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uwagi na odzywcza oraz lecznicza
warto$¢ miodu wszelkie jego zafalszo-
wania sg przedmiotem stalej kontroli w tro-
sce o dobro konsumentéw. Metody i tech-
niki badawcze sluzace tej kontroli sa cia-
gle udoskonalane, na wszystkich etapach
jego drogi, tzn. od pszczelarza az na pétki
sklepowe, zaréwno w wymiarze miedzy-
narodowym, jak i krajowym.

Z chemicznego punktu widzenia glow-
nym sktadnikiem miodu sa cukry, ktdre sta-
nowia 95% jego suchej masy (1). Srednio
w miodach pochodnych nektaru kwiatowe-
go znajduje sie 17,2% wody, 38,19% frukto-
zy, 31, 29% glukozy, 1,31% sacharozy, 8, 8%
innych cukréw oraz 17,2% wody (2, 3). Przy
czym fruktoza rozpuszcza sie w wodzie dwa
razy lepiej niz glukoza (4). Interesujace jest,
ze po enzymatycznym odlaczeniu przez in-
wertaze (enzym gruczoléw gardzielowych
pszczoly) czasteczki fruktozy od czastecz-
ki sacharozy powstata czgsteczka glukozy
moze przejéciowo laczy¢ z innymi czastecz-
kami glukozy w czasteczki maltozy. Sred-
nie pH miod6éw wynosi 3,91 (3,2—4,5; 4).

Z uwagi na duza zawarto$¢ cukréw
midd byl poczatkowo falszowany syropem
z sacharozy, a nastepnie syropami gluko-
zowo-fruktozowymi ze sztucznie inwerto-
wanej sacharozy. W ostatnim czasie réw-
niez w Polsce, miedzy innymi na skutek
podjecia krajowej produkcji syropéw cu-
krowych ze skrobi pszennej, zaczyna poja-
wiac sie problem zafalszowan miodu tymi
syropami, aczkolwiek zjawisko to jest ogra-
niczone wysoka cena tych syropéw w po-
réwnaniu do ceny cukru. W wiekszo$ci
przypadkéw zafalszowania te sa nieumysl-
nym skutkiem Zle skalkulowanego przez
pszczelarza zapotrzebowania pszczét na
pokarm weglowodanowy w okresach bez-
pozytkowych lub nadmiernego karmienia
tego typu pokarmem w trakcie uzupelnia-
nia zapasow zimowych.

W skali $wiata proceder falszowania
miodu znacznie sie nasilil dopiero po
wprowadzeniu do zywienia pszczét ta-
nich syropéw cukrowych, ktére produku-
je sie ze skrobi kukurydzianej, pszenicznej
oraz ryzowej. Stalo sie to w 1959 r., kiedy
Japonczycy opracowali spos6b na przero-
bienie glukozy otrzymywanej ze zb6z na
fruktoze. Syropy te znane sa pod potoczna
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nazwa ,izoglukoza” (5). Syropy te zwykle
zawieraja duzo fruktozy (high fructose corn
syrup — HFCS). Najnowsze z nich, szcze-
golnie przeznaczone dla pszczol, zawieraja
wiecej glukozy niz fruktozy, czego przykla-
dem jest chociazby syrop ze skrobi psze-
nicznej o nazwie Apifortuna HF 1575, kt6-
ry zawiera 15% fruktozy, 22% glukozy, 42%
maltozy, 8% maltotriozy oraz 15% innych
cukréw zlozonych, czy syrop o nazwie Roy-
al Sirop, ktory zawiera 15% fruktozy, 22%
glukozy, 43% maltozy i 20% maltotriozy.

Fakt pojawiania sie zafalszowania mio-
du omawianymi syropami stanowi powaz-
ne wyzwanie dla laboratoriéw badajacych
ustugowo jego jako$¢, bowiem do niedaw-
na zafalszowania miodu cukrem, syropa-
mi HFCS i podobnymi wykrywano i ozna-
czano, postugujac sie analiza sktadu obec-
nych w nim pylkéw, analizg sensoryczna
oraz analiza skladu cukréw i aminokwa-
sow, a takze aktywnosci enzyméw, w tym
szczegblnie inwertazy oraz diastazy i ba-
daniem stezenia hydroksymetylofurfuro-
lu (HMF) oraz proliny (6).

Z uwagi na niedoskonato$¢ metod ana-
litycznych zafalszowania miodu syropa-
mi HFCS i podobnymi byly przez wiele
lat trudne do wykrycia. Dopiero z chwi-
la odkrycia w 1977 r. przez Donera i Whi-
tea (7), ze stosunek izotopow wegla 2C
do *C w syropie kukurydzianym rézni
sie od tego w miodzie naturalnym, zaczal
sie rozwdj metod badawczych pozwala-
jacych na skuteczniejsza eliminacje mio-
déw falszowanych cukrami, w tym pocho-
dzacymi z tego typu syrop6w. Nastapilo to
w kilka lat po tym jak White i Doner (8,
9) opublikowali nowatorska metode ba-
dania omawianego zafalszowania miodu
syropami HFCS z uzyciem spektrometrii
masowej. Nalezy wyjasni¢, ze wiele pier-
wiastkéw chemicznych, np. atom wegla
z CO,, posiada dwa i wiecej naturalnych
izotopéw o tych samych wlasciwosciach
chemicznych, aczkolwiek niewyobrazal-
nie réznigcych si¢ masa atomowg, co jed-
nak pozwala im wchodzi¢ w réznym stop-
niu w reakcje chemiczne i wykazywac nie-
wielkie réznice w sktadzie izotopowym
substancji, w ktérych sa one obecne (9).
Powstale w ten sposdb réznice, co do ilo-
$ci tych izotop6w, np. izotopu wegla *C
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w stosunku do **C w cukrach nektaru i po-
chodnych skrobi, wynikaja réwniez z fak-
tu, Ze wolniej reagujacy *CO, ulega wigk-
szemu zubozZeniu u roslin C-3 niz u roélin
C-4. Znaczenie tych dwdch ostatnich ter-
minéw wynika z faktu, ze u miododajnych
rolin, tzw. C-3, dwutlenek (CO,) laczy sie
z czgsteczkami, ktore zawieraja trzy ato-
my wegla przed ich wlaczeniem sie w fo-
tosynteze, za$ u tzw. roslin C-4 wspomnia-
ny CO, faczy sie z czasteczkami, ktére
w tym czasie posiadaja cztery atomy we-
gla. Do tych ostatnich roslin nalezy trzci-
na cukrowa, sorgo, kukurydza itp. (6).

Odkrycie, ze roéliny nalezace do réz-
nych szlakéw metabolicznych C-3, C-4,
CAM w czasie fotosyntezy wytwarzaja cu-
kry rézniace sie stosunkiem izotopow we-
gla ¥ C/*2C stalo sie szczegélnie przydatne
do opracowania bardziej zawansowanych
technicznie metod wykrywania zafalszo-
wan miodu syropami skrobiowymi z wy-
korzystaniem spektrometrycznej analizy
stosunku izotopéw wegla *C/"2C (stable
carbon isotope ratio analysis/mass spec-
trometry — SCIRA/MS). Na przyktad przez
poréwnanie réznicy wartosci § (8 values),
wynikajacej ze stosunku ilosci izotopu we-
gla ¥C do *C w cukrach z nektaru (miodu)
z tzw. roslin C-3, do wartosci § w cukrach
z trzciny cukrowej oraz ze skrobi z tzw.
roslin C-4, z ktérych otrzymuje sie wspo-
mniane syropy zbozowe, kukurydziane itp.
(10), majac na wzgledzie, ze udzial poszcze-
golnych izotopéw w przyrodzie jest sta-
ty (11). Pomiary wartosci § *C mozna tez
poréwnywac z ,,0 *C Vienna Pee Dee Be-
lemnite (r V-(PDB) referent standard” (6).
Material ten posiada warto$¢ § *C wyzsza
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niz nieomal wszystkie zbudowane na ato-
mach wegla substancje. Nazwa tego stan-
dardu referencyjnego wiaze sie z faktem,
ze zostal on opracowany przy uzyciu mor-
skiej skamieliny z okresu kredowego o na-
zwie Belemnitella americana, znalezionej
w formacji skalnej o angielskiej nazwie Pee
Dee. Formacja ta znajduje si¢ w Potudnio-
wej Karolinie w USA.

W praktyce warto$¢ § *C dla syropu C-4
jest bliska 10%, za$ $rednia warto$¢ & °C
dla mioddéw jest 24% (12). Z tej przyczy-
ny zafalszowanie miodu syropem, otrzy-
manym np. z kukurydzy czy trzciny cu-
krowej powoduje, ze stosunek izotopéw
BC/*C spada do wartosci posrednich po-
miedzy powyzszym warto$ciami granicz-
nymi. Niestety sprawno$¢ wykrywania za-
falszowan miodu syropami HFCS z uzy-
ciem standardéw referencyjnych nie jest
bardzo dokladna, bowiem pozwala z calta
pewnoscig wykry¢ zafalszowanie na po-
ziomie powyzej 7% (12).

Omoéwiona powyzej oryginalna meto-
da mierzenia stosunku izotopéw **C do *C
opisana przez Duisberga i Hadorna (13)
oraz Brookesa i wsp. (14), zostala nastepnie
udoskonalana przez White i Wintersa (15),
a pozniej przez samego White’a (6), ktorzy
wykazali, ze bialko obecne w miodzie tuz
przed jego zafalszowaniem omawianymi
syropami moze sluzy¢ jako wewnetrzny
wzorzec ukladu izotopéw *C/2C. Ostat-
nio Elflein i Raezke (6) zaproponowali, aby
do tego celu polaczy¢ metode spektrome-
tryczng z metoda chromatografii cieczo-
wej (6"*C-EA/LC-IRMS), za$ Czen i wsp.
(17) przedstawili zupelnie nowa metode
w oparciu o spektroskopie w podczerwieni.

Pomimo Ze oznaczenie zawartosci
wspomnianych izotopéw w miodach i wy-
ekstrahowanych bialkach pozwala na wy-
krycie zafalszowania miodu cukrami po-
chodzacymi ze skrobi, to niestety nie ujaw-
nia zafalszowania cukrami z roslin C-3,
bowiem pochodzg one z tego samego szla-
ku metabolicznego. Aby temu sprostac,
Graudon i wsp. (18) sprzegli metode SCI-
RA/MS z metoda spektroskopii magne-
tycznej rezonansu jadrowego (deuterium
nuclear magnetic resonance spectrosco-
py — NIR). W metodzie NIR wykorzystu-
je sie fizyczne zjawisko, ktére polega na
tym, ze zawarto$¢ deuteru (izotopu wodo-
ru) w specyficznych miejscach czasteczki
cukréw nektaru jest wieksza niz np. w cu-
krach z burakéw.

Nalezy podkresli¢, ze do $cislej czo-
Ié6wki swiatowej w obszarze badan jako-
$ci miodu naleza laboratoria niemieckie
takich firm, jak np. Intertek Food Servi-
ces GmbH czy Quality Services Interna-
tional GmbH.

Obecnie do wykrywania zafalszowan
cukrami C-3 oraz cukrami C-4, wymie-
nione firmy stosuja wspomniang wcze$niej

metode EA/LC-IRMS. Jak juz zaznaczo-
no, wedlug tej metody zawarto$¢ cukréw
C4<7% oznacza, ze mi6éd spelnia wymaga-
nia Unii Europejskiej co do jakosci. Jezeli
zawarto$¢ cukréw C-4 jest w miodzie zbyt
duza (C4>7%), to taki miéd uwaza sie za
zafalszowany syropem cukrowym ze skro-
bi kukurydzianej lub pszenicznej, jakkol-
wiek granica wykrywalnosci dla tego ba-
dania wynosi 0,7%.

Cukry C-3 wykrywa si¢ na podstawie
wartosci 6”°C dla glukozy, fruktozy, dwucu-
kréw, tréjcukréw i innych oligosacharydéw
oraz ich réznic. Jezeli r6znice te mieszcza
sie w okreslonych wartos$ciach F-G pomie-
dzy <-1; +1> oraz maksymalnie pomiedzy
<-2,1; +2,1>, to wéwczas midd nie jest za-
falszowany cukrami C3. Jezeli nawet jeden
z dwdch parametréw nie miesci sie w tych
granicach, to wéwczas miéd uwaza sie za
zafalszowany.

Dodatkowo waznym wskaznikiem za-
falszowania miodu syropami cukrowymi
z kukurydzy i pszenicy jest obecnos¢ oligo-
sacharydéw (12). Ich granica wykrywalno-
$ci wynosi 0,7%. Jezeli zostana one wykryte
w miodzie, w ilo$ci powyzej tego poziomu,
to $wiadczy to o jego zafalszowaniu. Jezeli
za$ zostanie wykryta ich obecnos¢ ponizej
tego poziomu, to firmy oferuja dodatkowe
badanie na obecno$¢ prawdopodobnego
zafalszowania syropem ryzowym. Pierw-
sze badania tego typu zostaly zaoferowa-
ne 20 lutego 2012 r.

W pakiecie oferty badan zafalszowan
miodu omawianymi syropami znajduja sie
réwniez badania na aktywnos$¢ enzymow:
beta-fruktofuranozydazy oraz beta- i gam-
ma-amylazy. Poniewaz enzymy te sa sto-
sowane w produkcji syropéw cukrowych
ze skrobi, to ich duza aktywno$¢é swiad-
czy o obecnoéci w miodzie falszujacych
go cukréw C-4. Dla beta-fruktofuranozy-
dazy granica wykrywalno$ci (limit of de-
tection) wynosi 20 j/kg. Aktywno$¢ poni-
zej tego poziomu jest aktywnoscia natu-
ralnie wystepujaca w miodzie. Oczywiscie
aktywnos¢ powyzej tego poziomu $wiad-
czy o zafalszowaniu.

Dla beta- i gammaamylazy granica wy-
krywalnosci wynosi 1j/kg, jednakze wedlug
wymienionych wczesniej laboratoriéw, je-
zeli dwa pozostale badania, tzn. *C oraz
beta-fruktofuranozydaze, nie wskazuja na
zafalszowanie, to poziom aktywnosci po-
nizej 5j/kg jest aktywnoscia naturalnie wy-
stepujaca w miodzie.

Pomimo ze aktywno$¢ tych enzyméw
mozna w fatwy sposéb zniszczyd¢, np. ter-
micznie, to w celu wykluczenia wszelkich
podejrzen co do poprawnoéci analizy i otrzy-
manych wynikéw badan zwykle wykonywa-
ne sg wszystkie trzy wymienione badania.

Nalezy podkresli¢, ze w dobie po-
wszechnego falszowania produktéw
zywno$ciowych miéd wcigz nalezy do

najwarto$ciowszych i najbezpieczniejszych
pokarméw czlowieka. Jednoczesnie jest on
najczesciej badanym produktem spozyw-
czym, w tym przed dopuszczeniem go do
obrotu hurtowego, w trakcie obrotu mie-
dzy hurtowniami, a takze bardzo czesto
tuz przed dopuszczeniem go do sprzedazy
bezposredniej w obszarze handlu wielko-
towarowego. Stad nie spotyka si¢ w handlu
detalicznym mioddéw zafalszowanych sy-
ropami cukrowymi, w tym ze skrobi psze-
nicznej oraz kukurydzianej.
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