Chemiczne markery miodéw odmianowych

Chemii, Uniwersytet Opolski, Opole

Prosimy cytowac¢ jako: CHEMIK 2014, 68, 4, 335-340

Wstep

Pszczoty zyja na kuli ziemskiej od prawie 40 milionéw lat.
Na wybrzezach Jutlandii i Sambii znaleziono, na przykiad, slady mio-
du w bursztynie, ktérego wiek szacuje si¢ na 30 min lat. W epoce
kamiennej miéd miat dla cztowieka duze znaczenie jako pokarm
i $rodek leczniczy [, 2]. Miéd znaleziono w grobowcach faraonéw
jako jeden z elementéw pochéwku, a pszczota byta czczona. Zaska-
kujace jest to, ze znaleziony miéd ulegt konserwaciji do tego stopnia,
ze nadal nadawat si¢ do spozycia. Za czaséw krélowej Hatszep-
sut, jednego z najlepszych faraonéw, godtem Goérnego Egiptu byta
pszczota miodna [3].

Wedtug dyrektywy Unii Europejskiej 2001/1 10 EC miéd, to $ro-
dek zywnosciowy, ktory jest wytwarzany przez pszczoly z nekta-
ru kwiatéw lub wydzieliny z zywych czesci roslin, ktéry pszczo-
ty zbieraja i przetwarzaja w ulu: tacza z wtasnymi, specyficznymi
substancjami oraz gromadza i pozostawiaja w celu dojrzewania
w plastrach. Ten $rodek zywnosciowy moze by¢ ptynny, lepki lub
skrystalizowany.

Roczna produkcja miodu na $wiecie wynosi ok. |,4 min ton (FAO,
2005), co stanowi mniej niz 1% catkowitej produkcji cukru. Miod
jest przede wszystkim wykorzystywany w zywieniu, medycynie i ko-
smetyce. Wykorzystanie miodu jest mozliwe nie tylko dzieki jego
walorom smakowym i odzywczym, ale przede wszystkim jest on
tatwo dostepnym zrédtem energii, makro- i mikroelementéw oraz
wykazuje aktywnos¢ antybakteryjng i przeciwutleniajaca [4]. Jego ce-
chy pozwalaja zaliczy¢ go do zywnosci ,,minimalnie przetworzone;”
— midd poza standaryzacja nie jest poddawany zadnym technologicz-
nym procesom.

Coraz wigksza $wiadomos¢ konsumentdw oraz rozwoj apitera-
pii sprawia, ze wzrasta znaczenie miodéw nektarowych odmiano-
wych — okreslanych nazwa rosliny, z ktérej pochodzg (monokwia-
towe) w relacji do wielokwiatowych. Sondaze rynkowe dowodza,
ze ok. 70% konsumentéw w Polsce preferuje monokwiatowe
miody odmianowe. Wciaz wzrasta zainteresowanie polskimi mio-
dami odmianowymi, nie tylko w Polsce, ale takze w krajach Unii
Europejskiej bowiem polscy pszczelarze styna z produkcji miodéw
wysokiej jakosci. Niestety, midd jest réwniez produktem fatszo-
wanym, od dawna i stosunkowo czesto, dlatego bardzo wazne jest
kontrolowanie jakosci miodéw, co jest standardem w wielu krajach
$wiata. W Polsce nie ma wypracowanej, spojnej procedury nakfada-
jacej obowiazek kontroli na wszystkich producentéw miodu.

Do identyfikacji odmianowej miodéw stosowane s3 rézne me-
tody. Najczesciej sa to badania wtasciwosci sensorycznych miodéw
(smak, zapach, konsystencja, barwa). Do najstarszych i powszechnie
stosowanych nalezy metoda pytkowa (melisopalinologia), polegajaca
na mikroskopowej ocenie jakosciowej i ilosciowej pytku kwiatowego
zawartego w miodzie [5].

W ostatnim czasie poszukuje si¢ komplementarnych metod ana-
litycznych, ktére moga uzupetni¢ mikroskopowa analize pytkowa
w celu okreslenia geograficznego i botanicznego pochodzenia mio-
du. Badania biegna w trzech kierunkach: (a) poszukuje si¢ zwiaz-
kow charakterystycznych (markeréw) dla konkretnej odmiany i po-

Autor do korespondencji:
Dr |zabela JASICKA-MISIAK, e-mail: Izabela.Jasicka@uni.opole.pl

CHEMIK nr 4,/2014 ¢ tom 68

Izabela JASICKA-MISIAK*, Pawet KAFARSKI - Katedra Chemii Analitycznej i Ekologicznej, Wydziat

chodzenia geograficznego miodu, (b) tworzy sie profile chemiczne
konkretnej klasy produktéw naturalnych (najczesciej flawonoidéw
lub kwaséw fenolowych), ktére stanowig co$ w rodzaju ,,odcisku
palca” poszczegdlnych miodéw odmianowych czy tez (c) stosuje
sie techniki metabolomiczne do réznicowania odmian i definiowa-
nia miejsca pochodzenia miodéw. Badania takie prowadzone s3
takze w Opolu.

Charakterystyczne markery odmian miodéw

Zapach oraz smak miodu, to gtéwne wtasciwosci organolep-
tyczne, ktére sa decydujace przy wyborze produktu przez konsu-
menta. Miody odmianowe réznia sie¢ pomiedzy soba witasciwoscia-
mi sensorycznymi, za co odpowiedzialne s3 migdzy innymi lotne
zwiazki organiczne. Smak i aromat miodu w gléwnej mierze zalezy
od zawartosci olejkéw eterycznych. Ich sktadniki, to ponad 600 réz-
norodnych strukturalnie zwiazkéw i tylko niektére z nich, te o uni-
kalnej strukturze chemicznej, moga stanowi¢ markery pochodzenia
botanicznego i geograficznego miodu [6, 7]. Co wiecej, identyfikacja
konkretnych markeréw jest silnie zalezna od zastosowanej techni-
ki izolacji i analizy sktadu tych zwiazkéw. Dobrym przykfadem sa
tu ditlenek limonenu i askarydol (Rys. I), substancje ktérych wysoki
poziom jest charakterystyczny dla polskich miodéw lipowych (dane
niepublikowane). Zostaty one wyizolowane z miodu poprzez eks-
trakcje chlorkiem metylenu.

Substancje eteryczne zazwyczaj pochodza z nektaru zbieranego
przez pszczoly i tak jest w przypadku ditlenku limonenu i askarydolu,
ktore otrzymano réwniez przez ekstrakcje kwiatoéw lipy drobnolistnej
(Tilia cordata) tym samym rozpuszczalnikiem.

Innym przyktadem moze by¢ kwas abscyzynowy (fitohormon ro-
$linny), ktorego niezwykle wysoki poziom obserwuje si¢ w miodach
wrzosowych [8]. Poziom tego zwiazku jest jednak rézny w réznych
krajach. | tak, w miodach pochodzacych z Nowej Zelandii poziom tego
zwiazku, choé¢ wysoki, jest znacznie nizszy niz w miodach Portugalskich
czy Polskich [8+10].
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Rys. |. Chemiczne markery miodu lipowego i wrzosowego

Identyfikacja indywidualnych zwiazkéw o unikalnej strukturze
chemicznej, ktére mozna uzna¢ za markery konkretnych miodéw od-
mianowych zbieranych w konkretnych krajach jest zadaniem trudnym
dlatego, ze zazwyczaj wystepuja one w niskich stezeniach i nie s3 ta-
twe do analizy [ I 1]. Znacznie lepszych wynikéw nalezy sie spodziewac
po konstrukgji profili chemicznych tych miodéw.

Profile chemiczne miodéw odmianowych

Tworzenie profili chemicznych srodkéw spozywczych jest sto-
sunkowo nowym sposobem oceny ich jakosci. Zrédta informacii
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nie stanowia w tym przypadku pojedyncze zwiazki chemiczne, ale
wzajemne relacje ilosciowe w izolowanej wybrana technika mie-
szaninie zwigzkéw. Klasyczne badania polegaja na tym, ze dokonuje
sie identyfikacji mozliwie jak najwiekszej liczby substancji zawar-
tej w badanej mieszaninie, a nastepnie poréwnuje ich zawarto-
$ci w okreslonych odmianach miodéw. Konstrukcja profili polega
na powiazaniu sktadu izolowanych frakcji zwiazkéw chemicznych
z botanicznym i geograficznym pochodzeniem miodu. Przyktadem
moga tu by¢ profile chemiczne skonstruowane dla zestawu czterech
substancji (myrycetyna, kwas chlorogenowy, pinocembryna i kwas
abscyzynowy) zawartych w czterech polskich miodach: rzepako-
wym, gryczanym, lipowym i wrzosowym (dane nieopublikowane).
Na diagramach (Rys. 2) poréwnano relatywne stezenia tych czte-
rech zwiazkéw w badanych miodach i wida¢, ze oznaczajac ich po-
ziom mozna fatwo odrézni¢ botaniczne pochodzenie miodéw.
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Rys. 2. Profile chemiczne czterech miodéw polskich

Zastosowanie jako markeréw zwigzkéw powszechnie wystepuja-
cych w $wiecie roélin pokazato, ze réznice ich wzglednej procentowej
zawartosci s3 dobrym sposobem konstrukcji profili metabolicznych
miodéw odmianowych. Konstrukeja takich profili dla probek wielu
miodéw tej samej odmiany pokazuje uderzajace podobienstwa i zde-
cydowane réznice z profilami innych odmian [8, | 1].

Metabolomika

Pomyst, aby analizowa¢ ,,odciski palca” konkretnych miodéw
znalazt rozwinigcie w badaniach metabolomicznych (w przypad-
ku badania zywnosci uzywana jest nawet nazwa zywnosciomika).
Technika ta polega na systematycznej identyfikacji i oznaczeniu
poziomu wszystkich metabolitéw oraz ksenobiotykéw obecnych
w analizowanej probce. Metabolomike okresla sie niekiedy jako
systematyczne badanie specyficznych markeréw chemicznych [12].
W przypadku miodéw jest to okreslony zbiér zwigzkéw chemicz-
nych, ktére obrazuja wptyw warunkéw zycia pszczét i roslin oraz
stanu srodowiska na jako$¢ miodéw. Badania metabolomiczne po-
zwalaja wiec na zdefiniowanie botanicznego i geograficznego po-
chodzenia miodéw.

Badania te polegaja na jednoczesnej rejestracji wszystkich
zwiazkoéw zawartych w prébkach miodéw za pomoca NMR lub
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technik chromatograficznych. Analiza tak wielkiej liczby danych
wymaga jednak zastosowania specyficznych metod statystycznych
i nie jest prosta. Uzyteczno$¢ tej metody pokazaty badania miodéw
amerykanskich [13] i wtoskich [14]. Dokonane w laboratorium ba-
dania metabolomu kilku miodéw odmianowych za pomoca 'H NMR
pozwolito na skonstruowanie barwnej mapy metabolitow (tzw.
heatmap) korelujacej rodzaj metabolitu z jego stezeniem w kon-
kretnej prébce miodu [15]. Mapy takie s3 podobne do systemu zna-
kowania towaréw za pomoca kodu kreskowego i moga petni¢ taka
sama funkcje w definiowaniu pochodzenia miodu.

Podsumowanie

Z kontroli przeprowadzonych w ostatnich latach przez Inspek-
cje Handlowa wynika, iz na rynku krajowym pojawity sie¢ miody
fatszowane, tworzone na bazie wysoko stodkiego syropu glukozo-
wo-fruktozowego wytwarzanego ze skrobi [16]. Z nieoficjalnych
zrédet wiadomo, iz do naszego kraju sprowadza sie znaczne ilo-
$ci tego produktu, chociaz na rynku krajowym oferuje sie niewie-
le miodu z zagranicy. Istnieje zatem podejrzenie, ze zdarzaja sie
przypadki mieszania miodu rodzimej produkcji z importowanym
gorszej jakosci.

Dlatego tez poszukiwanie nowych metod badania jakosci miodéw,
szczegdlnie miodéw odmianowych jest wyzwaniem, ktéremu moze
sprosta¢ analiza chemicznego sktadu tych miodow.
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Wyniki finansowe Grupy Azoty za 2013 r.

Grupa Azoty zakonczyta 2013 r. przychodami ze sprzedazy
na poziomie 9,8 mld PLN (7,1 mld PLN w 2012 r.) przy zysku netto
na poziomie 714 min PLN (315 min PLN w 2012 r.) i zysku na dzia-
talnosci operacyjnej EBIT na poziomie 703 min PLN (372 min PLN
w 2012 r.). Powyzsze wyniki finansowe w odniesieniu do roku
ubiegtego ulegty poprawie wskutek rozpoznania zdarzen jednora-
zowych na taczng kwotg 469 min PLN. Po wyeliminowaniu tych
zdarzen skonsolidowany zysk netto wynosi 245 ml PLN wykazujac
spadek w stosunku do roku ubiegtego ze wzgledu na trudniejsza
sytuacje rynkowa w kluczowych biznesach grupy.

Segment Chemiaw 2013 r. wygenerowat przychody ze sprzeda-
zy zewnetrznej na poziomie blisko 2,4 mld PLN realizujac jednocze-
$nie marze EBITDA na poziomie 3%. Wyzsze przychody o ponad
60% nie zdotaty poprawi¢ wspomnianej marzy, ktéra w wskutek
spadajacych ceny alkoholi OXO, pigmentéw oraz plastyfikatorow
zanotowata spadek z poziomu 7% rok do roku. Pozytywny trend
cenowy na rynku chemicznym zostat za to wykorzystany w sprzeda-
zy melaminy. Za sprawg ograniczonej podazy produktu ze wzgledu
na awarie innych graczy na rynku zwtaszcza w | potowie roku uda-
to sie zrealizowa¢ wyzsze ceny o blisko 23%. Pozytywny wptyw
na marze w chemii miaty takze spadajgce ceny surowcoéw jak ilmenit
i szlaka tytanowa wykorzystywanych do produkgji bieli tytanowe;j.

W Segmencie Tworzyw caly rok naznaczony byt trudng sytuacja
na rynku, w tym szczegoélnie kaprolaktamu. Zwiekszona presja ceno-
wa bedaca efektem dokonywanych przeobrazen na rynku (przejmo-
wanie dominujacej roli Chin w produkgji kaprolaktamu) powodowata
nadpodaz produktu czego efektem sa spadki cen kaprolaktamu (Pu-
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tawy) i poliamidéw (Tarnéw) o blisko 9%. Sytuacje pogarszaty wciaz
wysokie ceny surowcoéw jak benzen i fenol. Dodatkowo zwyzkujace
ceny metanolu wespét z bardzo duza konkurencja rynkowa dla pro-
duktow polioksymetylenu (Tarnoform) przyczynity sie do powstania
przestanek do utraty wartosci a tym samym ujeciem odpisu aktuali-
zujacego warto$¢ majatku POM na kwote 46 min PLN.

W 2013 r. taczne wydatki na inwestycje w Grupie Azoty wynio-
sty blisko 670 min PLN przy zaplanowanym budzecie inwestycyj-
nym przekraczajacym 900 min PLN.

W ujeciu jednostkowym tarnowska Spotka za 2013 r., uwzgled-
niajac odpis aktualizujacy osiagnefa zysk netto na poziomie
44min PLN wobec 25| min PLN w roku ubiegtym przy przychodach
na poziomie 1,8 mld PLN (2 mid PLN w 2012 r.).

Putawska Spotka osiagneta za 2013 r. zysk netto na poziomie
305 min PLN (487 mIn PLN w 2012 r.) przy przychodach ze sprze-
dazy na poziomie blisko 3,8 mld PLN wobec blisko 4 mid PLN
w roku ubieglym. Policka Spotka osiagneta za 2013 r. zysk netto
na poziomie 50 min PLN wobec 102 min PLN w roku ubiegfym
przy przychodach ze sprzedazy na poziomie blisko 2,5 mid PLN
(3 mld PLN w 2012 r.).

W zwiazku z zakonczonym rokiem obrotowym Zarzad Spotki
w dniu |3 marca zarekomendowat wyptate dywidendy za 2013 r.
w kwocie 23,25 min PLN, ktéra zostata pozytywnie zaopiniowana
przez Rade Nadzorcza i bedzie przedmiotem Walnego Zgromadze-
nia Akcjonariuszy.

W  ujeciu jednostkowym kedzierzyniska Spoétka osiagneta
za 2013 r. zysk netto na poziomie 85 min PLN wobec | 16 min PLN
w roku ubiegtym przy przychodach ze sprzedazy na poziomie blisko
2,1 mld PLN (2,2 mid PLN w 2012 r.). (em)

(inf. prasowa Grupa Azoty, 21.03.2014 r.)
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