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Uvod

Med je prirodno sladak, tekudi, visko-
zni ili kristalizirani proizvod kojeg proi-
zvode medonosne pcele (Apis mellifera) iz
nektara medonosnih biljaka ili sekreta sa
zivih dijelova biljaka ili iz ekskreta inse-
kata roda Hemiptera koji siSu Zive dijelove
biljaka, a koje pcele sakupljaju, dodaju
vlastite specifi¢ne tvari, transformiraju i
odlazu u stanice saca da sazri (Anonymo-
us, 2009., 2011.). Pored ove definicije med
se opisuje i kao prirodni slatki proizvod
¢ija boja, okus, aroma i tekstura ovise o
cvjetnom nektaru iz kojeg je dobiven te
se koristi kao sastojak za mnoge vrste
prehrambenih proizvoda (Rashed i Sol-
tan, 2004.). Bez obzira koju od definici-
ja koristili sve se svodi na to da glavnu
ulogu u proizvodnji meda imaju pcela i
cvjetni nektar iz biljaka. Boja meda varira
od skoro bezbojne do tamno smede, kao i
okus i aroma koji variraju u ovisnosti od
kojeg cvjetnog nektara je dobiven (mjesa-
vine cvije¢a, bagrema, kadulje, kestena)
(Anonymous, 2009., 2011.). Medutim,
izmedu pcele i cvjetnog nektara nalazi

se okolis (atmosfera, voda, zrak i tlo),
tj. ¢imbenici koji utjeCu na sastav meda.
Med sadrzi uglavnom razne vrste Secera,
najvise glukozu i fruktozu (65%), vodu
(18%) i nizak sadrzaj bjelancevina (Silva
isur., 2009.), kao i druge sastojke kao 5to
su: fenolne kiseline i flavonide, slobodne
aminokiseline, organske kiseline, vitami-
ne i minerale.

Bez obzira na relativno niski postotak
minerala (0,04-0,2%) u medu, njihova
uloga u metabolickim procesima u
ljudskom organizmu je velika. Iz
tog razloga sve viSe se u suvremenoj
medicini med koristi u terapiji razlicitih
bolesti kao Sto su lijecenje opeklina,
gastrointestinalne smetnje, astma,
infekcije rana i ulkusa koze (Al-Mamary
i sur., 2002., Orhan i sur., 2003.). Osim
za zdravlje ljudi bitnih makro i mikro
elemenata, u medu mogu biti prisutni
i toksi¢ni elementi zbog ispase pcela u
podrudjima s rudarskim i industrijskim
aktivnostima ili u blizini autocesta (Gajek
isur., 1987., Toporcdk i sur., 1992.).
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Prema tome, kako med nastaje
procesom bioakumulacije radom pcela
tijekom hranidbe, odnosno njihovog
kontakta s okoliSem (atmosfera, voda,
zrak, tlo, cvjetni nektar) (Yarsan i sur.,
2007., Chua i sur., 2012.), analiza meda
iz nekog podrudja moze dati vazne
informacije o njegovu geografskom
podrijetlu, odnosno okolisu tog podrudja.
Svrha ovog rada je ispitivanje razlicitih
vrsta monocvjetnih medova, odnosno
bagrema (Robinia pseudoacacia L.), kestena
(Castanea sativa Mill.) i kadulje (Salvia
officinalis) te multicvjetnih, Sumskog i
cvjetnog, na sadrzaj toksicnih metala:
arsen (As), kadmij (Cd), olovo (Pb) i
barij (Ba); makro elemenata: natrij (Na),
magnezij (Mg), kalij (K) i kalcij (Ca); mikro
elemenata: krom (Cr), mangan (Mn),
Zeljezo (Fe), kobalt (Co), bakar (Cu), cink
(Zn), selen (Se), molibden (Mo), vanadij
(V), nikl (Ni), srebro (Ag) i aluminij (Al).
Koncentracije elementata su odredene
primjenom tehnike induktivno spregnute
plazme s masenom detekcijom (ICP-MS)
te su uporedene sa sli¢nim istraZivanjima
provedenim u Republici Hrvatskoj i
nekim drugim zemljama.

Materijali i metode

Ukupno je uzeto 24 uzorka meda s
podrudja opéina Kostajnica, Kozarska
Dubica, Petrovo, Doboj, Modrica, Stolac,
Odzak, Kozluk, Zvornik, Sokolac,
Ljubuski, Foca, Sapna i Grude u Bosni i
Hercegovini. Vrste meda su: kesten (n=7),
bagrem (n=6), kadulja (n=4), Sumski (n=3)
i cvjetni (n=4). Uzorci su uzorkovani u
koli¢ini od 100 g te pohranjeni u staklenim
posudama. Cuvani su na temperaturi od
4-8 °C do analize.

Kemikalije i standardi

U postupcima pripreme uzoraka i
standarada koriStena je kiselina HNO,
nabavljena od Merck (Darmstadt,
Njemacka). U analizama je koriStena
ultracista voda (18,2 MQ/cm) dobivena

sustavom Mill Q Advantage 10V (Merck
Millipore ~ Corporation, =~ Darmstadt,
Njemacka). Za kalibraciju instrumenta
koriSten je certificirani standard koji
se sastoji od Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Nj,
Pb, Se, V i Zn koncentracija 10 mg/L
(Environmental Calibration Standard,
Agilent Technologies, SAD). Radni
su standardi za kalibracijsku krivulju
pripremani razrijedivanjem certificiranog
standarda s 5% konc. HNO,. Kao
interni standard za ICP-MS koristio se
certificirani standard koji se sastoji od Bi,
In i Sc koncentracije 20 mg/L (Inorganic
Ventures, Christiansburg, VA, SAD).

Instrumenti

U svrhu digestije uzoraka meda
primijenjena je mikrovalna pecnica
Multiwave 3000 (Anton Paar, Njemacka).
Koncentracije elemenata mjerene su
primjenom  instrumenta  induktivno
spregnute plazme s masenim detektorom
model Agilent 7900 ICP-MS (Agilent,
SAD). Uvjeti rada instrumenta ICP-MS
prikazani su u Tabeli 1.

Priprema uzoraka

Uzorci se meda (0,5 g) vazu u
teflonske posudice te se doda 3 mL H,O
i 2,5 mL HNO, (65%). Zatim se provodi
mokro spaljivanje u mikrovalnoj pec¢nici
provodenjem digestije u tri koraka:
prvi korak snage 500 W 1 minutu te
zadrzavanje 1,5 minute, drugi korak
na 1000 W 5 minuta te zadrzavanje 15
minuta te trec¢i korak 1200 W 5 minuta
i zadrzavanje 25 minuta. Bistra otopina
kvantitativno se prenosi u odmjerne
tikvice od 50 mL i dopuni do oznake ultra
¢istom vodom. Isti postupak koristi se za
slijepu probu, ali bez uzorka.

Kvantitativna analiza provedena je
pomoc¢u metode kalibracijske krivulje.
Kalibracijske krivulje za svaki element su
se sastojale od najmanje pet koncentracija
standarda. Granice detekcije (LOD)
elementata su izracunate kao tri puta
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Tabela 1. Instrumentalni uvjeti rada za ICP-MS.

Spektrometar:
Nacin unosa uzorka:
Tip rasprsivaca:
Sucelje:

RF snaga:

Agilent Technology 7900
PeriPump

MicroMist

Pt-konovi

1550 W

Brzina protoka Ar (L/min)

Plazma:

Sporedni protok:
Rasprsivac:

Brzina protoka He:
Model ionskih leca:
Voltaza leca:
Omega bias:
Omega leda:

Akvizicijski nacin rada:

Uzorak pika:
Replike:
Integriranje/replici:
Brzina unosa uzorka:

15

0,9

0,1 rps
0,03 mL/min
x-lece
10,7V
-0V
10,2V
Spectrum
1 point

3

100

0,3 rps

Nocnrats | oepia | He | e |

Plazma mod Opc¢a namjena Opca namjena Opca namjena
Vrijeme stabilizacije (sec]) 0 5 5
Vrijeme integracije / masi 0.1 05 '

(sec]

Bez plina:
He mode:
Interni Standardi:

Al29I AS 75‘ Ag1CI7I Ba137‘ PbZDS‘ Th232' U238

V51' Cr52' Nié[]’ Cd 1m

Bi, In, Sc

standardna devijacija 10 uzastopnih
mjerenja slijepe probe, pomnoZene s
faktorom razrjedivanja koji se koristi
za pripremu uzorka. LOD vrijednosti
elementata su (mg/kg): Ag 0,001, Al
0,001, As 0,001, Ba 0,005, Ca 0,50, Cd
0,001, Co 0,001,Cr 0,001, Cu 0,001, Fe
0,005, K 0,20, Mg 0,005, Mn 0,001, Mo
0,001, Na 0,50, Ni 0,005, Pb 0,001, Se
0,005, V 0,005, Zn 0,01.

Statisticka analiza
Rezultati koncentracija elemenata
obradeni su statistickim programom

Statistica® 10 (StatSoft® Inc., SAD).
Koncentracije elemenata izraZene su kao

srednja vrijednost + standardna devijacija
(SD).

Rezultati i rasprava

Teski metali su prirodni elementi
koji imaju veliku atomsku tezinu i
gustocu najmanje 5 puta ve¢u od vode.
Njihova viSestruka primjena u industriji,
poljoprivredi, medicini i tehnologiji
dovela je do Siroke rasprostranjenosti
u okruzenju, ali i podizanja svijesti
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zbog njihovih mogucdih Stetnih ucinaka
na ljudsko zdravlje i okolis. Njihova
toksicnost (As, Cd, Pb) ovisi od nekoliko
¢imbenika, ukljucujuéi dozu, put
izlaganja, i kemijskih vrsta, kao i dob,
spol, genetiku i nutritivni status izloZenih
pojedinaca. Zbog svog visokog stupnja
toksi¢nosti As, Cd i Pb su rangirani medu
prioritetne metale od interesa za ljudsko
zdravlje (Tchounwou i sur., 2012.).

Arsen je sveprisutan element koji je
otkriven u niskim koncentracijama u go-
tovo svim oblicima Zivotne sredine. Za-
gadenje Zivotne sredine As nastaje kao
posljedica prirodnih pojava kao Sto su
vulkanske erupcije i erozije tla te antro-
pogene aktivnosti. IzloZenost As se javlja
oralnim putem (ingestija), inhalacijom,
dermalnim kontaktom (ATSDR, 2000.).
Kontaminacija As moze izazvati brojne
Stetne ucinke na ljudsko zdravlje, kao sto
su gastrointestinalne smetnje, poremecaji
kardiovaskularnog i sredi$njeg Zivcanog
sustava. Nekoliko epidemioloskih studija
su pokazale da postoji velika povezanost
izmedu izlozenosti As i povecanog rizika
od kancerogenih oboljenja. Arsen utjece
na gotovo sve sustave u organizmu, uk-
lju¢ujudi kardiovaskularni, gastrointesti-
nalni, respiratorni, urinarni te sredisnji
zivcani sustav (Tchounwou i sur., 2003.).

Koncentracije elemenata u pet vrsta
meda prikazani su u Tabeli 2. Najvisa
koncentracija As je odredena u medu
kestena (4,25 ug/kg). Redoslijed srednjih
vrijednosti  koncentracija je (ug/kg):
kesten (1,23) >cvjetni med (1,11) >kadulja
(1,01) >bagrem (0,91) >Sumski med
(0,83). Srednje koncentracije As u ovome
istrazivanju (0,83-1,23 ug/kg) su znacajno
niZe u odnosu na istrazivanja provedena
u Italiji (5,22-6,15 ug/kg; Pisani i sur.,
2008.), Madarskoj (7,86-22,8 ug/kg; Czipa
isur., 2015.), Novom Zelandu (40-170 pg/
kg; Vanhanen i sur., 2011.) te u Republici
Hrvatskoj (24,1-276,1; Bilandzi¢ i sur.,
2014.). Medutim, unedavnomistrazivanju
u Hrvatskoj provedenom u Dubrovackoj
Zupaniji utvrdene su priblizno sli¢ne

vrijednosti ovom istraZivanju (1,29-4,02
pg/kg: Bilandzic i sur., 2015.).

Kadmij je Siroko rasprostranjen u ze-
mljinoj kori u prosjecnoj koncentraciji
od oko 0,1 mg/kg (IMO/FAO/UNESCO/
WMO/WHO/IAEA/UN/UNEP,  1987.).
Vrlo cesto se koristi u industriji za proi-
zvodnju legura i baterija (Wilson, 1988.).
Akutna trovanja Cd mogu izazvati ero-
zije gastrointestinalnog trakta, oStece-
nja pluda, jetra i bubrega pa ¢ak i komu
(Baselt i sur., 1995., Elinder i sur., 1996.).
Spojevi Cd su Kklasificirani kao kance-
rogeni za zdravlje ljudi (IARC, 1993.).
U ovome istrazivanju Cd je odreden u
rasponu od 0,013 do 22,9 ug/kg. Najvisa
koncentracija od 22,9 ug/kg izmjerena je
u medu kestena. Nadene koncentracije
Cd u multicvjetnim medovina u Bosni i
Hercegovini (0,06-6,29 pg/kg) su nesto
viSe u odnosu na istrazivanja provedena
u Hrvatskoj (1,86 ug/kg; Bilandzic i sur.,
2014.) te niZe u odnosu na istraZivanja
provedena u u Turskoj (10,9-17,9 ug/kg,
Tuzen i Soylak, 2005., Tuzen i sur., 2007.)
i Italiji (8-18 ug/kg, Perna i sur., 2014.).
Uporedujuci nadene koncentracije Cd u
monocvjetnim medovima (0,01-22,9 pg/
kg) u ovome istrazivanju, s istrazivanjima
provedenim u Madarskoj (<0,80 i <0,003-
2,77 ug/kg; Aytoni i sur., 2007., Czipa
i sur.,, 2015.), Turskoj (0,28-2,37 ug/kg,
Silici i sur., 2008.), Novom Zelandu (10-
450 pg/kg, Vanhanen i sur., 2011.) i Italiji
(1,92-2,34 pg/kg, Pisani i sur., 2008.), uo-
¢avamo znatno vise koncentracije u No-
vom Zelandu, dok su u ostalim zemljama
priblizno bile iste.

Olovo je metal prisutan u malim
koli¢inima u Zemljinoj kori. Pored
navedenog u okoli§ dospijeva i kao
rezultat njegove Siroke primjene u
industriji, kao $to je proizvodnja olovnih
akumulatora, metalnih  proizvoda,
uredaja za zaStitu X-zraka (Gabby,
2003., 2006.). Izlaganje Pb javlja se
uglavnom putem udisanja cestica
prasine kontaminirane Pb ili aerosol
te putem kontaminirane hrane i vode
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Tabela 2. Koncentracije elemenata u pet vrsta meda iz Bosne i Hercegovine.

Ly

0,05+0,03 0,015+0,005
Al * 0,26+0,28 0,34+0,09
As 0,91+0,61 1,11£0,72
Ba 529,6+690,63  146,0+244,10
Ca* 100,2+84,88 67,3+£52,30
Cd 0,99+0,82 0,39+0,29
Co 2,58+2,44 0,48**
Cu 182,9+95,66  185,3+125,64
Cr 5,14+5,31 0,44+0,26
Fe 488,9+245,98  547,6+406,36
K* 1501+1589,70  561,7+268,87
Mg* 29,9+13,84 17,8+10,83
Mn* 9,43+13,47 1,82+2,37
Mo 3,80+4,07 1,36+1,47
Na* 7,68+3,62 6,96+5,26
Ni 213,8+294,87 26,3+2,54
Pb 17,6** 13,4%*
Se 1,04+0,63 0,79+0,21
\ 0,99+0,52 0,46+0,52
Zn* 0,83+0,53 6,94+3,80

ND - nije detektirano
* izrazeno u mg/kg
**samo u jednom uzorku detektiran element

(ATSDR, 1992., 1999.). Glavobolja, losa
koncentracija i paznja, razdrazljivost,
gubitak pamdenja mogu predstavljati
rane  simptome  Stetnih  ucinaka
izlaganja Pb zbog negativnog ucinka
na srediSnji ziv€ani sustav (ATSDR,
1999., CDC, 2001.). Eksperimentalne
studije su pokazale da je Pb potencijalno
kancerogen te je prema IARC klasificiran
kao vjerojatni kancerogen (IARC, 1987.)

Pb je odredeno u pet uzoraka od
ukupnih 24 te je ispod granica detekcije
u uzorcima Sumskog meda. Najvisa
koncentracija Pb od 17,64 ug/kg odredena
je u medu bagrema.

0,24+0,27 0,12+0,10 0,06+0,03
0,48+0,34 0,47* 2,88+3,75
1,01+0,80 1,23+0,43 0,83+0,54
449,1£609,09  51,1£71,26  649,0+817,81
52,5+35,38 84,8+41,68 96,4+82,61
0,73+0,57 4,52+8,25 2,40+2,75
5,02+3,42 12,71£16,61 5,76+3,51
493,7£555,48  251,2+382,98 315,5+258,62
4,28+3,26 1,10+1,06 3,01+1,58

1247,1£307,05 655,9+£798,81 366,0£320,84

627,4+600,78  4253+474,20 1170£921,01
96,1£69,90 32,6+23,81 25,3+11,54
7,30£12,32 0,545+0,83 12,4+14,18
1,46£1,16 2,51+2,63 3,19+1,40
7,52+5,03 3,21+3,31 6,38+3,33
39,9+38,52 71,6£91,29  102,2+35,97

12,8** 10,2+3,37 ND

1,34+1,34 1,42+1,79 1,15+0,55
7,53+7,10 0,93+1,03 0,78+0,72
1,33£0,67 1,31£1,11 0,35+0,09

Koncentracije Pb u monocvjetnim
medovima u ovom istrazivanju su nize
u odnosu na istrazivanja provedena u
Madarskoj (12-99 pg/kg; Aytoni i sur.,
2007., Czipa i sur., 2015.), Turskoj (1,51-
55,3 ug/kg, Silici i sur., 2008.), Italiji (50,0-
64,6 ug/kg, Pisani i sur., 2008.) i Novom
Zelandu (3-40 pg/kg, Vanhanen i sur.,
2011.). U samo jednom uzorku cvjetnog
meda nadena je koncentracija Pb od 13,4
ug/kg (u ostalih 6 uzorka su ispod LOD),
$to je znatno niZze u odnosu s nadene
srednje vrijednosti od 289 ug/kg u Italiji
(Pernaisur., 2014.) ili na Tenerifima (31,5-
46,32 ug/kg, Frias i sur., 2008.), u Turskoj
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(10,9-21,2 ug/kg, Tuzen i Soylak, 2005.;
36,7 ug/kg, Silici i sur., 2008.; 106 ug/kg,
Tuzen i sur., 2007.) i Hrvatskoj (301,0-
560,2 pg/kg, Bilandzi¢ i sur., 2014.).

Koncentracije  toksicnih ~ metala
(As, Cd i Pb) u uzorcima meda su na
zadovoljavajucoj razini u skladu s
propisanim maksimalno dopustenim
koli¢inima u Bosni i Hercegovini i
Europskoj uniji, odnosno za Pb od 100
ug/kg (Anonymous, 2016.), odnosno
na temelju analize rizika i nacionalnih
propisa drugih drzava za As i Cd.

Barij se u prirodi pojavljuje u mnogo
razlic¢itih spojeva, najceSce kao Ba-sulfat i
Ba-karbonat. U okolis najcesc¢e dospijeva
u najvecoj mjeri uslijed industrijskih
zagadenja zbog velike primjene u
industriji, narocito u naftnoj i plinskoj
industriji pri postupcima busenja blatom
(LimiSchoenung, 2010.). Toksi¢ni utjecaji
Ba su nizak sadrzaj kalija u krvi, sréane
aritmije, zatajenje respiratornog sustava,
gastrointestinalne disfunkcije, paraliza,
trzanje miSica i poviSen krvni tlak
(Johnson i Vantassell, 1991.). Kroni¢na
izloZzenost moze dovesti do oStecenja
bubrega, zatajenja respiratornog
sustava, razvoja neurodegenerativnih
bolesti uklju¢ujuéi i multiplu sklerozu
te do smrti (Purdey, 2004.). U ovom
istrazivanju  koncentracije Ba  su
izmjerene u rasponu 0,55-1924,81 ug/kg
te su srednje vrijednosti pojedinih vrsta
poredane ovim redoslijedom (ug/kg):
sumski (649,0) >bagrem (529,6) >kadulja
(449,1) >cvjetni (146,0) >kesten (51,1).
U istrazivanjima u drugim drzavama
koncentracije su bile: u medu vrijeska iz
Republike Hrvatske 133 pg/kg (Bilandzi¢
i sur., 2015.), u Kini 166 pg/kg (Chua i
sur., 2012.), u Spanjolskoj u medu vrijesa
194-232 ug/kg i medu ruzmarina 44-
170 pg/kg (Fernandez-Torres i sur.,
2005.). Koncentracije nadene u Bosni
i Hercegovini su znacajno viSe nego u
spomenutim istraZivanjima.

Natrij je element sustinske vaznosti
za zivotinje, ljude i neke vrste biljaka. U

ovom istrazivanju Na se kretao u rasponu
0,1-15,98 mg/kg, a najvisa koncentracija
od 15,98 mg/kg odredena je u cvjetnom
medu. Koncentracije srednjih vrijednosti
Na su se kretale ovim redoslijedom (mg/
kg): bagrem (7,68) >kadulja (7,52) >cvjetni
med (6,96) >Sumski med (6,38) >kesten
(3,21). Nadene srednje koncentracije
Na u Hrvatskoj (Bilandzi¢ i sur., 2014.)
su bile znatno vece i kretale su se ovim
redoslijedom (mg/kg): cvjetni med
(36,1) >kesten (35,8) >sumski med (35,6)
>bagrem (33,9) >kadulja (31,8).

Magnezij (Mg) ima klju¢nu ulogu
u regulaciji osmotskog tlaka, enzimske
aktivnosti, aktivaciji miSica, stabilizaciji
ziv€anih funkcija, strukturi kostiju.
Na kardiovaskularni sustav djeluje
hipotenzivno (NAP, 1989.). Koncentracije
Mg su odredene u rasponu od 2,18 do
166,04 mg/kg, a najvisa koncentracija je
izmjerena u medu kadulje. Redoslijed
srednje vrijednosti koncentracija je (mg/
kg): kadulja (96,1) >kesten (32,6) >bagrem
(29,9) >Sumski med (25,25) >cvjetni (17,8).
Za razliku od ovog istrazivanja nedavno
istrazivanje u Hrvatskoj (Bilandzi¢ i
sur., 2014.) je pokazalo najviSe srednje
koncentracie Mg (mg/kg) u medu
kestena (59,1), zatim u Sumskom (27,1) i
cvjetnom medu (26,9) te u medu kadulje
(11,6) i bagrema (8,02).

Kalij je esencijalni makroelement
prijeko potreban svim  Zivotinjskim
i biljnim organizmima. Bitno utjece
na rad srcanog miSica i podrazljivost
cijelog Zziv€anog i miSi¢nog sustava.
Od svih ispitivanih elemenata u ovom
istrazivanju, za K su odredene najvise
u rasponu od 14,81 do 489573 mg/
kg. Redoslijed srednjih koncentracija
K kretao se (mg/kg): bagrem (1501)
>sumski med (1170) >kadulja (627,4)
>cvjetni med (561,7) >kesten (425,3).
Najvise koncentracije su nadene u uzorku
meda od bagrema, a najnize u medu od
kestena. Interesantan je podatak da je u
Hrvatskoj najvisa srednja koncentracija K
zabiljeZena u kestenovom medu (2824,4
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mg/kg), a najniza u medu bagrema
(304,7 mg/kg), dok su priblizno iste
koncentracije nadene u Sumskom medu
(1191,0 mg/kg) (BilandZi¢ i sur., 2014.).

Nedostatak Ca u organizmu izaziva
rahitis, osteomalaciju i osteoporozu
(NAP, 1989.). U wuzorcima meda
koncentracije Ca su izmjerene u rasponu
od 2,54 do 258,1 mg/kg. Najvise srednje
vrijednosti Ca odredene su u medu
bagrema (100,2 mg/kg), a najnize u
medu kadulje (52,5 mg/kg). Najvisa
koncentracija je zabiljezena u uzorku
meda bagrema. Znatno vise koncentracije
Ca su odredene su u Hrvatskoj u rasponu
od 173,9 do 486,7 mg/kg pri ¢emu je kao
i ovom istrazivanju, najniza koncentracija
Ca zabiljezena u medu kadulje (Bilandzi¢
isur., 2014.).

Od  mikroelemenata u  ovom
istrazivanju ispitali su Cr, Mn, Fe, Co,
Cu, Zn, Se, Mo, V, Ni, Ag i Al. Vanadjij je
element u tragovima koji u organizmu
ima fizioloSku funkciju slicnu inzulinu.
Djeluje u sva tri glavna ciljna tkiva
masnom tkivu i jetri te smanjuje razinu
Secera u krvi i poboljSava osjetljivost na
inzulin kod ljudi s dijabetesom tipa 2
(Repinc i Benedik, 2004.). Odreden je u 19
uzoraka meda u rasponu koncentracija
0,01-14,63 ug/kg. Najvisa koncentracija
je izmjerena u uzorku meda kadulje.
Srednje koncentracije V kretale su se
ovim redoslijedom (ug/kg): kadulja
(7,53) >bagrem (0,99) >kesten (0,93)
>$umski med (0,77) >cvjetni med (52,5).
U istrazivanju provedenom u Republici
Hrvatskoj raspon srednjih koncentracija
je bio 1,95-3,70 pg/kg (Bilandzi¢ i sur.,
2015.).

Mangan je esencijalni element za sva
ziva bica i sastojak je raznih enzima. Bitan
je za pravilan razvoj kostiju, metabolizam
kolesterola, prevenciju steriliteta,
pravilnu funkciju pankreasa (Blaurock-
Busch, 1997.). U pet vrsta meda u ovome
istrazivanju Mn je odreden u rasponu
od 0,019 do 37,1 mg/kg. Pri tome je

najniza srednja vrijednost odredena u
medu kestena (0,545 mg/kg), a najvisa u
Sumskom medu (12,4 mg/kg).

Krom je element u tragovima
koji ima bitnu ulogu u metabolizmu
ugljenih hidrata, kao sastavni dio faktora
tolerancije na glukozu i ukljucen je u
mehanizam kardiovaskularnog rizika
i metabolickog sindroma (Hummel i
sur., 2007.). U uzorcima meda sadrzaj
Cr se kretao od 0,05 do 14,9 ug/kg.
Srednje vrijednosti odredene su u
sljedecem redoslijedu (ug/kg): bagrem
(5,14) >kadulja (4,28) >Sumski med
(3,01) >kesten (1,10) >cvjetni med (0,44).
Nize koncentracije Cr su detektirane
u cvietnom medu (0,78-3,01 pg/kg)
u odnosu na istraZivanja provedena
u Republici Hrvatskoj (22,3 pg/kg;
Bilandzi¢ i sur., 2015.) i Turskoj (2,4-37,7
ug/kg; Tuzen i sur., 2007.) i (1,24-2,67 pg/
kg; Silici i sur., 2008.). U monocvjetnim
medovima u ovome istraZivanju nadene
koncentracije Cr su bile u rasponu (0,48-
14,45 ug/kg) i slicne rasponima (ug/
kg) dobivenim u Madarskoj (5,95-36,7;
Czipa i sur., 2015.), odnosno Turskoj
(1,57-10,2; Silici i sur., 2008.). Suprotno od
navedenog, izrazito visoke koncentracije
Cr nadene su na Novom Zelandu (120-
550 pg/kg; Vanhanen i sur., 2011.), u
Turskoj (170-370 pg/kg; Yarsan i sur.,
2007.) i Kini (1,845-3,835 mg/kg; Chua i
sur., 2012.).

Zeljezo je vaZan element za ljude
i esencijalan za biljke. Sadrze ga sve
stanice organizma te je kao komponenta
hemoglobina i mioglobina nezamjenjiv
u prijenosu kisika u krvi i miSi¢ima.
Nedostatak Fe u organizmu izaziva
anemiju. Zbog gubitka krvi tijekom
menstrualnih  ciklusa, Zenama u
reproduktivnom periodu zivota su
potrebne vece koli¢ine Fe od muskaraca
(NAP, 1989.). U ovome radu Fe je
odredeno u koncentracijama od 13,28
do 2232 ug/kg. Najvisa koncentracija
zabiljezena je u uzorku meda kesten.
Redoslijed srednjih vrijednosti Fe u
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razli¢itim vrstama meda je (ug/kg):
kadulja (1247,10) >kesten (655,9) >cvjetni
med (547,6) >bagrem (488,9) >$umski
med (366,0). Medutim, u Hrvatskoj su u
svim vrstama meda utvrdene znatno vise
srednje koncentracije Fe (ug/kg): Sumski
5170, kadulja 4170, kesten 3570, cvjetni
3290 i bagrem 2770 (BilandZzi¢ i sur.,
2014.).

Kobalt je bitan element u tragovima
koji ima vaznu ulogu u procesu hema-
topoeze, stimulacije produkcije eritro-
poetina te sintezi hemoglobina (Barany
i sur., 2005.). Sastavni dio je kobalamina
(vitamina B,,) koji je esencijalan za lju-
de. Raspon koncentracija Co u pet vrsta
meda bio je od 0,25 do 36,2 pg/kg. Naj-
visa koncentracija je zabiljeZena u uzor-
ku meda kesten. Srednje vrijednosti Co
kretale su se prema redoslijedu (ug/kg):
kesten (12,7) >Sumski med (5,76) >kadulja
(5,02) >bagrem (2,58) >cvjetni med (0,48).

Bakar ima klju¢nu ulogu u apsorpciji
Fe te je u tom smislu bitan za stvaranje
eritrocita. Nedostatak Cu prouzroci
slabokrvnost (NAP, 1989.). U ovome
istrazivanju odreden je u rasponu
koncentracija 2,60-1360 pg/kg, a srednje
vrijednosti su u ovom redoslijedu (ug/
kg): kadulja (493,6) >Sumski med (315,5)
>kesten (251,1) >cvjetni med (185,3)
>bagrem (182,9). Nadene koncentracije
Cu u istrazivanju u Hrvatskoj su znacajno
viSe nego u ovom istrazivanju, a srednje
vrijednosti su u ovom redoslijedu (pg/
kg): Sumski med (19600) >bagrem (18600)
> kadulja (7850) > kesten (6190) >cvjetni
med (4380) (Bilandzic¢ i sur., 2014.).

Cink je sastojak viSe od 200 razli¢itih
enzima. Ima bitnu ulogu u metabolizmu
nukleinskih kiselina, sintezi bjelancevina,
replikaciji ~ stanica, reparaciji tkiva,
mineralizaciji kostiju pravilnu raspodjelu
vitamina A (NAP, 1989.). Njegov
nedostatak izaziva slabokrvnost,
usporavanje brzine rasta, a kod djece
izaziva nizi rast i sporiji mentalni razvoj
(Cashman, 2003.). U ovome istrazivanju
odreden je u rasponu koncentracija

od 0,010 do 12,18 mg/kg. Nadene
koncentracije Zn su se prema srednjim
vrijednostima kretale redoslijedom (mg/
kg): cvjetni med (6,94) >kadulja (1,33)
>kesten (1,31) >bagrem (0,83) >Sumski
(0,35). Najvisa srednja koncentracija je
zabiljezena u cvjetnom medu, a najniza
u Sumskom. U Hrvatskoj su izmjerene
najvise koncentracije u sumskom medu
(2,95 mg/kg), dok su se srednje vrijednosti
za ostale vrste medova kretale u ovom
redoslijedu (mg/kg): cvjetni med (1,22)
>kadulja (0,94) >kesten (0,89) >bagrem
(0,55) (Bilandzi¢ i sur., 2014.).

Selen je jedan od mikroelemenata koji
se mora unositi hranom. Neophodan je
za rad enzimskih sustava i ulazi u sastav
aminokiselina. Stiti srce i eritrocite.
Pomaze pri depresiji, prekomjernom
umoru i prevelikoj nervozi. Nivo selena
u hrani ovisi od nekoliko geografskih
i klimatskih faktora (Lyons i sur,
2003.). Neophodan je za zdravlje svih
zivih organizama. Cinjenica je da
veéina populacije u svijetu unosi Se
ispod optimalnih potreba, stoga postoji
povecan rizik od nekoliko bolesti kao $to
su: tumor, bolesti srca, virusnih bolesti
i drugih stanja koja ukljucuje povecane
razine oksidativnog stresa (Haug i sur.,
2007.). U pet vrsta meda odreden je u
koncentracijama od 0,20 do 4,93 ug/
kg. Srednje vrijednosti u vrstama meda
bile su u redoslijedu (upg/kg): kesten
(1,42) >kadulja (1,34) >Sumski med (1,15)
>bagrem (1,04) >cvjetni (0,79).

Molibden je bitan esencijalni
element i ima vaznu ulogu u regulaciji
metabolizma Ca, Mg i Cu te je bioloski
aktivankaoko-faktorzanekolikoenzima,
kao i oksidacija sulfita i formiranja
mokraéne kiseline (McDowell, 1992.).
U uzorcima meda u ovome istrazivanju
Mo je odreden u rasponu koncentracija
od 0,03 do 10,38 pg/kg. Koncentracije
srednjih vrijednosti su se kretale ovim
redoslijedom (pg/kg): bagrem (3,80)
>Sumski med (3,19) >kesten (2,51)
>kadulja (1,46) >cvjetni (1,36).
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Nikal je element prisutan u tlu, vodi,
zraku. Tvori brojne legure s drugim
metalima te se veci dio Ni u svijetu koristi
za proizvodnju nehrdajuceg celika, koji
se opet koristi za proizvodnju hrane i
opreme za obradu kontejnera (Sharma,
2013.). Jedan je od najces¢ih uzroka
senzibilizacije te prouzrodi vise alergijskih
dermatitisa od ostalih metala (van der
Walle i Brunsveld, 1994.). U ovome su
istrazivanju izrazito visoke koncentracije
odredene u medu bagrema (800,2 pg/
kg), dok su ostale bile u rasponu od
11,0 do 251,9 ug/kg. Srednje vrijednosti
su se kretale ovim redoslijedom (ug/
kg): bagrem (213,8) >Sumski med (102,2)
>kesten (71,6) >kadulja (39,9) >cvjetni
(26,3). Raspon koncentracija utvrden u
monocvjetnih medova (11,0-800,2 pg/
kg) ukazuje na vise kolic¢ine u odnosu na
istrazivanja provedena na monocvjetnim
medovima u Turskoj (1,35-56,4 pg/
kg; Silici i sur., 2008.), u Italiji (378-487
ug/kg; Pisani i sur., 2011.), na Novom
Zelandu (20-210 pg/kg; Vanhanen i sur.,
2011.). Raspon koncentracija u cvjetnim
medovima u ovome istrazivanju (23,80-
28,88 ug/kg) je niza u usporedbi s
vrijednostima utvrdenim u Turskoj (240-
1630 pg/kg; Yarsan i sur., 2007., 1,21-41,4
ug/kg; Silici i sur., 2008.) i Kini 84 pg/kg
(Chuai sur., 2012.).

Srebro se u medicini zbog svog bak-
tericidnog svojstva koristi za prekrivanje
rane te suvremena istrazivanja in vitroiin
vivo pokazuju sposobnost Ag da inducira
oksidativni stres $to se moze iskoristiti u
svthu pojacavanja djelovanja antibiotika
(Morones-Ramirez i sur., 2013., Gibson i
sur., 2014.). U ovome je radu najviSa kon-
centracija Ag odredena u medu kadulje
(0,62 pg/kg), dok su ostale koncentraci-
je bile u rasponu 0,002-0,23 pg/kg. Vece
koncentracije Ag u medu kadulje potkre-
pljuje ¢injenicu i poznata saznanja o anti-
septickom djelovanju ove biljke (Kenjeri¢
i sur., 2008.). Slicne koncentracije su zabi-
ljezene i u Republici Hrvatskoj (0,089-0,51
Hg/kg)-

Aluminij je trec¢i element po svojoj
prisutnosti u zemljinoj kori i u tlu je
koncentriran u mineralima gline. Nema
nikakvog bioloskog znacenja. Pored
male akutne otrovnosti, efekti Al po
zdravlje ljudi su u fokusu zbog njegove
masovne uporabe. Visoke koncentracije
Al odredene su u Sumskom medu (8,18
mg/kg), a u ostalim uzorcima meda
kretale su u rasponu od 0,001 do 0,82
mg/kg. Srednje vrijednosti su se kretale
prema redoslijedu (mg/kg): Sumski
med (2,88) >kadulja (0,48) >kesten
(0,47) >cvjetni (0,34) >bagrem (0,26).
Istrazivanja u nekim drugim zemljama
pokazala su koncentracije u rasponu
(mg/kg): Republika Hrvatska 0,708-2,355
(Bilandzi¢1isur., 2015.), Turska 0,094-0,325
(Tuzen i sur., 2007.), Novi Zeland 0,21-
21,3 (Vanhanen i sur., 2011.), Madarska
0,5-4,39 (Czipa i sur., 2015.).

Prema dobivenim rezultatima
mozemo zakljuditi da su u ispitivanim
uzorcima meda nadene  koli¢ine
toksi¢nih metala (As, Cd i Pb) u skladu
s BiH i EU legislativom. Ono Ssto
zahtijeva dalja istraZivanja su znacajno
viSe koli¢ine Ba u medu u odnosu
na ostala istrazivanja s kojima su
usporedene dobivene vrijednosti. Vise su
koncentracije makroelemenata utvrdene
kod monocvjetnih medova u odnosu
na multicvjetne, Sto se moze redi i za
mikroelemente (V, Cr, Fe, Zn, Se, Ag).
Utvrdene razlike u sastavu pojedinih
elemenata u medu u odnosu na druga
istrazivanja ukazuju da na mineralni
sastav meda pored cvjetnog nektara,
nesumnjivo najznacajnijeg ¢imbenika koji
utjece na sastav meda, utjece i geografsko
podrijetlo.

Sazetak

U ovome istrazivanju je u pet vrsta
meda, monocvjetnim  bagrem  (Robinia
pseudoacacia L.), kesten (Castanea sativa Mill.)
i kadulja (Salvia officinalis) te multicvjetnim
sumskom i cvjetnom medu s podrudja Bosne
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i Hercegovine su odredivani toksi¢ni metali
te makro i mikro-elementi (As, Cd, Pb, Ba,
Na, Mg, K, Ca, V, Mn, Cr, Fe, Co, Cu, Zn,
Se, Mo, Ni, Ag te Al) primjenom tehnike
induktivno spregnute plazme s masenom
detekcijom (ICP-MS). Nadene koncentracije
u pet vrsta meda su se kretale u rasponu
srednjih koncentracija (ug/kg): As 0,83-1,23;
Cd 0,39-4,52; Pb 10,02-17,6; Ba 51,1-649,0; V
0,46-7,53; Cr 0,44-5,14; Fe 366,0-1.247,1; Co
0,48-12,71; Cu 182,9-493,7; Se 0,79-1,42; Mo
1,36-3,80; Ni 26,3-213,8; Ag 0,015-0,24; (mg/
kg): Al 0,26-2,88; Na 3,21-7,68; Mg 17,8-96,1;
K 425,3-1.501; Ca 2.536,96-258.112,80; Mn
0,545-12,4 i Zn 0,35-6,94. Botanicki sastav
meda znatno utjece na mineralni sastav te
je utvrdeno da med bagrema sadrzi najvece
koncentracije sljedec¢ih elemenata (mg/kg):
K 1501, Ca 100,2, Na 7,68, Mn 9,43; (ug/kg):
Ni 213,8, Mo 3,80, Cr 5,14 i Pb 17,6 te najnize
Al 0,26 mg/kg i Cu 182,9 pg/kg. Najvedi broj
elemenata s najnizim koncentracijama sadrzi
cvjetni med (pg/kg): Cd 0,39; Cr 0,44; V 0,46;
Co 0,48; Se 0,79; Mo 1,36, Ni 26,31 Mg 17,8 mg/
kg. Med kadulje sadrzi najvece koncentracije
sljedecih elemenata (ug/kg): Ag 0,24; V 7,53;
Cu 493,7; Fe 1247,1 i Mg mg/kg, i najnize Ca
52,5 mg/kg. U medu kestena su nadene najvise
koncentracije Cd, Co i Se (ug/kg: 4,52; 12,71 i
1,42), a najmanje su za Ba 51,1 i Pb 10,2 (ug/
kg), odnosno (mg/kg): K 425,3; Mn 0,545 i Na
3,21. Sumski med sadrzi najvise koncentracije
Al 2,88 mg/kg i Ba 649,0 ug/kg, a najnize As,
Fe i Zn (najvise koncentracije Al 2,88 mg/
kg i Ba 649,0 ug/kg te najnize As, Fe i Zn
(ug/kg: 0,83; 366,0 i 0,35). Pored botanickog
sastava, usporedbom s drugim istrazivanjima,
pokazalo se da znatan utjecaj na mineralni
sastav meda imaju i geografsko podrijetlo i
cinitelji okolisa.

Kljucne rijeci: med, teski metali, mikro i
makro elementi, Bosna i Hercegovina
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Concentrations of Heavy Metals and Elements in Different

Types of Honey from Bosnia and Herzegovina

Sanin TANKOVIC, DVM, PhD; Vedrana JELUSIC, DVM, Veterinary Office of Bosnia and
Herzegovina, Sarajevo, Bosnia and Herzegovina; Nina BILANDZIC, Grad. Biotechnology Eng.,
Scientific Advisor, PhD, Bruno CALOPEK, Grad. Food Technology Eng., Marija SEDAK, Grad.
Food Technology Eng., Croatian Veterinary Institute Zagreb, Croatia; Jasmin FERIZBEGOVIC,
DVM, PhD, Full Professor, Director, JP Veterinary Practice Bukinje, Tuzla, Bosnia and Herzegovina

In this study, five types of honey,
monoflower: locust (Robinia pseudoacacia
L.), chestnut (Castanea sativa Mill.) and sage
(Salvia officinalis), and multiflower: forest and
floral honey from the territory of Bosnia and
Herzegovina were tested with inductively
coupled plasma with mass spectrometry
(ICP-MS) to determine the toxic metal, macro
and micro-element content (As, Cd, Pb, Ba,
Na, Mg, K, Ca, V, Mn, Cr, Fe, Co, Cu, Zn, Se,
Mo, Ni, Ag and Al). Mean concentrations
found in five types of honey were in the
ranges (ug/kg): As 0.83-1.23, Cd 0.39-4.52,
Pb 10.02-17.6, Ba 51.1-649.0, V 0.46-7.53, Cr
0.44-5.14, Fe 366.0-1247.1, Co 0.48-12.71,
Cu 182.9-493.7, Se 0.79-1.42, Mo 1.36-3.80,
Ni 26.3-213.8, Ag 0.015-0.24, (mg/kg): Al
0.26-2.88, Na 3.21-7.68, Mg 17.8-96.1, K
425.3-1501, Ca 2,536.96-258,112.80, Mn
0.545-12.4 and Zn 0.35-6.94. The botanical
composition of honey significantly affected
the mineral composition and is was found
that black locust honey contained the highest
concentration of the following elements (mg/
kg): K 1501, Ca 100.2, Na 7.68, Mn 9.43; (ug/

kg): Ni 213.8, Mo 3.80, Cr 5.14 and Pb 17.6
and the lowest content of Al 0.26 mg/kg and
Cu 182.9 ug/kg. Floral honeys contained the
largest number of elements with the lowest
concentrations (ug/kg): Cd 0.39, Cr 0.44, V
0.46, Co 0.48, Se 0.79, Mo 1.36, Ni 26.3 and Mg
17.8 mg/kg. Sage honey contained the highest
concentrations of the following elements (ug/
kg): Ag 0.24; V 7.53; Cu 493.7; Fe 1247.1 and
Mg mg/kg; and the lowest Ca 52.5 mg/kg.
The highest levels of Cd, Co and Se (pg/kg:
4.52, 12.71 and 1.42), and the lowest levels
of Ba and Pb (pg/kg: 51.1 and 10.2) and for
K, Mn and Na (mg/kg: 425.3, 0.545 and 3.21)
were measured in chestnut honey. Forest
honey contained the highest concentration
of Al (2.88 mg/kg) and Ba (649.0 ug/kg) and
the lowest As, Fe and Zn (ug/kg: 0.83, 366.0
and 0.35). In comparison with other studies,
in addition to botanical composition, it can
be concluded that geographical origin and
environmental factors also have a substantial
impact on the mineral composition of honeys.

Key words: Honey, Heavy metals, Micro and
macro elements, Bosnia and Herzegovina
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