:;lgelljenih Brojuazrgarlaij(iganih

Amorfa (Amorpha fruticosa) 29 29
Bagrem (Robinia pseudoacacia) 41 39
Kadulja (Salvia officinalis) 54 54
Kesten (Castanea sativa) 42 24
Lipa (Tilia spp.) 35 31
Mandarina (Citrus unshiu) 9 7

Smilje (Helichrysum italicum) 6 6

Vrijes (Erica spp.) 14 14
Vrisak (Satureja montana) 7 6

Multiflorni (cvjetni i livadni med) 34 30
Medljikovci 29 28
Ukupno 300 268

U Tablici 1. prikazan je broj prikupljenih uzorka prema vrsti meda koja je utvrdena
temeljem skupnih rezultata melisopalinoloske i senzorske analize te analize fizikalno-
kemijskih parametara. Analizirani uzorci su prema navedenim rezultatima klasificirani u 9
vrsta uniflornog meda, multiflorni med i medljikovac. Odredene vrste meda, poput meda od
mandarine, smilja, vrijeska i vriska zastupljene su u manjem broju zbog relativno male
povrsine na kojima su prisutne navedene medonosne biljke 1 upravo zbog toga se smatraju

raritetnim vrstama meda. Med od amorfe se takoder smatra raritetnim medom, ali je
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prikupljen veéi broj uzoraka na podru¢jima Sisacko-moslavacke te dijelom Brodsko-posavske
zupanije gdje je ova biljna vrsta rasirena.

Velik broj uzoraka meda od kadulje, koji se takoder ubraja u raritetne vrste, mozemo
zahvaliti velikoj rasprostranjenosti kadulje diljem naSe jadranske regije. Prema Gasic¢ i sur.
(2015) zbog duge tradicije pcelarstva, sjeverni dio jadranske regije poznat je po medu od
kadulje (S. officinalis) koji ima Siroku primjenu u narodnoj medicini. Trinajsti¢ (1992) navodi
kako je kadulja ¢lan ilirsko-jadranske endemske biljne skupine pa je i med od kadulje vezan

uz ovo podrucje.

4.1.1. Melisopalinoloska analiza

Pelud nastaje u praSnicima cvijeta i sastoji se od zivog dijela i vanjskog omotaca.
Peludna zrnca su sitna, ali vrlo bogata bjelan¢evinama, mineralima i vitamnima, te kao takva
predstavljaju vaznu hranidbenu namirnicu pcela. Prilikom skupljanja nektara pcele dolaze u
kontakt i sa prasnicima te peludna zrnca dospiju u nekar i medni mjehur, a nakon prerade i u
med (Kezi¢ 1 sur, 2012). Iz tog razloga se peludna zrnca koriste za utvrdivanje botani¢kog
podrijetla meda.

Analizom melisopalinoloskih podataka utvrden je stupanj zastupljene peludi u
prikupljenim uzorcima meda. Peludna zrnca odredene biljne vrste razvrstana su prema udjelu
u netopljivom sedimentu te su identificirana i na osnovu njihovog udjela uzroci su svrstani u
odgovarajucu vrstu meda. Za identifikaciju peludnih zrnaca koriStena je interna zbirka
referentnih uzoraka peludnih zrnaca Zavoda za ribarstvo, pcelarstvo, lovstvo i specijalnu
zoologiju Sveucilista u Zagrebu Agronomskog fakulteta. Peludnom je analizom utvrdena
uniflornost prema minimalnim udjelima peludnih zrnaca sukladno Pravilniku o kakvoci
uniflornog meda (NN 122/09).

Svaki uzorak meda sadrzavao je minimalno propisani udio peludi prikazan u
Tablici 2. Uniflorne vrste meda koje nisu obuhvaéene nacionalnim propisima (med od
amorfe, vrijesa i smilja) identificirane su kao med od navedene biljne vrste ukoliko su uzorci

sadrzavali >45% peludnih zrnaca iste biljne vrste.
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Tablica 2: Najmanji udio peludnih zrnaca navedenih biljnih vrsta potreban za odredivanje

botanickog podrijetla meda za navedene biljne vrste (Izvor: NN 53/15)

Naziv biljne vrste Udio peludnih
zrnaca u netopljivom sedimentu
Pitomi kesten (Castanea sativa Mill.) 85%
Lipa (Tilia spp.) 25% (10%%*)
Bagrem (Robinia pseudoacacia L.) 20%
Vrijesak (Calluna vulgaris L.) 20%
Vrisak, Primorski vrijesak (Satureja montana L.) 20%
Kadulja (Salvia officinalis L.) 15% (10%%*)
Agrumi (Citrus spp.) 10% (5%%*)

*uz karakteristicna senzorska svojstva meda za odredenu biljnu vrstu (miris, okus, boja)

4.1.2.Fizikalno-kemijske analize
41.2.1. Udio vode

Voda je, nakon Secera, drugi najzastupljeniji sastojak meda. Sadrzaj vode vazan je
¢imbenik jer utjeCe na kakvocu i1 ¢uvanje meda. Nize vrijednosti udjela vode mogu otezati
vrcanje i doradu meda, dok previsoki udio vode moze potaknuti fermentaciju meda. Udio se
vode u medu kre¢e od 14 do 20% (Bogdanov 1 sur., 2004). Zbog higroskopnosti meda, udio
vode nije stalan nego se mijenja za vrijeme ¢uvanja meda ovisno o relativnoj vlaznosti zraka u
okolini. Jedan je od kriterija kakvoce i stabilnosti meda (higroskopnost, fermentacija i
kristalizacija), ali nema utjecaja na odredivanje botani¢kog niti zemljopisnog podrijetla meda
(Krell, 1996). Prema Pravilniku o medu (NN 53/15) najvec¢i dopusteni udio vode u medu je
20%, s izuzetkom meda od vrijesa (Calluna vulgaris) koji moze sadrzavati najvise 23% vode
u medu. Uzorci koji su sadrzavali vise od 20% vode izluceni su iz daljnjih analiza jer nisu
zadovoljavali propisane kriterije kakvoce. U analiziranim uzorcima meda prosje¢an udio vode
iznosio je 16,40%, a kretao se od 13,8% do 19,9% (Tablica 3).
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Tablica 3: Deskriptivna statistika udijela vode u analiziranim uzorcima meda

Udio vode

Vrsta meda Broj uzoraka

x Min Max SD
Amorfa 29 16,9 15,6 18,8 0,83
Bagrem 39 15,88 14,6 17,7 0,87
Kadulja 54 16,30 14,4 19,1 0,93
Kesten 24 16,06 14,2 18,6 1,16
Lipa 31 16,65 14,8 18,6 1,01
Mandarina 7 16,26 14,6 17,4 0,88
Smilje 6 16,83 15,0 18,6 1,46
Vrijes 14 16,79 15,2 18,4 0,95
Vrisak 6 17,85 15,8 19,9 1,73
Multiflorni 30 16,33 14,6 18,6 1,05
Medljikovci 28 16,34 13,8 18,5 1,03
Ukupno 268 16,40 15,6 19,9 1,06

4.1.2.2. Elektricna provodnost

Elektri¢na provodnost je svojstvo neke tvari da moze provoditi elektricnu struju. U
medu su za ovo svojstvo zasluzne disocirane kiseline i minerali u ionskom obliku.
Medljikovcei sadrze viSe minerala od nektarnog meda, pa zbog toga medljikovei u pravilu
imaju vece vrijednosti elektri¢ne provodnosti. Vrijednosti elektricne provodnosti ovise o
botanickom podrijetlu meda, a kre¢u se izmedu 0,06 i 2,17 mS/cm (Persano Oddo i Piro,
2004). Vrijednost elektricne provodnosti je najvazniji fizikalno-kemijski parametar za
razlikovanje nektarnih vrsta meda od medljikovca, kao i za razlikovanje vrsta uniflornog
meda (Svecnjak i sur., 2015; Bogdanov i sur., 2004). Prema Pravilniku o medu (NN 53/15)
vrijednosti za elektricnu provodnost medljikovca 1 kestenovog meda treba biti iznad 0,8
mS/cm, dok za ostale vrste meda treba biti manja od 0,8 mS/cm, uz izuzetak meda od: planike
(Arbutus unedo), vrijesa (Erica spp.), eukaliptusa (Eucalyptus spp.), lipe (Tilia spp.), vrijeska
(Calluna wvulgaris), manuke (Leptospermum scoparium) i cajevca (Melaleuca spp.).
Vrijednosti elektricne provodnosti analiziranih uzoraka meda (Tablica 4) kretale su se u

okvirima vrijednosti utvrdenih za veéinu uniflornih vrsta meda u dostupnoj literaturi
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(Sve¢njak i sur., 2015; Primorac i sur., 2013; Jerkovi¢ i sur., 2009; Primorac i sur., 2008;
Kenjeri¢ i sur., 2006; Persano Oddo i Piro, 2004).

Tablica 4: Deskriptivna statistika elektricne provodnosti u analiziranim uzorcima meda

Elektri¢na provodnost (mS/cm) Podaci iz literature

Vrsta meda N
x Min Max SD x Min | Max

Amorfa 29 0,21 0,14 0,35 0,06 0,22 |0,14 |0,35*
Bagrem 39 0,16 0,12 0,23 0,03 0,16 |0,09 |0,23
Kadulja 54 0,36 0,21 1,57 0,19 0,30 |0,15 |0,52**
Kesten 24 1,26 0,86 1,79 0,25 138 (086 |191
Lipa 31 0,70 0,5 0,95 0,13 0,62 |0,37 |0,87
Mandarina 7 0,26 0,22 0,42 0,07 019 (0,11 |0,31
Smilje 6 0,45 0,37 0,49 0,05 0,45 |0,37 |0,49*
Vrijes 14 0,69 0,47 0,83 0,13 0,70 |0,50 |0,85
Vrisak 6 0,29 0,21 0,44 0,08 0,25 |0,16 |0,46***
Multiflorni 30 0,49 0,31 0,79 0,15 0,45 |0,14 |0,87****
Medljikovci | 28 1,22 0,82 1,61 0,25 1,20 |085 |217
Ukupno 268 0,55 0,12 1,79 0,41 05 [009 |1091

*podaci iz Sveénjak i sur. (2015); **podaci iz Kenjeric i sur. (2006); ***podaci iz Primorac i
sur. (2013); ****podaci iz Primorac i sur. (2008); ostali podaci iz Persano Oddo i Piro (2004)

Prosjecne vrijednosti elektricne provodnosti analiziranih uzoraka sli¢ne su
prosje¢nim vrijednostima izmjerenim na istim vrstama meda, uz male iznimke za med od lipe
i med od mandarine. Raspon elektri¢ne provodnosti uzoraka meda od lipe kretali su se od 0,5
do 0,95 mS/cm s prosjeénom vrijednos¢u 0,70 mS/cm, dok se u literaturi navodi raspon od
0,37 do 0,87 mS/cm s prosjecnom vrijednoscéu od 0,62 mS/cm (Persano Oddo i Piro, 2004).

Takoder, razlika je utvrdena i za med od mandarine jer se raspon vrijednosti u
istrazivanim uzorcima Kretao od 0,22 do 0,42 mS/cm sa srednjom vrijednosti od 0,26 mS/cm,
dok se u literaturi navodi raspon od 0,11 do 0,31 mS/cm i srednja vrijednost 0,19 mS/cm
(Persano Oddo i Piro, 2004).

Karakteristike meda od amorfe i meda od smilja slabo su istrazene. Srednja
vrijednost, kao i raspon elektricne provodnosti meda od amorfe, te meda od smilja u skladu su
s vrijednostima iz dostupne literature (Sve¢njak i sur., 2015). Jerkovi¢ i sur. (2009) navode

raspon elektricne provodnosti na uzorcima meda od amorfe (0,20-0,24 mS/cm). Izmedu
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rezultata navedenog istrazivanja i vrijednosti utvrdenih ovim istrazivanjem (0,14-0,35 mS/cm)
postoji neznatna razlika koja se moze pripisati razlici u broju analiziranih uzoraka (u
navedenoj literaturi analizirana su samo cetiri uzorka meda od amorfe, dok je u ovom radu
analizirano dvadeset i devet uzoraka meda od amorfe).

Prosjecna Vvrijednost elektri¢ne provodnosti meda od vriska (0,29 mS/cm) u skladu je
s prosje¢nom vrijednos¢u (0,25 mS/cm) prema Primorac i sur. (2008). Srednja vrijednost
elektricne provodnosti izmjerene u multiflornim uzorcima meda (0,49 mS/cm) sukladna je
srednjoj vrijednosti iz literature (0,45 mS/cm), dok su rasponi elektri¢ne provodnosti razliciti:
0,31-0,79 mS/cm i 0,14-0,87 mS/cm prema literaturi (Primorac i sur., 2008). Sve¢njak (2015)
u svom radu takoder iznosi vrijednosti elektriéne provodnosti multiflornog meda, a kre¢u se u
rasponu od 0,23-0,95 mS/cm, s prosjecnom vrijednos¢u 0,56 mS/cm, te se razlikuju od
dobivenih rezultata. Izmjerene vrijednosti elektriéne provodnosti u uzorcima medljikovaca u
skladu su s vrijednostima iz literature jer je u analiziranim uzorcima utvrdena srednja

vrijednost iznosila 1,22 mS/cm, a 1,20 mS/cm prema literaturi (Persano Oddo i Piro, 2004).

4.1.2.3. pH vrijednost

Gotovo svaka vrsta meda je kisela. pH vrijednost za nektarne vrste meda krece se u
rasponu od 3,3 do 4,6 uz poneke iznimke (primjerice kestenov med ima relativno visoku pH
vrijednost koja iznosi oko 5 do 6). Kod medljikovaca pH vrijednost je visa nego kod
nektarnih vrsta meda zbog veceg udjela mineralnih tvari i kre¢e se izmedu 4,5 do 6,5 (Kezi¢ i
sur., 2012). Rezultati odredivanja pH vrijednosti u analiziranim uzorcima prikazani su u
Tablici 5. Prosje¢na pH vrijednost svih uzoraka iznosila je 4,16, a kretala se od 3,48
(izmjerena na uzorku meda od vriska) do 5,63 (izmjerena na uzorku medljikovca). Dobivene
pH vrijednosti u skladu su s dostupnom literaturom (Sve¢njak i sur., 2015; Primorac i sur.,
2013; Primorac i sur., 2008; Kenjeri¢ i sur., 2006; Persano Oddo i Piro, 2004) uz male
iznimke. Izmjerena prosjeéna pH vrijednost na uzorcima kestenovog meda 4,94, niza je u
odnosu na prosjec¢nu vrijednost iz literature 5,30 (Persano Oddo i Piro, 2004). Na uzorcima
meda od lipe prosje¢na pH vrijednost iznosi 4,25, dok se u literaturi navodi pH vrijednost
4,40 (Persano Oddo i Piro, 2004). Takoder, izmjeren prosjek pH vrijednosti za med od vriska
(3,58) nizi je od srednje vrijednosti (3,77) prema Primorac i sur. (2013). Prosje¢na izmjerena
pH vrijednost, kao i rasponi pH vrijednosti, u uzorcima multiflornog meda malo su nize u
odnosu na vrijednosti u dostupnoj literaturi (Primorac i sur., 2008). Sve¢njak (2015) u svom
radu takoder iznosi podatke o pH vrijednosti multiflornog meda, a kre¢u se u rasponu od 3,54-

5,24 s prosjecnom vrijednoséu 3,99 te su u skladu dobivenim rezultatima. U izmjerenim pH
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vrijednostima medljikovaca takoder su uo¢ena mala odstupanja u odnosu na vrijednosti prema
Persano Oddo i Piro (2004). Prosjecna izmjerena pH vrijednost na analiziranim uzorcima
medljikovaca iznosila je 4,93, dok su Persano Oddo i Piro (2004) utvrdili prosjecno visu pH
vrijednost od 5,10. Razlike se mogu pripisati i razli¢itom zemljopisnom i botani¢kom

podrijetlu analiziranih uzoraka.

Tablica 5: Deskriptivna statistika pH vrijednosti u analiziranim uzorcima meda

pH vrijednost Podaci iz literature

Vrsta meda N

x Min Max SD x Min Max
Amorfa 29 3,66 3,49 3,9 0,11 3,63 3,29 3,90*
Bagrem 39 3,94 3,66 4,27 0,14 | 3,9 | 3,70 4,20
Kadulja 54 4,05 3,77 4,81 0,18 4,10 3,67 4,49%*
Kesten 24 4,94 4,24 5,61 0,34 5,30 4,5 6,30
Lipa 31 4,25 3,8 4,96 0,27 | 4,40 39 5,0
Mandarina 7 3,83 3,73 3,94 0,08 3,80 3,3 4,20
Smilje 6 3,89 3,7 4,05 0,15 3,89 3,70 4,05*
Vrijes 14 4,17 3,72 4,39 0,16 4,20 3,9 4,7
Vrisak 6 3,58 3,48 3,82 0,13 3,77 3,45 | 4,21%**
Multiflorni 30 3,95 3,57 4,44 0,18 4,19 3,74 | 5,12%***
Medljikovci 28 4,93 4,29 5,63 0,41 5,10 4.4 5,7
Ukupno 268 4,16 3,48 5,63 0,47 4,21 3,29 6,30

*podaci iz Svecnjak i sur. (2015); **podaci iz Kenjeri¢ i sur. (2006); ***podaci iz Primorac i
sur. (2013); ****podaci iz Primorac i sur. (2008), ostali podaci iz Persano Oddo i Piro (2004)

4.2. Sastav Secera

Za svaki uzorak meda o¢itane su koncentracije utvrdenih Secera koje su prikazane na
kromatogramima. Kromatogram uzorka meda od vrijesa prikazan je na Grafikonu 2 na kojem
je vidljiv pik odaziva detektora, fruktoze i glukoze, a zatim i slabiji pikovi saharoze, turanoze

i maltoze.
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Grafikon 2: Primjer kromatograma uzorka meda od vrijesa s pikovima analiziranih Secera

U svim uzorcima utvrdene su i oCitane fruktoza i glukoza u vrijednostima koje su u
skladu s vrstom meda prema literaturi (Anjos i sur., 2015; Karimov i sur., 2014; Rybak-
Chmielewska, 2007; Ruoff, 2006; Persano Oddo i Piro, 2004; Devillers i sur., 2004) i prema
Pravilniku o medu (NN 53/15). Granica kvantifikacije o€itanja kromatograma iznosila je 0,1
g/L §to preracunato u masenu koncentraciju iznosi 0,5 g/100 g meda. Saharoza je utvrdena u
73 wuzorka, do kojih je vrijednost saharoze u samo 4 uzorka bila veca od granice
kvantifikacije. Za razliku od saharoze, maltoza je utvrdena u ve¢em broju uzoraka (n=252) s
59 uzoraka ¢ije su vrijednosti maltoze bile veée od granice kvantifikacije. Turanoza je za
razliku od saharoze i maltoze bila utvrdena u svim uzorcima te je u samo jednom uzorku
njena vrijednost bila manja od granice kvantifikacije.

U ovom su istrazivanju koriSteni uzorci meda koji su bili proizvedeni i prikupljani od
2009. do 2014. godine stoga je djelovanje enzima duze trajalo te su zbog toga vjerojatno
utvrdene 1 niZe vrijednosti udjela analiziranih disaharida. Naime, Anklam (1998) navodi kako
se sadrZaj saharoze u medu moZze smanjiti duZim vremenskim razdobljem pohranjivanja meda
zbog prisutnosti invertaze koja razgraduje saharozu na fruktozu i glukozu. Rybak-
Chmielewska (2007) takoder tvrdi kako se sadrzaj saharoze u medu smanjuje dugim

razdobljem ¢uvanja.
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Tablica 6: Prosjecne 1 grani¢ne vrijednosti analiziranih Secera po vrsti meda

Fruktoza Glukoza Saharoza Turanoza Maltoza
Vrsta meda N

x Min-Max x Min-Max x Min-Max x Min-Max x Min-Max
Amorfa 29 40,43 36,48-44,31 27,95 24,88-31,26 0,16 0,13-0,18 1,75 0,32-2,1 0,42 0,004-1,35
Bagrem 39 42,26 38,8-55,36 24,06 21,37-33,55 0,03 0-0,18 2,12 1,76-2,52 0,19 0,07-0,48
Kadulja 54 41,49 35,8-59,25 26,28 22,07-36,94 0,09 0-0,18 1,94 0,98-2,68 0,38 0,08-0,68
Kesten 24 40,70 37,63-50,33 22,96 20,54-29,87 0,21 0-0,4 1,81 1,33-2,54 0,24 0-0,48
Lipa 31 38,26 32,9-41,13 28,36 23,19-33,51 0,14 0,12-0,16 1,68 1,32-2,06 0,50 0,14-0,95
Mandarina 7 39,36 37,58-40,97 32,11 27,6-38,24 0,22* 1,47 1,27-1,68 0,40 0,09-0,93
Smilje 6 42,51 40,38-44,29 28,01 25,05-31,19 0,15 0,12-0,17 1,73 1,57-1,85 0,42 0,22-0,61
Vrijes 14 37,85 35,04-42,57 27,92 23,87-31,67 1,11+ 1,47 1,03-1,83 0,36 0,08-1,58
Vrisak 6 41,81 40,49-43,15 25,87 24,16-28,27 NP 1,52 1,37-1,77 0,53 0,36-0,71
Multiflorni 30 39,76 34,9-48,68 27,34 22,06-33,96 NP 1,9 1,40-2,36 0,37 0,003-2,7
Medljikovci 28 33,74 27,59- 39,08 23,18 18,17-29,0 0,25 0,03-1,20 1,41 1,15-1,68 0,42 0,12-0,87
Ukupno 268 | 39,82 27,59-59,25 26,14 18,17-38,24 0,15 0-1,20 1,79 0,32-2,68 0,37 0-2,7

*Secer utvrden u samo jednom uzorku te vrste meda; NP-nije pronaden
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Promatraju¢i ukupan prosjek svih analiziranih vrsta meda fruktoza je iznosila 39,82
g/100 g, glukoza 26,14 g/100 g, saharoza 0,15 g/100 g, turanoza 1,79 g/100 g, a maltoza 0,37
g/100 g meda. Najniza vrijednost fruktoze utvrdena je u uzorku medljikovca (27,59 g/100 g),
a najvisa (59,25 g/100 g) u medu od kadulje. Najvisa vrijednost glukoze (38,24 g/100 Q)
utvrdena je u medu od mandarine, a najniza (18,17 g/100 g) ponovno u uzorku medljikovca.
Najvisa vrijednost saharoze bila je utvrdena u uzorku medljikovca (1,2 g/100 g) i u medu od
vrijesa (1,1 g/100 g), dok je najniza bila utvrdena u bagremovom medu (0,004 g/100 g).
Najveci broj uzoraka u kojima je utvrdena saharoza pripadao je skupini medljikovaca (od 28
uzoraka medljikovaca, u 19 uzoraka je utvrdena saharoza). Za razliku od saharoze, turanoza je
utvrdena u svim uzorcima meda. Samo jedan uzorak meda imao je o€itanu vrijednost turanoze
ispod granice kvantifikacije. Najniza vrijednost turanoze (0,32 g/100 g) utvrdena je u uzorku
meda od amorfe, dok je najvisa vrijednost (2,68 g/100 g) utvrdena u uzorku meda od kadulje.
Vrijednosti maltoze su u brojnim uzorcima bile ispod granice kvantifikacije (193 uzorka ispod
granice kvantifikacije, od 252 uzorka u kojima je utvrdena maltoza), ali u znatno manjem
broju nego kod ocitanja saharoze (69 uzorka ispod granice kvantifikacije od 73 uzorka u
kojima je utvrdena saharoza). NajniZza vrijednost maltoze ocitana je na uzorku meda od
amorfe (0,004 g/100 g), dok je najvisa (2,79/100 g) utvrdena u uzorku multiflornog meda
(Tablica 6).

Relativno nize prosjecne vrijednosti saharoze, turanoze i maltoze mogu se pripisati
starijim uzorcima meda, ali 1 ¢uvanju pripremljenih uzorka za HPLC analizu na temperaturi
od -18°C. Arias i sur. (2003) navode kako su u svom istrazivanju primjetili razlike u
relativnoj koli¢ini odredenih Secera, iako su pripremljene uzorke skladistili na -20°C do
analize. Smatraju kako je djelovanje enzima u otopinama meda utjecalo na smanjenje udjela

disahrida i trisaharida u analiziranim uzorcima meda.
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Tablica 7. Zbroj i omjer udjela fruktoze i glukoze po vrsti meda

F+G FIG
Vrsta meda N : :
x Min Max x Min | Max

Amorfa 29 68,45 62,31 75,43 | 1,45 | 1,32 1,61
Bagrem 39 66,32 | 60,97 | 8891 | 1,76 | 1,51 1,90
Kadulja 54 67,76 | 60,28 | 96,19 | 1,58 | 1,34 1,74
Kesten 24 63,66 | 60,00 | 80,20 | 1,78 | 1,59 1,94
Lipa 31 66,62 | 60,24 | 72,72 | 1,36 | 1,05 1,68
Mandarina 7 71,48 | 6538 | 7582 | 1,24 | 0,98 1,37
Smilje 6 70,51 | 66,29 | 7465 | 1,53 | 1,39 1,77
Vrijes 14 65,78 | 61,33 | 72,82 | 1,36 | 1,16 1,60
Vrisak 6 67,68 | 6537 | 70,61 | 1,62 | 1,50 1,71
Multiflorni 30 67,07 60,45 77,17 | 1,47 | 112 1,83
Medljikovci 28 56,92 | 45,76 | 6577 | 1,46 | 1,17 1,66
Ukupno 268 6597 | 4576 | 96,19 | 1,54 | 0,98 1,94

Zbroj udjela fruktoze i glukoze svih analiziranih uzoraka kretao se u rasponu od
45,76 ¢g/100 g do 96,19 g/100 g meda s prosjeénom vrijednos¢u od 65,97 g/100 g meda.
Najmanja prosjecna vrijednost zbroja glukoze i fruktoze utvrdena je u uzorcima medljikovaca
(56,92 g/100 g) a najvecéa u uzorcima meda od mandarine (71,48 g/100 g). Omjer fruktoze i
glukoze kretao se u rasponu od 0,98 do 1,94 s prosjekom 1,54. Najmanji prosje¢ni omjer
fruktoze i glukoze iznosio je 1,24 i utvrden je u uzorcima meda od mandarine, dok je najveci

iznosio 1,78 i ustanovljen je na uzorcima kestenovog meda (Tablica 7).
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4.2.1. Komparativna analiza sastava Secera izmedu vrsta meda

Med istog botanickog podrijetla moze imati razlic¢ita fizikalno-kemijska svojstva
zbog razlike u sezonskim i klimatskim uvjetima razli¢itih zemljopisnih podrucja (Anklam,
1998). Stoga u usporedbi sastava Secera uniflornih vrsta meda moze do¢i do razlika u koli¢ini
pojedinog analiziranog Secera zbog razliitih klimatskih i zemljopisnih uvjeta, kao i razlicitih
nacina i tradicije pcelarstva.

Analizirajuéi rezultate bagremovog meda najveci udio SeCera pripadao je fruktozi
koja je iznosila 42,26 g/100 g (Tablica 6) te je bila sukladna vrijednostima koje su utvrdili
Bobis i sur. (2007) 42,39; Persano Oddo i Piro (2004) 42,7; Primorac i sur. (2011) 43,0 te
Madas i sur. (2012) 43,34 g/100 g. Borras i sur. (2014) utvrdili su ve¢i udio fruktoze u
bagremovom medu (45,2 g/100 g), dok su znatno nize prosje¢ne vrijednosti fruktoze utvrdili
Devillers i sur. (2004) 39,81; Cizmarik i sur. (2004) 38,30; Nayik i sur. (2016) 35,64 te Can i
sur. (2015) 28,30 g/100 g. Prosje¢na vrijednost glukoze iznosila je 24,06 g/100 g (Tablica 6) i
bila je znatno niza nego u drugim dostupnim istrazivanjima. Cizmarik i sur. (2004) ustanovili
su prosjecnu vrijednost glukoze u iznosu od 34,44; Bobis i sur. (2007) 31,93; Nayik i sur.
(2016) 31,66; Madas i sur. (2012) 28,90; Borras i sur. (2014) 28,5; Primorac i sur. (2011)
27,6; Devillers i sur. (2004) 26,88 te Persano Oddo i Piro (2004) 26,5 g/100 g. Samo su Can i
sur. (2015) naveli prosje¢nu vrijednost glukoze 24,16 g/100 g koja je bila u skladu s
dobivenim rezultatom.

Sto se ti¢e saharoze u uzorcima bagremovog meda, u literaturi se navode razligite
prosjeéne vrijednosti: 1,33 g/100 g meda prema Nayik i sur. (2016) do 3,51 g/100 g prema
Cizmarik i sur. (2004). U analiziranim uzorcima bagremovog meda oitana saharoza nalazi se
ispod granice kvantifikacije (0,5 g/100 g). Njena prosje¢na vrijednost u uzorcima u kojima je
detektirana iznosila je 0,03 g/100 g (Tablica 6). Madas i sur. (2012) naveli su kako su u
analiziranim uzrocima bagremovog meda utvrdene male koli¢ine saharoze, za koje se moze
pretpostaviti da su sli¢ne dobivenim rezultatima ovog istrazivanja. Srednja vrijednost turanoze
iznosila je 2,12 g/100 g (Tablica 6) i bila je slicna prosje¢noj vrijednosti turanoze u
istrazivanju koje su proveli Madas i sur. (2012) u kojem je ona iznosila 2,07 g/100 g meda. U
ostalim istrazivanjima nije analizirana ili nije utvrdena turanoza, ve¢ neke druge vrste
disaharida i trisaharida poput izomaltoze, rafinoze i melecitoze. Srednje vrijednosti maltoze u
istrazivanjima koje su proveli Bobis i sur. (2007), Madas i sur. (2012), Primorac i sur. (2011),
Nayik i sur. (2016) kretale su se od 1,57 g/100 g do 3,0 g/100 g meda i bile su znatno vise od

dobivenog rezultata jer je utvrdena maltoza u uzorcima bagremovog meda bila niza od
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granice kvantifikacije. U uzorcima meda od bagrema, maltoza koja je bila utvrdena, kretala se
u rasponu od 0,07-0,48 s prosjekom 0,19 g/100 g (Tablica 6). Can i sur. (2015) naveli su nizu
vrijednost maltoze, koja je u prosjeku iznosila 0,12 g/100 g meda.

Primorac i sur. (2011) naveli su kako je zbroj fruktoze i glukoze u uzorcima
bagremovog meda u rasponu od 67,7 do 70,5 g/100 g meda sa srednjom vrijednos¢u od 70,5
g/100 g meda koja je bila veca od srednje vrijednosti ovog rada u kojem se zbroj fruktoze i
glukoze na uzorcima bagremovog meda kretao u rasponu od 60,97 do 88,91 sa srednjom
vrijednos$¢u od 66,32 g/100 g (Tablica 7). Can i sur. (2015) odredili su prosje¢nu vrijednost
ukupnih monosaharida na uzorcima bagremovog meda u iznosu od 52,46 g/100 g meda $to je
znatno nize od prosjeka koli¢ine monosaharida na uzorcima meda od bagrema u ovom radu
(66,32 g/100 g), a ujedno je i niza vrijednost od minimalne granice Kriterija kvalitete prema
Pravilniku o medu (NN 53/15) koji je uskladen s Europskom direktivom Vije¢a 2001/110/EZ.
Srednja vrijednost omjera fruktoze i glukoze iznosila je 1,76 (Tablica 7) i najsli¢nija je
vrijednostima istrazivanja Primorac i sur. (2011) u kojem je prosjek omjera navedenih
monosaharida iznosio 1,6; kao i rezultatima istrazivanja koje su proveli Persano Oddo i Piro
(2004) koji su naveli omjer 1,61.

Prosjecna vrijednost fruktoze u uzorcima kestenovog meda iznosila je 40,7 g/100 g
(Tablica 6) i sukladna je rezultatu prema Persano Oddo i Piro (2004) 40,8 g/100 g. Vise
vrijednosti fruktoze utvrdili su Cizmarik i sur. (2004) 43,42 i Primorac i sur. (2011) 42,0
9/100 g, dok su niZe vrijednosti ustanovili Can i sur. (2015) 38,44; Aboud i sur. (2011) 38,35;
Devillers i sur. (2004) 37,39; Rodriguez-Flores i sur. (2016) 37,2 te Poyrazoglu i sur. (2012)
36,88 ¢/100 g. Prosjecna vrijednost glukoze u analiziranim uzorcima kestenovog meda
iznosila je 22,96 g/100 g (Tablica 6) i sukladna je rezultatu koji su utvrdili Aboud i sur.
(2011) 22,6 i Poyrazoglu i sur. (2012) 21,89 g/100 g. Nizu vrijednost glukoze utvrdili su Can i
sur. (2015) 19,35 g/100 g, dok su vise vrijednosti ustanovili: Cizmarik i sur. (2004) 39,50;
Devillers i sur. (2004) 31,60; Persano Oddo i Piro (2004) 27,90; Primorac i sur. (2011) 27,4 te
Rodriguez-Flores i sur. (2016) 25,9 g/100 g.

U uzorcima kestenovog meda saharoza i maltoza utvrdene su u malim koli¢inama.
Prosjecna vrijednost saharoze iznosila je 0,21, a maltoze 0,24 g/100 g (Tablica 6). U literaturi
se nalaze raznovrsni podaci o udjelima saharoze i maltoze u kestenovom medu. Tako su
primjerice Aboud i sur. (2011) naveli prosje¢nu vrijednost saharoze 0,1; Rodriguez-Flores i
sur. (2016) 0,2; Persano Oddo i Piro (2004) 0,2 te Devillers i sur. (2004) 0,25 g/100 g meda. S
druge pak strane, Poyrazoglu i sur. (2012) utvrdili su prosje¢nu vrijednost saharoze 2,86
9/100 g, a Primorac i sur. (2011) 2,2 ¢/100 g meda. Cizmarik i sur. (2004) utvrdili su
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prosjecnu vrijednost saharoze 7,86 g/100 g koja je znatno visa od najvise dopustene koli¢ine
saharoze prema Pravilniku o medu (NN 53/15) i Europske direktive (EC Direktiva 2001/110,
2002). Vrijednosti maltoze kretale su se od 0 do 0,48 g/100 g meda, s prosje¢nom vrijednoscu
0,24 g/100 g (Tablica 6) i nize su od rezultata koje su polucili Can i sur. (2015) s 0,53 g/100 g
te Primorac i sur. (2011) s vrijedno$¢u maltoze 2,4 g/100 g meda.

Srednja vrijednost zbroja fruktoze i glukoze na uzorcima kestenovog meda iznosila
je 63,66 g/100 g (Tablica 7) i bila je niza od srednje vrijednosti koju su utvrdili Persano Oddo
i Piro (2004) 68,7 te Primorac i sur. (2011) 69,5 g/100 g. Srednja vrijednost omjera fruktoze i
glukoze iznosila je 1,78 (Tablica 7) te je bila ve¢a od omjera fruktoze i glukoze koji su
ustanovili Primorac i sur. (2011) 1,5; Cizmarik i sur. (2004) 1,11; Poyrazoglu i sur. (2012)
1,69 te Persano Oddo i Piro (2004) 1,48. Jedino su Can i sur. (2015) naveli veéu vrijednost
omjera fruktoze i glukoze koja je iznosila 1,98.

Kaduljin je med jo$ uvijek slabo istrazen te postoje samo tri rada u kojima se navodi
sastav Secera. ProsjeCna vrijednost fruktoze u istrazivanim uzorcima kaduljina meda iznosila
je 41,49 g/100 g, a kretala se od 35,8 do 59,25 g/100 g (Tablica 6) i sukladna je rezultatu koji
su utvrdili Kenjeri¢ i sur. (2006) 41,0 te Primorac i sur. (2011) 42,0 g/100 g. Gasic i sur.
(2015) iznijeli su vrijednosti fruktoze u rasponu od 39,36 do 48,91 g/100 g te glukoze od
10,89 do 30,50 g/100 g. Prosjecna je vrijednost glukoze iznosila 26,28 g/100 g, a kretala se u
rasponu od 22,07 do 36,94 g/100 g (Tablica 6) te je bila znatno niza od vrijednosti koje se
ustanovili Primorac i sur (2011) 32,9 te Kenjeri¢ i sur. (2006) 34,0 g/100 g.

Vrijednosti saharoze u istrazivanim uzorcima kaduljina meda kretale su se u rasponu
od 0 do 0,18 g/100 g s prosjekom 0,09 g/100 g (Tablica 6), dok su Primorac i sur. (2011)
utvrdili prosjec¢nu vrijednost 1,8; Kenjeri¢ i sur. (2006) 1,7; a Gasi¢ i sur. (2015) ustanovili su
vrijednosti saharoze u rasponu od 1,1 do 3,04 g/100 g. Prosjecna vrijednost maltoze iznosila
je 0,38 g/100 g, a kretala se u rasponu od 0,08 do 0,68 g/100 g (Tablica 6) te je bila niza u
usporedbi s prosje¢nom vrijedno$¢u maltoze iz literature u kojoj iznosi 1,9 (Primorac i sur.,
2011). Gasic i sur. (2015) naveli su vrijednosti maltoze koje se kre¢u od 0,37 do 1,67 g/100 g.
Prosje¢na vrijednost zbroja fruktoze i glukoze u uzorcima meda od kadulje iznosila je 67,76
g/100 g (Tablica 7) i bila je niza od vrijednosti koje su utvrdili Primorac i sur. (2011) 74,8 i
Kenjeri¢ i sur. (2006) 75,0 g/100 g. Omjer navedenih monosaharida u istrazivanim se
uzorcima meda kretao u rasponu od 1,34 do 1,74 s prosjekom od 1,58 (Tablica 7) i bio je
znatno visi od vrijednosti koje su ustanovili Primorac i sur. (2011) 1,3 te Kenjeri¢ i sur.
(2006) 1,23. Prema rezultatima Gasi¢ i sur. (2015) omjer fruktoze i glukoze kretao se od 1,31

do 4,42, sto je znatno veci raspon omjera od rezultata ovog istrazivanja. Gasi¢ i sur. (2015)
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usporedili su med od kadulje s medovima drugih biljaka iz porodice Lamiaceae (med od
timijana, mente i vriska) te zakljucili kako je med od kadulje imao vec¢i udio turanoze od
drugih vrsta meda. Njihov rezultat u skladu je s rezultatima ovoga rada buduci je prosjecna
vrijednost turanoze u uzorcima kaduljina meda iznosila 1,94 g/100 g, a u uzorcima vriskova
meda 1,52 g/100 g meda.

Primorac i sur. (2011) u svom su istrazivanju usporedivali sastav Secera za
bagremov, kestenov i kaduljin med te su ustanovili kako su uzorci kaduljina meda imali
najvedi udio glukoze (32,9 g/100 g), sto je sukladno dobivenim rezultatima ovog istrazivanja.
Nadalje, utvrdili su da su uzorci kestenova meda imali manje disaharida u usporedbi s
uzorcima bagremova i kaduljina meda, sto je takoder sli¢no rezultatima ovog istrazivanja, jer
su uzorci kestenova meda imali najmanju koli¢inu turanoze (1,81 ¢g/100 g), ali najvecu
koli¢inu saharoze (0,21 ¢g/100 g) te manju prosjecnu vrijednost maltoze (0,24 g/100 g) od
uzoraka kaduljina meda (0,38 g/100 g), ali vec¢u (0,19 ¢g/100 g) od uzoraka bagremovog meda
(Tablica 6).

Na uzorcima lipovog meda vrijednosti fruktoze kretale su se od 32,9 do 41,13 g/100
g s prosje¢nom vrijedno$c¢u 38,26 g/100 g (Tablica 6) i bile su u skladu s vrijednostima koje
su utvrdili Was i sur. (2011) 37,3 te Persano Oddo i Piro (2004) 37,5 g/100 g. Gasic i sur.
(2014) naveli su vrijednosti u rasponu 36,42 do 44,44 g/100 g, a Kowalski i sur. (2013) od
47,88 do 50,17 g/100 g. Dobivena vrijednost fruktoze bila je znantno manja od vrijednosti
koju su iznijeli Can i sur. (2015) 44,12; Borras i sur. (2014) 41,7 te Kadar i sur. (2010) 40,14
g/100 g. Prosje¢na vrijednost glukoze iznosila je 28,36 g/100 g, a kretala se u rasponu od
23,19 do 33,51 g/100 g (Tablica 6) te je bila sukladna rezultatima koje su polucili Kadar i sur.
(2010) 29,9 g/100 g. Znatno vise vrijednosti glukoze utvrdili su Borras i sur. (2014) 32,2;
Persano Oddo i Piro (2004) 31,9 te Was i sur. (2011) 31,3 g/100 g. Gasi¢ i sur. (2014) naveli
su vrijednosti u rasponu od 23,06 do 30,78 g/100 g koje su u skladu s dobivenim rezultatima,
dok su Kowalski i sur. (2013) iznijeli vrijednosti koje su bile znatno vise i kretale su se od
43,46 do 46,76 g/100 g.

Vrijednosti saharoze kretale su se od 0,12 do 0,16 s prosjekom od 0,14 g/100 ¢
(Tablica 6) te su bile u skladu s vrijednostima prema Borras i sur. (2014) 0,3 g/100 g, dok su u
drugim istrazivanjima vrijednosti saharoze znatno vise. Kadar i sur. (2010) utvrdili su
prosjecnu vrijednost saharoze 1,72, a Persano Oddo i Piro (2004) 1,2 g/100 g. Kowalski i sur.
(2013) ustanovili su vrijednosti od 0,65 do 1,28 g/100 g, dok su Gasi¢ i sur. (2014) ustanovili
znatno vise vrijednosti saharoze u rasponu od 3,07 do 9,89 g/100 g. Turanoza u uzorcima

meda od lipe iznosila je 1,68 (Tablica 6) te je bila sli¢na vrijednosti koju su utvrdili Was i sur.
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(2011) 1,5 g/100 g, dok drugi autori nisu utvrdili ili nisu analizirali koli¢inu turanoze.
Prosje¢na vrijednost maltoze u uzorcima lipova meda iznosila je 0,5 g/100 g, a kretala se od
0,14 do 0,95 g/100 g (Tablica 6) i bila je niza od vrijednosti koju su utvrdili Was i sur. (2011)
2,3 g/100 g, ali i visa od vrijednosti koju su utvrdili Can i sur. (2015) 0,13 g/100 g. Kowalski i
sur. (2013) te Gasic i sur. (2014) ustanovili su viSe vrijednosti maltoze, a kretale su se od 3,02
do 3,86, odnosno 1,01 do 3,66 g/100 g.

Srednja vrijednost omjera fruktoze i glukoze iznosila je 1,36, dok je njihov zbroj u
prosjeku iznosio 66,62 ¢g/100 g (Tablica 7). Nize vrijednosti omjera fruktoze i glukoze
ustanovili su Borras i sur. (2014) 1,3 te Persano Oddo i Piro (2004) 1,18. Visu prosjec¢nu
vrijednost zbroja monosaharida utvrdili su Persano Oddo i Piro (2004) te je ona iznosila 69,5
g/100 g.

Prema rezultatima sastava SeCera u uzorcima vrijesa srednja vrijednost fruktoze
iznosila je 37,85, a glukoze 27,92 g/100 g (Tablica 6). Najsli¢niji sastav fruktoze i glukoze
utvrdili su Aboud i sur. (2011) s prosje¢nom vrijednosc¢u fruktoze 37,13 i glukoze 30,07 g/100
g. Vise vrijednosti fruktoze i glukoze utvrdili su Andrade i sur. (2001) 44,97 za fruktozu i
32,65 ¢/100 g za glukozu; Devillers i sur. (2004) 40,17 za fruktozu i 35,75 g/100 g za glukozu
te Ouchemoukh i sur. (2010) 38,27 za fruktozu i 33,89 g/100 g za glukozu. Anjos i sur. (2015)
ustanovili su znatno manje prosjecne vrijednosti obaju monosaharida: 35,97 za fruktozu i
23,15 g/100 g za glukozu.

Saharoza je utvrdena u samo jednom uzorku vrijesova meda u kojem je iznosila 1,11
9/100 g (Tablica 6). Sli¢nu koncentraciju saharoze utvrdili su Persano Oddo i Piro (2004) 1,4;
Anjos i sur. (2015) 1,04 te Ouchemoukh i sur. (2010) 1,02 g/100 g. U drugim radovima
navode se male koli¢ine saharoze koje su iznosile 0,1 prema Aboud i sur. (2011) te 0,12 g/100
g prema Devillers i sur. (2004). Prosje¢na vrijednost maltoze iznosila je 0,36 g/100 g (Tablica
6). Znatno vise vrijednosti utvrdili su Ouchemoukh i sur. (2010) 1,59; Andrade i sur. (2001)
1,19 te Anjos i sur. (2015) 1,01 ¢g/100 g. Utvrdena turanoza iznosila je 1,47 g/100 g (Tablica
6) te je bila znatno viSa od vrijednosti koju su utvrdili Ouchemoukh 1 sur. (2010) 0,45 te
Andrade i sur. (2001) 0,03 g/100 g. Jedino su Anjos i sur. (2015) ustanovili visu vrijednost
turanoze te je iznosila 2,74 g/100 g. Andrade i sur. (2001) analizirali su uzorke meda koji su
proizvedeni u rasponu od 1991. do 1993. godine. Zbog starosti uzoraka koje su analizirali
dobiveni rezulatati sadrzavali su znatno vece koli¢ine monosaharida, ali male koli¢ine
disaharida, od kojih saharoza nije utvrdena niti u jednom analiziranom uzorku.

Prosje¢na vrijednost omjera fruktoze i glukoze u uzorcima vrijesova meda iznosila je

1,36 g/100 g (Tablica 7) te je bila visa od vrijednosti koju su ustanovili Ouchemoukh i sur.
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(2010) 1,13 te Persano Oddo 1 Piro (2004) 1,26, ali i znatno niza od vrijednosti koju su
ustanovili Anjos i sur. (2015) 1,57. Zbroj fruktoze i glukoze u uzorcima vrijesova meda
iznosio je 65,78 g/100 g (Tablica 7) i bio je nizi od rezultata u istrazivanjima Ouchemoukh i
sur. (2010) gdje je iznosio 72,15 g/100 g, odnosno 73,4 g/100 g meda prema Persano Oddo i
Piro (2004).

S obzirom na raritetnost meda od unsijske mandarine koji je analiziran u ovom
istrazivanju, za usporedbu rezultata koriStena su istrazivanja koja ukljucuju sastav Secera
meda od razli¢itih vrsta agruma. Tako su primjerice, Anjos i sur. (2015) analizirali med od
narance, dok se u drugim istrazivanjima navode samo uzorci meda od Citrus spp. Prosje¢na
vrijednost fruktoze iznosila je 39,36 g/100 g (Tablica 6) i bila je sukladna rezultatu koji su
utvrdili Persano Oddo i Piro (2004) 38,7; Zerrouk i sur. (2013) 40,45; Aboud i sur. (2011)
40,8 te Ouchemoukh i sur. (2010) 40,81 g/100 g. Nize vrijednosti fruktoze ustanovili su
Tewari i Irudayaraj (2004) 35,67; Poyrazoglu i sur. (2012) 37,52 te Anjos i sur. (2015) 37,57
g/100 g. Glukoza je u prosjeku iznosila 32,11 g/100 g (Tablica 6) i sukladna je rezultatu koji
su utvrdili Tewari i lrudayaraj (2004) 32,0; Zerrouk i sur. (2013) 32,68; Ouchemoukh i sur.
(2010) 31,96 te Persano Oddo i Piro (2004) 31,4 g/100 g. Nesto nize vrijednosti glukoze
ustanovili su Anjos i sur. (2015) 30,73; Poyrazoglu i sur. (2012) 30,53 te Aboud i sur. (2011)
30,3 ¢/100 g. Yun Ma i sur. (2016) naveli su kako med od agruma ima prirodno vecu
mogucénost kristalizacije u kojoj glavnu ulogu ima glukoza, zbog nize topljivosti. To je u
skladu i s rezultatima ovog istrazivanja u kojem su uzorci meda od mandarine imali najviSu
prosjeénu vrijednost glukoze od svih drugih vrsta (32,11 g/100 g), a u skladu je i s dostupnom
navedenom literaturom u kojoj su prosje¢ne vrijednosti glukoze takoder iznad 30 g/100 g
meda.

Saharoza je utvrdena u samo jednom uzorku meda od unsijske mandarine u kojem je
iznosila 0,22 g/100 g (Tablica 6). Anjos i sur. (2015) objavili su kako je prosje¢na vrijednost
saharoze u uzorcima meda od narance bila niza od granice kvantifikacije (koja je u njihovom
slucaju iznosila 0,8 %). Znatno viSe vrijednosti utvrdili su Tewari i lrudayaraj (2004) 5,0;
Zerrouk i sur. (2013) 3,47; Ouchemoukh i sur. (2010) 2,87; Persano Oddo i Piro (2004) 1,2 te
Poyrazoglu i sur. (2012) 0,74 g/100 g. Jedino su Aboud i sur. (2011) naveli nizu vrijednost
saharoze te je ona iznosila 0,1 g/100 g. Prosjecna vrijednost turanoze iznosila je 1,47 g/100 g
(Tablica 6) te je bila visa od prosjeka turanoze prema istrazivanju Ouchemoukh i sur. (2010)
1,15, ali i niza od vrijednosti koju su ustanovili Anjos i sur. (2015) 2,38 g/100 g. Utvrdena

maltoza u analiziranim uzorcima iznosila je 0,40 g/100 g (Tablica 6) te je bila niza od
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vrijednosti koju su utvrdili Tewari i lrudayaraj (2004) 9,89; Ouchemoukh i sur. (2010) 3,42 te
Anjos i sur. (2015) 1,15 g/100 g.

Prosje¢na vrijednost zbroja monosaharida na uzorcima meda od unsijske mandarine
iznosila je 71,48 g/100 g (Tablica 7) i bila je sukladna rezultatima koje su utvrdili Persano
Oddo i Piro (2004) 70,1; Ouchemoukh i sur. (2010) 72,77 te Zerrouk i sur. (2013) 73,13
g/100 g. Nadalje, prosje¢na vrijednost omjera fruktoze i glukoze iznosila je 1,24 (Tablica 7) i
bila je sukladna omjeru koje su ustanovili Persano Oddo i Piro (2004) 1,24; Poyrazoglu i sur.
(2012) 1,23 te Anjos i sur. (2015) 1,28.

Primorac i sur. (2013) analizirali su sastav Secera na uzorcima meda od vriska. Na
sedam uzoraka odredivali su sastav Secera HPLC metodom, dok su na 15 uzoraka, koji su bili
iz starijih godista, Secere odredivali titrimetrijskom metodom. Prema njihovim rezultatima
zbroj fruktoze i glukoze se kretao od 69,8-83,1 s prosjekom 78,0 g/100 g dok su vrijednosti
0vog istrazivanja znatno nize. Utvrden zbroj fruktoze i glukoze kretao se od 65,37 do 70,61 s
prosjecnom vrijedno$éu 67,68 g/100 g (Tablica 7). Omjer fruktoze i glukoze iznosio je 1,62
(Tablica 7) i bio je znatno veci od omjera koji su ustanovili Primorac i sur. (2013) 1,26. Osim
toga, u istrazivanju Primorac i sur. (2013) utvrdena se saharoza kretala u rasponu od 0,6 do
1,6 9/100 g meda, dok u ovom istrazivanju saharoza nije bila utvrdena na uzorcima meda od
vriska, ali su bile utvrdene turanoza i maltoza s vrijednostima 1,52 i 0,53 g/100 g (Tablica 6).

Za uzorke meda od smilja i amorfe nema podataka o sastavu $ecera U dostupnoj
literaturi te su podaci ovog istrazivanja (Tablica 6), koliko je autoru poznato, prvi utvrdeni
sastavi Se¢era HPLC metodom za navedene vrste meda.

U analiziranim uzorcima multiflornog meda udio fruktoze je iznosio 39,76 g/100 g
(Tablica 6) i bio je u skladu s rezultatima koje su poluéili Cizmarik i sur. (2004) 39,64;
Bentabol Manzanares i sur. (2011) 39,54; Nayik i sur. (2016) 39,27; Victorita i sur. (2008)
39,19; Ouchemoukh i sur. (2010) 38,93 te Rybak-Chmielewska i Szczesna (2003) 38,67
9/100 g. Nize vrijednosti utvrdili su Can i sur. (2015) 32,35 te Anjos i sur. (2015) 35,10 g/100
g, za razliku od Ciapini 1 sur. (2008) koji su utvrdili znatno vecu vrijednost fruktoze 44,80 te
Primorac i sur. (2008) 45,26 g/100 g. Prosje¢ni udio glukoze iznosio je 27,34 g/100 g (Tablica
6) te je bio znatno niZi od vrijednosti koje su ustanovili Cizmarik i sur. (2004) 38,81; Nayik i
sur. (2016) 33,97; Rybak-Chmielewska i Szczesna (2003) 33,82; Bentabol Manzanares i sur.
(2011) 33,29; Ouchemoukh i sur. (2010) 31,65; Victorita i sur. (2008) 30,73; Primorac i sur.
(2008) 30,41 te Poyrazoglu i sur. (2012) 29,11 g/100 g. Anjos i sur. (2015) te Can i sur.
(2015) utvrdili su nize vrijednosti glukoze te su one iznosile 23,21 i 25,07 ¢/100 g. U

uzorcima multiflornog meda saharoza nije bila utvrdena. U literaturi se navode razliite
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vrijednosti saharoze: od 0,3 g/100 g prema Victorita i sur. (2008) do 2,93 g/100 g prema
Cizmarik i sur. (2004). Prosje¢ni udio turanoze iznosio je 1,9 g/100 g (Tablica 6) i bio je visi
od udjela turanoze koji su utvrdili Ouchemoukh i sur. (2010) 0,96; Rybak-Chmielewska i
Szczesna (2003) 1,14; Bentabol Manzanares i sur. (2011) 1,46; te Victorita i sur. (2008) 1,58
9/100 g. Jedino su Anjos i sur. (2015) ustanovili visi udio turanoze koji je iznosio 3,05 g/100
g. Prosje¢ni udio maltoze iznosio je 0,37 g/100 g (Tablica 6) i bio je u skladu s rezultatom
koji su utvrdili Ciapini i sur. (2008) 0,45 g/100 g. Znatno vise udjele maltoze ustanovili su
Bentabol Manzanares i sur. (2011) 5,25; Rybak-Chmielewska i Szczesna (2003) 2,81;
Primorac i sur. (2008) 2,45; Victorita i sur. (2008) 2,03; Nayik i sur. (2016) 1,97;
Ouchemoukh i sur. (2010) 1,72; Anjos i sur. (2015) 1,28; Can i sur. (2015) 1,05 te Cizmarik i
sur. (2004) 1,02 g/100 g. Primorac i sur. (2008) naveli su znatno vecée koli¢ine svih Secera u
uzorcima multiflornog meda, naroc€ito saharoze i maltoze. Treba uzeti u obzir da su uzorke
analizirali do Sest mjeseci nakon prikupljanja, dok su uzorci u ovom istrazivanju nesto duze
skladiSteni, $to je vjerojatno utjecalo na smanjenje udjela disaharida, zbog utjecaja enzima.
Anjos i sur. (2015) su zakljucili kako su maltoza i turanoza kvantitativno najvazniji disaharidi
koji su u najvecem udjelu bili utvrdeni u multiflornim uzorcima meda. U ovom istrazivanju,
veci udio maltoze bio je utvrden u uzorku multiflornog meda, a i turanoza u veéim koli¢inama
nego u drugim vrstama meda.

Srednja vrijednost omjera fruktoze i glukoze u analiziranim uzorcima multiflornog
meda iznosila je 1,47 (Tablica 7) i bila je sukladna vrijednostima koje su utvrdili Primorac i
sur. (2008) 1,50 te Anjos i sur. (2015) 1,54. Znatno manje vrijednosti ustanovili su Rybak-
Chmielewska i Szczesna (2003) 1,15; Nayik i sur. (2016) 1,16; Bentabol Manzanares i sur.
(2011) 1,19; Ouchemoukh i sur. (2010) 1,23; Can i sur. (2015) 1,29 te Poyrazoglu i sur.
(2012) 1,35. Prosjecna vrijednost zbroja fruktoze i glukoze u uzorcima multiflornog meda
iznosila je 67,07 g/100 g (Tablica 7) i bila je visa od vrijednosti prema Can i sur. (2015) 57,42
g/100 g. Znatno vise vrijednosti udjela monosaharida utvrdili su Primorac i sur. (2008) 75,66;
Bentabol Manzanares i sur. (2011) 72,82; Rybak-Chmielewska i Szczesnha (2003) 72,50 te
Ouchemoukh i sur. (2010) 70,59 g/100 g.

Nayik 1 sur. (2016) su istrazivali razlike u sastavu Secera izmedu uzoraka
multiflornog i bagremovog meda te medljikovaca. Prema njihovim rezultatima u multiflornim
su uzorcima meda utvrdili najveée prosjecne vrijednosti svih analiziraniih Secera (fruktoza
39,27 g/100 g, glukoza 33,97 g/100 g, maltoza 1,97 g/100 g i saharoza 1,92 g/100 g). Njihovi
su se rezultati djelomi¢no podudarali s rezultatima ovoga istrazivanja. Naime, usporedujuci

rezultate uzoraka multiflornog, bagremovog meda i medljikovaca, multiflorni su uzorci
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sadrzavali relativno najvece koli¢ine glukoze (27,34 g/100 g), turanoze (1,9 ¢/100 Q) i
maltoze (0,37 ¢/100 g), dok saharoza nije bila utvrdena u uzorcima multiflornog meda
(Tablica 6). Najveéi udio fruktoze (42,26 g/100 g) i turanoze (2,12 g/100 g) bio je utvrden u
uzorcima bagremovog meda, a najveée koli¢ine saharoze (0,25 ¢/100 g) u uzorcima
medljikovaca (Tablica 6).

U uzorcima medljikovaca utvrdena je fruktoza prosjecne vrijednosti 33,74 g/100 g
(Tablica 6) i sukladna je rezultatu koji su polucili Persano Oddo i Piro (2004) 32,5 g/100 g.
Nize vrijednosti utvrdili su Poyrazoglu i sur. (2012) 30,61; Aboud i sur. (2011) 31,1 te Nayik
i sur. (2016) 31,96 g/100 g, dok su znatno vise vrijednosti ustanovili Can i sur. (2015) 43,28;
Bentabol Manzanares i sur. (2011) 39,64; Victorita i sur. (2008) 35,52 te Rybak-Chmielewska
H. (2007) 35,31 g/100 g. Prosje¢na vrijednost glukoze iznosila je 23,18 g/100 g (Tablica 6) i
bila je u skladu s vrijednostima koje su utvrdili Poyrazoglu i sur. (2012) 23,51 te Aboud i sur.
(2011) 22,5 g/100 g, za razliku od Can i sur. (2015) koji su utvrdili nizu vrijednost 21,73
g/100 g. Znatno viSe vrijednosti glukoze ustanovili su Nayik i sur. (2016) 32,84; Bentabol
Manzanares i sur. (2011) 31,19; Rybak-Chmielewska H. (2007) 30,08; Victorita i sur. (2008)
27,07 te Persano Oddo i Piro (2004) 26,5 g/100 g.

Udio saharoze u analiziranim uzorcima medljikovaca iznosio je 0,25 ¢/100 g
(Tablica 6) te je bio slican vrijednosti saharoze prema Victorita i sur. (2008) 0,19, ali i visi od
vrijednosti koju su utvrdili Aboud i sur. (2011) 0,1 g/100 g. Za razliku od navedenih
istrazivanja, znatno visi udio saharoze ustanovili su Rybak-Chmielewska H. (2007) 1,26;
Nayik i sur. (2016) 1,10; Persano Oddo i Piro (2004) 0,8 te Bentabol Manzanares i sur. (2011)
0,5 g/100 g. Prosjecna vrijednost turanoze iznosila je 1,41 g/100 g (Tablica 6) te je bila
neznatno viSa od vrijednosti prema Bentabol Manzanares i sur. (2011) 1,28, ali i znacajnije
niza od vrijednosti koju su utvrdili Victorita i sur. (2008) 2,1 i Rybak-Chmielewska H. (2007)
1,83 g/100 g. Maltoza utvrdena u ovom istrazivanju iznosila je 0,42 g/100 g (Tablica 6) i bila
je niza u usporedbi sa Bentabol Manzanares i sur. (2011) koji su utvrdili 5,52; Rybak-
Chmielewska H. (2007) 3,61; Victorita i sur. (2008) 2,48 te Nayik i sur. (2016) sa 1,02 g/100
g. Jedino su Can i sur. (2015) utvrdili nizu vrijednost maltoze 0,19 g/100 g.

Prosje¢na vrijednost udjela monosaharida na uzorcima medljikovaca iznosila je
56,92 g/100 g, dok je omjer fruktoze i glukoze iznosio 1,46 (Tablica 7). Znatno visi udio
monosaharida utvrdili su Bentabol Manzanares i sur. (2011) 70,83; Can i sur. (2015) 65,01;
Rybak-Chmielewska H. (2007) 64,60; Victorita i sur. (2008) 62,59 te Persano Oddo i Piro
(2004) 58,7 g/100 g. Samo su Can i sur. (2015) ustanovili vecu vrijednost omjera fruktoze i
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glukoze 1,99, dok su te vrijednosti u drugim istrazivanjima bile znatno manje: od 1,13 prema
Nayik i sur. (2016) do 1,28 prema Bentabol Manzanares i sur. (2011).

Bentabol Manzanares i sur. (2011) su zakljucili da su medljikovci imali nizu
koncentraciju glukoze (31,19 ¢/100 g), saharoze (0,50 g/100 g) i turanoze (1,28 g/100 g), a
veéi udio fruktoze (39,64 g/100 g) i maltoze (5,52 g/100 g) spram nektarnih vrsta meda, $to
nije slucaj kod analiziranih medljikovaca ovoga istrazivanja. Naime, prema dobivenim
rezultatima, medljikovci su imali nizi udio fruktoze (33,74 g/100 g) i glukoze (23,18 g/100 g),
te ve¢i udio saharoze (0,25 g/100 g) u usporedbi s nektarnim vrstama meda. Udio maltoze u
analiziranim je uzorcima medljikovaca bio slican udjelima maltoze u nektarnim uzorcima
meda, dok je turanoze bilo manje u medljikovcima nego u nektarnim vrstama meda
(Tablica 6).

Victorita i sur. (2008) su konstatirali kako medljikovci imaju manju koli¢inu
monosaharida (62,59 g/100 g) te vecée kolicine disaharida i trisaharida u usporedbi s drugim
vrstama meda. Ovim istrazivanjem moze se potvrditi njihova konstatacija, s obzirom na to da
su najmanji udjeli fruktoze i glukoze (56,92 g/100 g) promatraju¢i sve analizirane uzorke,
utvrdeni upravo u uzorcima medljikovaca (Tablica 7), a udjeli analiziranih disaharida utvrdeni
su u ve¢im koli¢inama, naro€ito saharoze ¢ija je najveca vrijednost (1,20 g/100g) takoder bila
utvrdena na uzorcima medljikovaca (Tablica 6).

Poyrazoglu i sur. (2012) naveli su sli¢nosti u sastavu Secera u uzorcima kestenovog
meda i medljikovaca te zakljucili da su imali sli¢an udio glukoze i da su samo u tim uzorcima
otkriveni svi analizirani disaharidi. Prema rezultatima ovog istrazivanja uzorci kestenovog
meda i medljikovaca takoder su imali sli¢ne udjele glukoze, koji su se u kestenovom medu
kretali od 20,54 do 29,87 g/100 g, a u uzorcima medljikovaca od 18,17 do 29,0 g/100 g
(Tablica 6). Osim toga, u analiziranim uzorcima kestenovog meda i medljikovaca takoder su
bili utvrdeni svi analizirani disaharidi. Prosje¢ne vrijednosti saharoze bile su slicne u obje
vrste meda, dok su uzorci kestenova meda sadrzavali vise turanoze i manje maltoze U

usporedbi s medljikovcima (Tablica 6).
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5. ZAKLJUCAK

HPLC analizom utvrdeno je da su monosaharidi fruktoza i glukoza najzastupljeniji
Seceri u medu, dok su disaharidi saharoza, turanoza i maltoza bili slabije zastupljeni. Od
ukupno analiziranih 268 uzoraka, saharoza je bila utvrdena u samo 73 uzorka, maltoza u 252,
dok je turanoza bila utvrdena u svim analiziranim uzorcima. Glavni uzroci malog udjela
disaharida, a naro¢ito saharoze, mogu se povezati sa staro$¢u uzoraka i nac¢inu skladiStenja do
analiza.

Dobiveni su rezultati ukazali na razlike u sastavu Secera pojedinih vrsta meda.
Utvrdeno je kako su uzorci meda od unsijske mandarine sadrzavali veliki udio monosaharida,
a naroCito glukoze. Na uzorcima meda od lipe i smilja takoder je bio utvrden visi udio
glukoze u usporedbi s drugim uniflornim vrstama meda. Uzorci meda od bagrema, smilja i
vriska imali su visi udio fruktoze. Visi udjeli turanoze bili su utvrdeni na uzorcima meda od
bagrema i kadulje, a maltoze na uzorcima meda od vriska i lipe. Uzorci multiflornog meda se
nisu razlikovali od uniflornih vrsta meda: udio turanoze bio je velik, saharoza nije bila
pronadena, a udjeli maltoze, fruktoze i glukoze bili su u skladu s uniflornim vrstama.
Medljikovci su, za razliku od uniflornih vrsta, imali nizi udio fruktoze i glukoze te veéi udio
saharoze, ali manje turanoze, dok je udio maltoze bio sli¢an kao kod nektarnih vrsta meda.

Rezultati analize sastava SeCera istrazivanih uzoraka meda pokazali su razlicita
odstupanja u odnosu na podatke iz dostupne literature. Ove bi se razlike mogle objasniti
zemljopisnim podrijetlom, brojem i staro$¢u analiziranih uzoraka meda, kao i razlikama u
primijenjenoj metodologiji. Osim toga, HPLC, kao referentna rutinska metoda, moze se
razlikovati koriStenjem razlicitih detektora i/ili kolona 0 kojima ovisi mjerna preciznost i
kapacitet razdvajanja koji su bitni za odredivanje manje zastupljenih Secera.

U ovom su radu po prvi puta bili analizirani rezultati sastava Sec¢era u medu od
smilja, amorfe, unsijske mandarine, dok su za neke vrste meda s podru¢ja Hrvatske, poput
meda od kadulje, vriska i vrijesa upotpunjeni podaci o sastavu Secera.

Rezultati ovog istraZzivanja mogu posluziti kao polaziSte za druge radove, kao 1 za

utvrdivanje profila sastava Secera hrvatskih vrsta meda.
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