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CHARAKTERYSTYKA ZWIAZKOW FENOLOWYCH
ZAWARTYCH W MIODACH

Drziatanie lecznicze miodu wigzano przede wszystkim z obecnoscig w nim nadtlenku wodoru,
bedgcego ubocznym produktem reakcji enzymatycznych, zachodzqcych w miodzie. W ostatnich latach
wykazano, iz lecznicze wiasciwosci miodow zwiqzane sq tez z dzialaniem antyoksydacyjnym
niektorych sktadnikow miodow. Flawonoidy i kwasy fenolowe zawarte w miodach wykazujq dziatanie
bakteriobojcze, przeciwzapalne, przeciwalergiczne, przeciwzakrzepowe, przeciwnowotworowe.
Zawartos¢ poszczegolnych fenolokwasow i flawonoidow zalezy od zZrédia roslinnego. Celem
niniejszego opracowania byla proba zebrania informacji na temat tzw. profili fenolowych
poszczegolnych odmian miodow pszczelich oraz powigzania tych profili z dziataniem leczniczym
miod6w.

1. WPROWADZENIE

Miod pszczeli jest naturalnym produktem spozywczym, ktory obok
wlasciwosci odzywczych posiada cenne wlasciwosci lecznicze. Lecznicze
dzialanie miodu pszczelego jest $ciSle zwigzane z jego sktadem chemicznym.
W miodzie do chwili obecnej zidentyfikowano ponad 180 réznych zwigzkow.
Generalnie zwigzki biologicznie czynne w miodach mozna podzieli¢ na dwie
grupy: czynniki bakteriobdjcze i przeciwutleniacze.

Do niedawna za najwazniejszy zwigzek o dziataniu bakteriobdjczym uznawany
byt nadtlenek wodoru, powstajacy w wyniku enzymatycznego utleniania glukozy
do kwasu glukonowego. Za proces ten odpowiada enzym oksydaza glukozowa.
Jednakze cze$¢ z naukowcow uznala, iz w miodzie dojrzatym oksydaza glukozowa
jest nieaktywna, w zwigzku z czym powstaje ilo$¢ nadtlenku wodoru niewystar-
czajaca do zahamowania wzrostu bakterii. Dodatkowo oksydaza jest bardzo
wrazliwa na warunki srodowiskowe (temperatura, $wiatto), pod ktorych wptywem
ulega rozktadowi, stad nazywana jest inhibing termolabilng.*

Innym czynnikiem decydujacym o dziataniu bakteriobdjczym i bakteriostaty-
cznym miodow moze by¢ wysokie ciSnienie osmotyczne. W miodach wykryto tez

1's. Bogdanov, Nature and origin of the antibacterial substances in honey, Lebens.-Wiss.
U.-Technol, 1997, 30, 748-753,
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niewielkie iloéci lizyny — substancji o dziataniu bakteriobojczym. Na aktywnos$¢
bakteriobdjczg miodow moze mie¢ takze wptyw ich wysoka kwasowos¢.

W miodach pszczelich zidentyfikowano rowniez wiele antyoksydantéw takich,
jak: witamina C, witamina E, enzymy (np. katalaza, peroksydaza). Oprdcz tego
midéd zawiera szereg zwigzkow polifenolowych: fenolokwaséw i flawonoidow.
Zwiazki te w miodach zaliczane sg do tzw. inhibin termostabilnych, w przeciwien-
stwie bowiem do enzymoéw nie sa wrazliwe na dziatanie podwyzszonych
temperatur?.

Flawonoidy i kwasy fenolowe wykazujg dziatanie bakteriobojcze, przeciwza-
palne, przeciwalergiczne, przeciwzakrzepowe, przeciwnowotworowe. Zawarto$¢
polifenoli i flawonoidéw zalezy od pochodzenia botanicznego poszczegolnych
miodow.

2. CHARAKTERYSTYKA ZWIAZKOW FENOLOWYCH
WYSTEPUJACYCH W MIODACH

W miodach, podobnie jak w innych produktach spozywczych, wystepuja
przede wszystkim flawonoidy i fenolokwasy. Do grupy fenolokwasow naleza
pochodne kwasu benzoesowego (kwas galusowy i jego formy zestryfikowane
z glukozg, kwas elagowy oraz elagotaniny) i cynamonowego, przede wszystkim
za$ kwasy hydroksycynamonowe (kwas p-kumarowy, kawowy, ferulowy i chlora-
genowy)?. Wystepuja one rzadko jako wolne kwasy, najczgsciej w postaci estrow
i glikozydow.

Fenolokwasy zabezpieczajg rosliny przed dziataniem mikroorganizmow i owa-
dow, a w potaczeniach z polisacharydami usztywniaja $ciany komorkowe.
W organizmie ludzkim wykazuja zrdéznicowang aktywnos$¢ biologiczng, m.in.
zamiatajg wolne rodniki, chelatujg jony metali, moga zmienia¢ aktywnos$¢
enzyméw i dostepnos¢ Dbiatek. Przeciwdziatajg chorobom wiencowym,
nowotworom i cukrzycy. Zabezpieczaja rowniez przed uszkodzeniami
fotooksydatywnymi skory. Fenolokwasy wykazuja korzystny efekt synergistyczny
z innymi zwigzkami biologicznie czynnymi, natomiast produkty ich metabo-
lizowania moga wykazywa¢ mniejsza aktywnos¢ biologiczng. Kwasy

2 3. Bogdanov, Nature and origin... op. cit., 748-753.

3 R. J. Weston, L. Broclebank., Lu Yinrong, ldentification and quantitive levels of antibacterial
components of some New Zeland honeys, Food Chemistry, 2000, 70, 427-435; Yao Lihu, N. Datta,
F.A. Tomas-Barberan, F. Ferreres, . Martos, R. Singanusong, Flavonoids, phenolic acids and
abscisic acid in Australian and New Zeland Leptospermum honeys, Food Chemistry, 2003, 81,
159-168; A. Wilczynska, A. Réj, P. Przybytowski, Investigations of phenolic and abscisic acid in
different types of honey, materialy Migdzynarodowego Sympozjum Towaroznawczego IGWT (8th
International Commodity Science Conference IComSC’05), Poznan, 2005, 1298-1303.
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hydroksycynamonowe wchlaniajg si¢ znacznie lepiej w przewodzie pokarmowym

niz kwas galusowy i jego pochodne®.

W miodach wykryto tez kwas abscysynowy ABA, zwany dorming. Jest to
pochodna izoprenu, fitohormon hamujgcy procesy wzrostu i rozwoju roslin,
powszechnie wystepujacy szczegodlnie w lisciach, owocach i nasionach. Kwas
abscysynowy nie jest fenolokwasem, ale ze wzgledu na podobne zachowanie
chromatograficzne jest wykrywany tacznie z fenolokwasami. Nie wykazuje
aktywnosci biologicznej w organizmie ludzkim, niemniej stanowi jeden z wazniej-
szych wskaznikow pochodzenia botanicznego miodow®.

W miodach wystepuja tez flawonoidy — grupa organicznych zwigzkéw
chemicznych. Chemicznie wszystkie flawonoidy sg oparte na szkielecie weglowo-
dorowym flawonu. Réznig si¢ liczba i rodzajem podstawnikow, przy czym réznice
miedzy tymi zwigzkami wynikajg przede wszystkim z odmiennej budowy tylko
jednego skrajnego pier§cienia. Dotad rozpoznano ponad 7000 réznych flawo-
noidow, ktore ze wzgledu na budowg chemiczng dzieli si¢ na:

e flawonole: (zawierajace wyltacznie grupy OH) kwercetyna, kampferol,
mircetyna, moryna i inne;

o flawony: (zawierajgce rowniez grupy aldehydowe): luteolina, apigenina;
flawonony: (zawierajagce grupy ketonowe): hesperydyna, naringenina,
eryodoctyol;

o flawan-3-ole: katechina, tefalwin i pochodne;

o izoflawony: daidzeina, genisteina, glicyteina;

e antocyjanidy: cyjanidyna, delfinidyna, malwidyna, pelargonidyna, peonidyna,
petunidyna.

W miodach stwierdzono wystepowanie m.in.: Kkwercetyny, mircetyny,
hesperydyny, apigeniny, luteoliny, kampferolu i metoksykamferolu®. Spetniaja one
funkcje barwnikéw (sg m.in. odpowiedzialne za barwe poszczegdlnych miodow
odmianowych) i wykazujg silne dziatanie przeciwutleniajace. Dzialaja one
podobnie jak witamina C, ktéra wzmacnia wigksze naczynia krwionos$ne.
Flawonoidy uszczelniaja wrazliwe $cianki drobniutkich, mikroskopijnych kapilar,
zaopatrujacych kazda komorkg, oraz zwalczajg atakujace je czynniki
chorobotworcze. Dzigki temu flawonoidy wspomagajg leczenie hemoroidow,
a takze zylakow, krwawien podskornych, oraz powstrzymuja sktonnosé¢ do krwa-
wien. Ponadto, hamujac utlenianie witaminy C, wielokrotnie zwigkszaja jej
skuteczno$¢. Flawonoidy ograniczajg takze zakrzepy krwi przyczyniajace si¢ do
udaréw mozgu. Zmniejszajg utlenianie LDL (tzw. dobrego cholesterolu), ktéry ma

4 G. Budryn, E. Nebesny, Fenolokwasy — ich wlasciwosci, wystepowanie w surowcach roslinnych,
wchianianie i przemiany metaboliczne, Brom. i Chem. Toksykol., 2006, 2, 103-110.

® A. Wilczynska, A. R6j, P. Przybytowski, Investigations of phenolic and abscisic acid in different
types of honey, op. cit., 1298-1303.

6 C. Soler, M.1. Gil, C. Garcia-Viguera, F.A. Tomas-Barberan, Flavonoid patterns of French honeys
with different floral origin, Apidologie, 1995, 26, 53-60; M. Al.-Mamary, A. Al-Meeri,
M. Al.-Habori, Antioxidant activities and total phenolics of different types of honey, Nutrition
Research, 2002, 22, 1041-1047; A. Wilczynska, A. Rdj, P. Przybylowski, Préba identyfikacji
zwiqzkéw fenolowych w miodach pszczelich, Brom. i Chem. Toksykol., suplement, 2005, 197-201.
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niska gesto§¢ — jego utlenianie powoduje zwickszanie tej gestosci 1 zatykanie
tetnic. Flawonoidy aktywujg synteze prostacyklin i wykazuja dziatanie
antyagregacyjne. Rowniez dzialanie chelatujace wielu flawonoidow zapobiega
utlenianiu lipoprotein osocza. Oprocz tego flawonoidy wspoélnie z witaming C
biorg udzial w tworzeniu poprzecznych wigzan pomigdzy lancuchami
polipeptydowymi widkien kolagenu i w ten sposob uelastyczniaja i wzmacniajg
naczynia krwiono$ne’.

3. ZAWARTOSC ZWIAZKOW FENOLOWYCH W POSZCZEGOLNYCH
ODMIANACH MIODOW

Zwiazki fenolowe w miodach sg pochodzenia roslinnego, do miodéw dostaja
si¢ z nektaru i pytku kwiatowego. Fenolokwasy i flawonoidy wystepuja w miodach
w ilosciach od 0,1 do kilku mg/100 g® Sa to zawarto$ci kilkakrotnie nizsze od
stezen wystepujacych w warzywach i owocach. W krajach o stosunkowo duzym
spozyciu miodu, przy prawidlowo skomponowanej diecie, midd moze by¢
uzupetiajacym zroédlem przeciwutleniaczy. Bioragc pod uwage niewielkie §rednie
spozycie miodu w Polsce, szacowane na okoto 0,2 kg/osobe/rok, miodd nie stanowi
znaczacego zrodta antyoksydantow w diecie.

Zawartos¢ zwigzkow fenolowych jest rézna dla miodow poszczegdlnych
odmian. We wszystkich odmianach miodéw polskich wykryto wystepowanie
w roznych ilosciach luteoliny, kwercetyny, apigeniny, kampferolu oraz chryzyny,
przy czym chryzyna miata najwigkszy udzial w miodzie rzepakowym, kemferol
i luteolina w miodzie akacjowym, a kwercetyna i apigenina w miodzie
wrzosowym®. W miodach australijskich stwierdzono wystepowanie m.in.
mircetyny, luteoliny, kwercetyny, luteoliny, kampferolu, przy czym najwigkszy
udzial mialy mircetyna i luteolina®. Badajac 12 réznych odmian miodow
francuskich, Soler’ stwierdzit, iz metoksykampferol wystepuje we wszystkich
analizowanych prdbkach, natomiast w wigkszosci z nich mozna zidentyfikowaé
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kampferol, apigening, kwercetyne i luteoling. Mircetyna wystepowata tylko w mio-
dzie wrzosowym, a hesperydyna w cytrusowym. Uznano, ze flawonoidy te moga
by¢ wskaznikiem pochodzenia botanicznego miodow wrzosowych i cytrusowych.
W chorwackich miodach akacjowych zidentyfikowano m.in. takie flawonoidy, jak:
chryzyna, galangina, apigenina, luteolina, kwercetyna i kampferol, przy czym
najwigkszy udziat miata chryzyna'. Nie wykryto w nich mircetyny, co potwierdza
teze, iz jej wystepowanie jest cechg charakterystyczng miodéw wrzosowych.

Gléwnymi fenolokwasami zidentyfikowanymi w miodach australijskich® byty
kwas galusowy, chlorogenowy, ferulowy, kawowy, kumarowy i elagowy, a takze
kwas abscysynowy. Kwasy te wystepowaly w réznych ilosciach, w zaleznosci od
odmiany miodu. Z kolei w miodach pochodzacych z Nowej Zelandii stwierdzono
wystepowanie kwasu cynamonowego, benzoesowego, wanilinowego i hydroksy-
benzoesowego, przy czy najwigcej fenolokwasow zawieral miod wrzosowy™.
W miodach polskich stwierdzono wystepowanie znacznych iloéci kwasu abscysy-
nowego, tylko w jednej probce wykryto kwas galusowy, natomiast w zadnej nie
stwierdzono wystepowania jego pochodnych, m.in. elagotanin i kwasu elagowego.

Przytoczone powyzej dane opatrzone przypisami wskazujg, iz na podstawie
profili polifenolowych nie mozna jednoznacznie potwierdzi¢c pochodzenia
botanicznego miodéw. Tym samym nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, czy
1 w jakiej mierze lecznicze dziatanie miodow réznych odmian zalezy od zawartosci
antyoksydantow. Spowodowane jest to zaréwno stosowaniem réznych sposobow
wyrazania wyniku koncowego oznaczania (zawarto$¢ poszczegdlnych zwigzkow
fenolowych wyrazana jest w mg/kg lub jako udziat tych zwiazkow w absorbancji),
jak i stosowaniem bardzo ré6znych wzorcow. Czgsto istnieje wiele wariantow danej
metody, ktére r6znig si¢ warunkami pomiaréw na tyle, ze poréwnanie rezultatow
jest niemozliwe. Niemniej wazny jest tez fakt, iz na kazdym kontynencie
wystepuja specyficzne dla niego typy i odmiany miodow.

Powszechnie uwaza si¢, ze bardziej wartoSciowe sg miody ciemne (gryczany,
spadziowy i wrzosowy), natomiast do tej pory jest bardzo malo doniesien
0 zwiazkach pomiedzy barwa miodu a zawartoscig zwigzkow fenolowych, zwtasz-
cza flawonoidow. Mogloby to stanowi¢ posredni dowdd, ze lecznicze
oddziatywanie réznych odmian miodow zwigzane jest z zawartoscia zwigzkow

fenolowych.

2p, Kenjeric, M.L. Mandic, L. Primorac, D. Bubalo, A. Perl, Flavonoid profile of Robinia honeys
produced in Croatia, Food Chemistry, 2007, 102, 683-690.

13 yao Lihu, Jiang Yueming, R. Singanusong, N. Datta, K. Raymond, Phenolic acids and abscisic
acid in Australian Eucalyptus honeys and their potential for floral authentication, Food Chemistry,
2004, 86, 169-177.

14 R.J. Weston, L.K. Broclebank, Lu Yinrong, Identification and quantitive levels of antibacterial
components of some New Zeland honeys, Food Chemistry, 2000, 70, 427-435.
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CHARACTERIZATION OF HONEY'S POLYPHENOLS

Summary

The therapeutic activity of honey has been associated with the presence of hydrogen peroxide, which
is by-product enzymatic reactions occurred in honey. Recently the therapeutic activity have been
connected with the antioxidants content of honey. Flavonoids and phenolic acids contained in honey
shown antibacterial, anti-coagulantic, anti-allergic, anti-carcinogenic properties. The content of
particular polyphenols depend on botanical origin. The aim of this study was to evaluate the
polyphenols profiles of different kind of honey and clarify if it has connection with therapeutic
activities of those honeys.



