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Midd jako wskaznik zawartosci metali ciezkich w srodowisku

Honey as a Marker of Environmental Contamination With Heavy Metals

Znaczacy wzrost zanieczyszczenia Srodowiska powoduje, ze w wielu rejo-
nach $wiata trwaja préby wykorzystania produktéw pszczelich do bioindykacji
skazen pierwiastkami szkodliwymi dla zdrowia czlowieka, zwlaszcza olowiem i
kadmem. Na terenach przemystowych i w miastach gleba i roslinno$¢ zanie-
czyszczona jest ofowiem i kadmem, emitowanymi przez zaklady wytwarzajace
te metale i zawierajace je produkty (9). Zanieczyszczenia te przenosza si¢ po-
przez pszczoly na produkty pszczele. W skrajnych przypadkach zawarto$é¢ oto-
wiu i kadmu w tkankach pszczot na terenach przemystowych moze by¢ nawet
8-10 razy wigksza niz na terenach nieskazonych (4).

Znaczenie miodu jako produktu spozywczego o duzej wartosci odzywczej, a
takze leczniczej zwiazane jest z zawartosciag w nim wielu cennych skladnikéw.
Szczegblng role odgrywaja mikroelementy pelniace w organizmach zwierzat i
ludzi istotna rolg biologiczna jako skiadniki i aktywatory wielu enzyméw. Jed-
nakze w warunkach zwigkszonej koncentracji w $rodowisku takze pierwiastki
niezbedne organizmowi mogg sta¢ si¢ toksyczne. Zawarto$¢ w miodzie pier-
wiastkéw $ladowych i toksycznych zalezy w duzej mierze nie tylko od stopnia
uprzemystowienia obszaru, z ktérego mioéd pochodzi, ale réwniez od rodzaju i
odmiany miodu, a takze okresu jego zbioru (3, 6, 7, 8).

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie zawartosci pierwiastkéw $ladowych
(Zn, Cu) oraz toksycznych (Cd, Pb) w dwéch gatunkach miodéw: spadziowym i
nektarowym, pochodzacych z terenéw niezurbanizowanych i zurbanizowanych.
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MATERIAL I METODY

Materiat doswiadczalny stanowity 42 probki miodéw spadziowych (spadz iglasta i liscia-
sta) i 58 probek miodow nektarowych (lipowy, gryczany, wrzosowy i wielokwiatowy), pochodza-
cych ze zbioréw roku 2001. Badane prébki pochodzily z pasiek na terenie Polski, znajdujacych si¢
w miejscowosciach na obszarach niezurbanizowanych (okolice Puszczy Boreckiej, Solskiej i
Piskiej, dolina Biebrzy, Roztocze, Bieszczady, Beskid Sadecki) i zurbanizowanych (okolice El-
blaga, Kielc, wojewddztwo lubelskie, Pogérze Przemyskie).

Do oznaczef mikroelementéw i pierwiastkéw szkodliwych odwazono na wadze analitycznej
probki miodéw o masie okoto jednego grama, ktére nastgpnie mineralizowano na mokro w mie-
szaninie spektralnie czystych kwasoéw azotowego i nadchlorowego w stosunku 5 : 1, a nastgpnie
przenoszono ilosciowo do kolb miarowych i uzupetniano do 50 ml wodg dejonizowang. Oznacze-
nia wykonano metoda odwrdoconej woltamperometrii przy uzyciu mikroelektrody rtgciowej apa-
ratem typu 746 Va Trace Analyzer firmy Methrom.

Ponadto w badanych miodach oznaczono zawarto$¢ wody metoda refraktometryczng zgod-
na z Polska Norma PN-88/A-77626.

OMOWIENIE WYNIKOW

Zawarto$¢ wody w miodach spadziowych nie roznita si¢ istotnie od zawarto-
$ci tego sktadnika w miodach nektarowych. Zawarto$¢ cynku w obu gatunkach
miodu byta réwniez zblizona. Istotnie wyzszy byl poziom kadmu w miodzie
spadziowym niz w nektarowym (p< 0,05). Zawartos$¢ otowiu i miedzi nie roznila
si¢ istotnie (tab. 1).

Tab. 1. Zawarto$¢ niektoérych mikroskiadnikow w miodzie spadziowym i nektarowym
Content of some microcomponents in honeydew and nectarous honey

i Miéd spadziowy (.n =42) Miéd nektarowy ( n = 58) p
X +SD min. — max. X*8D min. — max. gt |
Woda (%) 17,838 £ 0,804 | 15,6 -19,2 18,588 +1,312 16,6 —21,8 n.s.
Cynk (mg/kg) | 0,389+0,118 | 0,164 -0,675 | 0,391+0,013 | 0,168 - 0,698 n.s.
Kadm (pg/kg) | 0,195+0,071 | 0,05-0,374 | 0,164+ 0,060 | 0,070,334 <0,05
Otow (mg/kg) 0,09 +0,045 | 0,018-0,183 | 0,098+ 0,063 | 0,012-0,32 n.s.
Miedz (mg/kg) | 0,413 0,086 | 0,236 0,556 | 0,410+ 0,108 | 0,222 - 0,687 ns. .

Zawarto$¢ wody w miodach zebranych z rejonéw niezurbanizowanych i
zurbanizowanych byla zblizona. Poziom cynku, kadmu, olowiu i miedzi byl
wyzszy w miodach z obszaréw zurbanizowanych, przy czym tylko dla Zn i Cd
statystycznie istotnie — odpowiednio p<0,05 i 0,001 (tab. 2).

Zawarto$¢ wody w miodach spadziowym z rejonéw niezurbanizowanych
byla istotnie nizsza niz w miodach nektarowych. Zawarto$¢ cynku w obu gatun-
kach miodu byla zblizona. Poziom kadmu w miodzie spadziowym byt istotni€
wyzszy niz w miodzie nektarowym (p<0,05). Zawarto$¢ olowiu i miedzi nié
wykazywala statystycznie istotnych roznic (tab. 3).

P |
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Tab. 2. Zawartos$¢ niektoérych mikrosktadnikéw w miodach pochodzacych z rejonéw
niezurbanizowanych i zurbanizowanych
Content of some microcomponents in honey from nonurbanized and urbanized areas

Miéd z rejonéw niezurbanizowa- | Miéd z rejonéw zurbanizowa-
Parametry nych (n=63) nych (n=37) P
X +5D min. — max. x £§p | min.-max.
Woda (%) 17,195 + 1,233 156-21,8 |[17,783+0912| 15,6-194 ns.
Cynk (mg/kg) 0,348 +0,148 | 0,164-0,698 | 0,412+0,117 | 0,168 -0,695 | <0,05
Kadm (pg/kg) 0,159 £ 0,079 0,05-0,374 | 0,185+0,066 | 0,084 0,341 | <0,001
Otow(mg/kg) 0,082+ 0,064 | 0,012-0,370 | 0,1+0,053 0,014-0,210 ns.
Miedz (mg/kg) | 0,373 + 0,483 0,222 -0,687 | 0,427 +0,100 | 0,280 — 0,680 n.s.

Tab. 3. Zawarto$¢ niektorych mikrosktadnikéw w miodzie spadziowym i nektarowym
pochodzacym z rejonéw niezurbanizowanych
Content of some microcomponents in honeydew and nectarous honey from nonurbanized areas

Midd spadziowy (n = 35) Midd nektarowy (n = 28)
Parametry o : ™ - 4

X +SD min. — max. xX+SD min. — max.
Woda (%) 17,997 £0,714 | 15,6-19,2 |19,264+1,377 | 17,3-21,8 | <0,001
Cynk (mg/kg) | 0,372+0,111 | 0,164 - 0,675 | 0,380+0,119 | 0,178 - 0,698 n.s.
Kadm (pg/kg) | 0,189+0,0712 | 0,05-0,374 | 0,151 £0,056 | 0,07-0,29 <0,05
Olow (mg/kg) | 0,087 0,044 | 0,018-0,175 | 0,092+0,079 | 0,012-0,37 ns.
Miedz (mg/kg) | 0,407 +0,083 | 0,236 -0,556 | 0,397+0,114 | 0,222 - 0,687 n.s.

Tab. 4. Zawartos$é niektérych mikroskiadnikéw w miodzie spadziowym i nektarowym
z rejondw zurbanizowanych
Content of some microcomponents in honeydew and nectarous honey from urbanized areas

Miéd spadziowy (n =7) Miéd nektarowy (n =30)
Parametry e ¥ = : b

X +£8SD min. - max. X £SD min. — max.
Woda (%) 17,043 £ 0,754 15,7-18,0 | 17,957+ 0,858 15,6 - 19,4 <0,02
Cynk (mg/kg) | 0,458 0,126 | 0,232-0,618 | 0,4£0,112 0,168 — 0,695 ns.
Kadm (pg/kg) 0,222 £0,07 | 0,121 -0,341 | 0,176 £ 0,062 | 0,084 — 0,334 ns.
Olow (mg/kg) | 0,094 + 0,046 | 0,039-0,183 | 0,101 £0,054 | 0,014-0,21 n.s.
Miedz (mg/kg) | 0,443+0,094 | 0,28-0,534 | 0,423+0,010 | 0,23 -0,68 n.s.
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Tab. 5 Zawarto$ci niektérych mikroskladnikéw w miodach spadziowych z rejonéw
niezurbanizowanych i zurbanizowanych
Content of some microcomponents in honeydew honey from nonurbanized and urbanized areas

Miéd z rejonéw niezurbanizo- | Midd z rejonéw zurbanizowa-
Sktadniki wanych (n = 35) nych (n=7) P
; +SD min. — max. ; +SD min. — max.
Woda (%) 17,997 £ 0,714 15,6 - 19,2 17,043 £ 0,754 15,7-18 <0,01
Cynk (mg/kg) | 0,372+0,111 | 0,164-0,675 | 0,458 0,126 | 0,232-0,618 n.s.
Kadm (png/kg) | 0,188+ 0,071 0,05-0,374 0,222 +0,07 | 0,121 -0,341 <0,001
Otéw (mg/kg) | 0,870+0,442 | 0,018-0,175 | 0,094 £0,046 | 0,039 -0,183 n.s.
Miedz (mg/kg) | 0,407 +0,083 | 0,236-0,556 | 0,443+0,094 | 0,280,534 n.s.

Tab. 6. Zawartosci niektérych mikrosktadnikow w miodzie nektarowym z rejonéw
niezurbanizowanych i zurbanizowanych

Contents of some microcomponents in nectarous honey from unurbanized and urbanized areas

Miéd z rejonéw niezurbanizowa- | Mio6d z rejonéw zurbanizowa- r
Parametry nych (n =28) nych (n =30) P
X£SD min. — max. X £SD min. — max. ks
Woda (%) 19,264 + 1,377 173-21,8 |17,957+0,858 | 15,6—19,4 |<0,001
Cynk (mg/kg) 0,381 +0,119 0,178 - 0,698 | 0,401 £0,112 | 0,168 — 0,695 n.s.
Kadm (pg/kg) 0,151 £ 0,056 0,07 - 0,29 0,176 + 0,062 | 0,084 — 0,334 | <0,001
Otéw (mg/kg) 0,092 + 0,079 0,012-0,37 | 0,101 £0,054 | 0,014 -0,21 n.s.
Miedz (mg/kg) | 0,397 £0,113 0,222 - 0,687 | 0,423 0,101 0,23 - 0,68 ns

W miodach z rejonéw zurbanizowanych zawarto$¢ wody w miodach spadzio-
wych byla istotnie nizsza niz w miodach nektarowych (p< 0,02). Poziom cynku,
kadmu, otowiu i miedzi nie wykazywat roznic istotnych statystycznie (tab. 4).

Zawarto$¢ wody w miodach spadziowych z rejonéw niezurbanizowanych

byla istotnie wyzsza niz w miodach spadziowych pochodzacych z obszaréw
zurbanizowanych (p<0,01). Poziom cynku w miodach zebranych z rejonéw nie-
zurbanizowanych i zurbanizowanych byt zblizony. Istotnie wyzszy byt poziom
kadmu w miodzie pochodzacym z rejonéw zurbanizowanych (p<0,001). Za-
warto$é otowiu i miedzi nie réznita si¢ w sposéb istotny (tab. 5).

Zawarto$¢ wody w miodach nektarowych byla istotnie wyzsza w probkach Z
terenow niezurbanizowanych (p<0,001). Poziom cynku, olowiu i miedzi byl
zblizony i nie wykazywal istotnych réznic. Istotng réznicg stwierdzono w za-
wartos$ci kadmu — p<0,001 (tab. 6).
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Srednia zawarto$¢é wody w badanych miodach wynosita od 17,043% do
19,264% i miescilta si¢ w zakresie Polskiej Normy. Jedynie w przypadku mio-
déw nektarowych pochodzacych z rejonéw niezurbanizowanych nieznacznie
przekraczala 20%, przyjete jako maksymalna warto$¢ PN. Uzyskane dane doty-
czace wody w miodach spadziowych byly bardzo zblizone do warto$ci oznaczo-
nej przez Popka (10) dla tego gatunku miodu (17,92%).

Wyniki dotyczace zawartosci cynku w badanych miodach sa bardzo niskie,
zwlaszcza w odniesieniu do PN (15 mg/kg). Znacznie wyzsze poziomy tego
pierwiastka oznaczyli inni autorzy: 3,43 mg/kg miodu (14); $rednio 4,8 mg/kg w
miodach spadziowych i 5,5 mg/kg w miodach nektarowo—spadziowych (8). Ga-
jewska i wsp. (3) podaja dla miodéw krajowych srednia zawarto$¢ cynku 1,8
mg/kg, podczas gdy dla miodéw importowanych 49,Img/kg (1,6-252,0). Przy-
bylowski i Wilczynska (11) ustalili rednia zawartos$¢ tego pierwiastka w prob-
kach miodu pochodzacego z obszaru Pomorza na 7,76 mg/kg.

Cytowane wyniki otrzymano analizujagc miéd metoda spekrofotometrycznej
absorpcji atomowej, ktéra daje wyzsze wyniki oznaczen Uzyskane przez nas
wartosci sa zblizone najbardziej do danych Sanna i wsp. (14), ktérzy tak jak my
oznaczeni dokonali przy uzyciu metody odwréconej woltamperometrii. Mini-
malna zawarto$é cynku, oznaczona przez tych autoréw, wynosi 0,178 mg/kg.
Celechovska i Vorlova (1) ustality rowniez minimalna zawarto$¢ tego pierwiast-
ka na zblizonym poziomie — 0,2 mg/kg. W przypadku cynku nie stwierdzono
istotnych roznic, poréwnujac zawarto$¢ tego mikrosktadnika w miodzie z rejo-
néw zurbanizowanych i niezurbanizowanych, mimo Ze na obszarach zurbanizo-
wanych $rednia zawarto$¢ cynku byla wyzsza o 18,4%. Dane te sugerujg, iz
pewna ilo$¢ tego pierwiastka moze pochodzi¢ z oddziatywania zanieczyszczen
przemystowych na tych terenach. Swiadczy¢ o tym moga rowniez wyniki uzy-
skane przez Dobrzanskiego i wsp. (2), ktorzy na uznanych za skazone ekolo-
gicznie obszarach dawnego wojewodztwa legnickiego i opolskiego stwierdzili
$rednia zawarto$¢ Zn, wynoszaca 1,673 mg/kg.

Polska Norma okreslajaca dopuszczalng zawarto$¢ kadmu w miodzie jako
gorng granice podaje 0,1 mg/kg. Przyjmujac $rednia zawartos¢ wody w miodzie
jako 20%, mozna uznaé, ze w przeliczeniu zawarto$¢ tego pierwiastka w suchej
masie nie powinna przekraczaé 0,125 mg/kg. W poréwnaniu z tymi wartosciami
zawarto$¢ kadmu w badanych przez nas miodach byta bardzo niska — maksymalna
zawarto$¢ wynosita 0,374 pg/kg (0,000374 mg/kg). Byla ona takze o wiele nizsza
od srednich danych z pi$miennictwa. Lipifska i Zalewski (8) podaja Srednie za-
warto$ci Cd niskie — 0,002 mg/kg w przypadku miodu lipowego i 0,005 dla wrzo-
sowego. Bardzo wysoka $rednig zawarto$¢ kadmu ustalili Dobrzanski i wsp. (2)
przy uzyciu spektrometrii plazmowej (ICP), wynoszaca 0,043 mg/kg. Gajewska i



364 W. Podgérski, D. Kanoniuk

wsp. (3) podaja dla miodéw krajowych i importowanych zakresy odpowiednio
od 0,00 do 0,002 mg/kg i od 0,00 do 2,60 mg/kg, ze $rednig 0,004 mg/kg. Niska
zawarto$¢ Cd oznaczyli Sanna i wsp. Otrzymane przez nich wyniki zawieraly sig¢
w zakresie od 0,012 do 0,0274 mg/kg (14). Zawarto$é otowiu w badanych mio-
dach byta we wszystkich oznaczeniach wyraznie nizsza od dopuszczalnej przez
Polska Normg (0,4 mg/kg), a takze od wartosci $rednich podawanych przez in-
nych autoréw, a pochodzacych z lat osiemdziesiatych, natomiast zblizona do
wartosci uzyskanych pod koniec lat dziewigédziesiatych oraz w latach 2000 i
2001. Gajewska i wsp. (3) podaja $rednia zawarto$¢ ofowiu w miodzie impor-
towanym 0,260 mg/kg, a Lipiniska i Zalewski (8) w miodzie spadziowym 0,284
mg/kg i 0,160 mg/kg w miodzie nektarowo-spadziowym. Dobrzaniski i wsp (2)
w miodach zebranych na terenie oddzialywania LGOM w sezonie wiosennym i
letnim zanotowali stezenia Pb znacznie przekraczajace PN i wynoszace $rednio
1,093 mg/kg. Romaniuk (13) podaje srednie stezenie tego pierwiastka jako 0,083
ng/g, z kolei Przybytowski i Wilczyfiska (11) w prébkach miodu pochodzacego
z Pomorza stwierdzili $rednig zawarto$¢ Pb 0,048 mg/kg. Mozna przypuszczac,
ze nizsza zawarto$¢ tego pierwiastka w miodach badanych w ostatnich latach
wynika z bardzo duzego ograniczenia zuzycia benzyn olowiowych. Wyzsza
zawartos¢ Pb w nektarze i pytku, stwierdzona przez Jablonskiego i wsp. (5),
wskazuje na to, Ze pewne znaczenie ma tez oczyszczanie surowca miodowego
przez pszczoly w trakcie jego przerobki na mioéd. Podobny poglad wyraza Ro-
man (12). Na zaleznos¢ migdzy poziomem otowiu a nasileniem ruchu samocho-
dowego wskazuja takze badania Jablonskiego i wsp. (5), ktérzy analizowali
zawartos¢ tego pierwiastka w miodzie zebranym z roslin rosnacych w réznej
odlegtosci od drog. Srednia zawarto$é olowiu w odleglosci do 10 metréw wyno-
sita 0,530 mg/kg, do 100 metréw 0,323 mg/kg, a 1000 metréw od szosy 0,240
mg/kg. W poréwnaniu z graniczng wartoscia Polskiej Normy, dopuszczajaca
zawartos¢ miedzi do 12,5 mg/kg suchej masy, zawartos¢ tego pierwiastka W
badanych przez nas probkach byla bardzo niska. Srednia zawarto$é tego pier-
wiastka byla tez nizsza od wartosci podawanych przez Lipifiska i Zalewskiego
(8): 1,43 mg/kg dla miodu spadziowego i 1,58 mg/kg dla miodu nektarowo-
-spadziowego. Najbardziej zblizone wyniki podaja Gajewska i wsp. (3) — 0,50
mg/kg dla miodéw krajowych i 0,90 mg/kg dla miodéw importowanych. Nizsze
warto$ci podaja Szkoda i Zmudzki (15) - 0,15 mg/kg (0,01-1,14 mg/kg).
Podsumowujac, nalezy zaznaczy¢, ze réznice w zawartosci poszczegdlnych
pierwiastkéw moga by¢ réwniez zwiazane z odmiennymi metodami analitycz-
nymi stosowanymi przez réznych autoréw, z ktérych wigkszosé postugiwala sie
metoda absorpeyjnej spektrometrii atomowej. Dobrzanski i wsp. (2) w swoich
oznaczeniach postugiwali si¢ metoda spektometrii plazmowej. Jedynie Jablofiski
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i wsp. (5) oraz Sanna i wsp. (14) stosowali uzyta przez nas metode woltampero-
metryczna.

Nie bez znaczenia jest tez miejsce pochodzenia badanego miodu. Z uzyska-
nych przez nas danych wynika, ze miody krajowe cechuje nizsza zawarto$¢ za-
rowno badanych mikroelementéw, jak i metali toksycznych w poréwnaniu z
miodami importowanymi.

WNIOSKI

1. Analizowane miody spadziowe i nektarowe, zaréwno pochodzace z rejo-
néw zurbanizowanych, jak i niezurbanizowanych, pod wzgledem zawartosci
badanych mikroskladnikéw spelniaja w pelni wymagania Polskiej Normy.

2. Badane rodzaje miodéw réznily si¢ istotnie zawartoscia kadmu. Wieksze
stezenie tego pierwiastka stwierdzono w miodach spadziowych. By¢ moze, wia-
ze si¢ to z wigkszym zanieczyszczeniem tym metalem spadzi anizeli nektaru
kwiatowego.

3. Istotnie wyzsza zawarto$cia cynku i kadmu charakteryzowaly si¢ miody z
rejonw zurbanizowanych, co by wskazywalo na pewna zaleznos¢ miedzy zawarto-
Scig tych pierwiastkéw a stopniem skazenia terenu, z ktérego miéd pochodzil.
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SUMMARY

The aim of the studies was to determine trace elements and toxic metals contents in honey.
The experiment used 100 samples honey of 2 types: honeydew and nectarous, collected from
Polish apiaries located in nonurbanized and urbanized areas. The sampled material was analysed
for zinc, lead, cadmium and copper concentration using a voltammetric method. The content of
water was determined using refractometric method. Concentrations of micro- (Zn, Cu) and risk
(Pb, Cd) elements were below Polish Norm. Content of Cd showed differences between the ana-
lysed types of honey and it was higher in honeydew. Honey collected from urbanized areas
showed greater zinc and cadmium concentration than honey from nonurbanized areas. It is sug-
gested that honey could be used to test the level of environmental contamination with heavy met-
als.



