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1. Uvod

Med se definira kao prirodno sladak proizvod kojeg medonosne pcele (Apis mellifera)
proizvode od sakuplijenog nektara medonosnih biljaka ili sekreta Zivih dijelova biljaka ili
izlu€evina kukaca koji siSu na zivim dijelovima biljaka, dodaju mu neke svoje specifiCne tvari,
pohranjuju i izdvajaju vodu te odlazu u stanice sa¢a do sazrijevanja (MP, 2015.). On sadrzi
velik broj razli¢itih spojeva od ¢ega najvide ugljikohidrata, glukoze i fruktoze (65-75%), te vode
(15-20%) (Vincevica-Gaile i sur., 2011.). Osim ugljikohidrata i vode prisutne su i komponente
koje se nalaze u malim koli¢inama (slobodne aminokiseline, proteini, enzimi, vitamini, minerali,
fenolni spojevi, tvari okusa i arome), a odgovorne su za senzorska i nutritivna svojstva meda
(Silva i sur., 2009.). Na fizikalno-kemijski sastav meda utjeCu botani¢ko podrijetlo (Resende
Ribeiro i sur., 2015.), ali i vremenski uvjeti, uvjeti okoliSa i péelarska praksa (Silva i sur., 2009.).
Razlike u sastavu meda iste botaniCke vrste dolaze ponajvise zbog razlika u zemljopisnom

podrijetlu, odnosno klimatskim uvjetima (Juan-Borras i sur., 2014.).

Brojna istrazivanja zadnijih tridesetak godina usmjerena su na karakterizaciju meda s ciljem
utvrdivanja njegovog botanic¢kog i zemljopisnog podrijetla. Obje karakteristike povezane su sa
zahtjevima potro$aca i cijenom meda. Med od odredene biljne vrste koji u potpunosti ili
vecinom dolazi od navedenog izvora i posjeduje organoleptiCka, fizikalno-kemijska i
mikroskopska svojstva tog izvora (uniflorni med) opcéenito je skuplji od poliflornog, a neke su
vrste i viSestruko skuplje. Sli¢na je situacija i sa zemljopisnim podrijetiom. U zapadnoj Europi
med podrijetiom s Dalekog Istoka i Latinske Amerike ima nizu cijenu od lokalno proizvedenog
meda, a postoje i razlike izmedu zemalja i regija unutar Europske unije (Ruoff i Bogdanov,

2004). Sve navedeno dobra je osnova za krivotvorenje meda.

Analitika meda pokuSava udovoljiti zahtjevima za identifikaciju botani¢kog i zemljopisnog
podrijetla te se ulazu znatni napori za pronalazenje novih analiti¢kin metoda u svrhu rjeSavanja
ovog problema. Jedan od novijih analitiCkih pristupa je koriStenje masenih spektrometara za
odredivanje izotopskog omjera (IRMS) &iji rezultati uz primjenu multivarijantnih statistickih
metoda omogucuju dokazivanje podrijetla meda (Dinca i sur., 2015.; Milojkovi¢ Opsenica i sur.,
2015.; Ruoff, 2006.). Prvenstvena namjena odredivanja omjera stabilnih izotopa ugljika u
medu je otkrivanje krivotvorenja preko odnosa &'3C (°C/'?C) izotopa. Uzrok sve ¢e$cem
krivotvorenju meda lezi u Cinjenici da je med cijenjena i vrijedna hrana Cija proizvodnja iziskuje
puno vremena, truda i troSkova. Krivotvorenje se najéesc¢e provodi dodatkom Secernih sirupa
(visoko fruktozni kukuruzni ili trS¢ani Secer). Schellenberg i sur. (2010.) su dokazali i potvrdili
da na omjer stabilnih izotopa ugljika utjeCu i vremenski ¢imbenici te da se oni mogu koristiti i
kao pokazatelji zemljopisnog podrijetla meda. Osim odredivanja stabilnih izotopa ugljika, za
odredivanje zemljopisnog podrijetla koriste se i izotopi dusika. Odnos izotopa dusika &'°N

("®N/'*N) u izoliranim proteinima meda odraz je stanja tla podrucja u kojem su pcele skupljale
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nektar, ali i botani¢kog podrijetla s obzirom na to da pojedine biljke (bagrem, djetelina) fiksiraju

dusik iz zraka.

Sastav mineralnih tvari u medu koristi se za odredivanje botanic¢kog i zemljopisnog podrijetla
meda, a njihova koli¢ina iznosi 0,02-1,03 g/100 g meda (White i Doner, 1978.a).
Najzastupljeniji element, koji €ini tre¢inu ukupnog sastava elemenata je kalij (Bogdanov i sur.,
2007.). Velik je broj istrazivanja koja se bave mineralnim sastavom razli€itih vrsta meda
(Bilandzi¢ i sur., 2014.; Chua i sur., 2012.; Conti i sur., 2007.; Hernandez i sur., 2005.;
Madejczyk i sur., 2008.; Terrab i sur., 2004.; Yucel i sur., 2013.) pri Eemu je dokazano da on
moze biti i marker za kontaminaciju promatrane regije (Czipa i sur., 2015.). Odredivanje
mineralnog sastava u kombinaciji s omjerom stabilnih izotopa (8'3C, &'°N, &°H, 8'80, &%*S)
koristi se kao metoda odredivanja autenti¢nosti, ne samo meda nego i razli€itih prehrambenih
proizvoda (Bontempo i sur., 2017.; Drivelos i sur., 2012.; Gonzalves i sur. 2009.; Kropf i sur.,
2010.b).

Cilj ove doktorske disertacije bio je ispitati povezanost omjera stabilnih izotopa ugljika i dusika
kao i mineralnog sastava meda sa njegovim zemljopisnim i botanickim podrijetlom. I1zabrane
vrste meda opisane su karakteristicnim rasponom omjera izotopa ugljika (*C/'2C) u medu i
proteinima meda i dusika ("°*N/'*N) u proteinima meda, te karakteristi¢nim rasponom za svaki
ispitani makro i mikro element. Nadalje, analiziran je i utjecaj zemljopisnog podrijetla unutar
iste botaniCke vrste na omjere stabilnih izotopa i mineralni sastav meda, a primjenom
odgovarajucéih statistiCkih alata ispitan je i doprinos ostalih fizikalno-kemijskih parametara
sigurnosti identifikacije zemljopisnog i botani¢kog podrijetla. U literaturi do sada nema
podataka o omjeru stabilnih izotopa u hrvatskom medu, stoga je ovo prvo takvo istrazivanje

koje moze biti zna€ajno za dokazivanje njegove autenti¢nosti.
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2.1 Definicija i podjela meda

Med se prema Direktivi Europske unije (The Council of the European Union, 2002.) i Pravilniku
o0 medu (MP, 2015.) definira kao prirodno sladak proizvod kojeg medonosne pcele (Apis
mellifera) proizvode od sakupljenog nektara medonosnih biljaka ili sekreta Zivih dijelova biljaka
ili izluCevina kukaca koji siSu na zivim dijelovima biljaka, dodaju mu neke svoje specifiCne tvari,

pohranjuju i izdvajaju vodu te odlaZu u stanice saca do sazrijevanja.
Podjela meda moze biti prema podrijetlu i prema nacinu proizvodnije i/ili prezentiranja.

1. Podjela meda prema podrijetlu:
o cvjetni ili nektarni med koji se dobiva od nektara medonosnih biljaka,
o medljikovac ili medun koji se dobiva uglavnom od izlu€evina kukaca (Hemiptera) ili od
sekreta zivih dijelova biljaka (MP, 2015.).

Nektarni med moze biti poliflorni te uniflorni, tj. moze se oznaciti kao med od odredene biljne
vrste ako u potpunosti ili veCinom dolazi od navedenog izvora i posjeduje organolepticka,
fizikalno-kemijska i mikroskopska svojstva tog izvora (MP, 2015.; The Council of the European
Union, 2002.). Prema hrvatskom Pravilniku o kakvo¢i uniflornog meda, uniflorni med je onaj
med koji u netopivom sedimentu sadrzi najmanje 45% peludnih zrnaca iste biljne vrste, uz
postojanje odredenih izuzetaka za specificne vrste meda koje potje¢u od biljaka koje su

prirodno bogate ili siromasne peludnim zrncima (Tablica 1) (MPRRR, 2009.).

Medljikovac moze biti podrijetlom od crnogori¢ne ili bjelogoricne medljike, a posebnu vrstu €ini
medljikovac dobiven od medljike medecéeg cvréka (Metcalfa Pruinosa Say) koji ima specificno

visoku kiselost u usporedbi s ostalim vrstama medljikovaca (Persano Oddo i sur., 1995.).

2. Podjela meda prema nacinu proizvodnje i/ili prezentiranja:
e med usacu, med sa sacem ili med s dijelovima saca, cijedeni med, vrcani med,
e preSani med,
e filtrirani med (MP, 2015.; The Council of the European Union, 2002.).
3. Med za industrijsku uporabu:
o Koristi se u industriji ili kao sastojak hrane koja se potom preraduje, a moze imati
strani okus ili miris, biti u stanju vrenja ili prevreo ili biti pregrijan (MP, 2015.; MP,
2017.).
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Tablica 1 Minimalni udjeli peludnih zrnaca za odredene uniflorne vrste meda (MPRRR,

2009.)
Naziv biljke Udio peludnih zrnaca u netopljivom
sedimentu
Pitomi kesten (Castanea sativa Mill.) 85%
Uljana repica (Brassica napus L.) 60%
Facelija (Phacelia tanacetifolia Benth.) 60%
Lipa (Tilia spp.) 25% (10%%)
Bagrem (Robinia pseudoacacia L.) 20%
Metvica (Mentha spp.) 20%
Vrijesak (Calluna vulgaris L.) 20%
Vrisak, Primorski vrijesak (Satureja montana L.) 20%
Masla&ak (Taraxacum officinale Weber) 20%
Ruzmarin (Rosmarinus officinalis L.) 20%
Kadulja (Salvia officinalis L.) 15% (10%%)
Planika (Arbutus unedo L.) 10%
Agrumi (Citrus spp.) 10% (5%7%)
Lavanda (Lavandula spp.) 10% (5%%)

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

Kemijski sastav meda proizlazi iz kombinacije nekoliko faktora, najvec¢im dijelom su to tvari
koje potjeCu od same biljke ili ih pele dodaju u med, no prisutne su i tvari koje su rezultat
procesa sazrijevanja meda. Sastav meda koji potjeCe od iste botaniCke vrste moze se
razlikovati uslijed utjecaja klime ili geografskog podrijetla (Anklam, 1998.). Kako bi se utvrdile
grani¢ne vrijednosti za pojedine parametre kakvoce meda i uskladile metode za njihovo
odredivanje doneseni su medunarodni (Codex Alimentarius Comission, 2001.) i europski (The
Council of the European Union, 2002.) propisi te je osnovana Medunarodna komisija za med
(International Honey Comission, IHC). U Republici Hrvatskoj je donesen Pravilnik o medu (MP,
2015.; MP, 2017.) kojim se definiraju zahtjevi za kakvoéu meda, a vrijednosti propisane

Pravilnikom dane su u Tablici 2.
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Tablica 2 Grani¢ne vrijednosti parametara kakvoce meda kojima med mora odgovarati
prilikom stavljanja na trziSte ili koriStenja u bilo kojem proizvodu namijenjenom konzumaciji
(MP, 2015.; MP, 2017.)

Parametar Granicna vrijednost

Koli¢ina Secera
Koli¢ina fruktoze i glukoze (zbroj)

cvjetni med 260g/100g

medljikovac, mjeSavine medljikovca i cvjetnog meda 2459/100g
Koli¢ina saharoze

opcenito <59g/100g

Bagrem (Robinia pseudoacacia L.), lucerna (Medicago sativa),
Banksia menziesii, slatkovina (Hedysarum spp.), eukaliptus

(Eucalyptus camadulensis), Eucryphia milliganii, agrumi (Citrus =10g/100g
spp.)
Lavanda (Lavandula spp.), boraZina (Borago officinalis) <159g/100 g
Koli¢ina vode
opcéenito < 20%
vrijesak (Calluna vulgaris L.) i med za industrijsku uporabu opéenito <23%
med za industrijsku uporabu od vrijeska (Calluna vulgaris L.) < 25%
Koli¢ina tvari netopljivih u vodi
opcéenito <0,19/100 g
preSani med <0,59/100 g
Elektri¢na vodljivost
vrste meda koje nisu dolje navedene i mjeSavine tih vrsta <0,8 mS/cm
medljikovac i med od kestena i njihove mjeSavine, osim dolje >08
X 20,8 mS/cm
navedenih vrsta
iznimke: planika (Arbutus unedo), vrijes (Erica spp.), eukaliptus
(Eucalyptus spp.), lipa (Tilia spp.), vrijesak (Calluna vulgaris L.),
manuka (Laptospermum scoparium), €ajevac (Melaleuca spp.)
Slobodne kiseline
opcenito <50 mEq /1000 g
med za industrijsku uporabu <80 mEq /1000 g

Aktivnost dijastaze i koli¢ina hidroksimetilfurfurala (HMF), odredene
nakon prerade i mijeSanja
Aktivnost dijastaze (po Schadeu)
opcenito, osim meda za industrijsku uporabu 28
vrste meda s niskom prirodnom koli€inom enzima (npr. medovi

od citrusa) i koli€¢inom HMF ne ve¢om od 15 mg/kg =

HMF
opcenito, osim meda za industrijsku uporabu <40 mg/kg
medovi s oznaCenim podrijetlom iz regije tropske klime i < 80 mg/kg

mjeSavine takvih medova
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2.2 Kemijski sastav meda

Med sadrzi viSe od 200 razli€itih spojeva od ¢ega najveci udio u ukupnom sastavu zauzimaju
ugljikohidrati (najvecim dijelom fruktoza i glukoza) i voda. Drugi sastojci prisutni u medu u
manjim koli¢inama su proteini i enzimi, organske kiseline, mineralne tvari, vitamini, pigmenti,
fenolni spojevi te hlapive komponente (Tablica 3) (da Silva i sur., 2016.). lako su prisutni u
vrlo malim koli¢inama u usporedbi s ugljikohidratima i vodom, oni imaju bitnu ulogu u

senzorskim i nutritivnim svojstvima meda.

Med je specifiCna hrana s obzirom na varijabilnost kemijskog sastava pa se tako razli€ite vrste
meda kao i med unutar pojedine vrste mogu razlikovati po fizikalno-kemijskim i drugim
parametrima uslijed razlika u klimatskim uvjetima, biljnom i zemljopisnom podrijetlu, pasmini
pcela i nacinu obrade i skladiStenja meda (Anklam, 1998.). U posljednje vrijeme razliciti nacini
krivotvorenja meda, ukljucujuci i pogresSno oznacavanje meda, postaju sve veci problem stoga
se pokuSavaju pronaéi komponente meda koje ¢e sluZiti kao marker za potvrdu autenti¢nosti
meda, njegovog botanic¢kog i geografskog podrijetla (Kaskoniené i Vanskutonis, 2010.; Soares
i sur.,, 2017.; Wang i Li, 2011.).

Tablica 3 Prosjecni sastav cvjetnog meda i medljikovca [g/100 g] (Bogdanov, 2008.)

Parametar Cvjetni med Medljikovac
Voda 17,2 16,3
Fruktoza 38,2 31,8
Glukoza 31,3 26,1
Saharoza 0,7 0,5
Drugi disaharidi 5,0 4,0
Melecitoza <0,1 4.0
Erloza 0,8 1,0
Drugi oligosaharidi 3,6 13,1
Ukupni Seceri 79,7 80,5
Mineralne tvari 0,2 0,9
Aminokiseline, proteini 0,3 0,6
Kiseline 0,5 1,1

2.2.1. Voda

Udio vode u medu je jedan od vaznijih parametara, buduci da o njemu ovisi kakvo¢a meda,
kristalizacija i otpornost na mikrobiolosko kvarenje (fermentaciju) tijekom skladistenja i Cuvanja
(Bogdanov, 1999.). Povecanjem udjela vode u medu povecéava se vjerojatnost fermentacije i
nastanka nepozeljnih promjena senzorskih svojstava (npr. povecanije kiselosti uslijed nastanka

octene kiseline) ili kvarenja meda (Zamora i Chirife, 2006.).
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Poslije ugljikohidrata to je najzastupljeniji sastojak meda, a udio vode u medu krece se izmedu
151 23% (Krell, 1996.). Udio vode u medu nije konstantan nego se zbog higroskopnosti meda
mijenja tijekom skladiStenja. Smatra se da do fermentacije meda ne bi trebalo doc¢i kod udjela
vode do 18%, no ta moguénost se ne moZe u potpunosti iskljuéiti ni kod nizih udjela vode,
bududi da to ovisi i o koli¢ini kvasca u medu, raspodjeli i raspoloZivosti vode nakon kristalizacije
i o temperaturi €uvanja meda. Prema Pravilniku o medu koji se stavlja na trziste u Republici
Hrvatskoj najveca dozvoljena koli¢ina vode iznosi 20% (MP, 2015.), s izuze¢éemmeda od
vrijeska (Calluna vulgaris L.) i meda za industrijsku uporabu (Tablica 2) (MP, 2015.; MP,
2017.).

2.2.2 Ugljikohidrati

Velik broj ugljikohidrata potje¢e od nektara kojeg pCele sakupljaju na razli€itim biljnim vrstama,
a odreden broj se stvara i tijekom zrenja i skladiStenja meda djelovanjem enzima pcela i
kiselina (Ball, 2007.; Juan-Borras i sur., 2014.). Ugljikohidrati su glavni sastojak meda i €ine
do 95% suhe tvari meda. Monosaharidi fruktoza i glukoza se nalaze u zbirnom udjelu od 85
do 95% od ukupne koli¢ine ugljikohidrata koji se nalaze u medu, a disaharidi i male koli¢ine
drugih ugljikohidrata su prisutni s oko 10-15% (Doner LW, 1977., White, 2000.). Glukoza i
fruktoza su odgovorne za energetsku vrijednost te najvise utje€u na fizikalno-kemijska svojstva
meda kao $to su viskoznost, gustoc¢a, sklonost kristalizaciji te higroskopnosti. Slatko¢a meda

povezana je, osim sa fruktozom i glukozom, i sa saharozom i maltozom.

Omjer fruktoze i glukoze (F/G) ukazuje na sklonost meda kristalizaciji, a nekoliko je ¢imbenika
koji utjeCu na brzinu kristalizacije: biljna vrsta s koje su pCele uzele nektar, procesiranje i
temperatura skladistenja (Hamdan, 2010.). Bagremov i kestenov med su vrste meda koje nisu
sklone kristalizaciji i kod njih se omjer F/G kre¢e 1,5 — 1,7. Rjede su one vrste kod kojih je
kristalizacija karakteristi€na pojava i u tu skupinu spadaju med od uljane repice, maslacka ili
suncokreta. Kod takvih vrsta meda omjer F/G je manji od jedan ili oko jedan, odnosno te vrste

meda imaju vedi udio glukoze u svom sastavu (Bhandari i sur., 1999.).

U medu je, osim monosaharida, identificano i 11 disaharida: 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, izomaltuloza, melibioza (<
0,5%). Oligosaharidi prisutni u medu su: erloza (< 3,5%), melecitoza (1,4-11%), o- i B-
izomaltozilglukoza, maltotrioza, 1-kestoza, panoza, centoza, izopanoza i rafinoza (< 1%), te

izomaltotetroza i izomaltopentoza (Sanz i sur., 2004.).

Za razlikovanje nektarnog meda od medljikovca, ali i klasifikaciju uniflornih vrsta meda moze
se koristiti odredivanje opticke aktivnosti otopine meda (Bogdanov i sur., 2004.; Primorac i

sur., 2011.). Naime, otopine meda imaju sposobnost zakretanja ravnine polarizirane svjetlosti
9
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zbog prisutnih ugljikohidrata. Tako nektarni med ima negativnhu specificnu rotaciju (zakrec¢e
ravninu polarizirane svijetlosti u lijevo) zbog veleg udjela fruktoze nad glukozom, dok
medljikovac zbog veceg udjela glukoze ali i prisutnosti slozenijih ugljikohidrata (saharoza,
melecitoza, erloza) ima pozitivhu specificnu rotaciju (zakreCe ravninu polarizirane svijetlosti u

desno).

Odredivanje ugljikohidratnog profila veliku vaznost ima pri odredivanju krivotvorenja. Prema
propisima Direktive Vije¢a Europske Unije (The Council of the European Union, 2002.) i prema
Pravilniku o medu (MP 2015., 2017.) kada se med stavlja na trziste ili upotrebljava u bilo kojem
proizvodu namijenjenom za konzumaciju, medu se ne smiju dodavati nikakvi sastojci.
Propisana je minimalna koli¢ina fruktoze i glukoze te maksimalna koli¢ina saharoze uz
odredene iznimke dane u Tablici 2. Najjednostavnija metoda krivotvorenja meda je dodatak
Secernih otopina ili Se¢ernih sirupa. U takvu svrhu mogu se Koristiti bilo koji komercijalno
dostupni Secerni sirupi kao $to su visoko fruktozni kukuruzni sirup, invertni sirup od Secerne
trske ili obiéna smjesa fruktoze i glukoze (Downey i sur., 2003.). S obzirom da je saharoza u
prirodnom medu prisutna u malim koli¢inama (s izuzetkom specifi¢nih vrsta meda u kojima je
dopusten udio saharoze i do 15% npr. med od lavande ili med od borazine) njen dodatak u
medu moze se lako detektirati (White, 1979.). RazliCite su metode koje se koriste za detekciju
dodatka Secera: visokotlacna tekucinska kromatografija (HPLC), plinska kromatografija (GC),
nuklearno magnetno rezonantna spektroskopija (NMR), odredivanje stabilnih izotopa ugljika u
medu (ISCIRA) i druge (Sobrino-Gregorio i sur., 2018.).

2.2.3. Proteini i aminokiseline

Proteini i aminokiseline koje se nalaze u medu uglavnhom potje€u od pcele, a dio u med
dospijeva iz biljke (nektar i pelud) (Won i sur., 2008.). Proteini se mogu koristiti kao pokazatelji
Cistoce ili krivotvorenja meda, a s obzirom da je njihova koli¢ina povezana i sa biljnom vrstom,
mogu biti karakteristi¢ni za pojedine vrste meda. Koli€ina proteina u medu varira ovisno o vrsti
pcele. Tako med kojeg naprave pCele Apis cerana sadrzi od 0,1 do 3,3% proteina, dok med

kojeg naprave pcele Apis mellifera sadrzi od 0,2 do 1,6% proteina (Won i sur., 2009.).

Aminokiseline su odgovorne za 1% masenog udjela sastava meda, a njihov udio ovisi o
podrijetlu meda (Hermosin i sur., 2003.). Najzastupljenija aminokiselina u medu i peludi je
prolin, a osim njega tu su jo$ glutaminska kiselina, asparaginska kiselina, y-aminomasla¢na
kiselina, glutamin, histidin, glicin, treonin, B-alanin, arginin, alanin, tirozin, valin, metionin,
cistein, izoleucin, leucin, triptofan, fenilalanin, ornitin, lizin, serin, aspargin i (Hermosin i sur.,
2003.; Ke¢keS i sur., 2013.; Taha i sur., 2019.).

Prolin Cini 80-90% udjela svih aminokiselina, potjeCe od pcela i u med dospijeva tijekom

prerade nektara u med, a njegov udio se predlaze kao jedan od indikatora zrelosti te u nekim
10
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slu¢ajevima i moguceg krivotvorenja meda dodatkom Secera (Anklam, 1998.; Bogdanov i sur.,
2004.). U zrelim i nekrivotvorenim medovima, udio prolina mora biti ve¢i od 180 mg/kg, a prema
nekim autorima veci od 200 mg/kg. U suprothom se med smatra nezrelim i krivotvorenim
(Hermosin i sur., 2003; da Silva i sur., 2016).

Brojna su istraZivanja aminokiselinskog profila u odredivanju botani¢kog, pa i zemljopisnog
podrijetla (Cotte i sur., 2004.; Hermosin i sur., 2003.; Serrano i sur., 2004.). S obzirom da
znacajan dio aminokiselina potjeCe od pcela, $to upucuje na velike razlike u kvantitativnom i
kvalitativnom sastavu aminokiselina unutar jedne vrste meda, preporuka je koristenje
kombinacije aminokiselinskog profila i drugih metoda pri odredivanju botani¢kog i zemljopisnog

podrijetla meda (Hermosin i sur., 2003.).

2.2.4. Organske kiseline

Med sadrzi &itav niz organskih kiselina, a najzastupljenija je glukonska kiselina koja u medu
nastaje iz glukoze djelovanjem enzima glukoza oksidaze. U relativno vecoj koli€ini prisutne su
i mravlja kiselina, oksalna, maslacna, octena, limunska, vinska, jabu€na, piroglutaminska,
mlije€na, benzojeva, maleinska, valerijanska, jantarna, pirogrozdana, a-ketoglutarna, glikolna,
2,3-fosfogliceratna kiselina (Luque i sur., 2002.). Omijer glukonske kiseline i limunske kiseline
moze se Koristiti kao parametar za razlikovanje nektarnog meda od medljikovca (Mato i sur.,
2007.). Udio organskih kiselina u medu kre¢e se od 0,17 do 1,17%, a prosje¢na vrijednost
iznosi 0,57% (da Silva i sur., 2016.; Skenderov i lvanov, 1986.).

2.2.5. Enzimi

Med sadrzi invertazu, dijastazu, glukoza oksidazu, katalazu, kiselu fosfatazu, peroksidazu,
polifenoloksidazu, esterazu, inulazu i proteoliticke enzime (Skenderov i lvanov, 1986.). Neki
enzimi vode podrijetlo od p&ela koje one dodaju u med prilikom prerade nektara, a ostali
potje€u iz peluda, nektara ili iz kvasaca i bakterija prisutnih u medu. Vrlo su bitne komponente
u sastavu meda s obzirom da ukazuju na kakvocu, stupanj zagrijavanja i trajnosti i Cuvanje
meda (White i sur., 1964.).

Jedan od glavnih parametara koji ukazuje na intenzitet zagrijavanja meda tijekom prerade i
skladistenja je aktivnost enzima dijastaze. U medu se uglavnom pojavljuje kao a-amilaza, koja
razlaze Skrob na dekstrine, a manjim dijelom kao B-amilaza koja ga razlaze na maltozu.
Njezina aktivnost u svjezem medu razlikuje se ovisno o vrsti meda, a zagrijavanjem se
smanjuje. Flanjak i sur. (2016.) ispitali su aktivnost dijastaze u razli€itim vrstama hrvatskog
meda te pokazali da kestenov med ima najvecu aktivnosti dijastaze, zatim slijede medljikovac,
kaduljin i bagremov med. Prema Pravilniku o medu (MP, 2015.), u medu koji se stavlja na

trziste u Republici Hrvatskoj koli¢ina dijastaze opcéenito ne smije biti manja od 8 (osim kod
11
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meda za industrijsku uporabu i medove od citrusa).

2.2.6. Vitamini

Glavni izvor vitamina u medu su pelud i nektar, stoga zastupljenost pojedinih vitamina ovisi o
botanickoj vrsti meda. S obzirom na male koli¢ine vitamina u medu on se ne moze smatrati
dobrim izvorom ovih nutrijenata. Zbog svog antioksidativhog ucinka najvazniji vitamin u medu
je vitamin C, a vitamini topljivi u mastima (A, D, E, K) zastupljeni su u malim koli¢inama (De-
Melo i sur., 2018.).

2.2.7. Mineralne tvari

Med sadrzi ¢itav niz mineralnih tvari koje se nalaze u malim koli¢inama (0,1-0,2% u nektarnom
medu i do 1% u medljikovcu). One se iz tla transportiraju do biljke kroz korijen te tako dolaze
u nektar i med (Pohl, 2009.). Osim iz nektara medonosnog bilja mineralne tvari vode podrijetlo
i iz medne rose i peludnih zrnaca (Madejczyk i Baralkiewicz, 2008.). Mineralni sastav u
korelaciji je sa zemljopisnim i botanickim podrijetlom, sastavom tla, a moze ukazivati i na
oneciSCenje promatrane regije. Brojna su istraZivanja provedena s ciliem dokazivanja
povezanosti mineralnog sastava i podrijetla meda, no nisu svi zakljuéci provedenih istraZivanja
potvrdili postavljenu hipotezu. Chudzinska i sur. (2011.) su u svom istrazivanju odredili 14
mineralnih tvari u uzorcima meda iz Poljske te su uspjeSno razlikovali uzorke s obzirom na
botani¢ko podrijetlo na temelju koli€ine kalija (K) i mangana (Mn), a koli¢ina aluminija (Al),
magnezija (Mn) i cinka (Zn) najvie je utjecala na razlikovanje prema zemljopisnom podrijetiu.
Suprotno od njih, Czipa i sur. (2018.) i Di Bella i sur. (2015.) nisu dokazali moguénost
razlikovanja uzoraka na temelju analiziranih mineralnih tvari u medu s obzirom na botani¢ko
podrijetlo. Nesto bolje rezultate Czipa i sur. (2018.) dobili su kada su broj mineralnih tvari koji
je koristen za statisti¢ku analizu bio smanjen (K, Na, Mg) no ni tada klasifikacija nije bila 100%-
tna (nemogucénost razlikovanja meda od bagrema i meda od facelije). Di Bella i sur. (2015.) su
bolje rezultate dobili za dokazivanje zemljopisnog podrijetla gdje su uspjeli razlikovati uzorke
koje su podrijetlom iz dvije razliCite regije Italije. UspjeSnu klasifikaciju uzoraka s obzirom na
zemljopisno podrijetlo uspjeli su dobiti Batista i sur. (2012.) na uzorcima meda iz razlicitih regija
Brazila. Broj analiziranih mineralnih tvari je bio velik (42), no klasifikacija je uspjeSno postignuta
s pomocu nekoliko specifi¢nih elemenata (olova-Pb, talija-Tl, platine-Pt, holmija-Ho, erbija-Er)
medu kojima se neki rijetko mogu pronaci medu elementima koji se odreduju u medu.
Istrazivanja pokazuju da mineralni sastav moZe biti koristan alat za klasifikaciju meda s
obzirom na podrijetlo, no ne rezultira uvijek uspjeSnom klasifikacijom. Razlog tomu leZi

vjerojatno u Cinjenici da na njega utje€u mnogi faktori, najviSe sastav tla, vrsta medonosne
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biljke, biljna raznolikost, klimatski uvjeti te sastav nektara i peludi, a kombinacija s rezultatima

nekih drugih parametara koji se odreduju u medu mogucée je riedenje za uspjesniju klasifikaciju.

Najzastupljeniji mineral u medu je K koji €ini od 45% do 85% ukupnog udjela mineralnih tvari.
Ostale mineralne tvari koje su zastupljene u ve¢im koli¢inama su fosfor (P), kalcij (Ca), natrij
(Na) i magnezij (Mg) (tzv. makro elementi), dok su bakar (Cu), Zeljezo (Fe), cink (Zn) i Mn
prisutni u nesto manjim koli¢inama. Elementi u tragovima su zastupljeni u koli¢inama manjim
od 1 pg/g, a neki od elemenata koji pripadaju toj grupi su kadmij (Cd), krom (Cr) i nikal (Ni)
(Pohl, 2009.). Tamniji tipovi meda opc¢enito su bogatiji mineralnim tvarima (npr. med od
kestena i medljikovac) u usporedbi sa svjetlijim vrstama meda (npr. med od bagrema) (Mufoz-
Palmero, 2005.).

Prisutnost nekih mineralnih tvari u medu moze biti posljedica antropogenog djelovanja. Pc¢ele
iz kontaminiranog okoliSa tvari donose u kosnicu te tako one dospijevaju i u med, stoga se on
moze smatrati i kao biomarker oneciS¢enja okoliSa (zraka, vode, biljaka, tla) (Czipa i sur.,
2015.; Devillers i sur., 2002.; Tuzen i sur., 2007.). Dokazano je da med &iji nektar ima podrijetlo
vecinom od aromati¢nih biljaka karakterizira visoka koncentracija teSkih metala jer aromati¢ne

biljke imaju tendenciju zadrZzavanja teSkih metala viSe nego neke druge biljne vrste.

Uz sve postojeée metode (gravimetrijske, titrimetrijske, kolorimetrijske, kromatografske)
spektroskopske metode se u posljednje vrijeme naj¢esce koriste za odredivanje mineralnih
tvari u medu i to atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS), atomska emisijska spektrometrija
(AES), induktivno spregnuta plazma opti¢ka emisijska spektrometrija i masena spektrometrija
(ICP-OES i ICP-MS) te rendgenska fluorescentna analiza (XRF) (Pascual-Maté i sur., 2018.).

2.2.7.1. Makro i mikro elementi u medu

U ovu grupu mineralnih tvari ubrajaju se bor (B), barij (Ba), Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P,
sumpor (S) i Zn. Najzastupljeniji makro element u gotovo svim vrstama meda je K koji Cini
ukupno 45 — 85% ukupnog udjela mineralnih tvari u medu (Pohl, 2009.). Njegova koli€ina varira
ovisno o vrsti meda, a najveée prosjecne koli€ine K imaju med od kestena i medljikovac $to su
u svom istrazivanju pokazali i Bontempo i sur. (2017.) i Gonzalez-Miret i sur. (2005.) dok su
najmanje koli€ine prisutne u medu od bagrema (Bilandzi¢ i sur., 2014.; Czipa i sur., 2015.,
Joveti¢ i sur., 2017.) (Tablica 4). Nesto vece koliine K pronadene su u bagremovom medu iz
Italije (Bontempo i sur., 2017.). Istrazivanje na hrvatskom medu od kadulje koje su proveli
Gasi¢ i sur. (2015.) pokazalo je prisutnost znacajne koli¢ine K s prosje€nom vrijednoséu od
1285,11 mg/kg.

Minerali P, Ca, Mg i Na nalaze se u manjim koli¢inama u medu u usporedbi s K. Izmjerena

prosjecna vrijednost P u madarskom medu od lipe je 26,00 mg/kg (Czipa i sur., 2015.), dok su
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prosjecne vrijednosti za isti mineral u madarskom i talijanskom medu od kestena i medljikovca
puno vece (Tablica 4) (Bontempo i sur., 2017.; Gonzalez-Miret i sur. 2005.). ProsjeCne
vrijednosti dobivene za Ca u hrvatskom, talijanskom i Spanjolskom medu od kestena (Bilandzic¢
i sur., 2014.; Bontempo i sur., 2017.; Gonzalez-Miret i sur., 2005.), hrvatskom medu od lipe
(Bilandzi¢ i sur., 2014.) te u madarskom i srpskom medu od suncokreta (Czipa i sur., 2015,
Joveti¢ i sur., 2017.) vece su od prosjecnih literaturnih vrijednosti za druge botaniCke vrste
meda (Tablica 4).

Izmjerena prosjeCna koli¢ina Na u Spanjolskom medu od kestena iznosi 93,90 mg/kg
(Gonzalez-Miret i sur. 2005.). Isti autori izmijerili su takoder visoke koli€ine i u Spanjolskom
medljikovcu 87,91 mg/kg, dok je najmanja koli€ina izmjerena u talijanskom medu od bagrema
4,10 mg/kg (Bontempo i sur., 2017.).

IstraZivanja su pokazala da najvecCe prosjeCne vrijednosti za Mg imaju med od kestena i
medljikovac, dok su nesto nize vrijednosti zabiljeZzene u medu od lipe i suncokreta iz Madarske
(Tablica 4). Elementi B, Ba, Cu, i Mn u medu su zastupljeni u malim koli¢inama, a povec¢ane
koli¢ine metala kao $to su Fe ili Zn mogu biti rezultat slu¢ajne kontaminacije nastale kontaktom
meda s nezasti¢enim povrSinama prilikom dorade (Merin i sur., 1998.). S obzirom na to da
udio pojedinih elemenata ovisi o viSe Cimbenika, najviSe od botanickog i zemljopisnog
podrijetla, iz literaturnih vrijednosti za koli€ine pojedinih elemenata u razli€itim vrstama meda

vidljivo je da ne postoji pravilnost.

14



2. Teorijski dio

Tablica 4 Prosjecni udio makro i mikro elemenata (mg/kg) u razli¢itim vrstama meda ('"Bontempo i sur.; 2017.; 2Czipa i sur.; 2015.; 3Gonzalez-

Miret i sur., 2005.; “Joveti¢ i sur.,2017.; 5Gasi¢ i sur., 2015.; Bilandzi¢ i sur., 2014.)

Vrsta meda Zemlja B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
Baarem 2Madarska / / 23.60 0,13 0,43 181,00 12,80 0,84 / 26.90 890 158
( Rgbinia 4Srbija / / 27.30 0,22 1,57 200,00 6,40 1,55 14,70 ; ; 2.80
seudouoadia L) ltalija 3,70 0,00 15,00 0,20 0,50 506,00 5,00 0,20 4,10 | | 0,60
p : 6Hrvatska / / 3493 35.8 1,51 304,7 1,89 / 0,83 0,63
Kesten ltalija 4,50 0,70 119,00 0,30 110  3875,00 49,00 8,30 11,90 / / 1,00
(Castanea sativa 38panjolska / 0,00 102,46 0,69 468 109014 75.99 8,51 9390 104,66 2803 6,10
Mill.) SHrvatska / / 486,7 6,19 3,57 2824 4 59,1 / 35,8 / / 0,89
Lipa 2Madarska / / 45,70 0,32 0,61 955,00 28.60 1,36 26,00 2350 2,15
(Tilia spp.) fHrvatska / / 387,8 20,6 4,02 1574,8 25,5 / 31,9 / / 6,78
(Brﬂ:jg: ;‘;‘;)'Zi L) ‘Madarska / / 51,20 0,16 1,35 332,00 17,70 0,61 / 42,20 23,20 3,66
(He Iigstr;;(zjosk;itnuus 2Madarska } } 111,00 0,27 0,65 439,00 2240 1,10 / 66,10 23.70 3,35
L) 4Srbija 87,00 0,26 1,75 398,00 22 40 0,75 21.20 / / 3,20
Mediikovac s8panjolska / 0,02 69,47 0,94 4,26 824,38 9463 8,76 87,91 15621 29,72 473
J talija 5,80 0,10 51.00 1,20 310  2375,00 79.00 2,30 11,80 / / 150

Kadulja (Salvia SHrvatska 196 0,07 34.30 019 069 128511 10,48 0,41 1067 4318 2991 1,52

officinalis L.)

/ - nema podataka
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2.2.7.2. Elementi u tragovima

Ovoj grupi pripadaju elementi Al, As, Cd, Co, Cr, Hg, Ni i Pb, a njihova koli¢ina u medu je u
vecini slu¢ajeva manja od 1 mg/kg. Podaci o koli€ini Al u medu su razli€iti, od vrijednosti koje
su jedva mijerljive do vrijednosti koje su vec¢e od 3 mg/kg kao sto je slu€aj kod talijanskog i
Spanjolskog kestenovog meda i medljikovca (Bontempo i sur., 2017.; Gonzalez-Miret i sur.,
2005.) (Tablica 5). Privremeni prihvatljivi tjedni unos (PTWI) Al u organizam iznosi 1 mg/kg
tielesne mase (WHO, 2006.).

Aluminij pripada u skupinu potencijalno toksi¢nih elemenata uz As, Cd i Pb. S obzirom na to
da je koli¢ina toksi¢nih elemenata u medu povezana sa sastavom istih elemenata u vodi, tlu i
zraku moze se smatrati dobrim indikatorom zagadenja okolida (Czipa i sur., 2015.). Prema
literaturno dostupnim podacima prosje¢ne vrijednosti As u medu kre¢u se od 0,02 do 0,05
mg/kg i manje. Czipa i sur. (2015.) su u uzorcima madarskog meda odredili prosjecnu
vrijednost za As od 0,02 mg/kg, u kaduljinom medu iz Hrvatske srednja vrijednost je bila ispod
granice detekcije (GD) (Gasi¢ i sur., 2015.) dok su te vrijednost za $panjolski med od kestena

i medljikovac bile nesto vece (Gonzalez-Miret i sur., 2005.).

Vrijednosti za Pb za med od kestena i medljikovac iz Spanjolske iznosile su 0,28, odnosno
0,23 mg/kg (Gonzalez-Miret i sur., 2005.), dok su u istrazivanjima na medu od bagrema, lipe i

uljane repice dobivene nize prosjecne vrijednosti (Tablica 5).

Prema istrazivanju koje je izvrSila Hrvatska angencija za hranu (2017.) na razli€itim vrstama
hrane u Hrvatskoj zaklju€eno je da je rizik od arsena zanemariv, a s obzirom na njegove niske
koli¢ine u medu ne predstavlja rizik za zdravlje ljudi. Za Pb ne postoji PTWI s obzirom na to da
je odlu¢eno kako ne postoji priviemeno tolerirana koliCina Pb koja bi bila zdravstveno
prihvatljiva (WHO, 2011.) U literaturi nema puno dostupnih podataka o koli¢inama Hg i Co u
medu. Iz literaturnog pregleda danog u Tabilici 5 vidljivo je da su prosjecne koli€ine za Cd, Cr
i Ni jako niske, a najveca izmjerena koligina bila je u medljikovcu iz Spanjolske za element Ni
(0,20 mg/kg).
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Tablica 5 Prosjecni udio elemenata u tragovima (mg/kg) u razli¢itim vrstama meda ('Bontempo i sur., 2017., ?Czipa i sur., 2015., *Gonzalez-
Miret i sur., 2005., “Joveti¢ i sur.,2017., °Gasi¢ i sur., 2015.)

Vrsta meda Zemlja Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb

B - . ’Madarska 0,50 0,02 0,00 aj 0,02 / / 0,03
agrem (Robinia pseudoacacia 4Srbija / / 0.00 0.11 007 / 0.07 /

L) "Italija 0,00 / 0,00 / / / 0,10 0,00

. . "Italija 3,20 / / / 0,00 / 0,10 0,10

Kesten (Castanea sativa Mill.) 3&panjolska 5,20 0,04 0,01 / / / / 0.23

Lipa (Tilia spp.) 2Madarska 1,20 0,02 0,01 / 0,04 / / 0,06

Uljana repica I(_B)’ assica hapus 2Madarska 1,12 0,02 0,00 / 0,01 / / 0,03

Suncokret (Helianthus annuus 2Madarska 0,81 0,02 0,01 / 0,01 / / 0,05
L.) 4Srbija / / 0,01 0,07 0,05 / 0,04 /

Medlikovac 3Spanjolska 3,04 0,05 0,01 / / / / 0,28

d "Italija 3,60 / / / 0,00 / 0,20 0,10

Kadulja (Salvia officinalis L.) SHrvatska 0,30 <GD 0,06 <GD 0,00 / 0,03 <GD

a/ - nema podataka
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2.3. Stabilni izotopi

Izotopi su atomi istog kemijskog elementa koji u svojoj jezgri imaju razliCit broj neutrona (N).
Gotovo svaki od 92 prirodno prisutna kemijska elementa ima viSe od jednog izotopskog oblika.
Broj protona u jezgri atoma je svojstvo koje karakterizira neki element i odreduje njegovu
kemijsku prirodu. Naj¢eSci oblik C atoma sadrzi Sest neutrona i ova vrsta zove se ugljik-12
(laksi) ("?C). Postoji i manje zastupljen oblik C ¢ija jezgra sadrzi takoder $est protona, ali ima
sedam neutrona. S obzirom na to da se broj protona i elektrona ne mijenja, kemijske
karakteristike ovog atoma su jo$ uvijek iste onima koje posjeduje C, no dodatni neutron mijenja
atomski broj na 13, te se takav izotop naziva ugljik-13 (tezi) ("*C) (Slika 1). Oni izotopi koji nisu
podlozni radioaktivnom raspadanju nego opstaju u istoj formi elementa zovu se stabilni izotopi.
Gotovi svi prirodni elementi na zemlji su stabilni, a maniji broj onih koji nisu stabilni nazivaju se

radio izotopi (Meier-Augenstein i Kemp, 2012.).

Jezgra 12C i 13iC

Dodatni neutron daje izotopu 13C
vecu masu (teZi izotop)

Proton: 6 Proton: 6
Neutron=6 Neutron:7
Atomska masa:12 Atomska masa:13

Slika 1 Tezi i lakSi izotop ugljika (C) (Montanari, 2012.)

Zastupljenost stabilnih izotopa lakSih elemenata koji se najéesSce pojavljuju u organskoj tvari

dani su u Tablici 6.
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Tablica 6 Stabilni izotopi lakih elemenata i njihova zastupljenost (Meier-Augenstein i Kemp,

2012.).
Kemijski element Izotop Zastupljenost [%]
. H 99,985
Vodik 2H 0,015
. 2C 98,89
Ugljik 3¢ 1.11
.. “N 99,63
Dusik 15N 0.37
60 99,76
Kisik 70 0,04
80 0,20
%28 95,02
Sumpor 3 0,76
) 4,22

Zastuplienost stabilnih izotopa u odredenom materijalu izrazava se kao omjer manje
zastupljenog (obi¢no tezeq) i viSe zastupljenog (obi¢no lak$eg) izotopa odredenog elementa
(npr. 2H/H ili *C/'?C) a izrazava se kao & vrijednost u jedinici promila [%o]. Delta vrijednost
tezeg izotopa h kemijskog elementa E u uzorku definiran je sliedecom formulom (1) (Kelly i
sur., 2005.):

R uzorak—R standard
6 ref= [( R standard )] * 1000 (1)

Prethodno navedena formula (1) moze se pojednostaviti formulom (2):

5 ref= (522 — 1)« 1000 (2)

R standard

gdje je O ref izotopski omjer elementa u uzorku (R uzorak) u odnosu na izotopski omjer u
referentnom materijalu (R standard) izrazen u obliku & vrijednosti (Li, 2011.). Za odredivanje
omjera stabilnih izotopa koriste se razliCite konfiguracije uredaja s masenim detektorom
(Isotope Ratio Mass Spectrometery — IRMS).

2.3.1. 1zotopsko frakcioniranje

U velikoj mjeri tvrdnja da su kemijske karakteristike molekula koje sadrze razli€ite izotope istog
kemijskog elementa (kao npr. *CO; i 2CO;) jednake je to¢na. S obzirom na to da je razvoj
novih analitickih uredaja otiSao toliko daleko, danas postoji mogu¢nost da se ustanove i
najmanje razlike u kemijskom i fizikalnom pona$anju izotopskih molekula tj, izotopskih spojeva.
Fenomen koji uzrokuje izotopsko razlikovanje naziva se izotopsko frakcioniranje (Mook,
2001.). Frakcioniranje se moze dogoditi kao posljedica promjene jednog stanja u drugo, npr.
promjena agregatnog stanja ili promjena iz CO2 u biljni organski ugljik. Na primjer, u procesu
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fotosinteze biljka uzima iz atmosferskog CO- pretezno lak§u molekulu '>CO,, pa za posljedicu
bilike sadrze viSe “lak$eg” ugljika nego atmosfera (3'*C u atmosferskom CO; danas iznosi -
8%o, a u biljkama oko -25%o). Frakcioniranje se mozZe manifestirati i kao razlika u izotopskom
sastavu izmedu dva spoja koja su u kemijskoj ravnotezi, npr. otopljeni bikarbonat i COo, ili
fizikalnoj ravnotezi, npr. voda u teku¢em stanju i vodena para. Razlike u kemijskim i fizikalnim
svojstvima izotopskih spojeva uzrokovane su razlikom u masi atomske jezgre, a posljedice te

razlike su da tezi izotopi imaju nizu pokretljivost i ve¢u energiju vezanja (Mook, 2001.).

Izotopsko frakcioniranje mozemo vidjeti na primjeru stvaranja oblaka i nastanka oborina. Ovaj
vid frakcioniranja se odnosi na izotope vodika i kisika. TeZze molekule vode koje sadrze ?H i
8O ¢e teze isparavati, pa ¢e tako ocean ostati bogatiji tezim izotopima, a vodena para
osiromasena, dakle imat ¢e negativnije & vrijednosti (8°H= -84,4%0 i 8'80= -12%o).
Kondenzacija je proces u kojem se najprije kondenziraju teZze molekule, tako padaline koje
padaju sve kasnije na putu od obale oceana preko kontinenta imaju sve negativnije &
vrijednosti (5?H= -89,2%o i §'80= -12,4%.). Ovaj fenomen se koristi u odredivanju zemljopisnog

podrijetla proizvoda pomocu stabilnih izotopa (Slika 2) (Meier-Augenstein i Kemp, 2012.).

Prve i
18, 18 — Kasnije
8'°0 = —12%0 oborine 82 O = -21.6% oborir:e
5°H = —84.4%. - 8°H = —156.1%0

Para 208k o e ;V-/’,V\Q
—,—(‘_ ; -

r 5180 = —2.8%. 5180 = —12.4%o

5°H = -11.8%0 5°H = —-89.2%.

Isparavanje : _ Kisa e Kisa

Kontinentalni efekt: ponavljanje izotopskog frakcioniranja za vrijeme uzastopnih
padalina

Slika 2 |zotopsko frakcioniranje tijekom formiranja oblaka i kasnijih oborina (Meier-

Augenstein i Kemp, 2012.).

2.3.2. Referentni materijali

Vrijednosti za referentne materijale koji se koriste za odredivanje omjera stabilnih izotopa
odreduju & skalu prema kojoj se izrazavaju promjene u izotopskom sastavu koje se prirodno
dogadaju u nekom materijalu. Vienna Standard Mean Ocean Water (VSMOW) je jedan od
referentnih materijala, a priprema se od destilirane oceanske vode uz malu koli€inu drugih
voda. &%H i 8'®0 vrijednosti u materijalima koji sadrze vodik i kisik trebaju se kalibrirati u odnosu

na referentni materijal VSMOW i normalizirati prema definiranoj razlici izmedu VSMOW i SLAP
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(Standard Light Antarctic Precipitation). SLAP se priprema od inja sa Sjevernog pola i sada je

zamijenjen sa SLAP2 koiji je znatno osiroma$en s tezim izotopima (Carter i sur., 2011.).

Peedee Belemnite (PDB) je drugi referentni materijal koji se sastoji od kalcijevog karbonata
(CaCO0:s3) podrijetlom iz zadnjeg perioda mezozoika. Uglji¢ni dioksid (CO2) koji se dobije iz PDB-
a prihvacen je kao nulta vrijednost za izotopska mjerenja kisika i ugljika. S obzirom na to da je
referentni standard PDB u potpunosti iscrpljen, zamijenjen je s drugim karbonatom NBS-19
(referentni materijal 8544, vapnenac). VPDB skala ima izotopski omjer ugljika karakteristi¢an
za morski vapnenac te je bogat izotopima '*C uzimajuc¢i u obzir i spojeve organskog ugljika
(Carter i sur., 2011.). Preporu¢eno je da se 8'3C vrijednosti organskih i neorganskih materijala
izrazavaju u odnosu na VPDB skalu koja je normalizirana s vrijedno$¢u sekundarnog
refenrentnog materijala za mjerenje 3'*C dobivenog iz litjeva karbonata (LSVEC, Li.CO;
referentni materijal NIST RM 8545) &ija vrijednost iznosi -46,6 %o (Coplen i sur., 2006.). Za sve
analize izotopskog omjera duSika kao nulta vrijednost prihvaéen je izotopski sastav
atmosferskog dusika (N2) koji mora biti izoliran iz atmosfere bez pojave frakcioniranja. Osim
navedenih materijala postoje i sekundarni prirodni ili sintetski referentni materijali koji su
kalibrirani usporedbom s primarnim referentnim materijalima. Izotopski sastav izvornih

referentnih materijala prikazan je u Tablici 7.

Tablica 7 |zotopski sastav izvornih referentnih materijala (Kelly, 2003.)

Referentni materijal Izotop ski 0O [%o] Skala
omjer
Vienna Standard Mean 2H/'H 0,00+0,3
Ocean Water (SMOW2) 80/160 0,00+0,02 VSMOW
(voda) 170/1%0 0,00+0,03
8C/12C +1,95

2.3.3. Primjena odredivanja stabilnih izotopa u analizama hrane

Pomocu IRMS tehnike moguée je otkriti informacije o zemljopisnom, kemijskom i bioloSkom
podrijetlu tvari koje se analiziraju. IRMS tehnika primjenuje se u razli¢itim disciplinama pocevsi
od arheologije, medicine, geologije, biologije, forenzike i odredivanja autenti¢nosti hrane
(Muccio i Jackson, 2009.). Dokazivanje autenti¢nosti hrane obuhvaéa dokazivanje cijelog niza
(mogucih) nesukladnosti izmedu samog proizvoda i navoda na deklaraciji, kao npr. pogresno
oznacenog botanickog ili zemljopisnog podrijetla, zamjene sli¢nim, ali jeftinijim sastojkom,
provodenja nedeklariranih procesa pri obradi hrane, koriStenje nedozvoljenih sastojaka hrane
itd. (Camin i sur., 2016.). Neki od proizvoda koji se naj¢esce krivotvore su vino, sir, sok od
naran¢e, med, maslinovo ulje, ¢aj, krumpir, meso, mlijeko, voce, riza, pivo itd.
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Vedi broj istrazivanja (Adami i sur., 2010.; Bréas i sur., 1994.; Fan i sur., 2018.; Martin i sur.,
1999.) je pokazao da se na temelju omjera stabilnih izotopa kisika moze razlikovati vino iz
razliitih podru€ja Kine, Brazila i europskih zemalja. Osim za dokazivanje autenti¢nosti u
pogledu zemljopisnog podrijetla, omjer stabilnih izotopa u vinima moZe se koristiti i kao
pokazatelj krivotvorenja dodatkom $ecera i vode preko 5'*C u etanolu te 5'®0 u vodi. Geana i
sur. (2016.) napravili su istrazivanje na vinima podrijetlom iz razliitih zemalja te su dokazali
da je 28% od svih prikupljenih uzoraka vina bilo krivotvoreno, a sli¢no istrazivanje proveli su
Versini i sur. (2006.) u kojem su na temelju 8'*C dokazali krivotovorenje vina dodavanjem

Secernih sirupa.

Camin i sur. (2010.) su dokazali mogucnost razlikovanja zemljopisnog podrijetla talijanskog
maslinovog ulja na temelju razlika u omjeru stabilnih izotopa 8'80 i 8'3C. Zemljopisno podrijetlio
uzoraka soka naranée odredili su Rummel i sur. (2010.) pomoc¢u omjera stabilnih izotopa dH,
O"3C, 8'°N i 8*S i 8Sr/®Sr. Uzorci su bili podrijetiom s razli¢itih kontinenata, a na temelju
odredivanih parametara, narocito uz prvi puta uvedene omjere stabilnih izotopa 8**S i 8Sr/%Sr,
uspjeli su razlikovati uzorke sa zemljopisno razli€itih lokacija. Sli¢€na istrazivanja proveli su i
drugi znanstvenici na razli€itim vrstama namirnica, npr. Bat i sur. (2012.) na jabukama, Heaton
i sur. (2008.) i Nakashita i sur. (2008.) na mesu goveda, Scampicchio i sur. (2012.) na uzorcima
mlijeka itd. Odredivanje omjera stabilnih izotopa primjenjivo je gotovo na svu vrstu hrane, a
jedna od namirnica kod koje je odredivanje stabilnih izotopa pronaslo Siroku primjenu, posebno

u pogledu dokazivanja autenti¢nosti, jeste med.
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2.3.4. Primjena stabilnih izotopa u analizama meda

2.3.4.1. Dokazivanje krivotovorenja meda dodatkom Secernih sirupa

Med se proizvodi od nektara razli€itih medonosnih biljaka, sekreta zivih dijelova biljaka ili
izluCevina kukaca, a po kemijskom sastavu je on glavnim dijelom smjesa razlicitih Secera medu
kojima prevladavaju fruktoza i glukoza. S obzirom na to da je vrlo cijenjena hrana i pojedine
vrste meda postizu visoku cijenu na trzistu, Cesto je predmet krivotvorenja koje se najceSée
provodi dodatkom jeftinijih SeCera u obliku sirupa od Secerne trske ili kukuruza. Mnogi
laboratoriji i istrazivaci dillem svijeta bave se rjeSavanjem problema krivotvorenja meda
dodatkom Secéera koristeéi razliCite analiticke tehnike. Prvenstvena namjera odredivanja
stabilnih izotopa u medu je otkrivanje krivotvorenja preko omjera stabilnih izotopa '*C/'2C.
Naime, atmosferski CO- kojeg biljke koriste u procesu fotosinteze sadrzi stabilne izotope
ugljiika obiju atomskih masa 12 i 13. Fotosintetska fiksacija atmosferskog CO. rezultira
pojavom izotopskog efekta, na koji naknadne biokemijske reakcije nemaju zna&ajan utjeca;,
pa se izotopski omjer koji je bio uspostavljen fotosintetskim mehanizmom ne mijenja te je

karakteristican za odredeni mehanizam (White i Doner, 1978.a).

Bilike se prema fotosintetskom mehanizmu dijele na tri vrste: Cs (Kalvin-Benson fotosintetski
ciklus), C4 (Hatch-Slack fotosintetski ciklus) i CAM (Crassulacean fotosintetski ciklus) biljke
koje imaiju sli¢an fotosintetski ciklus kao C4 biljke (Kelly i sur., 2018.; Kropf i sur., 2010.a). Cs
biljlkama pripadaju medonosne nektarne biljke i Se¢erna repa, CAM biljke su npr. pustinjske
bilike i vr€onoSe (biljke koje nocu fiksiraju CO2, a danju se odvija Calvinov ciklus fotosinteze),
dok C4 biljkama pripadaju kukuruz i Secerna trska pa se stoga dodatak sirupa od kukuruza ili
Secerne trske na ovaj nacin moze lako detektirati (Kelly i sur., 2018.; Kropfi sur., 2010.a; White
i Doner, 1978.a). 8'3C vrijednost C4 biljaka je u rasponu od -9 do -15%., a kod C3 biljaka varira
od -23 do -28%o, pa se stoga smatra da su uzorci meda Cije su vrijednosti ve¢e od -23%o

suspektni (Cabanero i sur., 2006.).

2.3.4.1.1. SCIRA (Stable Carbon Isotope Ratio Analysis) i ISCIRA
(Internal Stable Carbon Isotope Ratio Analysis) metoda

Detektiranjem krivotvorenja pomocCu omjera stabilnih izotopa ugljika bave se mnogi istrazivaci
(Cabanero i sur., 2006.; Cengiz i sur., 2018.; Elflein i Raezke, 2008.; Guler i sur., 2014.,
Padovan i sur., 2007.; Simsek i sur., 2012.), a metodu pod nazivom SCIRA su prvi objavili
White i Doner (1978.a). Omijer stabilnih izotopa ugljika u medu izraZzava se kao &'*C vrijednost,
a predstavlja omjer izmedu stabilnih izotopa ugljika u medu i materijalu koji se koristi kao
referentni (V-PDB) (Craig, 1957.; Croft, 1987.). Analizom velikog broja autenti¢nih uzoraka

meda dogovoren je raspon od -22,5 do -27,4%o, sa srednjom vrijedno$c¢u &'*C -25,4%o0 za med
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koji nije krivotvoren. Vrijednost 5'3C za Secerni sirup kukuruza ili Secerne trske koji se najcesce
kod krivotvorenog meda dodaju iznosi oko -10 %o (White i Doner, 1978.a, 1978.b). U Tablici 8

su navedene vrijednosti 8"3C razlicitih ugljikohidratnih sirupa koji se dodaju kod krivotovorenja

meda.
Tablica 8 Prosje¢ne 8'3C vrijednosti u razli¢itim vrstama ugljikohidratnih sirupa
Vrsta ugljikohidratnog sirupa 5"3C %o Izvor
Visoko fruktozni invertni Elflein i Raeske, 2008.
Secéerni sirup (HFISS) 1 -19,8
(mjeSavina Secera C3 i C4)
HFISS 2 (C3 Seceri) -26,4 Elflein i Raeske, 2008.
HFISS 3 (C4 Seceri) -11,3 Elflein i Raeske, 2008.
Sirup za prihranu pcela -24,2 Elflein i Raeske, 2008.
Rizin sirup -26,1 Elflein i Raeske, 2008.
HFCS (Visoko fruktozni -9,73 Padovan i sur., 2003.
kukuruzni sirup)
Sirup Secéerne trske -11,63 Padovan i sur., 2003.

Krivotvorenim su se smatrali uzorci meda s visim ili nizim &"C vrijednostima od navedenog
prosjeka u medu. SC/IRA metoda imala je i odredene nedostatke. Dodatak Se¢ernog sirupa od
kukuruza u koli¢ini od 12% u med koji ima &"C vrijednost -25,7%o0 promijenio bi tu vrijednost
na -23,7%o $to bi i dalje bio iznos koji se nalazi u prihvatljivom rasponu za nekrivotvoreni med
(White i sur., 1998.). Kako bi se otklonili nedostaci SC/IRA metode osmi$ljena je nova metoda
u kojoj se vrijednosti 8'3C u izoliranim proteinima meda koriste kao interni standard (White i
sur., 1992.).

ISCIRA metoda ispravila je nedostatke prethodne metode, a podrazumijeva mjerenje 3'*C
vrijednosti u izoliranim proteinima meda kao internog standarda za usporedbu sa &'C
vrijednosti cjelokupnog uzorka meda (bulk) (White i sur., 1992.). Postupak izoliranja proteina
u medu opisan je u AOAC metodi 998.12 (2000.), a temelji se na djelovanju kiseline i
volframata te taloZzenju. White i sur. (1998.) objasnili su da op¢enito 3'3C vrijednost Zivotinja i
njihovih produkata ovisi o njihovoj hranidbi. S obzirom na to da se plele hrane s medom i
peludi te da vecina proteina u medu vodi podrijetlo od pcele tj. enzima koji imaju ulogu kod
sazrijevanja nektara slijedi da bi 5"*C vrijednost meda i njegovih izoliranih proteina trebala biti
jednaka (White i sur., 1998). Dodatak Sec¢ernog sirupa mijenja &'*C vrijednost meda, no ne i
proteina izoliranih iz tog meda. Stoga je odlu¢eno da razlika izmedu 3"C u medu i 3"3C
izoliranih proteina u medu veéa od 1,00 %0 ukazuje na krivotvorenje meda, pri ¢emu 1,00 %o
odgovara dodanom sirupu u koli€ini od 7%. Postotak krivotvorenja izraunava se prema
jednadzbi (3), a negativni rezultati se interpretiraju kao 0% dodanog sirupa (White i Winters,
1989.).
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U jednadzbi (3) 8'*C,, predstavlja omjer stabilnih izotopa ugljika u izoliranim proteinima meda,
0"3Cm omjer stabilnih izotopa u medu, a konstanta -9,7 predstavlja prosje¢nu vrijednost 5'*C

kukuruznog sirupa (%o).

Na ovaj nacin, kod bulk analiza, moze se utvrditi krivotvorenje Seéernim sirupom kukuruza ili
Secerne trske u koli€inama > 7% (ovisno o vrsti dodanog Secernog sirupa). No koristenjem jos
preciznijih tehnika kao Sto je tekucinska kromatografija (LC) s IRMS-om (LC-IRMS) ili
analizator elemenata spojen s LC-IRMS-om (EA-LC-IRMS) postize se veca osjetljivost i
mogucénost detektiranja krivotvorenja meda s razli€itim vrstama Secernih sirupa proizvedenih
od C3 i C4 biljaka (Elflein i Reazke, 2008.)

2.3.4.2. Dokazivanje zemljopisnog i botani€kog podrijetla meda

Osim za dokazivanje krivotvorenja, stabilni izotopi se koriste i za dokazivanje zemljopisnog
podrijetla meda Sto su u svom opseznom istraZivanju dokazali Schellenberg i sur. (2010.).
Analizom 800 uzoraka iz 20 razli€¢itih europskih regija ustanovili su da na stabilne izotope
ugliika utje€u vremenski ¢imbenici te se oni mogu koristiti kao pokazatelji zemljopisnog
podrijetla meda. Manje razlike u 8'*C izmedu uzoraka meda uzetih s iste zemljopisne lokacije
u usporedbi s uzorcima meda iste botani¢ke vrste uzetih s razlicitih zemljopisnih lokacija
dokazuju tu Cinjenicu. Takoder su potvrdili da vrijednost 8C u proteinima meda raste s

poveéanjem suncanih dana i temperature i opadanjem viage.

Odnos izotopa dusika "N (*N/'*N) u izoliranim proteinima meda odraz je stanja tla podrucja
u kojem su pcele skupljale nektar, no osim dokazivanja zemljopisnog podrijetla koristi se i za
dokazivanje botani¢kog podrijetla s obzirom na to da pojedine biljike (bagrem, djetelina)
fiksiraju dusik iz zraka (Kelly i sur., 2018.). Kropf i sur. (2010.a, 2010.b) odredivali su 8"°N u
uzorcima meda iz razli€itih regija Slovenije, a sli¢no istrazivanje proveli su Bontempo i sur.

(2017.) na uzorcima talijanskog meda od kestena.

Omijer stabilnih izotopa vodika (3°H) u medu takoder se koristi kao pokazatelj zemljopisnog
podrijetla meda s obzirom na to da na njih utje¢u vremenski ¢imbenici, pa tako 5°H opada s
povecanjem udaljenosti od mora te raste sa smanjenjem srednje temperature odredene regije.
Chesson i sur. (2011.) zakljucili su da je tekuéi med zbog gubitka i vezanja vlage dosta
nepogodan medij za odredivanje zemljopisnog podrijetla pomoc¢u &?H i 8'®0 u medu, no za

istu namjenu predlazu odredivanje &°H u pc&elinjem vosku.
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Omijer stabilnih izotopa sumpora &S u bilkama ovisi o **S u tlu stoga i d %S vrijednost u
izoliranim proteinima meda moze ukazivati na zemljopisno podrijetlo meda (Schellenberg i
sur., 2010.).

U Tablici 9 dan je pregled literaturnih vrijednosti za omjer stabilnih izotopa ugljika (5'3C) i
dusika (3'N) u razli¢itim vrstama meda s razli¢itih zemljopisnih lokacija. Raspon vrijednosti
5"C u medu za sve vrste prikazane u Tablici 9 kre¢e se od -23,1%o0 za med od bagrema
(Rumunijska) do -27,6%o0 za cvjetni med (Turska), a za parametar 5'3C u proteinima meda -
23,8%0 u medu od lipe (Kina) do -26,8%o0 u cvjetnom medu (Turska). O 8'°N ima ne$to manje
podataka u literaturi, a vrijednosti se kre¢u od 0,7%o0 u cvjetnom medu (Italija) do 4,0%o0 u
medu od citrusa (Italija). Ne postoje velike razlike u vrijednostima omjera navedenih stabilnih
izotopa za pojedinu vrstu meda, a rasponi za neke vrste meda se i preklapaju. Vrijednosti 3'3C
u medu od kestena s podrucja srednje Europe su niZze u usporedbi sa srednjom vrijedno3¢u
za med od kestena iz Turske, $to je zbog velike razlike u lokaciji u skladu s onim &to tvrde
Schellenberg i sur. (2010.). To isto se nije potvrdilo kod rezultata 8'*C u medu od bagrema,
gdje je bilo za olekivati vece razlike izmedu kineskog meda i onoga s europskog podrudja.
lako vrijednosti iz literature ne daju jo$ uvijek jasnu sliku o karakteristiCnim rasponima za
pojedinu vrstu meda, vidljivo je da su za med bagrema karakteristi¢ne vrijednosti 3'*C u medu
krecu oko -24%o0, med od kestena i med od lipe imaju vrijednosti koje su nesto negativnije i
iznose oko -25%o, dok su za med uljane repice karakteristi¢ne jo$ niZze vrijednosti. Sirenje
baze podataka o omjeru stabilnih izotopa u razliitim vrstama meda podrijetiom s razli€itih
zemljopisnih lokacija dati ¢e jasniju informaciju o svim mogucnostima primjene ove analiticke

metode za dokazivanje autenti¢nosti meda.

Kombinacija rezultata odredivanja stabilnih izotopa i drugih analitickih metoda kao $to je
odredivanje mineralnog sastava u medu, uz koriStenje statisti¢kih alata, pokazala se kao dobar
put ka dokazivanju autenti¢nosti s aspekta botani¢kog i zemljopisnog podrijetla (Bontempo i
sur., 2017.; Dinca i sur., 2015.; Korpf i sur., 2010.a).

Za med od kadulje i med od vriska do sada nigdje nisu dane karakteristi¢ne vrijednosti omjera
stabilnih izotopa, a za hrvatski med opéenito tih podataka do sada u literaturi nema. Ovo

istrazivanje bit ¢e korak naprijed ka dokazivanju autenti¢nosti hrvatskog meda, ali i Sire.
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Tablica 9 Prosjecne literaturne vrijednosti 8'*C (%0) u medu i proteinima meda i 8'°N (%o) u proteinima meda

. 13 15
Vrsta meda Zemlja podrijetla Broj 53C med 5 C 5 N. lzvor
uzoraka protein protein

Italija 37 -25,2 -24.8 0,9 Bontempo i sur. (2017.)

Kesten Slovenija 39 -25,8 -25,2 1,7 Kropfi sur. (2010.a) a
(Castanea sativa Mill.) Turska 4 -24,0 -25,1 / Simsek i sur. (2012.)
Francuska / -25,1 25,0 / Daniele i sur. (2012.)

Italija 60 -24 1 -23,9 2,2 Bontempo i sur. (2017.)

Bagrem Slovenija 55 -24.8 -24.0 29 Kropf i sur. (2010.a) a
(Robinia pseudoacacia Rumunjska 13 -23,1 / / Dinca i sur. (2015.)
L.) Kina / -24 .4 -24.7 / Pang i sur. (2006.)

Kina 6 -24.7 -24.3 / Daniele i sur. (2012.)
Francuska / -24 1 -24.,3 / Chen i sur. (2019.)

Citrus Italija 18 -24,3 -24,7 4,0 Bontempo i sur. (2017.)

Izrael 7 -24,0 / / Lindner i sur. (1996.)

Eukaliptus ltalija 13 24,4 24,2 3,0 Bontempo i sur. (2017.)

(Eucaliptus spp.)

Izrael 1 -24,1 / / Lindner i sur. (1996.)

Medljikovac Italija 10 -25,3 -24,6 1,0 Bontempo i sur. (2017.)
Rumunjska 4 -24,2 / / Dinca i sur. (2015.)

/ - nema podataka
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Vrsta meda Zemlja podrijetla Broj 53C med 8'3C 5'°N Izvor
uzoraka
Italija 112 -25,3 -24,7 0,7 Bontempo i sur. (2017.)
Turska 24 -23,9do -27,6 -24,6 do -26,8 / Simsek i sur. (2012.)
Cvjetni Slovenija 43 -25,9 -24,8 2,9 Kropf i sur. (2010.a) a
Rumunjska 9 -24.9 / / Dinca i sur. (2015.)
Izrael 5 -24.,6 / / Lindner i sur. (1996.)
Kina 1 -25,2 -25,0 / Chen i sur. (2019.)
Slovenija 32 -25,6 -24.9 1,8 Kropfisur. (2010.a) a
Lipa (Tilia spp.) Rumunjska 4 -24.5 / / Dinca i sur. (2015.)
Kina / -24,2 23,8 / Pang i sur. (2006.)
Francuska / -25,5 -25,9 / Daniele i sur. (2012.)
Suncokret Rumunjska 6 -25,4 / / Dinca i sur. (2015.)
(Helianthus annuus L.) Kina / -24.8 -23,9 / Pang i sur. (2006.)
Francuska / -25,7 -25,4 / Daniele i sur. (2012.)
Uljana repica (Brassica Rumunjska 4 -25,7 / / Dinca i sur. (2015.)
spp.) Francuska / -26,8 -26,3 / Daniele i sur. (2012.)

/ - nema podataka
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3. Eksperimentalni dio

3.1 Zadatak

Ciljevi istrazivanja bili su:

Ispitati povezanost omjera stabilnih izotopa ugljika i duSika i mineralnog sastava sa
zemljopisnim podrijetlom i botaniCkom vrstom meda.

Analizirati utjecaj zemljopisnog podrijetla unutar iste botanicke vrste na omjer stabilnih
izotopa i mineralni sastav meda.

Ispitane botaniCke vrste opisati s karakteristicnim omjerima stabilnih izotopa ugljika
(*C/'?C) u medu i proteinima meda i dusika ('*N/'*N) u proteinima meda, te
karakteristi¢nim rasponom za svaki ispitivani makro i mikro element.

Ispitati doprinos ostalih fizikalno-kemijskih parametara na sigurnost odredivanja

zemljopisnog i botani¢kog podrijetla.

IstraZivanje je obuhvatilo:

Odredivanje fizikalno-kemijskih parametara kakvo¢e meda i melisopalinoloSku analizu.
Odredeni su sljededi fizikalno-kemijski parametri:

o udio vode refraktometrijski,

o elektricna provodnost konduktometrijski,

o sastav i udio ugljikohidrata HPLC metodom,

o udio hidroksimetilfurfurala (HMF) prema White-u,

o aktivnost dijastaze Phadebas metodom.
Odredivanje makro i mikro elemenata u medu induktivho spregnutom plazmom opti¢kom
emisijskom spektrometrijom (ICP-OES) uz prethodnu digestiju meda.
Odredivanje omjera stabilnih izotopa ugljika ('*C/'?C) u medu i proteinima meda i omjera
stabilnih izotopa dusika (**N/'N) u proteinima meda na analizatoru elemenata-masenom
spektrometru za odredivanje izotopskih omjera (EA-IRMS) uz prethodnu izolaciju
proteina iz meda.
Prikupljanje podataka o padalinama i temperaturi za period i podrucje na kojem je med
bio prikupljen.
StatistiCku obradu podataka provedenu u programima Statistica 13 (Stat. Soft. Inc.,

USA), Microsoft Office Excel i R-3.5.2 statistiCkom programu.
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3.2 Uzorci meda

Uzorci meda prikupljeni su na podru&ju Republike Hrvatske kroz dvije p&elarske sezone

(2014. — 2015. godine; Tablica 10). Prikupljeno je Sest uniflornih vrsta meda:

o med od bagrema (Robinia pseudoacacia L.),

o med od kestena (Castanea sativa Mill.),

o med od lipe (Tilia spp.),

o med od uljane repice (Brassica spp.),

o med od vriska (primorski vrijesak) (Satureja montana L.),

o med od kadulje (Salvia officinalis L.).

Tablica 10 Popis analiziranih uzoraka meda

Godina Broj uzoraka  Broj uzoraka
Vrsta meda . . o Oznaka uzorka
proizvodnje po godini ukupno
Bagrem 2014. 17 46 B1—B17
(Robinia
pseudoacacia L.) 2015. 29 G1-G29
2014. 13 K1 -K10,
Kesten o7 K12 - K14
Castanea sativa
( Mill.) " 2015. 14 S1-S812,
S14 - 8515
. 2014. 12 L1—L12
Lipa 26
(Tilia spp.) 2015. 14 T1-T14
. . 2014. 9 U1l —U9
Uljana repica 21
(Brassica spp.) 2015. 12 R1-R12
Vrisak
(Satureja 2014. 11 11 V1 -V11
montana L.)
Kadulja
(Salvia officinalis 2015. 13 13 D1-D13
L.)

Med od bagrema (Robinia pseudoacacia L.) i lipe (Tilia spp.) karakteristicne su vrste za
kontinentalni dio Hrvatske, no odredene koli¢ine proizvode se i u primorskom dijelu (Istarska i
Primorsko-goranska Zupanija) (Slika 3 i Slika 5). Unutar kontinentalnog dijela za ove dvije
vrste meda zbog specificnosti podrucja izdvojena je mikrolokacija Bilogora. Med od kestena

(Castanea sativa Mill.) i uljane repice (Brassica spp.) karakteristi¢ne su vrste za kontinentalnu

31



3. Eksperimentalni dio

Hrvatsku (Slika 4 i Slika 6), dok su uzorci meda od vriska (Satureja montana L.) i kadulje

(Salvia officinalis L.) prikupljeni u primorskoj Hrvatskoj (Slika 7 i Slika 8).
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Slika 3 Lokacije prikupljanja uzoraka bagremovog meda prema regiji (B - 2014. godina, G -
2015. godina)
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Slika 4 Lokacije prikupljanja uzoraka kestenovog meda prema regiji (K - 2014. godina, S -
2015. godina)
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Slika 5 Lokacije prikupljanja uzoraka meda od lipe prema regiji (L - 2014. godina, T - 2015.
godina)
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Slika 6 Lokacije prikupljanja uzoraka meda od uljane repice prema regiji (U - 2014. godina, R
- 2015. godina)

Slika 7 Lokacije prikupljanja uzoraka meda od kadulje prema regiji (D - 2015. godina)
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Slika 8 Lokacije prikupljanja uzoraka meda od vriska prema regiji (V - 2014. godina)
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3.3 Metode

3.3.1. Melisopalinoloska analiza

MelisopalinoloSka analiza provedena je mikroskopski na Optika B 800 Ph mikroskopu
opremljenim sa Optikam B3 pro kamerom i Optika Vision software-om (DIN 10760, 2002.).
Identifikacija peludnih zrnaca u netopivom sedimentu provedena je usporedbom morfoloskih
karakteristika promatranih peludnih zrnaca s dostupnim literaturnim referencama (Kenijeric i
sur., 2006.; von der Ohe, 2003., Primorac i sur., 2013.).

3.3.2. Odredivanje fizikalno-kemijskih parametara u medu

Fizikalno-kemijski parametri u medu odredeni su prema medunarodno priznatim metodama za
analize meda (IHC, 2009.), a u skladu s propisima Codex Alimentarius komisije (2001.) i

Direktive o medu (The Council of the European Union, 2002.).

Udio vode u medu odreden je refraktometrijski, elektricna provodnost otopine meda odredena
je konduktometrijski, udio HMF-a odreden je metodom prema White-u, a aktivnost dijastaze
Phadebas metodom. Odreden je udio sedam ugljikohidrata u uzorcima meda (fruktoza,
glukoza, saharoza, ksiloza, maltoza, melecitoza i rafinoza) visokotlathom tekucinskom

kromatografijom (HPLC) (Bogdanov i sur., 1997.).

3.3.3. Odredivanje mineralnih tvari induktivno spregnutom plazmom
optickom emisijskom spektrometrijom (ICP-OES)

Odredivanje mineralnih tvari provedeno je na ICP-OES (iCAP 6500 Duo Thermo Scientific,
UK) uredaju prema Bilandzi¢ i sur. (2011.) i Chudzinksa i sur. (2011). Izvaganim uzorcima (0,5
g) je dodana smjesa 65% HNO3 i 30% H20-te je provedeno mikrovalno razaranje na uredaju
Ethos 1 Advanced Microwave Digestion System, Milestone, Italija. Uvjeti mikrovalnog
razaranja bili su: zagrijavanje do 200 °C kroz 10 minuta, 15 minuta drzanje na temperaturi od
200 °C i 10 minuta hladenje do 50 °C. Nakon mikrovalne digestije uzorci su razrijedeni do 25

mL s bidestiliranom vodom.

Na ICP-OES uredaju u uzorcima meda kvantificirano je 20 elemenata (Al, As, B, Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Zn), a mjerenja su provedena u tri ponavljanja.
Parametri rada uredaja bili su: radio frekvencija 1150 kW; protok plazma plina (Ar) 12,0 L/min;

protok pomoc¢nog plina (Ar) 0,50 L/min i protok plina nositelja (Ar) 0,50 L/min.

Odabrane valne duljine za o€itanje koli€ine pojedinog elementa navedene su u Tablici 11.
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3. Eksperimentalni dio

Tablica 11 Odabrane valne duljine (nm) za o itanje koliine pojedinog elementa na ICP-OES

uredaju
Element Valna duljina Element Valna duljina

(nm) (nm)
Al 396, 1 Hg 184.9
As 189,0 K 766.,4
B 208,9 Mg 280,2
Ba 233,5 Mn 259,3
Ca 393,3 Na 589.5
Cd 214,4 Ni 231.6
Co 238,8 P 1774
Cr 267,7 Pb 220,3
Cu 2247 S 180,7
Fe 238,2 Zn 202,5

3.3.4. Odredivanje omjera stabilnih izotopa ugljika (5'3C) i dusika
(8'°N) u medu na EA-IRMS uredaju

Prije analize na EA-IRMS uredaju iz uzoraka meda izolirani su proteini. 1zoliranje proteina
provedeno je dodatkom vode, 0,335 M sumporne kiseline (H.SO.)i 10% natrijevog volframata
(NaWO4 x 2H20) u med prema AOAC metodi 998.12 (AOAC, 2000.). Pripremljena otopina
termostatirana je na 80 °C do pojave vidljivih flokula (Slika 9) nakon ¢ega je provedeno
centrifugiranje pri 1500 g (Sigma 2-16, Germany). Dobiveni talog proteina prebacen je na
predmetno stakalce i osuSen (Slika 10). Osu$eni proteini spremljeni su u tamne staklene

posudice i Cuvani na temperaturi od -5 °C do analize (Slika 11).

Slika 9 Flokule nastale tijekom postupka izolacije proteina iz meda
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3. Eksperimentalni dio

VitmoGeany

Slika 10 Izolirani proteini nakon su§enja

Odredivanje omjera stabilnih izotopa 8'3C i 8'°N provedeno je na EA-IRMS (FlashEA 2000 HT
— Thermo-Electron Delta V Advantage Isotope Ratio Mass Spectrometer, Thermo Scientific,
UK) uredaju. Omijer stabilnih izotopa ugljika odreden je prema AOAC 998.12 (AOAC, 2000.)

sluzbenoj metodi.

Odvagano je 0,2 — 0,6 mg meda ili proteina izoliranih uz meda u kositrene kapsule (/VA
Analysentechnik, Germany) koje su potom zatvorene pincetom (Slika 11). Kapsule su
smjesStene u uredaj za automatsko uzorkovanje (MAS 200R Thermo Scientific, UK) spojen na

EA koji je povezan s IRMS uredajem preko ConFlow meduveze.

Slika 11 A) Stavljanje izoliranih proteina u kositrene kapsule, B) zatvorene kositrene kapsule

poslagane u drza¢ EA-IRMS uredaja

Uvjeti rada uredaja bili su: helij (He) tlak 0,8 bara; ugljicni dioksid (CO) tlak 2 bara. EA je radio
u modu za odredivanje dusika i ugljika (NC mode) te se kontrolirao Isodat 3.0 software-om.

Postavke EA navedenu su u Tablici 12.
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3. Eksperimentalni dio

Tablica 12 Uvjeti rada EA (FlashEA 2000 HT, Thermo Scientific, UK)

Temperatura reaktora 1020 °C
Temperatura u GC 60 °C
Protok plina nositelja 100 mL/min
Protok O2 250 mL/min
Vrijeme injektiranja O- 1s

Vrijeme zadrzavanja u uredaju za

automatsko uzorkovanje 16s

Na kraju analize svakog uzorka pusten je puls referentnog plina CO> dva puta (20 s svaki),
dok je referentni plin N2 pusten dva puta (20 s svaki) na pocetku analize svakog uzorka. ConFlo
meduveza razrijedila je CO, pik uzorka s He u omjeru 1:10, dok N: pik uzorka nije bio
razrijeden. IRMS maseni spektrometar s trostrukim kolektorom iona je koristen za istovremeno
mjerenje signala kod omjera mase i naboja (m/z) 44, 45 i 46 za molekulske ione CO2, te signala

kod m/z 28, 29, 30 za molekulske ione N2 nastale sagorijevanjem uzorka.

Kao referentni standard za ugljik koriSten je PDB (AOAC, 2000.). Referentni plin CO: koji je
kori§ten za racunanje 8'3 C u svakoj analizi uzorka kalibriran je s laboratorijskim standardima
(glukoza monohidrat, acetanilid, asparaginska kiselina) koji su kalibrirani u odnosu na BCR

referentni standard za stabilne izotope ugljika.

Referentni plin N2 koji je koristen za radunanje 8'°N u svakoj analizi uzorka kalibriran je s
laboratorijskim standardima (acetanilid i asparaginska kiselina) koji su kalibrirani u odnosu na
referentni standard za stabilne izotope duSika IAEA-N1 i IAEA-N. Laboratorijski standardi

mjereni su u svakoj sekvenci mjerenja uzoraka najmanje Cetiri puta.

3.3.5. Statisticka obrada podataka

Za rezultate fizikalno-kemijskih parametara meda i udio peludnih zrnaca izraCunata je srednja
vrijednost, standardna devijacija te minimalna i maksimalna vrijednost, a za rezultate

odredivanja mineralnih tvari izraCunat je i medijan.

Rezultati odredivanja 8"C i 8'°N u medu dani su u grafickom obliku, prikazana je srednja

vrijednost, medijan, ekstremi te minimalna i maksimalna vrijednost (ne uklju€uje ekstreme).

Za statisticku obradu podataka koriSteni su neparametrijski testovi i to: Mann-Whitney-
Wilcoxon (MWW) test za testiranje postojanja razlika u karakteristikama meda obzirom na
godinu prikupljanja te Kruskall-Wallis test za testiranje razlika u karakteristikama meda
obzirom na zemljopisno podrijetlo i botaniCko podrijetlo istoga. Nakon provedenog Kruskall-
Wallis testa, u slu€aju odbacivanja hipoteze o jednakosti medijana pojedine karakteristike

meda obzirom na njegovo botani¢ko podrijetlo, dodatno je i provedena post-hoc analiza Dunn

39



3. Eksperimentalni dio

testom, s Holmovom korekcijom p vrijednosti. Za mineralne tvari €ije vrijednosti su bile manje
od granice detekcije u statistickoj obradi koriStena je vrijednost granice detekcije. Svi zakljucci

doneseni su na razini znacajnosti p<0.05.

Za potencijalnu klasifikaciju meda prema botani¢kom i zemljopisnom podrijetlu koridtena je
analiza glavnih komponenti (PCA). U sluéaju klasifikacije meda prema zemljopisnom
podrijetlu, najprije je na onim varijablama koje su se preliminarnom analizom pokazale
potencijalno prediktivhima provedena PC analiza. Potom su odabrane dobivene komponente
koriStene kao regresori u modelu logistiCke regresije. Analizom varijance te Akaike kriterijem
odredeno je koji je od potencijalnih modela najpogodniji za modeliranje zemljopisnog podrijetla
meda. Kako je broj podataka nedostatan za unakrsnu validaciju modela, isti je testiran na
trening podacima. Kvaliteta odabranog modela komentirana je u ovisnosti o ukupnom postotku
toéne klasifikacije modela uz cutoff=0,6.

U slucaju klasifikacije meda prema botani¢kom podrijetlu, na onim varijablama koje su se
preliminarnom analizom pokazale potencijalno prediktivhima provedena je PC analiza. Potom
je mogucénost za potencijalnu klasifikaciju meda prema botani¢kom podrijetlu komentirana u

ovisnosti o grafi¢kim prikazima dvaju odabranih PC komponenti.
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4. Rezultati

Rezultati istrazivanja prikazani su u 30 Tablica, 13 Slika i 57 Priloga.

Rezultati odredivanja fizikalno-kemijskih parametara (udio vode, elektriCna provodnost,
udio HMF-a, aktivnost dijastaze, udio identificiranih ugljikohidrata, F+G, F/G) i
melisopalinoloSke analize prikazani su u Tablicama 13 i 14. Prikazani su skupno za sve
uzorke odredene vrste meda prikupljene kroz dvije godine i zasebno za svaku godinu.

Pojedinaéni podaci za uzorke dani su u Prilozima 1 — 20.

U Tablicama 15 — 18 prikazani su rezultati odredivanja mineralnog sastava i razlika u
udjelu pojedinog elementa izmedu vrsta meda i proizvodnih godina. U Tablicama 19 — 22
prikazan je udio mineralnih tvari i razlika u udjelu pojedinog elementa u medu od lipe i
medu od bagrema prema regiji prikupljanja uzoraka. Pojedina¢ni podaci dani su u
Prilozima 21 — 40.

Rezultati odredivanja 3'C i 8'N vrijednosti u medu prikazani su na Slikama 12 - 14 u
obliku grafova skupno za sve uzorke odredene vrste meda prikupljene kroz dvije godine.
Na Slikama 15 — 17 dan je prikaz 3'3C i 8'°N zasebno za svaku godinu u kojoj je med bio
prikuplien. U Tablici 23 prikazana je razlika vrijednosti 8'3C i 3'°N prema vrsti meda i
proizvodnoj godini, a u Tablici 24 dane su vrijednosti i razlike 8'*C i 8'°N u medu od
bagrema i medu od lipe prema regiji. Prikaz broja uzoraka za koje se sumnja na
krivotovorenje dan je u Tablici 25, a svi pojedina¢ni podaci 8'*C i 8'N u medu nalaze se

u Prilozima 42 - 51.

Analiza glavnih komponenti (PCA) prikazana je na Slikama 18 — 24 koje pokazuju
klasifikaciju meda s obzirom na zemljopisno i botani¢ko podrijetlo. U Tablicama 26 — 42
dane su vrijednosti korelacijskog matriksa, struktura glavnih komponenti te uspjednosti

klasifikacije modela.
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Tablica 13 Fizikalno-kemijski parametri i udio specifi¢nih peludnih zrnaca u medu

4. Rezultati

Udio Udio Elektricna Udio Aktivnost udio Udio Udio Udio Udio Udio Udio
;':;2 SP::I':'::'e vode pr[:;:;;)]ﬂ HMF-a dijastaze fru[l:;?ze glukoze saharoze  ksiloze  maltoze  melecitoze  rafinoze F[:Z‘]; FiG
[%] [%] [mg/kg] [DN] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Bagrem 1 32111 16,1+1,3 0,13+0,03 2,9+4,8 12,8+4,4 43,4+0,9 25,4+1,2 0,8+1,0 0,0+0,1 3,4+1,5 1,8+0,9 0,1+0,1 68,8+1,7 1,7£0,1
2 15-62 14,2-20,0 0,10-0,22 0,0-25,5 8,1-31,0 40,3-45,6  23,0-27,5 0,0-3,6 0,0-0,2 0,7-5,0 0,2-3,5 0,0-0,2 65,6-72,1 1,5-1,9
Kesten 1 8946 16,9¢1,9  1,18+0,19 3147  226+46 41,0220 261+1,4 0,101 0,10,1 4,241,1 1,4+1,6 0,1£0,1 67,1430 1,620,
2 80-98 13,9-22,0 0,87-1,65 0,0-17,7 12,0-31,0 36,6-44,8 24,0-29,0 0,0-0,2 0,0-0,4 2,6-6,5 0,0-5,4 0,0-0,5 61,4-72,2 1,4-1,7
Lipa 1 29+16 16,8#1,3  0,65+0,11  0,942,0  22,3%+49  37,8+1,3 30,2¢+1,4  0,1¢0,1 0,340,2 34417 0,1£0,1 0,1£0,1 68,0+1,8 1,320,
2 8-68 14,2-19,2 0,36-0,82 0,0-7,2 13,2-34,2 35,5-40,4 28,0-32,9 0,0-0,5 0,0-0,6 1,0-5,3 0,0-0,6 0,0-0,4 64,5-70,9 1,1-1,4
Uljana 1 8011 17,6£1,1  0,22+0,05  7,5¢39  17,7+45  384+1,0 36,3+1,9  0,0+0,0 0,00,1 1,8+1,1 0,2+0,2 0,0£0,0 747+1,9  1,120,1
repica o 60-98 16,4-19,9 0,15-0,32 3,0-15,3 10,2-31,0 36,8-40,5 31,4-39,8 0,0-0,1 0,0-0,2 0,6-4,3 0,0-0,8 0,0-0,1 71,8-79,2 1,0-1,3
) 1 32+14 17,3#1,0  0,28+0,09  4,641,7  26,3+6,8  43,0+1,1 28,007  0,2+0,1 0,00,1 3,640,8 0,5+0,3 0,1%0,0 71,0614 1,520,1
Vrisak 2 20-63 15,8-18,8 0,20-0,51 2,7-8,6 17,9-41,7 41,6454  26,3-28,9 0,1-0,4 0,0-0,2 2,8-5,2 0,1-0,8 0,0-0,1 69,4-73,9 1,4-1,7
o 1416 15,5¢0,9  0,31#0,10  3,7+2,1 21,7¢7,3 412407 26,709  0,5+1,0 0,240,3 4,7+0,3 2,0£0,9 0,1£0,1 68,0+1,4  1,5%0,1
Kadulja 2 9-27 145172  0,20-0,51 0,5-8,7  11,1-329 40,1427 243279 0137 0,0-0,7 4,2-53 0,8-3,8 0,0-0,3 64,4-69,4  1,5-1,6

*1 'YiSD;Z'Xmin'Xmax
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Tablica 14 Fizikalno-kemijski parametri i udio specifi¢nih peludnih zrnaca u medu prema proizvodnoj godini

4. Rezultati

Vrsta sp;jc?fiic:':ne Udiovode  Elektriéna  Udio  Aktivnost Udio Udio Udio Udio Udio Udio Udio FeG
meda peludi [%] provodnost  HMF-a dijastaze frulo(toze glu‘l)(oze sahoaroze ksnoloze ma‘l)toze meleocltoze rafn:noze [%] FIG
[%] [mS/cm] [mg/kg] [DN] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

Bagrem 3411 16,6+1,2  0,15:0,03 6366  14,4+56 43,940,8 26,3+0,8 0,100  0,1#0,0  15%0,5 1,3+0,4 0,1#0,0  70,2¢1,2 1,740,1
(2014) 5 19-59  14,7-18,7  0,11-022  12-255  8,5-31,0 42,8-456 24,4275  0,0-0,1 0,0-02  0,7-2,5 0,6-2,0 0,0-02  67,9-72,1 1,6-1,8
Bagrem 1 32+11 159¢12  0,12:0,01  09+60  11,9:34 43192  249+120  12#10  00#00 4,5:04 2,1%1,0 0,1#0,1  68,0+1,3 1,740,1
(2015.) 2 1562 14,2200  0,10-0,15 0,0-3,1 8,1-22,3 40,3-44,9  23,0-26,8 0,1-3,6 0,000 3,450 0,2-3,5 0,0-0,2  656-70,5 1,5-1,9
Kesten 1 8947 17,742,1 1,2¢0,16 5660 21,2454 41,1416 269+1,6  01:01  02+0,1  35%1,0 0,3:0,6 0,1#0,0  67,9+28 1,5+0,1
(2014.) 2 80-98  15,1-22,0 1,1-1,5 0,0-17,7 12,0290  386-446 24,0290  0,0-0,2 0,0-04 2,665 0,0-2,0 0,0-0,1  62,6-72,2 1,417
Kesten 1 896 16,316  1,13:021  10#1,1 23,8436 40,9+2,4 255¢0,9  0,1:00  0,1#0,1  4,840,7 2,4%16 0,1#0,1  66,4+3,0 1,640,1
(2015.) 2 80-98  13,9-20,3  0,87-1,65 0,0-39  18,5-31,0 36,6448  244-269  0,0-0,2 0,0-04 3,357 0,4-5,4 0,0-05  61,4-71,0 1,5-1,7

Lipa 1 31+14  16,9+1,17  0,68:0,1 0,9+20 20,9454 36,9%0,9 31,1412  0,0£00 0,101 1,605 0,2+0,2 0,1#0,1  68,1+2,03  1,240,0
(2014) > 13-54  156-189  0,40-0,80 0,060 132-342  355-383  290-329  0,0-0,1 0,002 1,025 0,0-0,6 0004 645705  1,1-1,2

Lipa 1 2718  166+14  062:012  09+21  235#43 38,5411 29,4+1,1 02:0,2  04#0,1  4,940,3 0,1x0,0 0,0:00  67,9%1,7 1,3%0,1
(2015) o 8-68 142192 036082 0,072 16,9316  366-40,4  280-31,9  0,0-0,5 0,206 4453 0,0-0,2 0,001 646709 1,214
Uljana 1 73+10  18,3#1,2  0,25#0,04  10,6:3,8  16,8+3,8 38,5¢1,2 37,2415  0,1x00  0,1%#0,1  0,7#0,1 0,1£0,2 0,0£0,0  757+2,0 1,00,1
{;31'23 2 60-87  16,6-19.9  019-032 52-153 10,2248 36,8405  350-39,8  0,0-0,1 0,002  0,60,8 0,0-0,7 0,000 734792  1,0-11
Uljana 1 8410  17,2¢0,6  0,20:0,05  52+21  18,445,1 38,4%0,9 3564¢1,9  0,0£0,0  0,0:00 2,6¢07 0,2+0,2 0,0:0,0  74,0%14 1,120,1
{;('))1'?; 2 6498  164-184  015-0,30 3089 122310 368404 314383  0,0-0,0 0,000  1,84,3 0,0-0,8 0,001 718771 1,0-1,3

*1 ‘)_(iSD, 2'Xmin'xmax
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Tablica 15 Udio makro i mikro elemenata u ispitivanim vrstama meda [mg/kg]

4. Rezultati

Vrsta

meda B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
1 20£05 0,05£0,05 11,6£10,3 2,816,6 13427 153,8+63,3 3,0£1,2 0,1£0,1 12,0474 28,6+7,2 2,7+17 5,216,7
Bagrem 2 2,0° 0,012 9,1° 1,10 0,4° 124,5° 2,6° 0,12 16,6° 28,1° 2,7° 3,0°
3 0932 0,01-0,16 3,1-71,0 0,2-43,9 0,1-13,3 91,7-340,2 1,4-6,1 0,0-0,2 0,0-19,3 5,2-46,6 0,2-7,7 0,0-37,7
1 3,691 0,2940,32 138,8+20,4 16£1,5 1,8+1,0 2075,94544,0 32,0+9,3 17,6167 15,3475 730265  30,4+11,1 13+1,5
Kesten 2 1,700 0,01° 140,6° 0,00 1,80¢ 2270,7° 30,20 151> 18,4° 64,0029 28,4v.4 1,0°
30,9481 0,01-0,90 83,4-175,8 0,4-7,6 0,4-5,9 1432,6-3486,1 17,7-50,7 5,9-32,0 5,3-28,0 46,9-1451  14,6-56,0 0,1-7,7
1 1307 0,05+0,12 103,3+32,9 4,0+5,8 2,6£3,2 1190,5+334,7 17,7469 1,6£1,2 14,8+8,3 51,8+18,4 18,148,2 4,4+55
Lipa 2 1,30 0,012 105,5 ¢ 1,90 1,40 1217 509 16,70¢ 140 19,720 50,4b¢ 17,0%¢ 2,40
3 0130 0,00-0,61 48,1-157,9 0,4-24,9 0,2-12,3 484,3-1688,9 8,4-31,5 0,3-5,9 3,0-25,0 6,5-102,3 3,6-39,0 0,6-26,5
1 83:20 0,01£0,00 54,0+14,5 0,740,5 2,8:8,3 268,5+120,3 12,616,3 0,30,2 22,5412, 60,2£53,2 15,816, 1 0,6+0,6
t’;’;z: 2 8,2¢ 0,01 52,1 ¢ 0,6°¢ 0,9%cde 254,6%° 9,74 0,304 20,209 32,0° 13,0° 0,5°
3 36-12,1 0,00-0,01 29,0-91,9 0,1-1,7 0,2-38,8 103,3-460,1 5,8-26,3 0,1-0,8 4,0-44,6 231-160,0  9,3-30,6 0,0-2,4
1 1,8:05 0,07+0,07 52,5477 2,7+2,5 2,0£1,0 515,94240,2 9,2t4,5 0,30,2 45,0£3,6 123,6:192  153+7,5 3,56,8
Vrisak 2 1720 0,05%° 51,8¢4 1,90 1,70 450,7° ¢ 8,4¢ 0,20 44,6° 117,9° 13,6°¢ 1,500
3 1227 0,00-0,23 41,8-70,3 0,8-97 1,5-5,0 244,4-1105,3 3,7-18,4 0,1-0,7 38,0-50,6  1052-1704  4,1-28,1 0,5-23,8
1 1884154 0,010,00 2724103 11,8212 2,152 389,3+170,5 54435 0,30,5 23,8+3,1 23,8+13,4 136:64  15,5¢33,4
Kadulja 2 147¢ 0,012 23,39 0,0%° 0,4 332,004 ¢ 3,821 0,209 24,24 21,20 11,8° 0,72
3 74629 0,01-0,01 16,3-47,9 0,2-68,9 0,2-19,4 193,9-737,5 1,9-12,4 0,1-1,9 19,3-27,9 7,0-53,0 6,8-29,6 0,0-110,2

*1 - X + SD; 2 — medijan; 3 - Xmin - Xmax

**vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima su statisticki znacajno razli¢ite prema KW testu (p<0,05)
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Tablica 16 Udio makro i mikro elemenata u ispitivanim vrstama meda prema proizvodnoj godini [mg/kg]

4. Rezultati

Vrsta

meda B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
1 2,1:0,4  0,110,02 11,643,2 1,0£0,7 1,0¢1,0 222,0456,1 4,2+1,1 0,1£0,0 2,53+1,17 34,0457 2,3+2,3 2,6+4,0
ey 2 2,2° 0,112 11,72 0,9° 0,5° 213,9° 43¢ 0,1° 2,5° 33,2 1,72 1,0
3 14-32  0,07-0,16 6,8-17,8 0,6-3,6 0,3-3,5 151,9-340,2 2,1-6,1 0,1-0,2 0,94-5,81 25,0-46,6 0,2-7,7 0,3-15,5
1 191205  0,01#0,00  11,6:12,9 3,848,2 1,543,3 113,8+12,9 2,307 0,120,1 17,5411 25,516,0 3,0¢1,3 6,7£7,5
?gg;gg‘ 2 1,92 0,01° 7,6° 1,2° 0,2° 112,4° 2,2b 0,1b 17,5b 26,6" 3,2b 4,8°
3 0932  0,01-0,01 3,1-71,0 02-439  0,1-13,3 91,7-142,8 1,4-4,5 0,1-0,3 14,5-19,3 5,2-37,9 0,3-4,9 0-37,7
1 6,2¢132  0,62:0,15  142,3:17,6 2,741,7 1,706 2711,6£393,2 38,58,1 20,546,8 7,7¢1,5 57,8455 21,8+4,7 2,2¢1,9
t(z%ﬁtf.')' 2 2,52 0,56 149,22 2,3 1,62 2683,7° 39,62 21,22 8,0° 58,72 21,82 1,62
3 1,7-481  0,39-090  112,0-170,0 0,9-7,6 0,9-3,0 2149,4-3486,1 26,6-50,7 11,6-32,0 5,3-9,9 47,6-64,9 14,6-31,3 07-7,7
1 14:04  0,01:0,00  133,3+21,6 0,740,2 2,0+1,3 1902,5+335,9 28,1%7,5 15,145,6 21,9524 86,1+30,5 37,8+9,6 0,6£0,4
'(‘2%51";’)‘ 2 1,40 0,01® 136,9° 0,6° 2,02 1828,2° 27,90 14,72 21,9° 75,9° 37,7° 0,5°
3 0923  0,01-0,01 83,4-175,8 0,4-1,1 0,4-5,9 1432,6-2589,5 17,7-40,0 5,9-25,6 17,5-28,0 46,9-145,1 22,3-56,0 0,1-1,4
1 1,7¢40,7  0,09t0,17  89,0437,2 5,67,6 3,0£3,2 1433,3+274,4 19,347,6 1,0£0,7 6,4+3,1 44,1£10,2 12,245,7 3,7¢3,0
(2Loi$2.) 2 1,5° 0,03 80,12 2,22 1,42 1486,7° 18,12 07° 5,32 44,72 11,42 2,62
3 11-30  0,00-0,61  481-157,9 11-249  08-113 704,3-1689,0 8,7-31,1 0,3-2,7 3,9-12,8 26,7-60,0 3,6-24,2 1,0-9,6
1 1,0£0,7  0,01:0,00 11564236 2,736 2,434 982,3+224,9 16,446,2 2,1¢1,4 22,041,8 58,4+21,5 23,2+6,6 5,0£7,1
(zLoifg_) 2 1,15 0,012 111,20 1,42 1,32 1029,5° 13,22 1,8° 21,6° 55,2" 23,4" 2,32
3 0,120  0,01-0,01 71,7-153,6 04-138  0,2-12,3 484,3-1293,8 8,4-31,5 0,7-5,9 19,4-25,0 6,5-102,3 14,2-39,0 0,6-26,5
Uljana 1 75¢1,9  0,00£0,00  59,4+14,5 1,1£0,4 1,020,4 381,4477,1 18,7+4,9 0,4+0,2 253£19,8  103,6£58,1 19,318, 1 0,9+0,3
repica 2 8,2° 0,00° 57,72 1,0° 1,02 378,8° 17,62 0,32 39,82 141,62 17,52 0,92
(2014.) 3 3,6-10,1  0,00-0,00 44,4-91,9 0,617 0,5-1,6 251,4-460,1 12,0-26,3 0,2-0,8 4,0-44,6 41,5-160,0 10,4-30,6 04-13
Uijana 1 9,0£20  0,01:0,00  50,0£13,8 04:04  4,2¢11,0 183,8461,1 8,0+1,4 0,3+0,2 20,4+2,6 27,742,9 13,241,9 0,4£0,8
repica 2 8,8° 0,01° 49,5 0,3° 0,52 167,5° 8,0° 0,32 20,2° 27,7° 13,12 0,0°
(2015.) 3 6,512,1  0,01-0,01 29,9-82,5 0,1-1,5 0,2-38,8 103,3-273,2 5,8-10,6 0,1-0,7 17,1-26,6 23,1-32,2 9,3-15,7 0,0-2,4

*1 -X + SD; 2 — medijan; 3 - Xmin - Xmax

**vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima su statisti¢ki znacajno razli¢ite prema MWW testu (p<0,05)
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Tablica 17 Udio elemenata u tragovima u ispitivanim vrstama meda [mg/kg]

4. Rezultati

Vrsta meda Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb

1 1,129+2,899 0,163+0,056 0,006+0,005 0,035+0,014 0,038+0,021 0,021+0,011 0,118+0,231 0,120+0,291

Bagrem 2 0,296 0,120 0,004 0,046 0,056 0,013° 0,042 0,076
3 0,037-15,745 0,120-0,264 0,003-0,029 0,018-0,046 0,013-0,059 0,013-0,048 0,003-1,111 0,023-1,900
1 1,755+0,870 0,152+0,043 0,005+0,002 0,034+0,017 0,037+0,023 0,027+0,016 0,100+£0,144 0,074+£0,023

Kesten 2 1,405 0,120 0,003 0,046 0,056 0,013 0,071 0,076
3 0,744-3,805 0,115-0,242 0,003-0,013 0,018-0,076 0,013-0,083 0,013-0,051 0,019-0,769 0,038-0,171
1 11,356+11,731 0,160+0,047 0,007+0,006 0,037+0,023 0,039+0,025 0,031+0,022 0,224+0,615 0,073+0,037

Lipa 2 9,310 0,120 0,005 0,46 0,056 0,013 0,075 0,076
3 0,596-43,870 0,120-0,248 0,003-0,029 0,018-0,105 0,013-0,100 0,013-0,073 0,012-3,188 0,023-0,227
1 0,803+1,087 0,168+0,060 0,005+0,002 0,034+0,015 0,074+0,069 0,022+0,012 0,051+0,084 0,059+0,026

Uljana repica 2 0,257 0,120 0,005 0,046 0,056 0,013 0,023 0,076
3 0,037-3,372 0,120-0,304 0,002-0,010 0,018-0,051 0,013-0,233 0,013-0,043 0,012-0,408 0,023-0,097
1 2,449+0,306 0,447+0,704 0,010+0,006 0,018+0,000 0,175+0,015 0,028+0,007 0,482+1,045 0,035+0,016

Vrisak 2 2,288 0,248 0,008 0,018 0,172 0,028 0,039 0,027
3 2,123-2,998 0,179-2,566 0,007-0,027 0,018-0,018 0,160-0,211 0,015-0,040 0,018-3,466 0,023-0,064
1 0,316+0,995 0,120+0,000 0,014+0,031 0,046+0,000 0,056+0,00 0,013+0,000 0,220+0,375 0,082+0,023

Kadulja 2 0,037 0,120 0,003 0,046 0,056 0,013 0,033 0,076
3 0,037-3,625 0,120-0,120 0,003-0,115 0,046-0,046 0,056-0,056 0,013-0,013 0,023-1,374 0,076-0,158

*1 - X + SD; 2 — medijan; 3 - Xmin - Xmax
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Tablica 18 Udio elemenata u tragovima u ispitivanim vrstama meda prema proizvodnoj godini [mg/kg]

Vrsta

meda Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
1 054410285 0,2270,030 0,007+0,004 0,018£0,000  0,013+0,001 0,033:0,006  0,145:0,273  0,185£0,457
'?;‘31”2_';‘ 2 0,395 0,233° 0,006° 0,0182 0,0132 0,0312 0,0412 0,034°
3 0,236-1,313  0,157-0,264  0,005-0,019  0,018-0,018  0,013-0,015 0,023-0,048  0,012-1,111  0,023-1,900
1 1,526£3,728  0,120£0,000 0,005+0,005 0,046+0,000  0,056+0,001 0,013£0,000  0,100£0,202  0,076+0,000
'?;‘31’23“ 2 0,037° 0,120° 0,003° 0,046° 0,056° 0,013° 0,0432 0,076°
3 0,037-15745 0,120-0,120  0,003-0,029  0,046-0,046  0,056-0,059 0,013-0,013  0,023-0,983  0,076-0,076
1 1,365:0,641 0,189+0,038 0,006£0,003 0,018£0,000  0,0130,000 0,043:0,008  0,139£0,209  0,071£0,035
'(‘Zﬁj_’)‘ 2 1,223° 0,1912 0,0062 0,0182 0,0132 0,046, 0,0712 0,065°
3 07442858  0,115-0,242  0,004-0,013  0,018-0,018  0,013-0,013 0,026-0,051  0,019-0,769  0,038-0,171
1 2,090£0,920 0,120£0,000 0,003+0,000 0,048+0,008  0,058+0,007 0,013£0,000  0,067+0,018  0,076+0,000
'(‘zﬁtg'; 2 1,922° 0,120° 0,003° 0,046° 0,056° 0,013° 0,0712 0,076°
3 0901-3,805 0,120-0,120  0,003-0,003 0,046-0,076  0,056-0,083 0,013-0,013  0,040-0,097  0,076-0,076
1 1,582¢1,208  0,206£0,027 0,010£0,007 0,018£0,000  0,016£0,010 0,052£0,015  0,371:0,900  0,071%0,055
(2"(;?2_) 2 1,077° 0,2042 0,0072 0,0182 0,0132 0,0542 0,0742 0,062°
3 0,596-4,640 0,170-0,248  0,005-0,029  0,018-0,018  0,013-0,046 0,022-0,073  0,012-3,188  0,023-0,227
1 19,733£9,983 0,120£0,000 0,004:0,002 0,054+0,020  0,060+0,012 0,013:0,000  0,09740,073  0,076£0,000
(2"(;?;) 2 15,875° 0,120° 0,003° 0,046° 0,056° 0,013° 0,075° 0,076°
3 7,250-43870 0,120-0,120  0,003-0,010  0,046-0,105  0,056-0,100 0,013-0,013  0,041-0,329  0,076-0,076
Uljana 1 1,738+1,092  0,233:0,030 0,00740,001 0,018+0,000  0,111£0,095 0,034:0,006  0,038£0,025  0,037+0,027
repica 2 2,179° 0,228° 0,0072 0,0182 0,169° 0,036° 0,035° 0,023°
(2014.) 3 0471-3372  0,201-0,304 0,005-0,010 0,018-0,018  0,013-0,233 0,025-0,043  0,012-0,086  0,023-0,097
Uifana 1 0,101#0,166  0,120£0,000 0,003:0,001 0,047+0,001  0,0460,014 0,013:0,000  0,060£0,111  0,076£0,000
repica 2 0,037° 0,120° 0,003° 0,046, 0,056° 0,013° 0,023° 0,076°
(2015.) 3 0,037-0,589  0,120-0,120  0,002-0,006  0,046-0,051 0,023-0,063 0,013-0,013  0,023-0,408  0,076-0,076

*1-X + SD; 2 — medijan; 3 - Xmin - Xmax

**vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima su statisti¢ki znacajno razli¢ite prema MWW testu (p<0,05)

4. Rezultati
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Tablica 19 Udio makro i mikro elemenata u medu od bagrema prema regiji [mg/kg]

4. Rezultati

Regija B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
1 2,0£0,4 0,0£0,0 17,0419,6 1,742,0 1,643,8 147,4457,0 2,6+1,4 0,086£0,049 154454 27,6+7,9 3,716 5,8+3,2
Primorska 5 1,92 0,0° 10,72 1,12 0,22 126,22 2,0° 0,064° 17,62 25,17 3,28 6,8°
3 1,4-2,5 0,0-0,1 3,8-71,0 0677 02130  104,9-267,2 1,4-54 0,047-0,208  3,5-19,3 21,1-46,6 2177 0,697
1 2,0£0,5 0,0£0,0 10,043,8 4,192 1,542,8 153,1460,7 3,1¢1,0 0,144£0,049  11,17,9 28,6+6,9 2,3+1)5 6,489
Kontinentalna 5 2,02 0,0° 8,92 1,19 052 124,62 282 0,142° 16,22 29,32 242 3,02
3 0,9-3,2 0,0-0,2 5,5-21,3 02439  0,1-13.3 99,2-340,2 1,5-5,0 0,075-0,245  0,9-19,1 5,2.37,8 0,2-4,9 0,0-37,7
1 2,0£0,5 0,10,1 9.7+4,4 1,623 1,041,2 160,4+76,2 3,1+1,5 0,134:0,057  10,47,5 29,647,4 2,641,9 2,9+3,3
Bilogorska 2,12 0,0° 9,6° 0,8 0,5° 115,92 2,20 0,119® 14,52 28,8° 2,20 1,92
3 1,2-2,6 0,0-0,1 3,1-18,5 0,4-9,0 0,1-3,5 91,7-326,9 1,8-6,1 0,068-0,249  1,5-18.4 15,4-42,1 0,2-6,7 0,5-12,4
*1 - X + SD; 2 — medijan; 3 - Xmin - Xmax
**vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima su statisti¢ki znacajno razli¢ite prema KW testu (p<0,05)
Tablica 20 Udio elemenata u tragovima u medu od bagrema prema regiji [mg/kg]
Regija Al As Cd Co Cr Hg Pb
1 279145157 0,134+0,035 0,004+0,001 0,0410,012 0,048+0,017 0,017+0,009 0,054+,0,047 0,242+0,550
Primorska 2 0,3822 0,120° 0,003° 0,046° 0,056° 0,0132 0,036° 0,076°
3 0,037-15,745 0,120-0,233 0,003-0,006 0,018-0,046 0,013-0,056 0,013-0,036 0,012-0,165 0,074-1,900
1 0,751%1,307 0,168+0,061 0,007+0,006 0,035+0,014 0,038+0,022 0,0210,010 0,158+0,301 0,083+0,099
Kontinentalna 2 0,3322 0,120° 0,005° 0,046° 0,056° 0,0132 0,046° 0,076°
3 0,037-5,407 0,120-0,264 0,003-0,029 0,018-0,046 0,013-0,059 0,013-0,039 0,012-1,111 0,023-0,515
1 0,196£0,192 0,168+0,056 0,006+0,003 0,033+0,015 0,036+0,022 0,022+0,012 0,101+0,129 0,067+0,034
Bilogorska 2 0,0372 0,120° 0,005° 0,046° 0,056° 0,0132 0,058° 0,076°
3 0,037-0,585 0,120-0,252 0,003-0,012 0,018-0,046 0,013-0,056 0,013-0,048 0,012-0,473 0,023-0,131

*-X +SD;2 - medijan; 3 - Xiin - Ximax

**vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima su statisticki znac¢ajno razlicite prema KW testu (p<0,05)
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4. Rezultati

Tablica 21 Udio makro i mikro elemenata u medu od lipe prema regiji [mg/kg]

Regija B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn

1 1,3+0,2 0,01+0,02 57,8+9,6 1,9+0,7 1,9+1,7 1422,2194,6 11,543,0 0,5+0,2 4,1+0,1 33,5+7,1 7,4£3,7 1,7+0,8

Primorska 2 1,32 0,002 58,12 1,82 1,12 1399,1° 10,82 0,52 4,0° 32,02 6,72 1,52
3 1,1-1,6 0,00-0,04 48,1-67,0 1,2-2,8 0,8-4,4 1335,3-1555,4 8,7-15,7 0,3-0,7 3,9-4,3 26,7-43,4 3,6-12,4 1,1-2,8
1 1,6+0,8 0,07+0,15 116,6+29,9 5,471 3,2+3,7 1283,4+£291,0 21,1+6,4 1,8+1,4 15,4+7,7 55,8+20,5 21,3+7,7 5,6+6,8

Kontinentalna 2 1,52 0,012 113,1° 2,62 1,62 1239,22 20,6° 1,5 19,7° 55,2° 21,6° 3,02
3 0,1-3,0 0,00-0,61 57,5-157,9 0,5-24,9 0,4-12,3 725,8-1688,9 12,9-31,5 0,6-5,9 4,8-25,0 6,5-102,3 11,3-39,0 0,6-26,5
1 0,7+0,6 0,01+0,00 98,1+20,2 1,8+1,8 1,6+2,6 788,1£188,9 12,943,6 1,7+1,0 20,2+5,8 53,2+9,2 16,745,3 2,8+1,4

Bilogorska 2 0,52 0,012 110,12 1,22 0,5 797,0° 12,12 1,7 22,0° 50,72 17,32 2,32
3 0,1-1,6 0,00-0,01 71,7-113,1 0,4-5,1 0,2-6,9 484,3-1001,7 8,4-18,5 0,6-3,3 9,0-24,6 45,8-71,3 8,7-25,0 1,1-5,2

M-X +SD;2 - medijan; 3 - Xmin - Xmax
**vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima su statisti¢ki znacajno razli¢ite prema KW testu (p<0,05)

Tablica 22 Udio elemenata u tragovima u medu od lipe prema regiji [mg/kg]

Regija Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb

=N

1,265+0,644 0,214+0,020 0,006+0,001 0,018+0,000 0,013+0,000 0,053+0,006 0,832+1,571 0,058+0,031

Primorska 1,274° 0,2182 0,0052 0,0182 0,0132 0,054 2 0,064 0,061

2
3 0,604-1,908 0,188-0,234 0,005-0,007 0,0218-0,018 0,013-0,013 0,045-0,058 0,012-3,188 0,023-0,086
1 14,288+13,509 0,154+0,045 0,008+0,007 0,037+0,023 0,042+0,026 0,031+0,024 0,129+0,137  0,079+0,043

Kontinentalna 2 13,3152 0,120° 0,006* 0,046¢ 0,056¢ 0,013° 0,082° 0,076¢
3 0,596-43,870 0,120-0,248 0,003-0,029 0,018-0,105 0,013-0,100 0,013-0,073 0,023-0,560 0,023-0,227
1 10,263+5,470 0,138+0,045 0,004+0,001 0,049+0,025 0,051+0,019 0,016+0,006 0,071+0,024  0,069+0,018

Bilogorska 2 11,9902 0,120° 0,0032 0,046° 0,056% 0,013° 0,075 0,076°
3 0,757-15,880 0,120-0,229 0,003-0,007 0,018-0,094 0,013-0,069 0,013-0,028 0,041-0,103 0,032-0,076

*1-X + SD; 2 — medijan; 3 - Xmin - Xmax
**vrijednosti u istoj koloni s razli€itim eksponentima su statisticki zna€ajno razli¢ite prema KW testu (p<0,05)
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medijan; o ekstrem; - T min i max koji ne ukljuCuje ekstreme, [0 Q1-Q3)
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4. Rezultati

Tablica 23 Razlika vrijednosti 8'*C i 8'°N prema vrsti i proizvodnoj godini

Parametar 613Cmed 61scprotein 615Nprotein
Vrsta B KS L UR V KD B KS L UR V KD B KS L UR V KD
B + + o+ + + + + + + + a + o+ + o+
KS + + + + +  +
L + + + + o+
UR + al+ + + o+
\% + + + + +
KD + + +
*B-bagrem, KS-kesten, L-lipa, UR-uljana repica, V-vrisak, KD-kadulja
** + postoji statistiCki znacajna razlika s obzirom vrstu meda prema KW testu (p<0,05)
*** a- postoji statisticki znacajna razlika s obzirom na proizvodnu godinu prema MWW testu (p<0,05)
Tablica 24 Vrijednosti 8'*C i 8'°N u medu od bagrema i lipe
vista Regija 5'3C med 5"C proein 55N protein
1 -24.68+0,31 -24,77+0.63 3.13£0.74
2 Primorska -24,692 -24,572 3,172
3 -25,03 —-24,10 -26,10 — -24,19 1,57 — 4,03
1 -25,2510,49 -25,2210,76 3,80+0,93
bagrem 2 Kontinentalna -25,20° -25,192 4,21°
3 -26,12 — -24,36 -26,72 — -23,93 1,96 — 4,98
1 -25,4410,66 -25,3210,73 3,40+0,81
2 Bilogorska -25,38°b -25,622 3,64 320
3 -26,46 — -24,47 -26,17 — -23,85 1,56 — 4,23
1 -25,4110,46 -25,54+0,31 1,76x0,36
2 Primorska -25232 -25.452 1.802
3 -26.07 — -25.09 -25,99 — -25,29 1.33-2.09
1 -26,1510.38 -26,601£0.45 252+1.27
lipa 2 Kontinentalna -26.052b -26,60° 2502
3 -26.95 — -25.66 -27.38 — -25.86 0.52 — 5.86
1 -26,51+0,31 -26,6210,23 3.61+£1.26
2 Bilogorska -26.42°b -26.58° 3.542
3 -26,90 — -26.17 -26,93 — -26.38 1.71—-4.98
1 -24,7510,28 -24,8710,65 3.02+0.76
2 Primorska -24,78 @ -24,60 @ 2,952
3 -25,03 - -24,10 -26,10 - -24,34 1,57-3,88
bagrem 1 ' -25,3910,46 -25,6310,57 3,66+1,06
(2015.) 2 Kontinentalna -25,24 -25,60°b 3,992
) 3 -26,12 - -24,61 -26,72 - -24,75 1,96-4,98
1 -25,9010,46 -25,6810,44 2,96+0,87
2 Bilogorska -25,98 b -25,86 b 3,302
3 -26,46 - -25,16 -26,17 - -25,00 1,56-3,83
1 -25,41+0,46 -25,54+0,31 1,7610,36
2 Primorska -25.23 -25.45 1.80
3 -26.07 - -25.09 -25.99 - -25.29 1.33-2.09
lipa 1 _ -26.22+0.47 -26.50+0.45 1.9810.81
(2014.) 2 Kontinentalna -26.02 -26.43 2.00
3 -26.95 - -25.66 -27.24 - -26.12 0.52-3.19
1 -26.90+0.00 -26.38+0.00 4.00£0.00
2 Bilogorska -26.90 -26.38 4.00
3 -26.90 - -26.90 -26.38 - -26.38 4.00-4.00

*1 - X + SD; 2 — medijan; 3 - Xmin - Xmax
**vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima su statisti¢ki znacajno razli¢ite KW testu (p<0,05)
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4. Rezultati

Tablica 25 Broj uzoraka sa detektiranim dodatkom Secernog sirupa = 7%

Ukupan broj

Broj krivotvorenih
uzoraka (koli€ina

Broj krivotvorenih
uzoraka (koli€ina

Vrsta meda R N N
analiziranih uzoraka dodanog Secernog dodanog Secernog
sirupa 7%) sirupa > 7%)

Bagrem 46 2 2
Kesten 28 1 2
Lipa 26 2 0
Uljana repica 21 1 0
Vrisak 11 0 0
Kadulja 13 1 0
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4. Rezultati

Analiza glavnih komponenti (PCA)

Zemljopisno podrijetlo — med od bagrema

¢ IRMS skupina varijabli

Regija

kontinentalna

PC2 (40,15%)

= | primorska

[=1
Py

FC1 (48,32%)

Slika 18 Klasifikacija bagremovog meda na regije koriste¢i PC1 i PC2 kao funkcije IRMS
varijabli

Tablica 26 Svojstvene vrijednosti korelacijskog matriksa

Redni Svojstvena Udio u varijanci Kumulativni udio u
broj vijednost (%) varijanci (%)
1. 1,389495 46,31651 46,31651
2. 1,204538 40,15127 86,46777
3. 0,405967 13,563223 100,00000

Tablica 27 Analiza strukture PC1 i PC2

Parametar PCA1 PC2
0"3C med -0,09788 -0,855612
0"3C protein 0,67181 -0,433609
8"N protein -0,73423 -0,282686

Tablica 28 UspjesSnost klasifikacije modela (cutoff=0,6)

« Tocna klasifikacija Tocna klasifikacija
ﬂ:;%igg%ﬁ?ﬁ;fg?g% bagremovog meda iz bagremovog meda iz
I ° kontinentalne regije (%) primorske regije (%)
93,10 95,00 88,89

56



4. Rezultati

¢ IRMS i ICP skupina varijabli
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Slika 19 Klasifikacija bagremovog meda na regije koriste¢i PC2 i PC3 kao funkcije IRMS i
ICP varijabli

Tablica 29 Svojstvene vrijednosti korelacijskog matriksa
Redni Svojstvena  Udio u varijanci ~ Kumulativni udio u

broj  vijednost (%) varijanci (%)
1. 2,04154 22,68379 22,68379
2. 1,78329 19,81437 42,49816
3. 1,45453 16,16147 58,65964
4, 1,01637 11,29300 69,95264
5. 0,86843 9,64924 79,60187
6. 0,73423 8,15816 87,76003
7. 0,51347 5,70521 93,46524
8. 0,34553 3,83921 97,30445
9. 0,24260 2,69555 100,00000

57



4. Rezultati

Tablica 30 Analiza strukture PC2 i PC3

Parametar PC2 PC3
Mn 2,41541 22,68379
Mg 1,78329 19,81437
Zn 1,45453 16,16147
Pb 1,01637 11,29300
P 0,86843 9,64924
K 0,73423 8,15816
6130 med 0,51 347 5,70521
6130 protein 0,34553 3,83921
8"N protein 0,24260 2,69555
Tablica 31 UspjeSnost klasifikacije modela (cutoff=0,6)
Ukupan postotak to¢ne Tocna klasifikacija bagremovog Tocna klasifikacija bagremovog
klasifikacije modela (%) meda iz kontinentalne regije (%) meda iz primorske regije (%)
100,00 100,00 100,00

Zemljopisno podrijetlo — med od lipe

¢ IRMS skupina varijabli

S

ontineniaina
2 k
w _
% 0,00 . °| primorska
(&}
o

0,30 .

050 025 0,00 025
PC1(64,57%)

Slika 20 Klasifikacija meda od lipe na regije koriste¢i PC1 i PC2 kao funkcije IRMS varijabli
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4. Rezultati

Tablica 32 Svojstvene vrijednosti korelacijskog matriksa

Redni Svojstvena Udio u varijanci Kumulativni udio u
broj vijednost (%) varijanci (%)
1. 1,93699 64,56629 64,56629
2. 0,79496 26,49875 91,06504
3. 0,26805 8,93496 100,00000

Tablica 33 Analiza strukture PC1 i PC2

Parametar PCA1 PC2
0"3C med 0,660988 -0,072674
613C protein 0,570961 '0,5971 35
O"N protein -0,486927 -0,798842
Tablica 34 UspjesSnost klasifikacije modela (cutoff=0,6)
Ukupan postotak to¢ne Toéna klasifikacija meda od Tocna klasifikacija meda od
klasifikacije modela (%) lipe iz kontinentalne regije (%) lipe iz primorske regije (%)
100,00 100,00 100,00

Klasifikacija s obzirom na botani¢ko podrijetlo
¢ IRMS skupina varijabli

0,20

0,10
Vista
o * 'bagrem
ae ®
R . kadufa
© 000 ° : =
- 1 kesten
5 . o
o L)
O b ; 1
o ® | uljana repica
yrieak
0,10 —

-0,20 -0,10 0,00 0,10

PC1(58,14%)

Slika 21 Klasifikacija uzoraka meda s obzirom na botani¢ko podrijetlo koriste¢i PC1 i PC2
kao funkcije IRMS varijabli
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4. Rezultati

Tablica 35 Svojstvene vrijednosti korelacijskog matriksa

Redni Svojstvena Udio u varijanci Kumulativni udio u
broj vijednost (%) varijanci (%)
1. 1,74415 58,13824 58,13824
2. 0,95014 31,67127 89,80951
3. 0,30571 10,19049 100,00000
Tablica 36 Analiza strukture PC1 i PC2
Parametar PC1 PC2
0"3C med -0,69126 0,10378
0"3C protein -0,66777 0,28640
O"N protein -0,27611 0,95247

¢ IRMS i ICP skupina varijabli

PC2 (16 57)

PC1 (23.21%)

Vrsta
bagram
* | knoula
* | keslen
* | ipa
*  uljana repica

Vrisak

Slika 22 Klasifikacija uzoraka meda s obzirom na botani¢ko podrijetlo koriste¢i PC1 i PC2

kao funkcije IRMS i ICP varijabli
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4. Rezultati

Tablica 37 Svojstvene vrijednosti korelacijskog matriksa

Parametar PCA1 PC2
Al 0,10917 -0,06189
As 0,05041 -0,10749
B -0,03508 -0,09084
Ba 0,21957 0,24432
Ca 0,40239 0,07282
Cd -0,04059 -0,15230
Cr 0,08302 -0,42745
Cu -0,06208 -0,12653
Fe 0,02473 -0,03397
Hg 0,13152 0,15256
K 0,38629 0,19311
Mg 0,41425 0,11642
Mn 0,34335 0,20938
Na 0,08902 -0,46583
Ni 0,01319 -0,12321
P 0,28196 -0,27196
Pb -0,05510 0,10430
S 0,37383 -0,08619
Zn -0,09345 -0,12789
0"3C med -0,16626 0,37655
613C protein -0,16753 0,25345
615N protein -0,10172 0,15328

Tablica 38 Analiza strukture PC1 i PC2

Redni Svojstvena Udio u varijanci  Kumulativni udio u
broj vijednost (%) varijanci (%)
1. 5,10649 23,21132 23,21132
2. 3,64503 16,56831 39,77963
3. 2,95980 13,45362 53,23325
4, 1,77160 8,05272 61,28597
5. 1,52191 6,91777 68,20373
6. 1,03995 4,72702 72,93076
7. 0,94287 4,28575 77,21651
8. 0,89535 4,06979 81,28629
9. 0,79595 3,61797 84,90426
10. 0,74817 3,40078 88,30504
11. 0,62086 2,82211 91,12715
12. 0,56654 2,57519 93,70234
13. 0,43819 1,99178 95,69412
14. 0,24201 1,10005 96,79417
15. 0,16942 0,77008 97,56425
16. 0,13517 0,61440 98,17865
17. 0,11261 0,51186 98,69052
18. 0,09015 0,40979 99,10030
19. 0,06540 0,29727 99,39757
20. 0,05583 0,25378 99,65135
21. 0,04363 0,19830 99,84965
22. 0,03308 0,15035 100,00000
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PC2 (16,03%)

4. Rezultati

¢ IRMS i fizikalno-kemijske karakteristike kao skupina varijabli

Vrsta
bagrem
kadula

® | keslen

* | ipa

*  uljana repica

wrisak

PC1 (27.58%)

Slika 23 Klasifikacija uzoraka meda s obzirom na botanic¢ko podrijetlo PC1 i PC2 kao
funkcije IRMS i fizikalno-kemijskih karakteristika kao varijabli

Tablica 39 Svojstvene vrijednosti korelacijskog matriksa

Redni Svojstvena Udio u varijanci Kumulativni udio u
broj vijednost (%) varijanci (%)
1. 3,86151 27,58220 27,58220
2. 2,24460 16,03286 43,61506
3. 1,47461 10,53296 54,14802
4. 1,17643 8,40309 62,55111
5. 0,98791 7,05652 69,60763
6. 0,92528 6,60916 76,21679
7. 0,75987 5,42768 81,64447
8. 0,70599 5,04275 86,68722
9. 0,51103 3,65022 90,33743
10. 0,44333 3,16663 93,50406
11. 0,34752 2,48231 95,98638
12. 0,29177 2,08406 98,07044
13. 0,17503 1,25020 99,32064
14. 0,09511 0,67936 100,00000
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Tablica 40 Analiza strukture PC1 i PC2

Parametar PC1 PC2

0"3C med -0,35996 0,04561
8"3C protein -0,32512 0,16542
615N protein -0,01423 0,31376
Udio vode 0,07555 0,08958
El. provodnost 0,12161 -0,45530
HMF 0,18254 0,33371
DN 0,23279 -0,41070
KSI 0,12066 -0,27926
FRU -0,33401 0,14180
GLU 0,43454 0,22293
SAH -0,27732 0,10219
MAL -0,23012 -0,43635
MEL -0,38194 -0,06406
RAF -0,28724 -0,15496

o IRMS, ICP i fizikalno-kemijske karakteristike kao skupina varijabli

PC1 (

20,75%)

4. Rezultati

Vrsta

bagrem

kacula

* | keslen

ipa

*  uljana repica

vrisak

Slika 24 Klasifikacija uzoraka meda s obzirom na botani¢ko podrijetlo koriste¢i PC1 i PC2

kao funkcije IRMS, ICP i fizikalno-kemijskih karakteristika kao varijabli
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4. Rezultati

Tablica 41 Svojstvene vrijednosti korelacijskog matriksa

Redni Svojstvena Udio u varijanci Kumulativni udio u
broj vijednost (%) varijanci (%)
1. 6,84825 20,75228 20,75228
2. 4,19732 12,71915 33,47142
3. 3,32150 10,06514 43,53657
4. 2,96869 8,99604 52,53261
5. 2,27509 6,89420 59,42681
6. 1,66224 5,03709 64,46390
7. 1,28838 3,90419 68,36809
8. 1,20871 3,66275 72,03084
9. 1,14890 3,48152 75,51236
10. 1,02696 3,11200 78,62436
11. 0,92155 2,79258 81,41694
12. 0,83204 2,52132 83,93826
13. 0,78643 2,38313 86,32139
14. 0,70215 212772 88,44911
15. 0,62867 1,90506 90,35417
16. 0,49570 1,50212 91,85629
17. 0,46667 1,41414 93,27043
18. 0,36990 1,12090 94,39134
19. 0,33522 1,01582 95,40716
20. 0,24723 0,74917 96,15633
21. 0,23505 0,71227 96,86860
22. 0,21365 0,64744 97,51604
23. 0,16296 0,49382 98,00986
24, 0,11713 0,35493 98,36479
25. 0,11228 0,34023 98,70502
26. 0,10380 0,31453 99,01955
27. 0,08878 0,26902 99,28857
28. 0,06973 0,21129 99,49987
29. 0,04967 0,15051 99,65037
30. 0,04143 0,12553 99,77590
31. 0,03507 0,10628 99,88218
32. 0,03136 0,09502 99,97721
33. 0,00752 0,02279 100,00000
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Tablica 42 Analiza strukture PC1, PC2

Parametar PC1 PC2
Al 0,11640 -0,02097
As 0,03579 -0,10267
B -0,01543 -0,09767
Ba 0,17335 0,20596
Ca 0,35155 0,09196
Cd -0,02501 -0,08375
Cr 0,05785 -0,35614
Cu -0,04159 -0,03880
Fe 0,02135 -0,04261
Hg 0,11964 0,03981
K 0,32625 0,22216
Mg 0,34733 0,12824
Mn 0,26668 0,25873
Na 0,06508 -0,33642
Ni 0,02132 -0,06406
P 0,22608 -0,20631
Pb -0,03696 0,07087
S 0,31891 -0,00790
Zn -0,07143 -0,02783
0"3C med -0,15121 0,36434
8"3C protein -0,16488 0,24919
8"N protein -0,07940 0,05016
Udio vode 0,02254 -0,04472
provglj-nost 0,33028 0,21251
HMF 0,02159 -0,17471
DN 0,23975 -0,09604
KSI 0,11829 0,02231
FRU -0,18861 0,12034
GLU 0,10076 -0,32086
SAH -0,19008 0,06441
MAL 0,01498 0,13056
MEL -0,14844 0,19190
RAF -0,08161 0,17657

4. Rezultati
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5. RASPRAVA



5. Rasprava

Uzorcima meda odredeni su fizikalno-kemijski parametri (udio vode, elektri¢na provodnost,
udio HMF-a, aktivnost dijastaze, udio fruktoze, glukoze, saharoze, maltoze, ksiloze i
melecitoze) i provedena je melisopalinoloSka analiza. Botani¢ko podrijetlo meda odredeno je
na temelju rezultata melisopalinoloSke analize i odredenih fizikalno-kemijskih karakteristika
(elektriCna provodnost, aktivnost dijastaze, sastav SeCera) vodedi se zahtjevima Pravilnika o
kakvoci uniflornog meda (MPRRR, 2009.), Pravilnika o medu (MP, 2015.), odnosno Direktive
o0 medu (The Council of the European Union, 2002.), te literature. Skupni podaci, odnosno
aritmeti¢ka sredina i raspon za pojedine vrste meda dani su u Tablicama 13 — 14, a podaci za

uzorke pojedina¢no u Prilozima 1 — 20.

Srednje vrijednosti udjela peludnih zrnaca bagrema (32+11%), kestena (89+6%), lipe
(29+16%) i uljane repice (80+ 11%) (Tablica 13) u istoimenom medu bile su unutar vrijednosti
koje su navedene za glavne europske uniflorne vrste meda (med od bagrema 28,1+15,9%;
kestena 94,514,5%; lipe 22,9116,6%; uljane repice 82,8+11,2%) (Persano Oddo i Piro, 2004.).
Med od kadulje i vriska ne nalaze se u bazi podataka glavnih europskih uniflornih vrsta meda
(Persano Oddo i Piro, 2004.), a u literaturi ne postoji puno podataka za te dvije specifine vrste
meda. Udio peludnih zrnaca u medu od vriska kretao se od 20 — 63%, a srednja vrijednost
iznosila je 32% (Tablica 13). Nesto vise vrijednosti (22 — 83%) za isti med dobili su Primorac i
sur. (2013.). Srednja vrijednost udjela peludi kadulje u uzorcima meda od kadulje iznosila je
14%, a najmaniji zabiljezeni udio bio je 9%. U istraZivanju koje su proveli Gasi¢ i sur. (2015.)
na istoj vrsti meda dva od osamnaest uzoraka imala su udio peludi kadulje manji od 3%, a njih

deset je imalo udio u rasponu 3 — 15%.

Opcéenito se smatra da je med proizveden od jedne biljne vrste (uniflorni med) ako je pelud te
biline vrste prevladavajuéa, j. zastupljena s udjelom >45% ukupne peludi. Pelud odredenih
biliaka, npr. kestena je nadzastupliena, odnosno postotak peludi u sedimentu je veéi od
postotka odgovaraju¢eg nektara u medu, te je i zahtjev za minimalni udio peludi u medu >45%,
npr. 60% kod repice, 85 - 90% kod kestena (MPRRR, 2009; Louveaux i sur., 1978.). Obrnuto,
pelud agruma, bagrema, kadulje, lavande i lipe je podzastupljena, te je zahtjev za postotak
peludi nizi, 10 - 30% zavisno od biljne vrste. Kako melisopalinoloSka analiza moze biti
ograni€avajuci faktor, u odredivanju botani¢kog podrijetla meda koriste se i specificnosti
kemijskog sastava kao i senzorska svojstva (Louveaux i sur., 1978.; Persano Oddo i
Bogdanov, 2004.).

Pojedine zemlje, medu kojima je i Hrvatska, propisale su na nacionalnoj razini minimalni udio
peludi koji odredena vrsta meda mora imati, pa je tako Gr¢ka propisala te vrijednosti za Sest
vrsta meda, Njemacka za devet, Srbija za osam, Italija za dvije a Hrvatska za Cetrnaest vrsta

meda. S obzirom da do sada u Europi postoji preko 100 uniflornih vrsta meda premali je broj
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5. Rasprava

vrsta za koje postoje propisi, no ohrabrujuca je €injenica da se vrijednosti koje su propisane u

razlicitim zemljama u vecini slu€ajeva slazu (Thrasyvoulou i sur., 2018.).

Udio peludnih zrnaca biljne vrste karakteristi€ne za promatranu vrstu meda kod nekih uzoraka
bio je ispod vrijednosti propisanih Pravilnikom (MPRRR, 2009.). Cetiri uzorka meda od
bagrema (B3, G10, G15, G27), Sest uzoraka meda od kestena (K1, K4 — K6, K13, S2), jedan
uzorak meda od lipe (T3) i dva uzorka meda od kadulje (D9 i D13) imali su udio peludnih
zrnaca manji od propisane minimalne vrijednosti, no svi uzorci su imali karakteristicna

senzorska i fizikalno-kemijska svojstva te su uklju€eni u daljnje istrazivanje.

U Tablicama 13 — 14 prikazani su fizikalno-kemijski parametri kakvoée meda, pri emu je
samo za udio vode u jednom uzorku meda (K13, 22%) zabiljezena veca vrijednost od one koja
je propisana medunarodnim i europskim propisima (Codex Alimentarius Comission, 2001.;
The Council of the European Union, 2002.). S obzirom da udio vode ne utjeCe na cilj

istrazivanja uzorak je uklju¢en u daljnje analize.

Parametar koji se prvenstveno koristi za razlikovanje nektarnog meda od medljikovca, ali i kao
jedan od pokazatelja botani¢ke vrste meda je elektricna provodnost (Bogdanov i sur., 2004.;
Lazarevi¢ i sur., 2012.; Primorac i sur., 2011.). Med od bagrema i med od uljane repice
karakterizira niska elektricna provodnost, a prema Persano Oddo i Piro (2004.) raspon
vrijednosti za med od bagrema iznosi 0,09 — 0,23 mS/cm i 0,10 — 0,28 mS/cm za med od uljane
repice. Vrijednosti u ovom istraZivanju iznosile su 0,10 — 0,22 mS/cm za med od bagrema $to
je unutar vrijednosti za europski prosjek i sli¢no vrijednostima koje je prikazala UrSulin-
Trstenjak (2012.) (0,12 — 0,22 mS/cm) za bagremov med iz Hrvatske, dok su za med od uljane
repice vrijednosti bile malo iznad tog prosjeka (0,15 — 0,32 mS/cm) (Tablica 13). Dobro je
poznato da je elektriCna provodnost u korelaciji sa kolic¢inom mineralnih tvari i kiselina u medu
(Vorwonhl, 1964), a njihova koli¢ina u bagremovom medu izrazito je niska pa posljedi¢no i
vrijednost elektricne provodnosti (Kropf i sur., 2008.). MozZe se rec¢i da su manje vrijednosti
elektricne provodnosti bagremovog meda (pa i manje od 0,10 mS/cm) jedan od pokazatelja
kvalitete tog meda. Sli¢ne vrijednosti su dobivene i u istrazivanjima drugih autora kako za med
od bagrema (Kropf i sur., 2010.b; Lazarevi¢ i sur., 2012.; Czipa i Kovacz, 2014.) tako i za med
od uljane repice (Szczesna i Teper, 2011.; Persano Oddo i Piro, 2004.). Za med od kestena i
med od lipe karakteristicne su vece vrijednosti elektri¢ne provodnosti, 0,86 — 1,91 mS/cm za
kesten i 0,37 — 0,87 mS/cm za lipu (Persano Oddo i Piro, 2004.). Za med od kestena
Pravilnikom o medu (MP, 2015.) propisana je minimalna provodnost od 0,8 mS/cm. Raspon
vrijednosti elektricne provodnosti meda od lipe bio je 0,36 — 0,82 mS/cm dok je za med od
kestena ta vrijednost iznosila 0,87 — 1,65 mS/cm (Tablica 13) Sto je unutar raspona kojeg su

Persano Oddo i Piro (2004.) naveli za te vrste meda u Europi.
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Za primorski dio Hrvatske specifi¢ni su med od kadulje i vriska Cije su srednje vrijednosti
elektricne provodnostiiznosile 0,28 mS/cm (0,20 — 0,51 mS/cm) za med od vriska i 0,31 mS/cm
(0,20 — 0,51 mS/cm) za med od kadulje (Tablica 13), a dobivene vrijednosti usporedive su s

literaturnim podacima (Kenjeri¢ i sur., 2006.; Primorac i sur., 2013.; Sari¢ i sur., 2008.).

Koli€ina pojedinih ugljikohidrata i kao i omjer prevladavajuéih fruktoze i glukoze (F/G), jedan je
od parametara za odredivanje botani¢kog i zemljopisnog podrijetla, ali i indikator krivotvorenja.
Med od bagrema i kestena opcéenito karakterizira veci udio fruktoze dok su npr. med od uljane
repice i maslacka specificni po vecem udjelu glukoze (Persano Oddo i Piro, 2004;
Piotraszewska-Pajak, 2001.). Vrijednosti dobivene za med od bagrema (1,5 — 1,9), kestena
(1,4 —1,7)ilipe (1,1 — 1,4) unutar su raspona navedenog za glavne europske uniflorne vrste
meda (med od bagrema 1,4 — 1,8; kestena 1,1 — 1,9; lipe 0,9 — 1,4; uljane repice 0,8- 1,1)
(Persano Oddo i Piro, 2004.), dok su za med od uljane repice one bile nesto vece (1,0 — 1,3).
Naime, dva uzorka meda od uljane repice (R8 i R9) imala su vrijednosti F/G 1,3 i 1,2 Sto je
nesto viSe od karakteristi¢nih za tu vrstu meda, a razlog moze biti prisutnost nektara bagrema.
Oba uzorka imala su visok udio peludi uljane repice te karakteristicna senzorska svojstva za
tu vrstu meda, no pelud bagrema takoder je bila prisutna, a udio K u uzorku R8 bio je nesto
nizi 8to takoder upucuje na mogucu prisutnost nekatara bagrema. Med od vriska imao je
raspon F/G od 1,4 — 1,7 §to je nesto vide od onog kojeg su naveli Primorac i sur. (2013.) (1,1
— 1,4), dok je med od kadulje imao maniji raspon (1,5 — 1,6) od onog kojeg su dobili Gasic¢ i
sur. (2015.) (1,3 — 4,4) i Kenjeri¢ i sur. (2006.) (1,0 — 1,7). Osim F/G omjera odredena je i
koli¢ina saharoze Cije su vrijednosti za med od bagrema, kadulje i kestena bile manje od onih
koje su dobili Primorac i sur. (2011.). Koli¢ina saharoze propisana je Pravilnikom (MP, 2015.)
i iznosi maksimalno 5%, osim za posebno naznacene vrste meda medu kojima je i med od
bagrema, kod kojih je dozvoljena koli€ina saharoze do 10% odnosno 15%, a svi analizirani
uzorci imali su vrijednosti saharoze ispod maksimalno dopustene. Srednje vrijednosti udjela
ksiloze i rafinoze bile su manje od 1% kod svih ispitivanih vrsta meda, kao i vrijednosti
melecitoze u medu od lipe, uljane repice i vriska. U bagremovom medu udio melecitoze (1,8%)
bio je sli¢an literaturnim vrijednostima (Primorac i sur., 2011.) (1,7%), dok je u medu od
kestena (1,4%) i kadulje (2,0%) ta vrijednost bila viSestruko ve¢a od literaturne (Primorac i
sur., 2011.) (0,2% i 0,8%). U medu od bagrema, lipe i vriska srednji udio maltoze bio je
podjednak i kretao se od 3,4 — 3,6%, najveci udio zabiljeZen je kod meda od kestena i kadulje
(4,21 4,7%), dok je najmanju vrijednost imao med od uljane repice (1,8%) s rasponom 0,6 —
4,3% $to je sli¢no vrijednosti koju su dobili Szczesna i Teper (2011.) (0,5 — 3,5%) u istrazivanju

na istoj vrsti meda.

lako je glavni izvor dijastaze u medu pcela, aktivnost dijastaze varira ovisno o vrsti meda.

Poznato je da neke vrste meda (med od bagrema, med od citrusa) kao i medovi iz tropskog
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podrucja imaju prirodno nisku aktivnost dijastaze, dok je ona viSestruko veca kod tamnijih vrsta
meda (medljikovac, kesten), stoga se i ona moze koristiti kao parametar karakterizacije ako je
analizirana u svjezem medu. Raspon vrijednosti aktivnosti dijastaze za med od kestena (12,0
— 31,0) bio je unutar vrijednosti koje su naveli Persano Oddo i Piro (2004.) (12,9 — 35,6), dok
su rasponi za med od bagrema (8,1 — 31,0), lipe (13,2 — 34,2) i uljane repice (17,9 — 41,7)
(Tablica 13) bili nesto viSe od europskih podataka (3,1 — 20,4; 10,4 — 23,6 i 15,3 — 36,8)
(Persano Oddo i Piro, 2004.). Vrijednosti aktivnosti dijastaze kretale su se za med od vriska
0d 17,9-41,7iod 11,1 — 32,9 za med od kadulje $to je unutar podataka iz literature (Primorac
i sur., 2013.; Sari¢ i sur., 2008.).

Osim uloge koju aktivnost dijastaze ima u karakterizaciji, ona se zajedno sa udjelom HMF-a
koristi kao pokazatelj prekomjernog zagrijavanja te vremena i uvjeta skladiStenja, odnosno
svjezine meda, te su propisani zahtjevi za aktivnost dijastaze(DN=8) i udio HMF-a (<40 mg/kg)
(MP, 2015.).

Dobivene vrijednosti fizikalno-kemijskih karakteristika i udjela specificne peludi za med od
bagrema, kestena, lipe i uljane repice najvec¢im djelom su unutar intervala prikazanih za glavne
europske uniflorne vrste meda (Persano Oddo i Piro, 2004.). Kako medu tim podacima nisu
opisani med od vriska i med od kadulje, te za te vrste meda u literaturi ima malo podataka,
pogotovo za med od vriska, dobivene vrijednosti koristit ¢e za predlaganje standarda kvalitete

za te vrste meda.

Udio mineralnih tvari (ukupno i pojedinacno) koristi se za odredivanje botaniCkog i
zemljopisnog podrijetla meda, a s obzirom na njihovu zastupljenost u medu podijeljene su u
dvije grupe (makro i mikro elementi, te elementi u tragovima). Njihova koli¢ina najviSe ovisi o
vrsti meda, vremenskim uvjetima i o nacinu pripreme uzoraka za analizu (Hernandez i sur.,
2005.). Raspon vrijednosti mineralnih tvari, medijan i njihove srednje vrijednosti dane su u
Tablicama 15 — 18 kao i podaci testiranja znacajnosti razlika u udjelima pojedinih elementa
izmedu vrsta meda i proizvodnih godina. Udio mineralnih tvari i razlika u udjelu pojedinog
elementa u medu od lipe i medu od bagrema prema regiji prikupljanja uzoraka dana je u
Tablicama 19 — 22. Dodatno u Prilozima 21 — 40 prikazane su pojedinacne vrijednosti

odredivanja mineralnih tvari.

K je najzastupljeniji element u medu €iji ukupni udio u koli€ini svih mineralnih tvari iznosi 45 —
85% (ovisno o vrsti meda). U analiziranim uzorcima njegov udio kre¢e se od 153,8 mg/kg u
medu od bagrema do 2275,9 mg/kg u medu od kestena (Tablica 15). Statisti¢ki znacajna
razlika u udjelu K vidljiva je izmedu bagremovog meda i svih ostalih vrsta osim meda od uljane
repice, dok se med od kestena razlikovao od svih uzoraka osim od meda od lipe (Tablica 15).

Literaturni podaci za K (Tablica 4) usporedivi su s onima dobivenim u ovom istrazivanju, no
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ima i izuzetaka. Rezultati za bagremov med i med od uljane repice bili su manji od talijanskih
(Bontempo i sur., 2017.) i madarskih (Czipa i sur., 2015.) vrijednosti za iste vrste meda. Gasi¢
i sur. (2015.) su u istrazivanju provedenom na uzorcima meda od kadulje iz Hrvatske dobili
puno vece vrijednosti K (1285,11 mg/kg) od dobivenih u ovom istraZivanju (389,3 mg/kg), dok
za med od vriska nema dostupnih podataka u literaturi, a u ovom istraZivanju prosje¢na

vrijednost iznosila je 515,9 mg/kg (Tablica 15).

Najveca prosje€na vrijednosti udjela Ca zabiljeZzena je u uzorcima meda od kestena (138,8
mg/kg) i meda od lipe (103,3 mg/kg), dok su najmanje vrijednosti bile u bagremovom medu
(11,6 mg/kg) (Tablica 15). Tri uzorka meda od lipe (L4,L11 i T4) imali su vrlo visoke udjele Ca
(157,9 mg/kg,152,3 mg/kg i 153,6 mg/kg) (Prilog 25 i 26), a prikupljena su u lloku
(kontinentalna regija). Po udjelu Ca med od bagrema znacajno se razlikuje od svih ostalih vrsta
meda osim od kaduljinog meda, dok se kestenov med ne razlikuje samo od meda od lipe
(Tablica 15). Udio Ca u bagremovom medu bio je manji od literaturnih vrijednosti za madarski
(Czipai sur., 2015.) i talijanski (Bontempo i sur., 2017.) med od bagrema (Tablica 15), dok su
rezultati za med od uljane repice i med od kestena bili usporedivi s onima za madarski (Czipa
i sur., 2015.) te slovenski (Kropf i sur., 2010.b) i talijanski med (Bontempo i sur., 2017.). Udio

Ca u medu od lipe bio je veéi od literaturnih vrijednosti (Tablica 15).

Med od vriska imao je najveéu prosje¢nu vrijednost P (123,6 mg/kg), nakon koje slijedi med
od kestena (73,0 mg/kg) i med od uljane repice (60,2 mg/kg). Kod ostalih vrsta meda raspon
srednijih vrijednosti kretao se od 23,8 mg/kg u medu od kadulje do 51,8 mg/kg u medu od lipe.
Za pretpostaviti je da je visoki udio P u medu od vriska (105,2 — 170,4 mg /kg ) u odnosu na
druge vrste karakteristika biljne vrste, zatim vremenskih uvjeta, a dijelom i sastava tla. Naime,
primorska regija ima najopterecenije tlo s ovim elementom u drzavi (posebno u zoni od Splita
do Omisa) (HGI, 2009.). S druge strane, 5 uzoraka repice (U5 — U9) iz 2014. godine imalo je
takoder visoke udjele P s rasponom 141,6 — 160,0 mg/kg. (Prilog 29 i 27). Uzorci meda od
uljane repice skupljeni su glavninom na podrucju intenzivne poljoprivredne proizvodnje (HGI,
2009.) koja je moguci uzro€nik povecane koli¢ine P u navedenim uzorcima. Vrijednosti za med
od lipe i uljane repice bile su vece od literaturnih (Czipa i sur., 2015.), dok su rezultati za
bagremov med usporedivi sa rezultatima iz istrazivanja koje su proveli Joveti¢ i sur. (2017.).
Med od kestena imao je nesto nize vrijednosti od onih prikazanih za Spanjolski med od kestena
(Gonzalez-Miret i sur., 2005.).

Udio Na bio je podjednak u uzorcima meda od bagrema (12,0 mg/kg), meda od kestena (15,3
mg/kg) te meda od lipe (14,8 mg/kg), dok su viSe vrijednosti imali med od uljane repice (22,5
mg/kg) i med od kadulje (23,8 mg/kg), a najviSe med od vriska (45,0 mg/kg) (Tablica 15) koji
se razlikovao od svih vrsta meda osim od meda od kadulje (Tablica 15). Literaturni podaci

pokazuju Siroke raspone udjela Na za iste vrste meda, Sto je osobito vidljivo kod srednjih
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vrijednosti Na u medu od kestena gdje je talijanski med imao srednju vrijednost 11,90+9,0
mg/kg (Bontempo i sur., 2017.), Spanjolski 93,90+£16,5 mg/kg (Gonzalez-Miret i sur., 2005.), a
hrvatski 35,8+5,03 mg/kg (Bilandzi¢ i sur., 2014.) (Tablica 4).

Udio Mg bio je sli¢an udjelu S za istu vrstu meda, a oba elementa imala su najvece srednje
vrijednosti u medu od kestena (Mg 32,9 mg/kg, S 30,4 mg/kg), dok su najmanje vrijednosti bile
u bagremovom medu (Mg 3,0 mg/kg, S 2,7 mg/kg). Literaturni podaci pokazuju najvece
vrijednosti Mg u medu od kestena, a najmanje u bagremovom medu (Tablica 4) 3to je
komparabilno sa dobivenim rezultatima u ovom istrazivanju. Udio S bio je manji od literaturnih
u svim vrstama meda osim u medu od kestena koji je imao sli¢ne vrijednosti kao u istrazivanju
Czipe i sur. (2015.) (Tablica 4) .

Raspon medijana za Cu i Zn (0,6 — 1,9 mg/kg; 0,5 — 3,0 mg/kg) (Tablica 15) govori da su
visoke srednje vrijednosti posljedica visokih vrijednosti kod nekolicine uzoraka, a prisutnost Cu
i Zn u takvim uzorcima vjerojatno je povezana sa skladiStenjem u neadekvatnoj ambalazi.
Srednje vrijednosti udjela Cu kretale su se od 0,7 mg/kg u medu od uljane repice do 11,8
mg/kg u medu od kadulje (Tablica 15) koji je imao dva uzorka (D7 i D5) s ekstremno visokim
vrijednostima Cu (68,9 mg/kg i 40,7 mg/kg) (Prilog 30). Usporede li se vrijednosti s onima iz
literature s izuzetkom Hrvatske, sve su viSestruko vece (Tablica 4). Visoke vrijednosti udjela
Cu dobivene su u istrazivanju hrvatskih autora (BilandZic i sur., 2014.) za med od bagrema,
med od kestena i med od lipe, dok je u istraZivanju UrSulin-Trstenjak i sur. (2015.) bagremov
med imao raspon vrijednosti Cu od 0,07 — 0,95 mg/kg. Sli¢no je sa udjelima Zn kod kojeg su
se srednje vrijednosti kretale od 0,6 mg/kg u medu od uljane repice do 15,5 mg/kg u medu od

kadulje (Tablica 15) Ciji je uzorak D7, osim visoke vrijednosti Cu, imao i ekstremno visoku
vrijednost Zn (110,2 mg/kg).

Mn je bio prisutan u koli¢inama <1 mg/kg, uz iznimku kod meda od kestena (17,6 mg/kg) i
meda od lipe (1,6 mg/kg), a B je bio prisutan u koli¢inama <10 mg/kg s iznimkom meda od
kadulje gdje se raspon kretao od 7,4 — 62,9 mg/kg $to je puno manje od vrijednosti koje su
dobili Gasi¢ i sur. (2015.). Koli¢ine Ba u ispitivanim uzorcima meda bile su ispod 1 mg/kg, s
najveéom srednjom vrijedno$¢u 0,29 mg/kg u medu od kestena (Tablica 15). Srednje
vrijednosti udjela Fe bile su <3 mg/kg, a najveéi srednji udio izmjeren je u medu od uljane
repice i lipe (2,8 mg/kg i 2,6 mg/kg). Med od kestena se razlikovao s obzirom na udio Ba od
meda od lipe, uljane repice i kadulje, dok se uljana repica razlikovala osim od kestenovog
meda i od meda od bagrema i vriska. KoliCine Ba u medu od kadulje i uljane repice bile su

nesto nize od prikazanih u literaturi (Chudzinska i sur., 2010., GaSi¢ i sur., 2015.).
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Elementi u tragovima prisutni su u medu u vrlo malim koli¢inama, najéeS¢e su pokazatelji
moguce kontaminacije okoliSa te njihova koli¢ina u medu ne moze sluziti za razlikovanje

botani¢kog podrijetla meda.

Al se izdvaja od ostalih elemenata u tragovima po najvec¢im izmjerenim srednjim vrijednostima
u uzorcima koje su se kretale od 0,316 mg/kg u medu od kadulje do 11,356 mg/kg u medu od
lipe. Posebno velike koli€ine prisutne su u uzorcima iz 2015. godine, medu kojima su izrazito
visoki udjeli zabiljeZzeni kod meda od bagrema (G 23 — 15,745 mg/kg ) (Prilog 32) i meda od
lipe (T10 — 43,870 mg/kg) (Prilog 36). Povecane koli€ine mogu biti povezane sa nacinom
skladistenja meda, ali i ukazivati na oneciS¢enje promatrane regije §to su u svom istrazivanju
naveli i Czipa i sur. (2015.). As je bio prisutan u uzorcima prikuplijenim u 2014. godini s
najve¢om pojedinacnom vrijednoS$¢u u medu od vriska (2,566 mg/kg) (Tablica 17 ), a veéina
vrijednosti za Co i Cr bila je <GD. Vrijednosti za Hg i Pb bile su u 2015. godini <GD, a u 2014.
godini najvece koli¢ine zabiljezene su u medu od lipe (Hg 0,052 mg/kg) i medu od bagrema
(Pb 0,185 mg/kg) (Tablica 18). Srednje vrijednosti koli€¢ine Ni kretale su se od 0,051+0,02
mg/kg za med od uljane repice (2014.) do 0,482+1,05 mg/kg za med vriska. Literaturne
vrijednosti su za vecinu elemenata u tragovima manje od onih dobivenih u ovom istraZivanju
(Tablica 5).

Za glavninu elemenata kod svih vrsta meda (bagrem, kesten, lipa, uljana repica) postoji
statisti¢ki zna€ajna razlika udjela izmedu dvije sezone, s izuzetkom Fe i Ni kod kojih je razlika
dokazana samo kod meda od bagrema, odnosno uljane repice. Te razlike su kod pojedinih
elemenata i vrsta meda jako velike ili viSestruke (npr. Na u medu od bagrema, kestena i lipe;
K u medu od bagrema, kestena, lipe, uljane repice) (Tablica 16). To se moze objasniti
vremenskim uvjetima koji utiCu na zastupljenost pojedinih biljnih vrsta, kao i na medenje (Bili¢
Rajs i sur., 2017.). Naime, 2014. godina je bila jedna od loSijih godina za pc€elare u kojoj su
zabiljezene velike koliCine oborina i opcenito nepovoljni vremenski uvijeti u vrijeme cvatnje
medonosnih biljaka 5to je utjecalo na sastav i kvalitetu meda. U Prilogu 52 — 56 vidljivo je

kako je koli€ina padalina u 2014. godini bila puno vec¢a u usporedbi sa 2015. godinom.

Uloga pojedinih elemenata u mogucnosti razlikovanja zemljopisnog podrijetla meda testirana
je na uzorcima meda od bagrema i lipe koji su prikupljeni na tri lokacije (kontinentalna regija,
primorska regija i bilogorska regija) (Slika 3 i 5) kroz dvije proizvodne godine. Iz analize KW
testom razlike izmedu pojedinih regija vidljive su samo s obzirom na udio Mn pri ¢emu se
primorska regija razlikovala i od kontinentalne i bilogorske regije (Tablica 19). S obzirom da je
gotovo za sve elemente potvrdena razlika u udjelu s obzirom na godinu prikupljanja uzoraka
bagremovog meda te da veéina uzoraka iz primorske regije potje€e iz 2015. godine dodatno
je napravljeno testiranje samo na uzorcima iz 2015. godine pri Eemu je uz Mn samo jo$ za K

pronadena razlika izmedu regija.
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Kod meda od lipe puno je vide elemenata preko kojih se uzorci iz primorske regije mogu
razlikovati od onih iz kontinentalne, odnosno bilogorske. Uzorci iz kontinentalne regije se od
onih iz primorske regije znacajno razlikuju prema udjelu Al, As, Ca, Mg, Mn, Na, P i S (Tablica
21 i 22.). Med od lipe iz kontinentalne regije imao je vece srednje vrijednosti od onih iz
primorske regije za Al, Ca, Mg, Mn, P i S od kojih su se sa najve¢om razlikom izmedu regija
isticali Al (14,288 mg/kg i 1,274 mg/kg), Ca (116,6 m/kg i 57,8 mg/kg), P (55,8 mg/kg i 33,5
mg/kg) te S (21,3 mg/kg i 7,4 mg/kg) (Tablica 21 i 22.).

Dobivene vrijednosti za pojedine elemente u medu mogu se povezati s vrijednostima za iste
elemente u tlu Hrvatske. Naime za podrucje Istre, odakle su svi uzorci meda od lipe iz
primorske regije, zbog fliSnih zona izmjerene su najmanje koli¢ine Al u tlu primorske Hrvatske
(HGI, 2009.). Fosfor je u tlima srediSnje Hrvatske (kontinentalna regija) najve¢im djelom
antropogenog podrijetla zbog intenzivne poljoprivredne proizvodnje i upotrebe gnojiva na bazi
fosfora (HGI, 2009.), stoga su i koli¢ine u medu s tog podrucja vece nego u primorskoj regiji.
Koli¢ine Na u tlu vece su u srediSnjoj Hrvatskoj (medijan 0,79%) nego u primorskoj (medijan
0,34%), a njegova koli¢ina povezana je s geoloSkom podlogom. U srediSnjoj Hrvatskoj
podrucje Bilogore se istiCe sa najve¢im koncentracijama Na u tlu (HGI, 2009.), a isto je vidljivo
i kroz udio tog elementa u medu. Srednja vrijednost Na u medu od lipe iz bilogorske regije
iznosila je 20,2 mg/kg, dok je u ostale dvije regije ona iznosila 15,4 mg/kg (kontinentalna regija)

i 4,1 mg/kg (primorska regija).

Uzorci s podrucja bilogorske regije imali su zna¢ajno manje vrijednosti K i Mg od onih iz
kontinentalne regije. Med od lipe s podrucja bilogorske regije od onog iz primorske razlikovao
se prema udjelima Al, As, Hg, K, Mn i Na (Tablica 21 i 22) s tim da su srednji udjeli za As, Hg
i K bili viS§i u primorskoj regiji, dok su za ostale elemente vrijednosti bile viSse u uzorcima s
podrucja bilogorske regije. Naime, tlo primorske regije sadrzi najveée prosjecne koli¢ine As
(medijan 18 mg/kg) pri Eemu se posebno istiCe podrucje Istre, a razlog lezi vjerojatno u pojavi
boksitnih orudnjenja (HGI, 2009.).

Iz rezultata je vidljivo da se preko udjela odredenih mineralnih tvari moZze razlikovati botani¢ko
podrijetlo uzoraka meda i regionalno podrijetlo meda od bagrema i lipe. Sli¢na istraZivanja
proveli su Chudzinska i sur (2011.), Garcilope i sur. (2012.) i Joveti¢ i sur. (2017.) gdje je
dokazano uspjeSno koriStenje mineralnih tvari u dokazivanju botani¢kog i/ili zemljopisnog
podrijetla. Takoder se moze se zakljuCiti kako godina prikupljanja ima izuzetno veliki utjecaj na

udio pojedinih elemenata u medu.

Odredivanje 5'3C u medu prvenstveno se koristi za odredivanje krivotvorenja meda dodatkom
Secéernih sirupa pri ¢emu vrijednost 8'*C izoliranih proteina meda predstavlja standard za
usporedbu s vrijednostima 3'*C meda prema AOAC 998.12 (2000.). S obzirom da su u
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istrazivanju odredena oba parametra koja omogucuju izracun krivotvorenja, u Tablici 25
prikazan je broj uzoraka koji se smatra suspektnim. Sedam uzoraka imalo je vrijednosti
dodatka Seéernog sirupa blizu grani¢nih 7% propisanin AOAC 998.12 metodom (AOAC,
2000.), a kretale su se od 6,61 — 6,97%. Pojedini autori (Bontempo i sur., 2017.) vrijednosti
koje su grani¢ne ne objasSnjavaju kao krivotvorenje, nego uslijed izraCuna nesigurnosti metode
tumace i dalje kao autenticne uzorke. Elflein i Raezke (2008.) u svom istraZivanju tvrde da
kori$tenje 8'3C proteina u medu kao internog standarda moze biti i slaba strana ove metode,
kao npr. visoka mjerna nesigurnost kod uzoraka koji imaju nizak udio proteina (med od
bagrema ili lavande), ili rizik promijenjene vrijednosti 8'3C u proteinima meda koji sadrzi visoku

koli¢inu kvasaca ili ostatke dodataka za prehranu pcela.

Ukupno ¢etiri uzorka imala su vrijednosti dodatka Se¢ernog sirupa >7% i to dva uzorka meda
od bagrema G5 (12%) i G6 (11%), te dva uzorka meda od kestena K3 (10%) i K5 (9%). Raspon
saharoze u tim uzorcima bio je nizak 0,0 — 1,0% (Prilog 12 i 15) Sto je ispod granice propisane
Pravilnikom (MP, 2015.) i ukazuje da ona nije dodana. Sva Cetiri uzorka imala su fizikalno-
kemijske karakteristike u skladu s Pravilnikom (MP, 2015.) te nisu upucivale na krivotovorenje
(Prilog 2 i 3), a pCelari kod kojih su uzorci prikupljeni su poznati po dobroj pcelarskoj praksi te
su dugogodidnji sudionici natjecanja u kvaliteti sortnih vrsta meda iz cijele Hrvatske, gdje
dobivaju najviSe ocjene. Imaju¢i u vidu ove Ccinjenice tedko je prihvatiti hipotezu o
krivotvorenosti ovih uzoraka. U vide znanstvenih radova diskutirano je o nesigurnosti tih
granica (Kropf i sur., 2010.a; Elflein i Raezke, 2008.). Korpf i sur. (2010.a) su se u svom radu
susreli sa slichnom problematikom pri ¢emu je uz sli€éne argumente u daljnju analizu uklju€eno
Sest uzoraka meda Ciji se postotak krivotovorenja kretao od 7,9 do 20,9%. Za to¢niju analizu
predlaze se koristenje EA/LC-IRMS tehnike koja ima prednost zbog vece osjetljivosti i vece
mogucnosti detekcije krivotvorenja meda razli€itim Secernim sirupima podrijetlom od C3 i C4
biljaka (Elflein i Raezke, 2008.). Imaju¢u u vidu sve prethodno navedeno sva Cetiri uzorka

uklju¢ena su u daljnje analize.

Stabilni izotopi se u analizama meda osim za dokazivanje krivotvorenja (8'3C) koriste i za
dokazivanje zemljopisnog i botani¢kog podrijetla. Prema Schellenbergu i sur. (2010.) na
vrijednosti 8"*C u proteinima meda utjeCu vremenski uvjeti (broj sunc¢anih dana, padaline,
temperatura, relativna vlaznost zraka), dok na vrijednosti 8'°N velik utjecaj ima sastav tla
podruCja na kojem su pcele uzimale nektar. U ovom istrazivanju odreden je omjer stabilnih
izotopi ugljika 3'C u uzorcima meda i izoliranim proteinima meda, te je odreden omjer stabilnih
izotopa dusika &'°N u proteinima meda. Slike 12 — 14 prikazuju distribuiranost vrijednosti
omjera stabilnih izotopa u medu za sve analizirane uzorke odredene vrste meda, dok je na
Slikama 15 — 17 dan prikaz s obzirom na godinu prikupljanja meda. U Tablici 23 prikazani su

rezultati testiranja znac¢ajnosti razlika u sastavu 8'3C i 8'°N s obzirom na vrstu meda i godinu
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prikupljanja uzoraka. Srednje vrijednosti i njihove razlike s obzirom na regiju prikupljanja
uzoraka meda od bagrema i lipe prikazane su u Tablici 24. Pojedinacni podaci nalaze se u
Prilozima 42 - 51.

Med od bagrema imao je raspon vrijednosti 8°C u medu od -26,46 — -24,10%. te je u
usporedbi s drugim vrstama meda imao viSu maksimalnu i prosjeénu vrijednosti (-25,17%o)
(Slika 12). Kestenov med, med od lipe i kadulje imali su vrlo bliske srednje vrijednosti (-26,14%o
, =26,12%0 i -26,44%0), a s najnizim srednjim vrijednostima izdvojili su se med od uljane repice
i med od vriska (-27,41%o i -27,93%o). Testiranje statistike znacajnosti razlika 5'C vrijednosti
s obzirom na vrstu meda pokazalo je da se bagremov med razlikuje od ostalih vrsta, a med od
kestena i med od lipe se osim od bagremovog meda razlikuju i od meda od uljane repice i
vriska (Tablica 23). Takoder, statisticki zna€ajna razlika postoji izmedu meda od vriska i meda
od kadulje (Tablica 23). Kako bi se iskljuCio utjecaj proizvodne godine i regije na dobivene
razlike izmedu vrsta, usporedene su vrijednosti '*C u medu od uljane repice iz 2014. (Prilog
48) odnosno 2015. godine (Prilog 49) koji je prikupljen u kontinentalnoj regiji sa vrijednostima
za med od bagrema iz kontinentalne regije (2015. godina) te med od lipe iz iste regije (2014.
godina) (Tablica 24). Rezultati ukazuju da razlika i dalje postoji izmedu meda od uljane repice

te druge dvije promatrane vrste meda, a ona se kretala nesto vise od 2%o.

IstraZzivanja nekih autora (Dinca i sur. 2015.; Kropf i sur. 2010.a) pokazala su da ispitivani
parametar nije prikladan za razlikovanje botanickih vrsta meda. Polaze od €injenice da vecéina
medonosnih biljaka pripada C3 skupini stoga prava razlika s obzirom na 3"™C u medu i
proteinima meda nije za o€ekivati. lako su oni u svom istrazivanju dobili razlike u srednjim
vrijednostima za navedene parametre, rasponi za pojedine vrste su se preklapale. Dinca i sur.
(2015.) i Kropf i sur. (2010.a) su za &'*C u medu dobili najvece vrijednosti za med od bagrema
(-23,14%0 i -24,8%0) te najnize vrijednosti za med od uljane repice (-25,72%o0) (Dinca i sur.
2015.), koji je i u ovom istrazivanju, uz med od vriska (-27,93%eo0), imao najnizu vrijednost (-
27,41%0). Istrazivanje Bontempo i sur. (2017.) slaze se s rezultatima ovog istrazivanja, oni su
uz jo$ neke vrste meda na temelju 8'*C i 5'°N uspjesno razlikovali uzorke meda od bagrema i
meda od kestena. PCA analiza koja je ukljucivala IRMS i ICP parametre dala je odredena
razdvajanja koja nisu bila potpuna, no zakljuCili su kako je botani¢ka vrsta jedan od
najznacCajnih Cimbenika koji utjeCe na izotopski i mineralni sastav meda. Sve literaturne
vrijednosti 8'*C u medu od bagrema, kestena, lipe, uljane repice bile su nesto vise od
dobivenih u ovom istrazivanju (Tablica 9, Slika 12), a razlika se kretala oko 1%.. Za med od

vriska i med od kadulje ovo su prvi dostupni podaci o omjeru stabilnih izotopa.

Prvenstvena namjena &'*C u proteinima meda je otkrivanje krivotovorenja meda $ecernim
sirupima, no istrazivanja su pokazala da su &'C vrijednosti proteina meda podlozne

promjenama pod utjecajem razli¢itih vremenskih ¢imbenika i da se ovaj parametar moze
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koristiti za dokazivanje zemljopisnog podrijetla meda (Schellenberg i sur., 2010.). Vidljivo
razli€it od ostalih je med od bagrema koji je imao najviSu srednju vrijednost (-25,14%o), dok su
rasponi i srednje vrijednosti ostalih vrsta meda bile slicne (kesten -26,23%o, lipa -26,44%o,
uljana repica -27,02%o, vrisak -26,65%o, kadulja -26,66%o.) (Slika 13). Testiranje znacajnosti
razlika &'3C vrijednosti proteina je pokazalo da se med od bagrema razlikovao od ostalih, te
med od uljane repice od kestena (Tablica 23). Za med od uljane repice do sada u literaturi
postoji samo podatak za francuski med (-26,3%o) (Danielle i sur., 2012.) koji je viSi od rezultata
dobivenog u ovom istrazivanju. Srednje vrijednosti koje su dobili Bontempo i sur. (2017.), Chen
i sur. (2019.), Daniele i sur. (2012.), Kropf i sur. (2010.a), Pang i sur. (2006.), Simsek i sur.
(2012.) za med bagrema, lipe i kestena bile su takoder viSe (Tablica 9 i 10). Schellenberg i
sur. (2010.) su u svom istrazivanju dobili raspon medijana &'C vrijednosti proteina
bagremovog meda od oko -26,1%. (Njemacka) do -24,2%. (Francuska) $to je rapon od oko 2%o
za razliGite regije u Europi, no s druge strane kada su komparirali razlike vrijednosti 8'C
proteina pet razliitih vrsta meda unutar jednog podrucja (Francuska) dobivena je razlika od
1,8%0. U ovom istraZivanju razlike izmedu regija za bagremov med su 1,05%o (Tablica 24), dok
su razlike unutar jedne manje regije (kontinentalna) izmedu vrsta (med od bagrema i uljane
repice) (Tablica 24, Prilog 49) vece od 2%o. |z navedenog je vidljivo da razlike izmedu (nekih)

vrsta postoje, te one mogu imati utjecaj i na razlike 3'3C proteina meda iz razli¢itog podrudja.

Dusik je neophodan za metabolizam biljaka, a s obzirom na to kako se koja biljka prilagodila
ovom elementu (npr. vrijesak Caluna spp. raste na tlima koja su siromasna duSikom) o¢ekuje
se da 8"°N u proteinima meda odrazava i botani¢ko podrijetio meda (Schellenberg i sur.,
2010.). 8'°N odrazava i sastav tla podrucja na kojem su p&ele skupljale nektar, s obzirom na
to da se aminokiseline i proteini u biljkama stvaraju od topljivih tvari u gornjem sloju zemlje na
kojem biljke rastu (Schellenberg i sur., 2010.). Srednje vrijednosti 8'°N u medu od vriska i
kadulje bile su -0,10%., odnosno 0,95%o, $to je puno nize od ostalih ispitivanih vrsta meda
(Slika14). S najvisom srednjom vrijedno$¢u &'°N (4,02%o) izdvaja se med od uljane repice Giji
svi uzorci potje€u iz kontinentalne regije. Med od kestena i med od lipe imali su sli¢ne srednje
vrijednosti (2,64%o0 i 2,65%0), dok su vrijednosti za bagremov med bile vise (3,53%o)
(Slika14).Testiranje statisticke znacajnosti razlike &'°N vrijednosti s obzirom na vrstu meda
pokazalo je da se med od bagrema i med od uljane repice ne razlikuju, dok se sve druge vrste
meda razlikuju od njih (Tablica 23). Uzorci meda od kadulje i vriska se medusobno ne
razlikuju, no razlikuju se od svih drugih vrsta meda koje su prikupljene u kontinentalnoj regiji
(Tablica 23). U literaturi do sada nema podataka o 8'°N u medu od uljane repice, kadulje i
vriska. Srednje vrijednosti 8'°N u slovenskom i talijanskom medu kestena, lipe i bagrema nize
su od onih dobivenih u ovom istrazivanju (Tablica 9 i 10) (Bontempo i sur., 2017., Kropf i sur.,

2010.a), no ako usporedimo 3'SN za slovenski bagremov i lipov med sa istima iz primorske
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regije (Istra) koji su zemljopisno najblize lokaciji slovenskog meda, vidljivo je da razlike gotovo

ne postoje (Tablica 9, Tablica 24).

Kako bi se dobili 5to reprezentativniji podaci te ispitao utjecaj godine prikupljanja i vremenskih
obiljeZja na omjer stabilnih izotopa uzorci meda prikupljeni su kroz dvije proizvodne godine.
Znacajna razlika 8'*C meda zabiljezena je kod svih vrsta osim kod meda od lipe (Tablica 23),
a s izuzetkom meda od uljane repice, vrijednosti su nize u 2015. godini (Slika 15, Tablica 23).
Kod &'3C u proteinima meda, s izuzetkom meda od kestena kod kojeg nema razlika izmedu
dviju godina, sve vrijednosti su nize u 2015. godini (Slika 16, Tablica 23). |1z podataka za
srednje mjeseCne temperature i ukupne koli¢ina padalina za period cvjetanja medonosnih
biljaka za regije u kojima su uzorci bili prikupljeni (Prilog 56) je vidljivo da je, s izuzetkom
bagrema, znacCajno vecéa koli¢ina oborina bila u 2014. godini, dok su razlike izmedu
temperatura bile zanemarive. Kako bi vrijednosti 8'C proteina meda trebale rasti s
povecanjem suncanih dana, temperature i smanjenjem koli¢ine oborina (Schellenberg i sur.,
2010.) za ocekivati su nize vrijednosti izotopa ugljika u 2014. godini. Prosjeci oborina (142,7
mm i 146,5 mm) i temperatura (15,1 °C i 16,9 °C) za cijeli svibanj, u kojem cvjeta bagrem,
nisu se puno razlikovali (Prilog 56), a objasnjenje viSih vrijednosti dobivenih u 2014. godini
leZi u Cinjenici da su vremenski uvijeti u kratkim periodima cvjetanja u odredenoj regiji, pa i
mikrolokaciji, razlikuju od prosjeka za cijeli mjesec koji je prikazan u ovom istraZivanju. Period
cvjetanja u umjerenim klimatskim podrucjima je relativno kratak, dok on u podrucju
mediteranske klime traje puno duZe. Promjene vremenskih obiljezja koja se dogadaju za
vrijeme tih kratkih perioda cvjetanja odredene biline vrste mogu znaCajno utjecati na
metabolizam biljaka, a time i na 8'C vrijednosti (Schellenber i sur., 2010.). Na rezultate
takoder utjeCe i broj uzoraka iz pojedinog podrucja kao $to je npr. slu¢aj kod uzoraka meda od
lipe iz 2014. godine gdje su Cetiri uzorka bila iz primorske regije s nesto visSim 3'C
vrijednostima (Tablica 24) Sto moguce utjeCe na veci prosijek za cijelu 2014. godinu, u odnosu
na 2015. godinu kada niti jedan uzorak nije bio iz primorske regije. Precizniji rezultati dobili bi
se viSegodisnjim pracenjem &'3C vrijednosti na to¢no odredenih lokacijama i preciznijim
pracenjem vremenskih karakteristika to¢no u danima cvatnje odredene medosnosne biljke, $to

u ovom slucaju nije bilo moguce kontrolitati.

0"N vrijednosti najviSe su povezane sa karakteristikama podrudja (tla) na kojem je prikupljen
med, a znac€ajno su se razlikovale s obzirom na godinu prikupljanja za sve vrste meda osim
za med od uljane repice (Tablica 23). Med od bagrema jedini je imao viSu srednju vrijednost
u 2014. godini (3,93%o0) nego u 2015. (3,30%eo0) (Slika 17). U 2014. godini prikupljena su dva
uzorka bagremovog meda iz primorske regije, dok ih je u 2015. godini bilo devet. S obzirom
da med iz te regije ima nize srednje vrijednosti 53N (3,13%o0) (Tablica 24) u usporebi s

kontinentalnom i bilogorskom (3,80%o i 3,40%0) (Tablica 24), op¢enito nize vrijednosti 3'°N
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bagremovog meda u 2015. godini mogu biti posljedica veceg broja uzoraka iz primorske regije,
odnosno posljedica su karakteristike tla tog podrucja. Isto se moZe povezati za med od lipe
koji je u 2014. imao Cetiri uzorka iz primorske regije i nize srednje vrijednosti (2,07%o0) nego u

2015. godini (3,15%o0) (Slika 17) u kojoj niti jedan uzorak iz primorske regije nije prikupljen.

Jedan od ciljeva rada bio ispitati primjenu stabilnih izotopa za razlikovanje zemljopisnog
podrijetla meda, a testiranje je provedeno na uzorcima meda od bagrema i lipe koji su
prikupljeni u razli¢itim regijama kroz dvije godine. Primjena KW testa na 8'3C vrijednosti u
medu je pokazala je da se uzorci bagremovog meda iz primorske regije (-24,69%o) razlikuju od
onih iz kontinentalne (-25,20%o) i bilogorske (-25,38%o) (Tablica 24). Takoder, i kod vrijednosti
5"3C proteina bagremovog meda najvidu je vrijednost imao med iz primorske regije (-24,57%o)
no razlika izmedu tri promatrane regije prema KW testu nije bila znaCajna (Tablica 24). Srednja
koli¢ina padalina u vrijeme cvjetanja bagremovog meda u kontinentalnoj regiji iznosila je 147,5
mm, dok je za isti period u primorskoj regiji ta koli¢ina bila manja (62,3 mm) (Prilog 57). Razlika
u vrijednostima &'3C proteina mogu se povezati s istrazivanjem Schellenberga i sur. (2010.)
koji navode kako vremenske karakteristike (vec¢a koli¢ina padalina i niza temperatura u
kontinentalnoj regiji) utje¢u na razlike u vrijednostima 8'3C proteina. lako KW test nije pokazao
znadajnu razliku vrijednosti medijana &'*C proteina izmedu uzoraka primorske i bilogorske
regije, medijan meda iz primorske regije bio je za 1,05%0 (Tablica 24) veci od meda iz
bilogorske §to je u skladu i sa zabiljezenom koli¢inom padalina (172,4 mm) koja je bila skoro
tri puta viSa nego za isti period u primorskoj regiji (Prilog 57). Dodatno, analiza podataka samo
iz 2015. godine, u kojoj je bio znagajno vedi broj uzoraka nego u 2014. godini i odgovarajuc¢a
zastupljenost uzoraka iz primorske regije je pokazala razliku u oba 3'*C parametra uzoraka iz
primorske regije (-24,78%o i -24,60%o0) od onih iz kontinentalne (-25,24%o i -25,60%o) i bilogorske
regije(-25,98%o i -25,86%o) ( Tablica 24).

Analiza 5'N vrijednosti je pokazala da kontinentalna regija ima najvie vrijednosti (4,21%o) i
razlikuje se od primorske (3,17%o) ali ne i od bilogorske regije (3,64%o0). Ove razlike u 8N
vrijednostima bile su oCekivane zbog velike razlike u sastavu i vrsti tla primorske i kontinentalne

regije, Cija velika povrsina je pod oranicama koje su podvrgnute razli€itim oblicima fertilizacije.

Med od lipe iz primorske regije razlikovao se od onoga iz bilogorske u vrijednostima 5'*C meda
i proteina. Medijani za med primorske regije bili su viSi za oba parametra (-25,23%o i -25,45%o)
od onih iz bilogorske (-26,42%o i -26,58%o). Razlika je zabiljeZzena i izmedu uzoraka meda od
lipe iz primorske (-25,45%0) i kontinentalne regije (-26,60%o0) prema &'3C u proteinima meda.
Razlika u koli€ini padalina i temperaturi izmedu tri promatrane regije za mjesec lipanj kada
cvjeta lipa nije bila velika kao u sluaju meda od bagrema (Prilog 57), stoga se rezultati

odredivanja 5*C ne mogu povezati s vremenskim karakteristikama. Za 8'N iz tri regije nije
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utvrdena statistiCki znacajna razlika, no vidljive su niske vrijednosti u primorskoj regiji (1,33 -
2,09%o) i veliki rasponi koji karakteriziraju kontinentalnu (0,52-5,86%o) i bilogorsku regiju (1,71-
4,98%o0). (Tablica 24). Zbog nedovoljnog broja uzoraka po pojedinim regijama, analiza KW

testom za pojedine godine nije provedena.

Vidljivo je da hrvatski med karakteriziraju nize vrijednosti 5'*C i 8'°N od literaturnih, tj. od
vrijednosti za iste vrste meda iz drugih zemalja. Za uzorke meda od bagrema i lipe iz primorske
regije karakteristicne su viSe vrijednosti 8'*C meda i proteina meda i nize 8'°N vrijednosti u
usporedbi sa onima za ostale dvije regije. Kako svaki parametar zasebno nije pokazao uvijek
potpunu ucinkovitost kod odredivanja zemljopisnog i/ili botani¢kog podrijetla, u tu svrhu je

provedena i analiza glavnih komponenti.

Na Slikama 18 — 24 prikazana je PCA analiza klasifikacije meda s obzirom na botanicko ili
zemljopisno podrijetlo. Uz svaku prikazanu analizu dane su tablice koje prikazuju svojstvene
vrijednosti korelacijskog matriksa, strukturu PC regresora te uspjesnost klasifikacije modela (u

slu€aju klasifikacije prema zemljopisnom podrijetlu) (Tablice 26 — 42).

U 2014. godini prikuplijena su samo dva uzorka meda od bagrema s podrucja primorske regije
stoga je PCA analiza radena na uzorcima iz 2015. godine u kojoj je devet uzoraka bilo s tog
podrucja. Slika 18 prikazuje klasifikaciju meda od bagrema s obzirom na dvije regije. Za ovu
PCA analizu glavne komponente PC1 i PC2 bile su funkcije svih triju IRMS varijabli (§'*C med,
O"3C protein i 8'°N protein), a dobiven je PCA model u kojem prve dvije komponenete
objasnjavaju 86,47% ukupne varijabilnosti medu podacima, a uspjesnost klasifikacije modela
bila je 88,89% (Tablica 26). Dva su se uzorka meda od bagrema preklapala zbog sli¢nih
vrijednosti omjera izotopa (Slika 18). Uzorak G4 (VirovitiCko — podravska Zupanija) preklapao
se s podruéjem primorske regije, a njegove vrijednosti 8'*C med, &'*C protein i 8'°N protein
iznosile su -24,99%o; -24,75% i 3,99%o (Tablica 24). Vrijednosti sli¢ne ovima imao je uzorak
meda od bagrema iz primorske regije G23 (-25,01%o, -24,76%o, 3,82%0) (Tablica 24). Uzorak
G14 (Istarska Zupanija) imao je vrijednosti §'*C med, 8'3C protein i 8'°N protein -24,78%o; -

25,88%o i 2,68%o i preklapao se sa podru¢jem uzoraka iz kontinentalne regije.

Za dokazivanje botanickog i zemljopisnog podrijetla, osim omjera stabilnih izotopa, mnogi
autori su Koristili i veCi broj parametara, a posebno kombinaciju s rezultatima koliCine
mineralnih tvari u medu (Bontempo i sur., 2017.; Kropf i sur., 2010.a; Dinca i sur., 2015,;
Jandri¢ i sur., 2015.). UspjesSnost to¢ne klasifikacije bagremovog meda s obzirom na regiju
prikupljanja povecana je kada su glavne komponente PC2 i PC3 bile funkcija IRMS (5'*C med,
0"3C protein i 3N protein) i ICP (Mn, Mg, Zn, Pb, P, K) varijabli i iznosila je 100% (Slika 19).
Model je uspje$no uspio grupirati uzorke s obzirom na regiju prikupljanja, a PC2 i PC3
objasnjavaju 35,97% ukupne varijabilnosti podataka (Tablica 29).
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Isto je ucinjeno i za med od lipe (Slika 20) gdje je uspjeSna 100%-tna klasifikacija s obzirom
na regiju iz koje med potje¢e dobivena koriste¢i samo IRMS varijable (5'*C med, &'3C protein
i "N protein). Za analizu su kori$teni podaci za uzorke meda od lipe iz 2014. godine s obzirom
na to da u 2015. godini nije bilo uzoraka iz primorske regije. Prve dvije glavne komponente

objasnjavaju 91,07% ukupne varijabilnosti medu podacima.

Na slican nacin provedena je klasifikacija meda prema botaniCkom podrijetlu s obzirom na
potencijalno prediktivne varijable odredene preliminarnom analizom. PCA analiza obuhvatila
je sve uzorke meda prikupljene u obje godine. U prvom slu¢aju glavne komponente PC1 i PC2
bile su funkcija IRMS varijabli (8"°C med, 8'3C protein i 8'°N protein), glavne komponente
objasnjavale su 89,81% ukupne varijabilnosti medu podacima. 1z Slike 21 vidljivo je da
klasifikacija nije bila uspjeSna zbog velikih preklapanja podataka. Naime, razdvojen je med od
vriska od svih uzoraka osim od meda od kadulje, te je med od bagrema osim od meda od
vriska razdvojen i od meda od kadulje. Kako bi se dobila bolja klasifikacija meda s obzirom na
botani€¢ko podrijetlo prethodno koristenim varijablama dodane su i ICP varijable (Al, As, B, Ba,
Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Zn), a glavhe komponente PC1 i PC2
objasnjavaju 39,78% ukupne varijabilnosti medu podacima. Ova klasifikacija, uz koristenje
puno vide varijabli nego u prethodnom slucaju, bila je uspjesnija. Med od vriska i med od
bagrema izdvoijili su se u potpunosti od ostalih vrsta meda (Slika 22). Med od kestena prema
grafiCkom prikazu razlikuje se od svih drugih vrsta meda osim lipovog meda. Med od kadulje,
osim od bagremovog i meda od vriska razlikovao se i od kestenovog meda, a znacajno se
preklapao s medom uljane repice te u jednoj tocki s medom lipe koja odgovara uzorku D12,
jedinom uzorku kadulje prikuplienom na podrugju Istarske Zupanije. Cetiri uzorka lipe bila su
iz Istarske Zupanije, stoga je preklapanje moguce objasniti preko sli¢nosti lokaliteta. Med od
uljane repice se prema provedenoj PCA analizi razlikuje od meda od bagrema, vriska i kestena
dok se med od lipe razlikuje od meda od vriska, bagrema i kestena. LoSija klasifikacija od
prethodne dobivena je koristenjem IRMS (3'*C med, 8"C protein i 8'°N protein) i fizikalno-
kemijskih karakteristika kao varijabli (Slika 23). Najbolja klasifikacija dobivena je kada su
glavne komponente PC1 i PC2 bile funkcija svih triju skupina analiza provedenih u ovom
istrazivanju (IRMS, ICP i fizikalno-kemijske karakteristike). Glavne komponenete PC1 i PC2
objasnjavaju 33,47% ukupne varijabilnosti podataka, a loSije razdvajanje dobiveno je jedino u
slu€aju meda od uljane repice i vriska (Slika 24). Na Slikama 12 i 13 vidljivo je kako se rasponi
vrijednosti 8'3C za te dvije vrste meda preklapaju $to je razlog losijeg razdvajanja u PCA analizi
(Slika 24).

lako je istrazivanje napravljeno na uzorcima meda prikupljenim na relativno malom podrucju
pomocu omjera stabilnih izotopa moguce je razlikovati uzorke meda s obzirom na zemljopisno

podrijetlo. Moguénost razlikovanja uzoraka s obzirom na botani¢ko podrijetlo poveéava se
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kombiniranjem parametara omjera stabilnih izotopa sa drugim ispitivanim parametrima, a
najbolje razdvajanje postize se kombinacijom sve tri skupine ispitivanih parametara (IRMS,

ICP i fizikalno-kemijske karakteristike).
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Botani¢ko podrijetlo meda odredeno je na temelju rezultata melisopalinoloske analize i
odredenih fizikalno-kemijskih te senzorskih karakteristika vodeéi se zahtjevima propisa i
literature, od koje je najznacajnija baza podataka za glavne europske uniflorne vrste meda
(Persano Oddo i Piro, 2004). Rezultati ovog istrazivanja su doprinos za proS8irenje te baze
podacima za nove kao i za ve¢ opisane vrste meda.

Na osnovi provedenih istraZivanja omjera stabilnih izotopa ugljika (3'*C) u uzorcima meda
i izoliranim proteinima meda, te omjera stabilnih izotopa dusika (3'°N) u proteinima meda
vidljivo je da postoje razlike izmedu ispitivanih vrsta meda. Najvedi broj razlika izmedu vrsta
naden je kod &"°N u proteinima meda, a najmanji kod 8'3C u proteinima meda.

NajviSe prosjecne vrijednosti 8'*C u medu i proteinima meda imao je med od bagrema,
-25,17%0 odnosno -25,14%o. Najnize prosjecne vrijednosti 8'°C u medu imao je med od
vriska (-27,93%o ), a u proteinima meda med od uljane repice (-27,02%o). NajviSe prosjecne
vrijednosti 8'°N u proteinima meda imao je med uljane repice (4,02%o). S druge strane, po
niskim vrijednostima se izdvajaju med od vriska i med od kadulje (-0,10%o i 0,95%o).
Srednje vrijednosti 3'3C hrvatskog meda su nesto nize, a 8'°N viSe u odnosu na dostupne
vrijednosti iz literature, $to moze biti specifiCcnost, medutim za koristenje ovih parametara
u dokazivanju podrijetla hrvatskog meda potrebno je puno vise podataka kako o
hrvatskom, tako i 0 medu iz ostalih drzava.

Poznato je da je pojavnost i udio pojedinih elemenata u medu prvenstveno uvjetovan
botanickim podrijetlom. Potvrdeno je da je kalij je najzastupljeniji element u svim ispitivanim
vrstama, a zatim prema srednjim vrijednostima slijede P i Na kod bagrema, Ca i P kod
kestena i lipe te Ca kod vriska. Visok udio Mn je specificnost meda od kestena, visok udio
B meda od kadulje dok se med od vriska istiCe sa visokim udjelom P.

Premda je kod analiziranih IRMS parametara naden velik broj razlika izmedu vrsta meda,
PCA analiza je pokazala da isti nisu dovoljni za razdvajanje prema botani¢kom podrijetlu.
Uklju€ivanjem ICP skupine varijabli i fizikalno-kemijskih parametara dobiva se razdvajanje
nekoliko vrsta meda, ali niti jedna kombinacija nije dala potpuno razdvajanje.
Kruskal-Wallis analiza IRMS i ICP parametara je pokazala je da se uzorci meda od
bagrema iz primorske regije razlikuju od onih iz kontinentalne i bilogorske regije prema
udjelu Mn, koji je znacajno nizZi u primorskoj regiji, te po visim vrijednostima &'*C u medu.
Dodatno, primorska od kontinentalne se razlikuje i prema &'°N u proteinima meda. Izmedu
kontinentalne i bilogorske regije nema razlike niti u jednom parametru.

Med od lipe iz razligitih regija moze se razlikovati prema IRMS i ICP parametrima. Med iz
primorske regije ima vise As i Hg, a manje Mn, Al, Na, P i S u odnosu na kontinentalnu i
bilogorsku regiju. Osim toga, ima i vi$e vrijednosti 8'*C u proteinima meda, te u odnosu na

bilogorsku regiju i vise vrijednosti 3C u medu. Uzorci meda od lipe iz kontinentalne i
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bilogorske regije razlikuju se samo prema koli¢ini K i Mg, Cija je koli¢ina zna¢ajno niza u
medu s podrucja bilogorske regije.

Uzorci meda od bagrema i lipe iz primorske regije imali su najvece srednje vrijednosti 5'*C
parametara te najmanje 3'°N vrijednosti u usporedbi s s uzorcima iz kontinentalne i
bilogorske regije.

PCA analizom IRMS parametara postignuto je razdvajanje meda lipe iz primorske i
kontinentalne regije, dok je razdvajanje meda bagrema iz dviju regija postignuto
kombinacijom IRMS parametara i ICP parametara.

Razlika u vrijednostima 8'3C i "N izmedu dviju godina prikupljanja uzoraka pokazala se
znacajnom za sve ispitivane vrste, kod bagrema za sva tri, a kod lipe, kestena i uljane
repice za dva parametra. Takoder, razlike izmedu godina su bile znaCajne za vecinu
analiziranih elemenata kod svih ispitivanih vrsta meda.

Dobiveni podaci o omjeru stabilnih izotopa u medu od kadulje i vriska prvi su podaci
opcenito dostupni za te vrste meda, dok su na podrucju Hrvatske sve ispitivane vrste meda

prvi puta karakterizirane rasponom vrijednosti 3*C i 8'°N.
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8. Prilozi

Prilog 1 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od bagrema iz 2014.

Oznaka Udio_ Udio Elektricna Udio Dijastaza
uzorka peludi vode provodnost HMF [DN]
[%] [%] [mS/ecm] [mg/kg]
B1 26 17,8 0,16 2,0 10,3
B2 31 14,7 0,11 3,0 8,5
B3 19 15,8 0,19 4,0 141
B4 21 17,9 0,18 2,0 19,0
B5 49 17,0 0,11 3,4 10,5
B6 36 15,5 0,13 3,4 11,1
B7 38 15,1 0,13 1,5 12,3
B8 20 17,0 0,14 1,2 19,6
B9 40 16,2 0,11 49 13,3
B10 40 16,1 0,15 1,7 14,2
B11 45 16,6 0,13 25,5 12,0
B12 36 16,1 0,17 16,8 9,4
B13 24 18,1 0,21 11,1 211
B14 23 17,5 0,22 10,6 31,0
B15 31 14,8 0,19 7,5 14,3
B16 59 17,1 0,16 7,0 12,6
B17 34 18,7 0,13 1,7 10,9
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Prilog 2 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od bagrema iz 2015.

Oznaka Udio Udio Elektricna Udio Dijastaza
uzorka peludi vode provodnost HMF [DN]
[%] [%] [mS/cm] [mg/kg]
G1 27 15,8 0,11 0,6 8,8
G2 36 15,7 0,11 0,3 12,8
G3 40 15,4 0,10 0,5 8,7
G4 21 14,6 0,11 0,3 11,8
G5 24 15,9 0,14 1,5 22,3
G6 25 14,4 0,11 0,2 13,8
G7 36 15,7 0,12 0,3 10,7
G8 62 15,0 0,11 1,1 9,4
G9 46 15,5 0,11 0,2 8,2
G10 19 14,4 0,13 2,5 16,2
G11 34 16,1 0,11 0,2 11,1
G12 48 16,2 0,11 0,5 9,4
G13 30 16,7 0,10 0,0 10,0
G14 30 15,3 0,12 0,9 13,9
G15 15 15,9 0,12 0,9 10,5
G16 24 15,2 0,13 2,1 14,4
G17 22 15,9 0,13 1,7 11,5
G18 38 14,2 0,12 0,9 11,9
G19 44 17,0 0,10 0,3 8,2
G20 23 16,1 0,11 0,0 16,5
G21 31 15,4 0,11 0,3 8,1
G22 42 16,6 0,13 2,5 13,8
G23 39 16,7 0,11 1,1 8,9
G24 22 14,9 0,12 0,9 18,0
G25 35 18,7 0,12 0,0 12,6
G26 38 15,3 0,11 0,5 11,9
G27 18 16,4 0,15 0,6 13,0
G28 23 20,0 0,10 3,1 8,5
G29 30 14,7 0,12 2,3 9,2
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Prilog 3 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od kestena iz 2014.

8. Prilozi

Udio . Elektricna Udio ..
(3:2?:: peludi Udu[)%v]ode provodnost HMF Du[z-)Ds:l?za

[%] [mS/cm] [mg/kg]
K1 80 15,1 1,29 4,0 24,0
K2 93 19,4 1,37 0,0 25,2
K3 86 19,2 1,12 7,8 17,9
K4 81 15,7 1,06 17,7 12,2
K5 83 15,7 1,05 17,7 12,0
K6 83 17,7 1,33 2,0 19,9
K7 98 16,3 1,53 0,8 21,5
K9 98 16,9 1,24 4,3 234
K10 98 16,3 1,42 3,0 27,9
K12 88 19,5 1,12 5,1 22,8
K13 83 22,0 1,08 1,7 29,0
K14 95 18,1 1,29 3,5 19,1

Prilog 4 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od kestena iz 2015.

Oznaka Udio Udio Elektricna Udio Diiastaza
uzorka peludi vode provodnost HMF j[DN]
[%] [%] [mS/cm]  [mg/kg]

S1 89 15,0 1,07 3,9 21,3
S2 80 15,2 1,15 0,5 27,6
S3 87 13,9 1,34 1,3 26,2
S4 98 16,9 1,17 0,6 19,2
S5 85 14,8 0,94 1,2 31,0
S6 96 16,6 0,90 1,5 24,5
S7 86 17,2 1,00 0,3 254
S8 96 16,8 1,31 0,0 24,6
S9 87 14,9 1,07 2,4 20,3
S10 88 15,4 1,05 0,1 21,6
S11 85 16,5 0,87 0,1 23,1
S12 86 17,8 1,30 0,0 18,5
S14 97 20,3 1,65 0,0 27,7
S15 86 17,2 1,06 1,4 22,5
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Prilog 5 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od lipe iz 2014.

Udio . Elektricna Udio .
3:2?;: peludi Udlﬁ%v]ode provodnost HMF DU[%S:J?R

[%] [mS/cm] [mg/kg]
L1 28 17,4 0,71 0,0 17,8
L2 19 18,9 0,76 0,0 21,0
L3 13 18,2 0,72 0,0 23,1
L4 54 15,7 0,79 0,0 20,7
L5 32 18,0 0,63 6,0 18,4
L6 41 15,6 0,66 0,0 20,2
L7 48 18,0 0,70 0,0 24,0
L8 48 16,4 0,63 0,0 13,2
L9 15 15,7 0,72 0,0 15,9
L10 22 15,7 0,63 0,0 17,4
L11 33 16,2 0,80 4,3 25,0
L12 17 171 0,40 04 34,2

Prilog 6 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od lipe iz 2015.

Udio Udio Elektricna Udio

C:;:fll((aa peludi vode provodnost HMF D'j[aDS:ﬁza
[%] [%] [mS/cm]  [mg/kg]
T1 23 15,5 0,52 0,0 28,0
T2 23 15,7 0,60 0,0 17,8
T3 8 15,5 0,61 0,0 25,5
T4 40 14,2 0,76 7,2 22,6
T5 68 19,2 0,68 0,0 24,8
T6 33 16,5 0,58 0,0 16,9
T7 22 17,7 0,62 0,0 21,9
T8 14 18,0 0,49 0,0 31,6
T9 62 18,2 0,63 0,0 21,0
T10 11 17,3 0,82 0,0 27,0
T11 10 171 0,36 4,1 25,7
T12 27 15,8 0,75 1,1 21,4
T13 22 15,4 0,61 0,2 26,2
T14 18 16,7 0,65 0,0 18,1
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8. Prilozi

Prilog 7 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od uljane repice iz 2014.

Udio . Elektricna Udio .
3:2?;: peludi Udu[::%v]ode provodnost HMF Du[aDs:le]:za

[%] [mS/cm] [mg/kg]
U1 71 19,4 0,24 7,2 16,4
u2 71 19,9 0,27 11,3 10,2
UK 85 16,8 0,19 8,8 17,1
U4 87 16,6 0,20 5,2 16,6
us 87 18,9 0,23 12,4 15,7
ué6 71 19,0 0,28 6,5 24,8
u7 63 17,0 0,27 14,5 17,5
us 67 18,5 0,32 141 17,9
U9 60 18,4 0,26 15,3 15,4

Prilog 8 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od uljane repice iz 2015.

Oznaka Udio_ Udio Elektricna Udio Dijastaza
uzorka peludi vode provodnost HMF [DN]
[%] [%] [mS/cm]  [mg/kg]

R1 70 16,4 0,30 6,9 25,3
R2 64 17,4 0,22 3,5 17,4
R3 91 17,7 0,18 4,3 12,2
R4 94 16,5 0,16 4,8 18,7
R5 79 16,7 0,27 4,5 18,0
R6 98 18,4 0,19 8,4 14,7
R7 88 16,6 0,19 8,9 18,0
R8 86 17,3 0,16 3,0 14,0
R9 85 17,6 0,19 3,1 16,2
R10 92 17,5 0,21 71 16,9
R11 83 16,4 0,23 3,0 31,0
R12 83 17,3 0,15 5,1 18,6
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Prilog 9 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od vriska iz 2014.

Udio Udio Elektricna Udio

3:2?;: peludi vode provodnost HMF Du[aDs:le]:za
[%] [%] [mS/cm] [mg/kg]
V1 20 16,5 0,35 3,8 27,0
V2 21 16,3 0,23 4.4 21,7
V3 22 17,1 0,26 3,9 31,1
V4 26 17,3 0,24 34 20,4
V5 25 16,4 0,25 5,1 27,8
V6 37 18,8 0,20 2,7 20,0
V7 40 18,6 0,30 3,5 29,9
V8 21 18,2 0,28 4,6 28,5
V9 50 16,8 0,51 3,7 41,7
V10 27 18,2 0,27 8,6 17,9
V11 63 15,8 0,20 7,0 23,4

Prilog 10 Fizikalno-kemijske karakteristike i udio peludi u medu od kadulje iz 2015.

Udio Udio Elektricna Udio

3:2?&‘: peludi vode provodnost HMF Du[aDs:l?za
[%] [%] [mS/cm]  [mg/kg]
D1 27 15,0 0,20 4,5 13,1
D2 19 15,7 0,22 2,0 16,9
D3 13 15,5 0,23 5,8 16,4
D4 21 14,9 0,20 0,5 11,1
D5 19 16,0 0,31 1,8 32,9
D6 12 15,8 0,23 4,5 27,6
D7 10 15,3 0,27 8,7 11,4
D8 13 17,2 0,39 3,9 20,3
D9 9 15,0 0,40 4,5 25,4
D10 12 14,5 0,43 1,7 26,0
D11 10 14,5 0,26 4,0 24,0
D12 11 15,4 0,51 3,6 27,8
D13 9 171 0,35 2,3 29,6
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Prilog 11 Rezultati odredivanja udjela Sec¢era (%) u medu od bagrema iz 2014.

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza FIG

B1
B2
B3
B4
B5
B6
B7
B8
B9
B10
B11
B12
B13
B14
B15
B16
B17

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,2
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1
0,1
0,0
0,1
0,2

44,7
42,8
44,9
43,9
43,7
43,6
45,6
44,6
43,5
44,4
43,0
43,4
43,2
42,8
43,7
44,1
43,9

26,8
27,0
27,2
27,5
26,4
25,6
25,3
27,0
24,4
26,6
25,7
25,5
26,4
26,7
26,0
26,3
27,2

0,1
0,0
0,1
0,1
0,0
0,0
0,1
0,1
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,0
0,1

1,1
2,1
1,3
1,0
1,9
1,8
2,1
2,0
2,5
1,4
1,7
0,7
1,0
1,0
1,6
1,4
1,0

1,2
2,0
1,4
0,7
1,4
1,7
1,6
1,1
1,9
1,5
1,6
1,8
0,6
0,6
1,5
1,2
1,0

0,1
0,1
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1
0,1

1,7
1,6
1,7
1,6
1,7
1,7
1,8
1,7
1,8
1,7
1,7
1,7
1,6
1,6
1,7
1,7
1,6
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8. Prilozi

Prilog 12 Rezultati odredivanja udjela Sec¢era (%) u medu od bagrema iz 2015.

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza

~

G1
G2
G3
G4
G5
G6
G7
G8
G9
G10
G11
G12
G13
G14
G15
G16
G17
G18
G19
G20
G21
G22
G23
G24
G25
G26
G27
G28
G29

0.0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

40.3
439
43,2
43,0
44,2
43,1
42,8
42,7
42,0
44,9
44,5
43,2
435
43,9
42,3
43,6
43,4
42,9
42,9
43,1
42,8
44,0
43,2
43,2
42,2
42,7
42,3
42,2
42,6

26.8
24,7
24,1
24,4
26,3
24,5
24,5
23,0
23,6
25,4
25,7
25,2
25,1
25,0
26,2
24,7
24,5
23,4
24,5
25,4
23,6
26,5
25,2
24,4
26,6
23,9
24,9
25,9
24,1

4.4
4.4
4,5
4,9
4.4
4,7
4.4
4,7
4,7
4,7
5,0
5,0
4,3
4,7
4,9
4,7
4,3
4,8
3,9
4,6
4,6
4,3
4,2
4.4
3,7
4,4
4,5
3,4
5,0

0.2
0,2
0,2
0,2
1,8
2,7
2,6
3,2
3,3
24
24
2,7
2,5
2,5
2,5
2,6
2,7
3,5
2,5
2,3
29
1,7
1,9
2,7
1,3
29
1,9
1,2
2,7

0.0
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Prilog 13 Rezultati odredivanja udjela Se¢era (%) u medu od lipe iz 2014.

8. Prilozi

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza F/G

L1
L2
L3
L4
L5
L6
L7
L8
L9
L10
L11
L12

0,0
0,0
0,1
0,0
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1
0,2
0,2
0,1

36,0
35,6
37,1
38,0
38,0
37,3
36,904
36,323
35,548
36,741
37,605
38,305

30,4
30,6
32,9
32,2
31,7
30,5
31,5
29,5
29,0
30,6
32,5
32,2

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0

1,3
1,3
1,1
2,5
1,4
1,7
1,3
1,9
2,2
1,7
2,0
1,0

0,2
0,0
0,0
0,2
0,2
0,5
0,0
0,1
0,6
0,4
0,2
0,1

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,4
0,1
0,1
0,0

1,2
1,2
1,1
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2

Prilog 14 Rezultati odredivanja udjela Seéera (%) u medu od lipe iz 2015.

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza FIG

T
T2
T3
T4
T5
T6
T7
T8
T9

T10

T11

T12

T13

T14

0,4
0,2
0,3
0,4
0,6
0,6
0,4
0,4
0,6
0,3
0,2
0,5
0,4
0,5

39,2
38,5
39,5
39,1
36,6
37,7
38,0
38,7
37,3
37,5
40,4
37,9
39,8
38,4

29,8
28,5
28,5
31,9
28,0
29,9
30,3
29,4
28,3
28,5
29,0
29,9
28,9
31,2

0,3
0,5
0,1
0,2
0,0
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,5
0,1
0,1

4.6
4,6
4,9
4,9
5,3
4,8
5,1
5,0
5,1
5,0
4.4
5,2
4,5
5,0

0,1
0,1
0,1
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1
0,0

0,0
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,1
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

1,3
1,4
1,4
1,2
1,3
1,3
1,3
1,3
1,3
1,3
1,4
1,3
1,4
1,2
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8. Prilozi

Prilog 15 Rezultati odredivanja udjela Se¢era (%) u medu od kestena iz 2014.

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza F/G

K1
K2
K3
K4
K5
K6
K7
K9
K10
K12
K13
K14

0,2
0,4
0,0
0,2
0,2
0,3
0,0
0,2
0,2
0,0
0,0
0,2

44,6
40,3
40,6
42,4
42,3
38,6
41,9
41,1
41,6
39,8
39,2
40,6

27,6
25,6
24,5
28,8
29,0
24,0
26,0
27,6
27,3
27,9
26,9
271

0,2
0,0
0,0
0,2
0,2
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,1

3,4
3,5
3,7
3,3
3,4
6,5
3,6
3,4
3,4
2,8
2,6
2,7

0,2
0,1
0,1
0,5
0,5
20
0,1
0,0
0,0
0,1
0,1
0,1

0,0
0,1
0,0
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,1

1,6
1,6
1,7
1,5
1,5
1,6
1,6
1,5
1,5
1,4
1,5
1,5

Prilog 16 Rezultati odredivanja udjela $ec¢era (%) u medu od kestena iz 2015.

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza F/G

S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
S14
S15

0,0
0,1
0,1
0,1
0,0
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,4
0,0

39,8
36,8
41,7
43,0
43,9
44,8
40,1
42,2
40,8
42,9
41,4
39,7
39,6
36,6

24,4
25,0
26,8
25,5
25,9
26,2
24,6
26,9
25,1
26,1
26,0
24,7
24,4
24,8

0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,0
0,2
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0

5,3
5,6
5,1
5,1
4,8
4,7
5,0
4,7
3.4
4,8
5,0
5,0
3,3
5,7

4,3
54
2,2
1,3
0,9
0,8
3,3
1,0
1,1
24
1,9
29
0,4
4,9

0,1
0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,5
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,2

1,6
1,5
1,6
1,7
1,7
1,7
1,6
1,6
1,6
1,6
1,6
1,6
1,6
1,5
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8. Prilozi

Prilog 17 Rezultati odredivanja udjela Sec¢era (%) u medu od uljane repice iz 2014.

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza FIG

U1
u2
U3
U4
us
U6
u7
us
uo

0,2
0,0
0,0
0,0
0,2
0,1
0,0
0,2
0,1

36,8
37,3
39,0
39,4
38,0
37,7
40,5
39,6
38,4

37,3
36,2
39,2
39,8
37,3
37,3
35,9
36,4
35,0

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,1
0,1

0,7
0,6
0,7
0,6
0,8
0,8
0,7
0,7
0,7

0,7
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,1
1,1
1,1

Prilog 18 Rezultati odredivanja udjela Seéera (%) u medu od uljane repice iz 2015.

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza FIG

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11
R12

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

38,5
38,1
38,0
38,0
38,4
38,0
38,8
40,4
39,5
37,9
38,1
36,8

35,2
35,5
36,9
36,3
36,4
35,7
38,3
31,4
32,8
35,2
37,2
36,4

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

2,5
24
2,0
24
24
2,0
24
2,8
3,0
4,3
1,8
3,7

0,2
0,2
0,1
0,2
0,2
0,0
0,0
0,8
0,3
0,2
0,2
0,1

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0

1,1
1,1
1,0
1,0
1,1
1,1
1,0
1,3
1,2
1,1
1,0
1,0
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Prilog 19 Rezultati odredivanja udjela Se¢era (%) u medu od vriska iz 2014.

8. Prilozi

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza FIG

VA1
V2
V3
V4
V5
V6
V7
V8
V9
V10
V11

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
0,0
0,2

42,4
44,3
43,0
43,3
42,6
43,3
42,5
41,6
41,6
43,4
45,4

28,0
28,8
27,9
28,3
28,3
27,4
27,8
28,9
27,9
26,3
28,5

0,1
0,2
0,1
0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,4

5,2
4,4
4,3
4,2
3,0
2,8
3,3
3,1
3,8
3,1
3,0

0,3
0,8
0,1
0,1
0,5
0,5
0,4
0,5
0,8
0,8
0,6

0,1
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

1,5
1,5
1,5
1,5
1,5
1,6
1,5
1,4
1,5
1,7
1,6

Prilog 20 Rezultati odredivanja udjela Sec¢era (%) u medu od kadulje iz 2015.

Uzorak Ksiloza Fruktoza Glukoza Saharoza Maltoza Melecitoza Rafinoza FIG

D1
D2
D3
D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10
D11
D12
D13

0,2
0,6
0,5
0,0
0,0
0,1
0,0
0,0
0,3
0,1
0,7
0,0
0,0

41,0
41,7
41,6
40,1
41,7
42,7
40,6
41,0
41,4
41,0
42,1
40,1
41,1

27,9
26,8
26,2
24,3
27,6
26,6
25,9
27,2
26,9
26,4
27,3
27,0
27,5

0,6
0,3
0,5
3,7
0,1
0,1
0,5
0,1
0,1
0,3
0,5
0,2
0,1

4,7
4,3
4,2
4,9
4,4
4,5
4,9
4,4
4,7
5,3
4,5
5,2
4,4

2,1
2,3
2,3
3,8
1,5
1.1
2,4
1.1
1,6
2,2
1,2
3,2
0,8

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,3
0,1
0,0
0,1
0,0

1,5
1,6
1,6
1,6
1,5
1,6
1,6
1,5
1,5
1,6
1,5
1,5
1,5
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8. Prilozi

Prilog 21 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od bagrema iz 2014.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
B1 2,1 0,1 8,8 3,6 3,4 227.9 3.1 0,1 2,3 29,7 1,3 15,5
B2 2,4 0,1 14,2 0,6 0,5 165,5 4.8 0,1 1,7 31,2 0,9 3,0
B3 2,5 0,1 15,3 0,8 0,4 326,9 6,1 0,2 3,9 41,4 4.8 0,5
B4 2,2 0,1 12,7 0,9 0,5 263,6 5,3 0,1 3,6 42 1 6,7 1,0
B5 1,7 0,1 12,2 1,1 0,4 162,3 3,6 0,2 0,9 28,9 0,2 0,6
B6 2,3 0,1 12,8 1,1 3,5 205,4 47 0,2 2,3 33,2 1,7 0,5
B7 1,4 0,1 7,8 0,9 0,6 174,2 2,5 0,1 1,4 25,0 0,2 0,9
B8 3,2 0,2 17,8 1,1 1,0 188,6 47 0,2 2,6 30,6 3,1 9,6
B9 2,0 0,1 9,9 0,6 2,4 167,6 2,9 0,1 1,5 32,8 0,2 0,8
B10 1,8 0,1 9.1 0,6 1,0 213,9 41 0,2 1,6 34,7 2,5 0,7
B11 1,8 0,1 11,2 0,9 0,4 182,7 3,2 0,1 1,8 32,9 1,4 1,1
B12 1,7 0,1 9,6 0,7 1,1 240,0 41 0,1 2,5 34,9 1,9 1,9
B13 2,3 0,1 11,7 0,8 0,4 253,5 4.3 0,1 3,5 38,0 3,4 0,6
B14 2,5 0,1 16,6 1,0 0,4 267,2 5,4 0,1 5,8 46,6 7,7 1,2
B15 2,2 0,1 13,3 1,2 1,1 340,2 5,0 0,2 2,8 36,6 2,2 1,4
B16 1,8 0,1 8,1 0,6 0,3 2417 4.7 0,1 2,5 34,6 0,7 0,3
B17 2,3 0,1 6,8 0,6 0,3 151,9 2,1 0,2 2,5 25,2 0,2 4.4

GD - granica detekcije mg/kg (B 0,033; Ba 0,004; Ca 0,017; Cu 0,015; Fe 0,015; K 2,462; Mg 0,001; Mn 0,003; Na 0,005; P 0,064; S 0,154; Zn 0,002)
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8. Prilozi

Prilog 22 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od bagrema iz 2015.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka  [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]l [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]l [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
G1 2,6 <GD 5,5 0,2 0,1 100,7 2,3 0,1 18,7 27,4 2,5 0,0
G2 2,6 <GD 18,5 2,3 0,2 112,1 2,1 0,1 17,1 26,8 34 2,5
G3 2,2 <GD 9,9 43,9 0,2 99,2 2,4 0,1 16,7 19,6 0,3 37,7
G4 2,4 <GD 9,1 11,3 1,9 111,8 2,7 0,2 16,1 35,3 1,1 22,2
G5 2,4 <GD 10,7 7,7 1,2 129,0 1,6 0,1 17,7 25,8 4.8 6,8
G6 3,2 <GD 9,3 4,1 0,2 112,8 2,8 0,1 16,3 37,9 4,7 4,0
G7 1,8 <GD 7,2 3,7 2,0 132,7 2,3 0,2 18,0 28,9 3,8 4.9
G8 2,0 <GD 6,8 2,9 13,3 108,6 1,8 0,2 18,6 24,8 2,9 3,0
G9 2,2 <GD 54 0,8 0,2 106,4 2,1 0,1 16,7 28,8 2,2 1,8
G10 2,3 <GD 7,6 1,0 0,2 113,4 2,0 0,0 16,8 28,7 2,9 9,0
G11 1,8 <GD 71 2,2 3,1 109,7 1,5 0,1 17,4 26,6 2,4 3,0
G12 1,5 <GD 6,5 1,2 1,9 110,5 2,2 0,1 19,1 30,0 3,3 4,5
G13 2,1 <GD 6,1 1,5 2,6 91,7 2,0 0,1 17,6 22,3 0,6 12,4
G14 2,1 <GD 6,1 1,5 0,2 122,7 1,4 0,1 19,3 21,6 2,6 3,0
G15 2,2 <GD 10,6 1,5 0,2 116,5 3,2 0,2 17,5 31,4 3,3 6,3
G16 1,8 <GD 5,8 1,1 0,2 133,8 1,7 0,1 17,6 25,1 4,3 4,2
G17 1,3 <GD 5,9 1,2 0,5 112,4 2,2 0,1 18,4 31,0 3,3 4,8
G18 1,9 <GD 6,8 1,7 0,2 117,9 1,6 0,1 17,5 27,2 2,1 7,7
G19 1,2 <GD 3,1 0,4 0,4 94,7 1,8 0,1 17,4 24,3 1,6 0,6
G20 2,1 <GD 8,2 0,3 0,1 115,0 2,3 0,1 16,5 27,4 4.2 1,2
G21 1,6 <GD 11,0 0,8 0,1 115,9 2,7 0,1 17,2 27,2 4,0 3,4
G22 1,9 <GD 3,8 0,6 0,2 126,2 1,8 0,1 16,6 22,3 2,8 7,3
G23 1,5 <GD 71,0 1,1 1,3 109,8 4,5 0,1 17,6 23,7 3,2 8,7
G24 1,4 <GD 32,2 1,1 0,2 104,9 2,7 0,1 18,9 23,3 24 9,7
G25 2,5 <GD 21,3 0,9 0,2 114,5 3.4 0,1 18,5 5,2 3,7 9,9
G26 0,9 <GD 71 0,8 0,2 100,0 2,0 0,2 15,9 22,9 0,8 9,2
G27 1,5 <GD 15,3 1.1 13,0 142,8 2,2 0,2 18,4 21,1 4.8 5,9
G28 1,4 <GD 8,7 9,0 0,2 95,8 2,1 0,2 14,5 15,4 3,4 0,0
G29 1,4 <GD 8,6 57 0,2 138,5 2,8 0,2 18,1 27,2 4.9 1,5

GD - granica detekcije mg/kg (B 0,067; Ba 0,012; Ca 0,058; Cu 0,027; Fe 0,163; K 0,051; Mg 0,012; Mn 0,011; Na 0,033; P 0,191; S 0,274; Zn 0,007)
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8. Prilozi

Prilog 23 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od kestena iz 2014.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
K1 3,0 0,5 161,8 2,2 1,1 3001,5 39,5 15,3 9,9 63,0 26,4 1,9
K2 48,1 0,9 112,0 3,1 0,9 3063,8 26,6 15,2 6,2 51,0 17,8 2,4
K3 2,7 0,9 149,3 2,0 3,0 24056 383 25,0 8,6 51,4 19,6 1,2
K4 3,1 0,6 149,2 2,0 2,3 2459,0 28,9 12,1 8,9 64,9 234 1,3
K5 2,8 0,5 143,8 7,6 2,0 24038 27,8 11,6 8,8 62,6 22,4 3,9
K6 2,2 0,7 159,7 2,4 1,8 27845 47,9 28,2 55 62,3 31,3 7,7
K7 1,8 0,5 151,9 3,0 1,4 3486,1 50,7 32,0 53 58,1 243 1,3
K9 1,7 0,4 136,2 2,8 1,3 2684.,8 43,8 22,2 7,5 61,0 21,1 1,5
K10 2,0 0,5 153,9 3,4 2,3 3107,3 450 27,7 7,0 59,3 25,2 1,5
K12 3,1 0,7 140,6 1,3 1,4 2310,9 42,1 21,6 8,6 55,6 17,2 1,7
K13 1,7 0,7 114,7 1,2 1,7 21494 31,9 20,7 7,2 56,4 14,6 0,7
K14 1,7 0,5 170,0 0,9 1,1 2682,7 39,7 14,0 8,5 47,6 18,2 1,7

GD — granica detekcije mg/kg (B 0,033; Ba 0,004; Ca 0,017; Cu 0,015; Fe 0,015; K 2,462; Mg 0,001; Mn 0,003; Na 0,005; P 0,064; S 0,154; Zn 0,002)

115



Prilog 24 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od kestena iz 2015.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
S1 1,8 <GD  140,6 0,7 59  2230,5 286 25,6 21,4 85,3 40,9 0,4
S2 1,5 <GD 1116 0,9 2,0 1669,0 40,0 12,4 230 1395 56,0 0,9
S3 1,4 <GD  175,8 1,1 1,9 23932 308 12,1 28,0 1451 464 1,4
S4 1,8 <GD  138,0 0,9 26 19855 39,5 18,6 23,3 86,0 39,0 0,9
S5 1,5 <GD 1483 0,5 1,1 1836,9 27,1 14,8 21,9 76,5 32,8 0,4
S6 1,4 <GD 1428 0,4 22 18195 259 14,1 20,9 75,2 32,5 0,1
S7 1,2 <GD 1384 0,6 24 20254 288 18,2 22,8 96,8 43,1 0,3
S8 1,1 <GD 1358 0,5 06 15459 217 13,1 22,4 67,3 31,2 0,6
S9 2,3 <GD 1175 0,6 2,1 1516,7 19,3 5,9 22,7 67,1 36,4 0,2
S10 1,1 <GD  131,0 0,8 1,4 17780 26,6 25,1 21,9 65,3 30,4 1,2
S11 1,2 <GD 83,4 0,4 16 14326 17,7 6,7 20,7 61,0 26,0 0,4
S12 0,9 <GD 1532 0,7 14 20582 29,6 15,0 20,1 66,2 39,9 0,8
S14 1,2 <GD 1193 0,4 04 25895 187 14,8 17,5 46,9 22,3 0,3
S15 1,4 <GD  130,3 0,9 20 17536 39,1 14,6 19,4 1274 526 0,5

GD - granica detekcije mg/kg (B 0,067; Ba 0,012; Ca 0,058; Cu 0,027; Fe 0,163; K 0,051; Mg 0,012; Mn 0,011; Na 0,033; P 0,191; S 0,274; Zn 0,007)

8. Prilozi
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Prilog 25 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od lipe iz 2014.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
L1 1,2 0,0 51,2 2,8 44 15554 157 0,4 4,3 43,4 12,4 1,1
L2 1,2 0,0 87,8 2,3 1,1 1670,0 22,9 1,3 5,5 57,9 16,5 0,9
L3 1,5 0,1 92,6 1,6 1,9 15088 17,6 1,6 5,9 42,1 11,3 2.4
L4 2,8 0,0 157,9 6,0 24 16747 311 0,9 12,8 48,5 17,0 8,7
L5 1,5 0,2 119,8 1,6 1,5 11993 21,6 2,7 4,8 46,1 11,3 3,3
L6 1,3 <GD 67,0 2,1 09 14149 110 0,7 3,9 32,8 6,9 1,2
L7 2,5 0,6 96,5 24,9 7,3 14647 186 0,6 5,1 41,4 11,4 9,6
L8 1,1 <GD 48,1 1,5 1,4 13353 87 0,3 4,0 26,7 3,6 1,8
L9 1,4 <GD 57,5 17,5 11,3 1600,6 284 1,7 5,8 60,0 24,2 5,7
L10 1,6 <GD 65,0 1,2 0,8 13833 106 0,5 4,0 31,2 6,5 2,8
L11 3,0 0,0 152,3 1,1 12 16889 294 0,7 12,0 48,9 16,2 1,3
L12 1,6 <GD 72,4 5,1 1,3 7043 156 0,6 9,0 50,0 8,7 5,2

GD — granica detekcije mg/kg (B 0,033; Ba 0,004; Ca 0,017; Cu 0,015; Fe 0,015; K 2,462; Mg 0,001; Mn 0,003; Na 0,005; P 0,064; S 0,154; Zn 0,002)

8. Prilozi
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8. Prilozi

Prilog 26 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od lipe iz 2015.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
T1 0,1 <GD 1114 1,7 0,2 7304 12,8 2,0 20,2 45,8 171 3,7
T2 0,7 <GD  113,1 2.4 0,6 8636 18,5 3,3 24,6 71,3 25,0 2,4
T3 1,1 <GD 1064 5,7 0,4 937,7 205 3,2 20,7 6,5 25,0 8,2
T4 2,0 <GD 1536 3,5 1,0 12428 20,3 1,3 22,2 64,2 27,7 2,9
T5 1,2 <GD 85,2 2,9 1,4 10885 12,9 0,7 19,4 57,4 26,5 3,0
T6 0,4 <GD 11,0 0,4 0,3 9442 10,8 2,1 23,4 48,5 17,5 1,1
T7 0,3 <GD  109,1 0,5 05 1001,7 113 1,4 23,4 52,6 17,7 2,2
T8 0,7 <GD  104,5 0,7 1,5 7258 13,2 1,8 21,7 58,4 20,6 0,9
T9 1,5 <GD 98,0 2,9 1,2 1063,7 13,2 0,6 20,0 52,9 22,7 13,5
T10 1,2 <GD 1454 1,1 16 12938 315 5,9 21,4 1023 39,0 0,9
T11 1,2 <GD 71,7 0,7 6,9 4843 8,4 0,9 20,6 51,4 14,2 2,3
T12 2,0 <GD 1390 13,8 35 12357 229 1,4 25,0 78,6 30,4 26,5
T13 1,8 <GD 1448 0,7 20 10827 207 2,8 24,1 77,6 24,1 1,1
T14 0,1 <GD 1247 0,5 12,3 1057,2 129 1,7 20,6 50,8 16,7 0,6

GD - granica detekcije mg/kg (B 0,067; Ba 0,012; Ca 0,058; Cu 0,027; Fe 0,163; K 0,051; Mg 0,012; Mn 0,011; Na 0,033; P 0,191; S 0,274; Zn 0,007)
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8. Prilozi

Prilog 27 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od uljane repice iz 2014.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
U1 5,9 <GD 48,3 0,6 1,6 366, 1 13,3 0,4 5,4 42,2 12,0 0,4
u2 8,2 <GD 60,3 0,9 0,6 433,4 16,7 0,7 4.4 43,9 10,4 0,6
u3 3,6 <GD 44.4 1,3 0,7 271,8 12,0 0,2 4,0 427 11,1 0,8
U4 6,7 <GD 57,2 1,4 0,5 251,4 15,6 0,2 4,5 41,5 13,9 1,3
us 10,1 <GD 57,7 0,8 1,0 3726 20,9 0,3 40,2 1416 21,6 0,9
u6 8,3 <GD 60,8 1,1 1,6 439,1 21,5 0,3 41,9 1496 26,2 0,8
u7 8,5 <GD 68,1 0,7 1,1 3788 24,2 0,2 43,3 160,0 30,6 1,2
us 8,4 <GD 91,9 1,0 1,0 460, 1 26,3 0,8 44,6 1546 30,1 1,1
u9 7,9 <GD 45,5 1,7 0,9 459,2 17,6 0,2 39,8 156,0 17,5 1,0

GD — granica detekcije mg/kg (B 0,033; Ba 0,004; Ca 0,017; Cu 0,015; Fe 0,015; K 2,462; Mg 0,001; Mn 0,003; Na 0,005; P 0,064; S 0,154; Zn 0,002)
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8. Prilozi

Prilog 28 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od uljane repice iz 2015.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
R1 9,5 <GD 82,5 1,5 0,5 268,6 9,0 0,4 18,2 27,2 15,7 2,4
R2 10,2 <GD 43,2 0,2 0,2 235,5 7.3 0,5 18,8 29,3 13,3 0,0
R3 12,1 <GD 42,5 0,1 1,3 147,5 9,7 0,2 21,4 23,7 11,4 0,0
R4 7.9 <GD 64,2 0,7 0,2 128,5 6,0 0,1 26,6 23,1 12,6 1,4
R5 10,7 <GD 52,2 0,1 0,2 273,2 8,3 0,2 23,6 32,0 12,9 0,0
R6 12,0 <GD 51,6 0,3 388 139,7 10,6 0,5 20,2 32,2 14,4 0,0
R7 9,5 <GD 47,5 0,2 0,6 162,0 8,9 0,3 17,8 29,4 13,9 0,2
R8 6,5 <GD 29,9 0,3 0,2 1171 5,8 0,2 17,1 25,4 9,3 0,0
R9 6,9 <GD 36,2 0,2 5,2 173,0 7,0 0,1 20,3 28,3 11,5 0,0
R10 7.1 <GD 52,1 0,4 1,7 202,8 7.8 0,4 21,4 29,1 14,9 0,5
R11 8,1 <GD 56,9 0,2 1,2 254,6 8,0 0,7 19,5 26,6 15,4 0,0
R12 7.2 <GD 41,4 0,3 0,3 103,3 8,0 0,2 20,2 26,3 12,8 0,0

GD - granica detekcije mg/kg (B 0,067; Ba 0,012; Ca 0,058; Cu 0,027; Fe 0,163; K 0,051; Mg 0,012; Mn 0,011; Na 0,033; P 0,191; S 0,274; Zn 0,007)
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8. Prilozi

Prilog 29 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od vriska iz 2014.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
V1 2,3 0,0 70,3 1,0 2.4 7535 14,3 0,2 475 1381 28,1 0,8
V2 1,2 0,0 48,0 0,8 1,7 413,5 6,1 0,3 443 1091 13,4 0,6
V3 1,7 0,1 41,9 1,6 5,0 450,7 8,4 0,7 422 1179 21,1 2.4
V4 1,6 0,1 52,5 3,1 2,0 439,3 7.2 0,3 457 1239 136 2,8
V5 1,9 0,1 56,0 2,5 1,6 434,3 5,6 0,1 438 1158 14,2 2.4
V6 1,7 0,1 58,1 3,5 1,6 252,5 4,9 0,2 380 1052 8,4 1,5
V7 1,7 <GD 51,8 1,5 1,5 559,3 11,4 0,2 446 1341 4,1 0,9
V8 2,7 0,1 45,3 1,5 1,7 532,1 11,7 0,1 46,6 1292 174 0,9
V9 2.3 0,0 49,9 9,7 1,8 11053 18,4 0,3 495 1704 26,9 23,8
V10 1,4 0,2 47,2 1,9 1,6 489,7 9,6 0,2 50,6 1094 11,9 0,5
V11 1,2 0,0 56,2 3,0 1,6 244.4 3,7 0,1 41,8  106,1 9,4 2,0

GD - granica detekcije mg/kg (B 0,033; Ba 0,004; Ca 0,017; Cu 0,015; Fe 0,015; K 2,462; Mg 0,001; Mn 0,003; Na 0,005; P 0,064; S 0,154; Zn 0,002)
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8. Prilozi

Prilog 30 Koli¢ina makro i mikro elemenata u medu od kadulje iz 2015.

Oznaka B Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na P S Zn
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
D1 62,9 <GD 42,2 1,3 19,4 1939 4,3 0,3 26,3 12,2 11,8 2,0
D2 34,7 <GD 18,0 0,2 0,2 232,9 2,6 0,1 20,2 12,0 9,1 0,0
D3 24,8 <GD 21,5 0,9 0,2 249,5 3,5 0,1 23,6 21,7 11,2 0,3
D4 19,8 <GD 16,4 0,2 1,1 248,6 1,9 0,1 19,3 7.0 6,8 0,1
D5 17,3 <GD 18,2 40,7 0,2 391,9 3,8 0,2 26,7 17,5 12,5 8,2
D6 14,7 <GD 18,0 26,6 0,2 270,9 2,8 0,1 20,7 20,2 7.3 63,5
D7 14,9 <GD 37,4 68,9 0,2 332,0 3,7 0,2 24,2 10,3 7.2 110,2
D8 13,0 <GD 32,1 5,8 0,3 514,0 7.6 0,3 27,9 33,1 18,0 14,8
D9 10,2 <GD 23,3 0,8 1,3 5277 12,2 0,2 26,8 41,1 18,9 0,1
D10 8,7 <GD 32,6 0,5 1,1 624,2 7.1 0,5 27,3 32,8 18,4 0,6
D11 8,3 <GD 19,8 6,0 1,3 275,4 3,3 0,1 25,1 21,2 11,0 0,7
D12 8,1 <GD 47,9 0,7 1,7 7375 124 1,9 22,5 53,0 29,6 0,0
D13 7.4 <GD 26,8 0,6 0,4 462,7 4,6 0,2 19,4 27,7 14,3 0,7

GD - granica detekcije mg/kg (B 0,067; Ba 0,012; Ca 0,058; Cu 0,027; Fe 0,163; K 0,051; Mg 0,012; Mn 0,011; Na 0,033; P 0,191; S 0,274; Zn 0,007)
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8. Prilozi

Prilog 31 Koliina elemenata u tragovima u medu od bagrema iz 2014.

Oznaka Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
B1 0,236 0,232 0,005 <GD <GD 0,039 0,098 0,043
B2 1,313 0,246 0,007 <GD <GD 0,039 0,120 <GD
B3 0,384 0,214 0,006 <GD <GD 0,029 0,026 0,106
B4 0,306 0,252 0,007 <GD <GD 0,031 <GD 0,027
B5 0,642 0,257 0,006 <GD <GD 0,037 0,021 0,078
B6 0,332 0,244 0,007 <GD <GD 0,048 0,018 <GD
B7 0,535 0,231 0,006 <GD <GD 0,039 0,025 0,034
B8 0,835 0,264 0,019 <GD <GD 0,030 1,111 0,515
B9 0,585 0,218 0,007 <GD <GD 0,030 0,203 <GD
B10 0,364 0,234 0,006 <GD <GD 0,028 0,119 <GD
B11 0,547 0,173 0,006 <GD <GD 0,029 0,041 0,065
B12 0,395 0,225 0,006 <GD <GD 0,025 0,078 <GD
B13 0,382 0,457 0,006 <GD <GD 0,036 0,078 1,900
B14 0,951 0,233 0,006 <GD <GD 0,035 <GD 0,074
B15 0,385 0,257 0,009 <GD <GD 0,023 0,018 0,027
B16 0,768 0,233 0,006 <GD <GD 0,028 <GD <GD
B17 0,293 0,191 0,010 <GD <GD 0,036 0,473 0,131
GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,028; As 0,056; Cd 0,002; Co 0,018; Cr 0,013; Hg 0,015; Ni 0,012 ;Pb 0,023)
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8. Prilozi

Prilog 32 Koli€ina elemenata u tragovima u medu od bagrema iz 2015.

Al .
Oznaka As Cd Co Cr Hg Ni Pb

uzorka  [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]l [mg/kg] [mg/kg]

G1 <GD <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,048 <GD
G2 <GD <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,065 <GD
G3 <GD <GD 0,029 <GD <GD <GD 0,983 <GD
G4 <GD <GD 0,012 <GD <GD <GD 0,436 <GD
G5 2,681 <GD <GD <GD <GD <GD 0,165 <GD
G6 0,300 <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,035 <GD
G7 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,063 <GD
G8 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,052 <GD
G9 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,035 <GD
G10 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,049 <GD
G11 <GD <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,045 <GD
G12 <GD <GD 0,005 <GD <GD <GD 0,042 <GD
G13 <GD <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,058 <GD
G14 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,029 <GD
G15 <GD <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,058 <GD
G16 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,036 <GD
G17 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,062 <GD
G18 <GD <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,038 <GD
G19 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD
G20 5,407 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD
G21 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,043 <GD
G22 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD
G23 15,745 <GD 0,005 <GD <GD <GD <GD <GD
G24 9,714 <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,025 <GD
G25 3,608 <GD <GD <GD <GD <GD 0,035 <GD
G26 1,245 <GD 0,004 <GD <GD <GD <GD <GD
G27 1,048 <GD <GD <GD <GD <GD 0,117 <GD
G28 <GD <GD 0,012 <GD <GD <GD 0,217 <GD
G29 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,075 <GD

GD — granica detekcije mg/kg (Al 0,037; As 0,120; Cd 0,003; Co 0,046; Cr 0,056; Hg 0,013; Ni 0,023 ;Pb 0,076)
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8. Prilozi

Prilog 33 Koli€ina elemenata u tragovima u medu od kestena iz 2014.

Oznaka Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
K1 1,308 0,193 0,006 <GD <GD 0,049 0,118 0,065
K2 1,533 0,193 0,007 <GD <GD 0,044 0,244 0,082
K3 0,910 0,169 0,006 <GD <GD 0,046 0,035 0,065
K4 1,138 0,242 0,006 <GD <GD 0,051 0,094 0,054
K5 0,744 0,239 0,004 <GD <GD 0,049 0,143 0,045
K6 2,858 0,115 0,013 <GD <GD 0,035 0,769 0,171
K7 1,404 0,180 0,006 <GD <GD 0,046 0,030 0,089
K9 0,873 0,147 0,009 <GD <GD 0,036 0,095 0,053
K10 1,355 0,239 0,004 <GD <GD 0,050 0,047 0,080
K12 2,350 0,190 0,006 <GD <GD 0,026 0,046 0,068
K13 1,120 0,171 0,004 <GD <GD 0,034 0,024 0,038
K14 0,782 0,195 0,004 <GD <GD 0,046 0,019 0,046

GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,028; As 0,056; Cd 0,002; Co 0,018; Cr 0,013; Hg 0,015; Ni 0,012 ;Pb 0,023)

125



8. Prilozi

Prilog 34 Koli€ina elemenata u tragovima u medu od kestena iz 2015.

Oznaka Al As cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka  [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]l [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
S1 3,347 <GD <GD <GD <GD <GD 0,058 <GD

S2 3,078 <GD <GD <GD <GD <GD 0,086 <GD
S3 2,649 <GD <GD <GD <GD <GD 0,072 <GD

S4 1,711 <GD <GD 0,08 <GD <GD 0,079 <GD
S5 1,137 <GD <GD <GD <GD <GD 0,057 <GD
S6 1,162 <GD <GD <GD <GD <GD 0,051 <GD

S7 3,805 <GD <GD <GD 0,083 <GD 0,079 <GD
S8 0,901 <GD <GD <GD <GD <GD 0,043 <GD
S9 2,818 <GD <GD <GD <GD <GD 0,071 <GD
S10 2,184 <GD <GD <GD <GD <GD 0,088 <GD
S11 1,264  <GD <GD <GD <GD <GD 0,040 <GD
S12 1,663 <GD <GD <GD <GD <GD 0,071 <GD
S14 1,405 <GD <GD <GD <GD <GD 0,042 <GD
S15 2,132 <GD <GD <GD <GD <GD 0,097 <GD
GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,037; As 0,120; Cd 0,003; Co 0,046; Cr 0,056; Hg 0,013; Ni 0,023 ;Pb 0,076)
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8. Prilozi

Prilog 35 Koli¢ina elemenata u tragovima u medu od lipe iz 2014.

Oznaka Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
L1 1,718 0,188 0,007 <GD <GD 0,058 3,188 0,083
L2 0,920 0,248 0,006 <GD <GD 0,061 0,031 0,064
L3 2,113 0,197 0,007 <GD <GD 0,073 0,023 0,041
L4 2938 0,173 0,029 <GD 0,046 0,069 0,168 0,227
L5 0,596 0,178 0,007 <GD <GD 0,066 0,071 0,059
L6 0,830 0,234 0,006 <GD <GD 0,056 0,077 0,086
L7 1,235 0,185 0,018 <GD <GD 0,048 0,147 0,079
L8 0,604 0,225 0,005 <GD <GD 0,063 <GD 0,039
L9 4640 0,234 0,015 <GD <GD 0,048 0,560 0,092
L10 1,008 0,211 0,006 <GD <GD 0,045 0,051 <GD
L11 0,728 0,170 0,006 <GD <GD 0,022 0,034 <GD
L12 0,757 0,229 0,007 <GD <GD 0,028 0,087 0,032

GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,028; As 0,056; Cd 0,002; Co 0,018; Cr 0,013; Hg 0,015; Ni 0,012 ;Pb 0,023)
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8. Prilozi

Prilog 36 Koli¢ina elemenata u tragovima u medu od lipe iz 2015.

Oznaka Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka  [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kgd]
T1 7,250 <GD <GD <GD 0,069 <GD 0,046 <GD

T2 15,880 <GD <GD <GD <GD <GD 0,076 <GD
T3 18,810 <GD <GD <GD <GD <GD 0,093 <GD
T4 15,870 <GD <GD <GD 0,100 <GD 0,071 <GD
T5 29,990 <GD <GD <GD <GD <GD 0,045 <GD
T6 12,610 <GD <GD 0,094 <GD <GD 0,041 <GD
T7 13,710 <GD <GD <GD <GD <GD 0,103 <GD
T8 14,640 <GD <GD <GD <GD <GD 0,063 <GD
T9 24,340 <GD 0,007 <GD <GD <GD 0,138 <GD
T10 43,870 <GD <GD <GD <GD <GD 0,113 <GD
T11 11,370 <GD <GD <GD <GD <GD 0,073 <GD
T12 31,260 <GD 0,010 0,105 <GD <GD 0,329 <GD
T13 24,670 <GD 0,004 <GD <GD <GD 0,121 <GD
T14 11,990 <GD <GD <GD <GD <GD 0,054 <GD
GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,037; As 0,120; Cd 0,003; Co 0,046; Cr 0,056; Hg 0,013; Ni 0,023 ;Pb 0,076)
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8. Prilozi

Prilog 37 Koli¢ina elemenata u tragovima u medu od uljane repice iz 2014.

Oznaka Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
u1 1,086 0,208 0,006 <GD <GD 0,037 0,014 <GD
u2 0,471 0,228 0,006 <GD <GD 0,026 <GD 0,030
u3 0,562 0,241 0,007 <GD <GD 0,025 <GD 0,097
u4 0,563 0,304 0,007 <GD <GD 0,031 0,026 <GD
us 3,372 0,240 0,010 <GD 0,169 0,031 0,055 0,067
u6 2,898 0,201 0,007 <GD 0,233 0,036 0,058 <GD
u7 2179 0,224 0,007 <GD 0,179 0,039 0,035 <GD
us 2230 0,219 0,009 <GD 0,192 0,041 0,086 <GD
u9 2,282 0,229 0,007 <GD 0,176 0,043 0,046 <GD
GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,028; As 0,056; Cd 0,002; Co 0,018; Cr 0,013; Hg 0,015; Ni 0,012 ;Pb 0,023)
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8. Prilozi

Prilog 38 Koli¢ina elemenata u tragovima u medu od uljane repice iz 2015.

Oznaka Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
R1 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,033 <GD
R2 <GD <GD <GD <GD 0,023 <GD <GD <GD
R3 <GD <GD 0,002 <GD 0,028 <GD <GD <GD
R4 <GD <GD <GD <GD 0,031 <GD <GD <GD
R5 0,589 <GD 0,006 <GD <GD <GD <GD <GD
R6 <GD <GD 0,004 <GD 0,030 <GD 0,068 <GD
R7 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD
R8 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD

R9 0,257 <GD 0,002 <GD <GD <GD <GD <GD
R10 <GD <GD 0,004 <GD 0,044 <GD 0,408 <GD
R11 <GD <GD 0,006 0,051 0,063 <GD <GD <GD
R12 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD

GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,037; As 0,120; Cd 0,003; Co 0,046; Cr 0,056; Hg 0,013; Ni 0,023 ;Pb 0,076)
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Prilog 39 Koli€ina elemenata u tragovima u medu od vriska iz 2014.

Oznaka Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
V1 2252 2566 0,007 <GD 0,173 0,024 0,030 <GD
V2 2123 0,179 0,007 <GD 0,183 0,040 0,018 <GD
V3 2,986 0,248 0,008 <GD 0,171 0,028 0,064 0,040
V4 2396 0,273 0,008 <GD 0,188 0,036 0,190 0,029
V5 2439 0,295 0,009 <GD 0,163 0,030 0,231 0,064
V6 2247 0,206 0,011 <GD 0,160 0,031 0,039 0,060
V7 2257 0,220 0,008 <GD 0,172 <GD 0,032 <GD
V8 2,288 0,256 0,007 <GD 0,178 0,023 1,173 <GD
V9 2998 0,256 0,027 <GD 0,163 0,031 3,466 0,046
V10 2695 0,189 0,008 <GD 0,211 0,026 0,030 <GD
V11 2261 0,232 0,009 <GD 0,165 0,022 0,031 0,027
GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,028; As 0,056; Cd 0,002; Co 0,018; Cr 0,013; Hg 0,015; Ni 0,012 ;Pb 0,023)
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Prilog 40 Koli¢ina elemenata u tragovima u medu od kadulje iz 2015.

Oznaka Al As Cd Co Cr Hg Ni Pb
uzorka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
D1 <GD <GD <GD <GD 0,062 <GD 0,061 <GD
D2 3,625 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD
D3 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD
D4 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD
D5 <GD <GD 0,006 <GD <GD <GD 0,348 <GD
D6 <GD <GD 0,023 <GD <GD <GD 0,356 <GD

D7 <GD <GD 0,115 <GD <GD <GD 1,374 0,158
D8 <GD <GD 0,010 <GD <GD <GD 0,384 <GD
D9 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,154 <GD
D10 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,029 <GD
D11 <GD <GD <GD <GD <GD <GD 0,033 <GD
D12 0,074 <GD <GD <GD <GD <GD 0,024 <GD
D13 <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD <GD
GD - granica detekcije mg/kg (Al 0,037; As 0,120; Cd 0,003; Co 0,046; Cr 0,056; Hg 0,013; Ni 0,023 ;Pb 0,076)
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Prilog 41 Ukupna koli¢ina svih analiziranih mineralnih tvari [mg/kg] u medu

Bagrem Kesten Lipa Uljana repica Vrisak Kadulja
a 284,8+62,6 3018,31410,3 1621,7£301,5 620,7+160,9 775,4+279,7 532,5+184,9
2014. b 270,9 2986,8 1687,5 671,7 697,3 537,9
c 62,6-407,0 2402,3-3818,2 874,8-1966,5 393,6-822,7 472,1-1465,3  321,5-915,7
a 189,5+24,4  2231,8+358,0 1251,1+275,1 317,9+72,3 / /
2015. b 184,5 2153,8 1272,7 305,7 / /
c 146,0-258,5 1653,4-2840,1 674,4-1688,4 212,2-435,7 / /
a 2247+63,5 2594,8+548,3 1422,2+338,9  447,7+191,8 / /
skupno b 206,3 2596,4 14241 393,6 / /
C 146,0-407,0 1653,4-3818,2 674,4-1966,5 212,2-822,7 / /

a-X + SD; b—median; ¢ - Xmin - Xmax
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Prilog 42 Vrijednosti 3"3C (%o) i 3"°N (%0) u medu od bagrema iz 2014.

Oznaka 513C 513C 515N
uzorka med protein proteini
B1 -25,17  -25,05 4,22
B2 -25,85  -25,22 4,39
B3 -25,08  -25,41 3,86
B4 -25,38  -25,79 3,64
B5 -24,71 -24,01 4,73
B6 -24,47  -24,55 4,19
B7 -24,36  -23,93 4,82
B8 -24,90  -24,84 3,55
B9 -24,62  -24,21 4,23
B10 -24,83  -24,65 4,31
B11 -25,70  -25,63 4,24
B12 -25,02  -25,62 3,56
B13 24,15 -24,19 4,03
B14 -24,66  -24,40 3,17
B15 -24,69  -24,19 2,75
B16 -25,32 -24,12 3,10
B17 -24,77  -23,85 3,93
X -24,92  -24,69 3,93
SD 0,46 0,65 0,57
Medijan -24,83  -24,55 4,03
Ximin -25,85  -25,79 2,75
Ximax -24,15  -23,85 4,82
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Prilog 43 Vrijednosti 3"3C (%o) i 3"°N (%o) u medu od bagrema iz 2015.

Oznaka &13C 513C 515N
uzorka med protein proteini
G1 -2495  -25,60 4,74
G2 -25,43  -26,05 3,76
G3 -25,59  -26,72 4,98
G4 -24,99  -24,75 3,99
G5 -24,10  -26,10 3,17
G6 -24,61 -26,44 4,46
G7 -25,23  -25,39 4,20
G8 -26,09  -25,85 3,59
G9 -26,33  -25,86 3,33
G10 -24,87  -24,60 3,83
G11 -25,81 -25,60 2,82
G12 -25,18  -26,05 4,59
G13 -25,16  -26,17 3,83
G14 -24,78  -25,88 2,68
G15 -25,24  -25,17 3,39
G16 -24,68  -24,63 2,74
G17 -25,96  -25,00 1,56
G18 -25,03  -24,34 3,88
G19 -26,46  -25,63 1,96
G20 -25,69  -24,98 2,38
G21 -25,98  -25,19 3,30
G22 -24,92 -24,41 2,55
G23 -25,01 -24,76 3,82
G24 -24,63  -24,57 2,95
G25 -25,09  -25,77 4,42
G26 -25,46  -25,09 2,02
G27 -24,69  -24,56 1,57
G28 -26,00 -25,86 3,01
G29 -26,12  -25,82 1,96
X -25,3 -25,4 3,3
SD 0,6 0,7 1,0
Medijan  -25,18 -25,6 3,33

Ximin -26,5 -26,7 1,6
Ximax -24 1 -24,3 5,0
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Prilog 44 Vrijednosti 53C (%o) i 8"°N (%0) u medu od kestena iz 2014.

Oznaka 513C 513C 515N
uzorka med protein proteini
K1 -25,69  -25,36 1,49
K2 -25,40  -26,26 2,10
K3 -25,12  -26,85 0,56
K4 -25,45  -26,22 1,79
K5 -25,21 -26,70 1,52
K6 -25,68  -25,68 1,44
K7 -26,04  -25,99 1,84
K9 -26,37  -26,55 2,58
K10 -26,30  -26,37 3,28
K12 -26,11 -26,46 0,97
K13 -26,88  -26,02 4,37
K14 -26,45  -26,05 -0,17
X -25,89  -26,21 1,82
SD 0,55 0,42 1,20
Medijan  -25,87  -26,24 1,66
Ximin -26,88  -26,85 -0,17
Ximax -25,12  -25,36 4,37

Prilog 45 Vrijednosti 8'3C (%o) i 3"°N (%0) u medu od kestena iz 2015.

Oznaka 313C 513C 515N
uzorka med protein proteini
S1 -26,46  -26,04 3,51
S2 -26,20 -25,75 2,63
S3 -26,21  -25,24 4,32
S4 -26,52  -26,58 2,99
S5 -26,35 -26,59 2,84
S6 -26,01  -27,21 3,35
S7 -27,16  -26,17 2,41
S8 -26,55 -26,12 4,16
S9 -26,28  -25,87 2,19
S10 -26,16  -26,83 4,19
S11 -26,44  -26,28 4,87
S12 -26,04  -26,27 3,27
S14 -26,50 -26,20 2,63
S15 -26,07  -26,23 3,54
X -26,35 -26,24 3,35
SD 0,30 0,48 0,80
Medijan -26,32 -26,22 3,31
Ximin -27,16  -27,21 2,19
Ximax -26,01  -25,24 4,87
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Prilog 46 Vrijednosti 5C (%o) i 3"°N (%0) u medu od lipe iz 2014.

Oznaka 313C 513C 515N
uzorka med protein proteini
L1 -26,07  -25,99 1,58
L2 -26,54  -26,12 2,02
L3 -26,55 -26,12 1,84
L4 -25,81 -26,13 2,00
L5 -26,95  -26,97 3,19
L6 -25,37 -2542 2,03
L7 -26,00 -26,49 0,52
L8 -25,09  -25,47 1,33
L9 -26,02  -27,24 1,77
L10 -25,09 -25,29 2,09
L11 -25,66  -26,43 2,51
L12 -26,90 -26,38 4,00
X -26,00 -26,17 2,07
SD 0,64 0,59 0,88
Medijjan -26,01 -26,13 2,01
Ximin -26,95 -27,24 0,52
Xmax -25,09  -25,29 4,00

Prilog 47 Vrijednosti 8C (%o) i 3"°N (%0) u medu od lipe iz 2015.

Oznaka 313C 513C 515N
uzorka med protein proteini
T -26,88  -26,93 3,00
T2 -26,43  -26,43 1,71
T3 -25,99  -26,75 3,00
T4 -25,73  -26,90 2,48
T5 -25,68  -26,25 1,08
16 -26,41  -26,86 3,08
T7 -26,28  -26,50 4,98
T8 -26,39  -26,70 4,04
T9 -26,08  -26,76 1,17
T10 -26,29  -27,38 2,65
T11 -26,17  -26,65 4,92
T12 -25,85  -25,86 2,79
T13 -26,68  -26,38 3,36
T14 -26,19  -27,08 5,86
X -26,22  -26,67 3,15
SD 0,34 0,38 1,41
Medijan -26,28 -26,70 3,00
Ximin -26,88  -27,38 1,08
Ximax -25,68  -25,86 5,86
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Prilog 48 Vrijednosti 5C (%o) i 3"°N (%0) u medu od uljane repice iz 2014.

Oznaka 313C 513C 515N
uzorka med protein proteini
U1 -27,69  -26,88 2,42
u2 -26,12  -25,28 1,71
U3 -28,86  -26,70 4,02
U4 -28,62  -26,65 3,86
U5 -27,81  -25,52 4,95
U6 -28,40 -26,88 4,10
u7 -28,02 -27,04 5,21
us -28,22  -26,83 3,81
U9 -27,44  -25,69 3,98
X -27,91  -26,39 3,79
SD 0,81 0,68 1,10
Medijan -28,02 -26,70 3,98
Ximin -28,86  -27,04 1,71
Ximax -26,12  -25,28 5,21

Prilog 49 Vrijednosti 8"3C (%o) i 8"°N (%0) u medu od uljane repice iz 2015.

Oznaka 13C 613C 615N
uzorka med protein proteini
R1 -27,68  -27,15 4,80
R2 -27,05  -26,38 1,87
R3 -28,04  -27,68 5,05
R4 -27,26  -27,94 2,60
R5 -27,82  -28,04 4,94
R6 -27,43  -28,54 5,35
R7 -26,93  -27,39 4,18
R8 -26,13  -27,11 4,54
R9 -26,23  -27,29 5,66
R10 -27,25  -28,50 3,12
R11 -25,30  -25,79 2,59
R12 -27,27  -28,19 5,66
X -27,03  -27,50 4,20
SD 0,79 0,83 1,32
Medijan -27,26  -27,54 4,67
Ximin -28,04  -28,54 1,87
Xmax -2530 -25,79 5,66
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Prilog 50 Vrijednosti 8"C (%o) i 3N (%o0) u medu od vriska iz 2014.

Oznaka 313C 513C 515N
uzorka med protein proteini
VA1 -27,43  -26,15 -0,23
V2 -28,05 -26,70 -0,20
V3 -27,63  -26,79 -0,25
V4 -28,15  -26,96 0,73
V5 -27,82  -25,90 -0,17
V6 -27,91  -26,81 -0,59
V7 -27,74  -26,52 -0,17
V8 -28,24  -26,97 1,28
V9 -27,74  -26,27 0,69
V10 -28,44  -26,89 -0,95
V11 -28,11  -27,20 -1,27
X -27,93  -26,65 -0,10
SD 0,30 0,40 0,75
Medijan -27,91  -26,79 -0,20
Xemin -28,44  -27,20 -1,27
Xmax -27,43  -25,90 1,28

Prilog 51 Vrijednosti 8"3C (%o) i 8'°N (%0) u medu od kadulje iz 2015.

Oznaka 13C 613C 615N
uzorka med protein proteini
D1 -26,66  -27,03 2,52
D2 -26,43  -27,21 0,63
D3 -26,62  -26,91 0,97
D4 -27,58  -27,23 0,06
D5 -26,30  -26,60 2,09
D6 -25,50  -24,75 -0,09
D7 -27,83  -27,79 0,00
D8 -26,98  -27,05 1,90
D9 -25,97  -27,13 1,71
D10 -25,84  -26,27 1,06
D11 -25,80 -26,15 0,51
D12 -25,78  -25,85 0,41
D13 -25,66  -25,48 0,56
X -26,38  -26,57 0,95
SD 0,74 0,84 0,86
Medijan -26,30 -26,91 0,63
Ximin -27,83  -27,79 -0,09
Ximax -25,50 -24,75 2,52
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8. Prilozi

Prilog 52 Srednje mjesetne temperature (°C, suhi termometar) i ukupna koli¢ina padalina
(mm) u 2014. godini u kontinentalnoj Hrvatskoj

Meteoroloska Period cvjetanja
stanica IV. V. VI. VI. VI

13,2 16,4 20,7 22,1 21,0 Temperatura (°C)
80,6 163,9 77,2 745 734 Oborine (mm)
12,8 15,7 20,0 21,7 20,6 Temperatura
119,0 134,14 78,2 76,2 1314 Oborine (mm)
13,3 16,2 20,7 22,0 20,9 Temperatura (°C)

Osijek

Slavonski Brod

Gradiste
87,8 165,0 46,2 83,3 94,2 Oborine (mm)
12,7 14,7 199 21,3 19,8  Temperatura (°C)
Bilogora
65,5 183,6 82,7 1359 99,0 Oborine (mm)
13,0 15,4 20,2 21,6 20,2 Temperatura (°C)
Bjelovar
105,9 168,1 80,0 1439 1264 Oborine (mm)
) 12,9 15,0 19,5 20,7 19,8  Temperatura (°C)
Gorice
86,2 178,2 58,5 150,2 167,8 Oborine (mm)
12,3 149 196 21,0 19,7 Temperatura (°C)
Daruvar
123,1 1914 54,3 132,2 125,8 Oborine (mm)
13,1 15,8 20,3 21,7 20,2 Temperatura (°C)
Sisak
123,6 193,0 73,8 152,5 169,2 Oborine (mm)
12,7 15,0 19,8 21,2 19,5  Temperatura (°C)
Krizevci
56,5 118,2 99,4 120,6 98,6 Oborine (mm)
12,7 150 193 21,1 19,2  Temperatura (°C)
Varazdin
105,3 108,5 117,9 133,5 153,1 Oborine (mm)
14,1 16,3 21,1 224 20,9 Temperatura (°C)
Zagreb
71,3 104,0 137,2 94,8 120,7 Oborine (mm)
7.8 9,8 14,6 16,2 14,8  Temperatura (°C)
Slieme
112,1 134,4 179,7 180,0 149,3 Oborine (mm)
12,8 152 196 21,0 19,6  Temperatura (°C)
Karlovac
124,8 154,7 88,1 1351 210,3 Oborine (mm)
12,9 14,9 19,2 20,7 19,1  Temperatura (°C)
Krapina
80,7 96,5 115,3 1355 2484 Oborine (mm)
12,0 14,4 18,5 20,0 18,9  Temperatura (°C)
Ogulin

209,8 161,9 153,2 209,6 1822 Oborine (mm)
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Prilog 53 Srednje mjesetne temperature (°C, suhi termometar) i ukupna koli¢ina padalina
(mm) u 2014. godini u primorskoj Hrvatskoj

Meteoroloska Period cvjetanja
stanica IV. V. VL. VII. VIIL.
b 8,9 11,4 16,0 17,1 16,2 Temperatura (°C)
ar
9 183,1 164,7 142,9 128,9 150,8 Oborine (mm)
14,6 16,6 22,4 22,6 22,6 Temperatura (°C)
Rijeka
91,9 95,9 83,5 149,9 158,7 Oborine (mm)
11,9 14,4 19,6 20,0 19,4 Temperatura (°C)
Pazin
46,1 113,4 74,9 156,0 90,5 Oborine (mm)
Pul 14,0 16,5 22,1 22,2 22,4 Temperatura (°C)
ula
34,8 38,7 75,0 181,4 62,9 Oborine (mm)
Sen 15,3 17,4 23,2 23,8 23,8 Temperatura (°C)
en
) 96,7 77,7 57,9 160,3 140,2 Oborine (mm)
3,7 6,2 11,4 12,6 12,0 Temperatura (°C)
Zavizan
156,8 208.,0 95,8 275,3 197.6 Oborine (mm)
10,5 12,9 17,7 18,6 18,3 Temperatura (°C)
Gospic
152,5 97,7 75,0 264,1 61,7 Oborine (mm)
Kni 12,9 15,4 21,0 21,9 21,5 Temperatura (°C)
nin
164,7 54,4 118,4 82,3 62,8 Oborine (mm)
13,8 16,2 22,3 22,7 22,5 Temperatura (°C)
Zadar
98,7 45,4 50,6 287,7 37,7 Oborine (mm)
. 14,8 17,3 23,1 23,9 24,4 Temperatura (°C)
Sibenik
71,6 41,7 67,0 98,7 40,5 Oborine (mm)
15,6 17,8 23,0 24.8 25,8 Temperatura (°C)
Makarska
93,2 47,3 78,6 50,8 32,9 Oborine (mm)
Soli 15,6 18,3 23,9 24,6 25,5 Temperatura (°C)
[
P 120,6 45,0 127,0 110,2 44 1 Oborine (mm)
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Prilog 54 Srednje mjesetne temperature (°C, suhi termometar) i ukupna koli¢ina padalina
(mm) u 2015. godini u kontinentalnoj Hrvatskoj

Meteoroloska Period cvjetanja
stanica IV. V. VL. VII. VIIL.
12,2 18 21,1 24,8 24,05 Temperatura (°C)
Osijek
13,2 109,9 21,65 25,25 72,35 Oborine (mm)
11,6 17,7 20,7 24,9 23,5 Temperatura (°C)
Slavonski Brod
28,2 143 26,3 15,2 78,5 Oborine (mm)
12,7 18,2 21,1 24,9 24 Temperatura (°C)
Gradiste
24,3 98,7 25,8 9,5 48,7 Oborine (mm)
12 16,5 20,2 24,2 23,4 Temperatura (°C)
Bilogora
49 173,3 51,8 50,4 44,2 Oborine (mm)
12,1 17,2 20,8 24,2 23,4 Temperatura (°C)
Bjelovar
21,4 1447 39,4 40,4 51,6 Oborine (mm)
) 11,7 16,8 20,2 23,9 22,6 Temperatura (°C)
Gorice
37 190,4 32,3 44,6 75,4 Oborine (mm)
11,2 16,6 20 23,4 22,4 Temperatura (°C)
Daruvar
34 173,4 34,8 50,6 71,7 Oborine (mm)
12,2 17,4 20,8 24,4 23 Temperatura (°C)
Sisak
50,1 171 61,9 25,7 117,2 Oborine (mm)
. 11,4 16,4 19,8 23,1 22,2 Temperatura (°C)
Krizevci
23,7 135,9 72,4 46,3 37 Oborine (mm)
11,4 16,4 19,8 23 21,9 Temperatura (°C)
Varazdin
20,7 164,6 78,8 97,5 90,3 Oborine (mm)
12,9 18,3 21,6 254 24 1 Temperatura (°C)
Zagreb
24,4 121,5 64,6 74,4 75,2 Oborine (mm)
_ 6,5 12 15,5 19,3 18,6 Temperatura (°C)
Slieme
34 153 67,4 141,8 140,8 Oborine (mm)
11,4 17,1 20,2 23,6 22,1 Temperatura (°C)
Karlovac
44 1 184,4 70,6 87,4 128,5 Oborine (mm)
. 11,7 16,5 19,8 23 21,9 Temperatura (°C)
Krapina
30,6 106 94,7 73,6 86,2 Oborine (mm)
10,6 16,1 19,2 22,9 21,2 Temperatura (°C)
Ogulin
73,9 179,2 66,2 47,8 117,2 Oborine (mm)
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Prilog 55 Srednje mjesetne temperature (°C, suhi termometar) i ukupna koli¢ina padalina
(mm) u 2015. godini u primorskoj Hrvatskoj

Meteoroloska Period cvjetanja
stanica IV. V. VL. VIL VI
P 7,6 12,8 16,1 20,4 18,5 Temperatura (°C)
ar
9 47,8 177,2 154,9 89,8 90,4 Oborine (mm)
13,2 18,5 23,1 27,4 25,6 Temperatura (°C)
Rijeka
38,2 60,0 58,5 66,1 99,3 Oborine (mm)
_ 10,4 16,0 20,2 24,9 21,7 Temperatura (°C)
Pazin
42,5 42,8 46,7 54,8 112,7 Oborine (mm)
Pul 12,4 18,0 22,6 26,8 25,0 Temperatura (°C)
ula
14,3 23,1 71,7 3,3 57,1 Oborine (mm)
Sen 13,9 19,3 24,0 28,2 26,7 Temperatura (°C)
en
: 56,2 39,1 41,7 35,0 45,0 Oborine (mm)
_ 2,1 8,2 11,0 16,3 14,9 Temperatura (°C)
Zavizan
91,6 167,4 97,5 94,5 60,0 Oborine (mm)
. 9,0 15,1 18,0 22,4 20,4 Temperatura (°C)
Gospic
48,0 118,5 54,6 31,0 84,0 Oborine (mm)
Kni 12,2 17,6 21,3 25,7 23,7 Temperatura (°C)
nin
54,1 94,0 129,2 53,4 100,4 Oborine (mm)
12,6 18,4 23,0 27,3 24,9 Temperatura (°C)
Zadar
19,1 145,5 6,3 40,4 15,0 Oborine (mm)
. 13,8 19,9 23,7 28,0 26,5 Temperatura (°C)
Sibenik
41,3 60,0 35,0 21,4 90,2 Oborine (mm)
14,5 20,0 24,2 28,4 27,0 Temperatura (°C)
Makarska
61,0 22,4 73,6 32,0 116,3 Oborine (mm)
Soli 14,3 20,4 24 .4 29,5 27,6 Temperatura (°C)
pl
62,1 85,7 49,0 14,4 52,2 Oborine (mm)
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8. Prilozi

Prilog 56 Srednje mjeseCne temperature (°C, suhi termometar) i ukupne koli¢ina padalina za
period cvjetanja medonosnih biljaka

2014. 2015.
Biljan vrsta Temperatura Oborine Temperatura Oborine
(°C) (mm) (°C) (mm)
Bagrem 15,1 142,7 16,9 146,5
Kesten 19,9 113,1 20,5 65,8
Lipa 20,1 77,8 20,3 41,9
Uljana repica 13,3 84,2 12,5 18,8

Prilog 57 Srednje mjesecne temperature (°C, suhi termometar) i ukupna koli¢ina padalina s
obzirom na regiju prikupljanja meda od bagrema i lipe kroz dvije godine

Regija

Temperatura Oborine  Vrsta

(°C) (mm) meda
svibanj
Kontineptalna 15,7 1475
regija
Bilogorska regija 15,9 172,4 Bagrem
Primorska regija 16,7 62,3
lipan;j
Kontrlggi?;alna 20,0 60.7 |
Bilogorska regija 20,1 57,2 Lipa
Primorska regija 22,4 83,5
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