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			MIÓD PSZCZELI

			Powstawanie i pozyskiwanie

			Obecnie miodem określa się naturalny, słodki produkt wytwarzany przez pszczoły miodne Apis mellifera z nektaru lub wydzielin żywych części roślin, a także wydalin owadów ssących soki roślinne – łączony następnie z ich własnymi swoistymi substancjami, składany, odparowywany i pozostawiony do dojrzewania w plastrach.

			Nektar powstaje w specjalnych narządach roślin zwanych nektarnikami, znajdujących się w obrębie kwiatów. Pod względem chemicznym jest to zagęszczony sok roślinny złożony głównie z wody i cukrów, takich jak: glukoza, fruktoza i sacharoza, a także z niewielkiej ilości związków białkowych, wolnych aminokwasów, kwasów organicznych, witamin, olejków eterycznych, barwników i związków mineralnych. Stężenie cukrów w nektarze wynosi zazwyczaj od 10 do 40%, w szczególnych przypadkach do 70%.

			Wydzieliną żywych części roślin nazywa się sok dojrzałych owoców, np. malin czy morwy, oraz tzw. rosę miodową, która znajduje się na kłosach zbóż, np. żyta, a także na wiechach licznych traw.

			Drugim ważnym produktem zbieranym przez pszczoły do wyrobu miodu jest spadź. Jest to sok roślinny przetworzony przez niektóre owady, głównie mszyce, czerwce i miodówki. Owady te nakłuwają liście i górne części roślin, wysysają sok, z którego wchłaniają białko stanowiące ich pokarm, a pozostałość wydalają w postaci kropelek zwanych spadzią. Miejscem bytowania wymienionych owadów są zarówno drzewa liściaste, jak i iglaste. Spadź w około 50% składa się z cukrów, podobnych jak w nektarze, przy czym może ona zawierać dodatkowo dwa inne cukry – melecytozę i fruktomaltozę. Ponadto w spadzi występują: kwasy organiczne, aminokwasy, garbniki, żywice, witaminy oraz związki mineralne.

			Nektar, wydzielina żywych części roślin lub spadź zwilżane są przez pszczoły niewielką ilością wydzieliny pochodzącej z gruczołów ślinowych, po czym trafiają przez otwór gębowy i przełyk do wola miodowego. Proces ten wzbogaca te produkty w enzymy i kwasy organiczne pochodzące z organizmu pszczół.

			Po przylocie do ula pożytek, zawierający do 80% wody, przekazywany jest pszczołom ulowym, które kilkakrotnie wprowadzają go do wola miodowego i przemieszczają na nasadę języczka. W tym czasie produkt wzbogaca się w enzymy pochodzące z gruczołów ślinowych pszczół, m.in. w diastazę, inwertazę i lizozym. Po odpowiednim zagęszczeniu powstały produkt przekazywany jest innym pszczołom do dalszej przeróbki, aż w końcu umieszczany w dolnych komórkach plastra, gdzie następuje jego ostateczne odparowanie. W miarę zagęszczania miód przenoszony jest do coraz wyżej położonych komórek plastra. Po ich wypełnieniu następuje proces dojrzewania miodu, podczas którego zawartość wody obniża się w nim do około 18%. Zapobiega to fermentacji miodu. Sacharoza ulega w tym czasie enzymatycznemu rozkładowi do glukozy i fruktozy. W trakcie dojrzewania zwiększa się także kwasowość miodu. Proces trwa 4-5 dni i po jego zakończeniu komórki plastra pokrywane są cienką warstwą wosku, tzw. zasklepem lub wieczkiem woskowym.

			Do celów kosmetycznych wykorzystuje się miód handlowy w stanie płynnym. Miód taki otrzymuje się po odwirowaniu plastrów i przecedzeniu przez gęste sito, które usuwa większe zanieczyszczenia mechaniczne. Następnie miód umieszcza się w odstojniku w celu jego sklarowania. Po zebraniu wierzchniej warstwy drobnych zanieczyszczeń miód rozlewa się do opakowań jednostkowych.

			Miód skrystalizowany przed użyciem do produkcji kosmetyków należy upłynnić. Proces upłynniania miodu prowadzi się w łaźni wodnej o temperaturze 45°C. Pojemnik z miodem o masie 30 kg wymaga ogrzewania w tej temperaturze przez 6-10 godzin.

			Charakterystyka fizykochemiczna

			O jakości miodu decydują właściwości organoleptyczne tego produktu, takie jak: barwa, smak, aromat i konsystencja. Do ważnych parametrów fizykochemicznych charakteryzujących poszczególne rodzaje miodu należą: ciężar właściwy, skręcalność optyczna, lepkość, kwasowość i przewodność elektryczna.

			Miody odznaczają się dużą różnorodnością barwy. Miody nektarowe, w zależności od rodzaju pożytku, rejonu pozyskiwania i terminu zbioru, mają różną barwę – od niemalże bezbarwnej, poprzez żółtą i brunatnoszarą, do ciemnej. W większości są to miody jasne (akacjowy, rzepakowy, koniczynowy, mniszkowy) i z odcieniem żółtym (lipowy, wrzosowy). Do miodów ciemnych zalicza się: miód gryczany, kasztanowy i miody spadziowe. Te ostatnie mają barwę zielonkawą, szarą, brązową, a nawet czarną. Zabarwienie to pochodzi w dużej mierze od strzępków grzybni, barwników roślinnych i glonów.

			Smak miodu zależy w dużym stopniu od gatunku rośliny będącej źródłem nektaru lub spadzi. Miody jasne, takie jak: akacjowy, mniszkowy i koniczynowy, odznaczają się zazwyczaj łagodnym, a niekiedy nawet mdłym smakiem. Natomiast odmiany ciemne, pochodzące zwykle z późniejszych pożytków, mają na ogół smak ostry, piekący, niekiedy gorzki lub cierpki.

			Aromat miodu także zależy od roślin, z których pochodził pożytek. Ze względu na to, że składniki miodu wpływające na jego aromat mają charakter lotny, najsilniejszym aromatem charakteryzują się świeżo pozyskane miody. Przykładem może być miód lipowy. Dłuższe przechowywanie miodu w dużym stopniu pozbawia go aromatu.

			Jednym z parametrów charakteryzujących miód jest jego ciężar właściwy (gęstość), będący stosunkiem masy miodu do jego objętości. Dojrzały miód jest gęstą, niejednorodną masą płynną, składającą się głównie z mieszaniny cukrów. Z tego względu jego ciężar właściwy jest wyższy od wody i mieści się w granicach 1,38-1,45 g/cm3 , co oznacza, że 1 l miodu waży 1380-1450 g. Mniejszy ciężar właściwy może wskazywać na większą zawartość wody.

			Skręcalność optyczna znacznie różni się w przypadku miodów nektarowych i spadziowych. O ile miody nektarowe odznaczają się ujemnymi wartościami, to miody spadziowe mają dodatnią wartość tego parametru. Na przykład, miody akacjowe mają średnią skręcalność optyczną -17,0°, a dla miodów spadziowych ta wartość wynosi +4,2°. W dużym stopniu na skręcalność optyczną ma wpływ obecność dekstryn w miodach. Miody nektarowe cechuje niska ich zawartość (średnio 0,84%), natomiast w miodach spadziowych występuje duża zawartość dekstryn (średnio 2,5%).

			Lepkość miodu w dużym stopniu zależy od zawartości wody i temperatury otoczenia. Im większa jest zawartość wody w miodzie, tym mniejsza jest jego lepkość. Na przykład, miód wielokwiatowy w temperaturze 25°C przy zawartości wody 20,0% ma lepkość 25,6 P (puaza), natomiast przy zawartości wody 15,8% – 143,9 P. Ponadto miody nektarowe ogólnie cechuje niższa lepkość w porównaniu z miodami spadziowymi i nektarowo-spadziowymi.

			Jeśli chodzi o kwasowość miodów, to wyróżniamy tutaj dwa parametry, a mianowicie odczyn miodu (pH) oraz tzw. kwasowość ogólną, charakteryzującą ilość roztworu zasady, która jest potrzebna do zobojętnienia określonej ilości miodu (wartość tę wyraża się w miliekwiwalentach, tj. miligramorównoważnikach zasady, jako mval/kg). Wartości pH miodów krajowych mieszczą się w granicach 3,95-4,29, przy czym do najbardziej kwaśnych zalicza się miody nektarowe (akacjowy, lipowy, gryczany, wielokwiatowy). Miody spadziowe (ze spadzi liściastej i iglastej) są mniej kwaśne. Natomiast kwasowość ogólna jest stosunkowo niska dla miodów wiosennych (średnio 21,2 mval/kg) i dość wysoka dla miodów z pełni lata (średnio 42,0 mval/kg) oraz odmian jesiennych (średnio 36,2 mval/kg). O kwasowości ogólnej decydują wolne kwasy i laktony. Na przykład, miody wiosenne (z sadów, rzepakowy, akacjowy) zawierają średnio 16,4 mval/kg wolnych kwasów i 4,8 mval/kg laktonów, natomiast miody z pełni lata (lipowy, gryczany, koniczynowy, wielokwiatowy) zawierają średnio 34,3 mval/kg wolnych kwasów i 7,6 mval/kg laktonów.

			Przewodność elektryczna stanowi z kolei cechę miodu, w dużym stopniu zależną od pochodzenia pożytku – nektarowego czy spadziowego. Parametr ten określa się w μS/cm (mikrosimensy/cm). Odmiany miodu wiosennego (akacjowy, rzepakowy) odznaczają się niską przewodnością elektryczną – średnio 259 μS/cm, średnią przewodnością cechują się odmiany miodu z pełni lata (gryczany, lipowy, wielokwiatowy) – średnio 447 μS/cm, a wysoką przewodnością elektryczną charakteryzują się odmiany miodu jesiennego (wrzosowy, spadziowy, nektarowo-spadziowy) – 787 μS/cm.

			Skład chemiczny

			Miody krajowe zawierają średnio 18,3% wody, 75,9% cukrów i 5,8% innych substancji, takich jak: białka, peptydy, enzymy, wolne aminokwasy, kwasy alifatyczne, związki fenolowe (kwasy fenolowe i flawonoidy), substancje lotne, witaminy, biopierwiastki, a także hormony, lipidy i składniki nierozpuszczalne.

			Woda. Woda zawarta w miodzie gromadzonym przez pszczoły w komórkach plastra pochodzi z nektaru, wydzieliny żywych części roślin i spadzi. Według danych krajowych, miody zawierają od 16,0 do 24,6% wody. Najmniej wody znajduje się w miodach: akacjowym, wielokwiatowym, rzepakowym i z sadów (średnio 17,7%), a najwięcej w miodzie wrzosowym (średnio 20,1%).

			Cukry.  Zawartość cukrów w krajowych miodach mieści się w granicach 69,3-84,2%. Najmniej cukrów zawierają miody spadziowe i nektarowo-spadziowe (średnio 69,2%), a najwięcej miody akacjowe, rzepakowe i lipowe (średnio 82,0%). Wśród cukrów w największej ilości występują glukoza i fruktoza (ryc. 1). Należą one do cukrów prostych redukujących. W miodach nektarowych zawartość glukozy mieści się w granicach 27,3-37,4%, a fruktozy – 29,1-42,3%. Stosunek fruktozy do glukozy jest najwyższy w miodzie akacjowym i wynosi średnio 1,44. W miodach wrzosowym i wielokwiatowym stosunek ten jest niższy i wynosi odpowiednio: 1,34 i 1,24. Najniższy stosunek fruktozy do glukozy odnotowano w miodzie lipowym – 1,07. Podobnie niski jest stosunek fruktozy i glukozy w miodach spadziowych i nektarowo-spadziowych i wynosi on 1,11. Wśród cukrów redukujących, występujących w krajowych miodach w stosunkowo dużych ilościach, wymienia się maltozę (średnio 17,1%), turanozę (średnio 5,6%) i melibiozę (średnio 2,1%).

			

			Rycina 1. Budowa chemiczna glukozy i fruktozy

			Z innych cukrów obecnych w miodach warto wspomnieć o sacharozie (średnio 2,4%) i trehalozie (średnio 4,1%). Pozostałe cukry, takie jak: melecytoza, rafinoza i maltotrioza, występują w miodzie w ilościach poniżej 1%.

			Białka. Substancje białkowe występują w miodzie w niewielkich ilościach. Przeciętnie można je określić na 370 mg/kg miodu. Zaliczyć można do nich białka, peptydy i enzymy. Najmniej tych substancji występuje w miodzie akacjowym (średnio 86 mg/100 g), najwięcej w miodzie gryczanym (średnio 1045 mg/100 g). Do najważniejszych enzymów występujących w miodzie zaliczamy: diastazę (tj. α- i β-amylazę), inwertazę, maltazę, oksydazę glukozy, katalazę i lizozym. Pierwsze trzy enzymy uczestniczą w hydrolizie węglowodanów. Pozostałe dwa odpowiadają za przeciwdrobnoustrojowe i przeciwutleniające działanie miodu.

			W miodzie stwierdzono występowanie wolnych aminokwasów. Wśród najczęściej spotykanych wymienia się 14 aminokwasów, w tym wszystkie egzogenne (niesyntetyzowane w organizmie ludzkim). W największej ilości w miodzie występuje prolina, w nieco mniejszej fenyloalanina. W miodzie rzepakowym i gryczanym aminokwasy te występują średnio w ilościach 311 i 31 mg/100 g.

			Kwasy alifatyczne. Miód jest bogatym źródłem kwasów alifatycznych, w tym glukonowego (średnio 667 mg/100 g). W mniejszej ilości (w granicach 8-400 mg/100 g) występują także kwasy: bursztynowy, cytrynowy, mlekowy, mrówkowy, masłowy, propionowy i octowy. Kwas glukonowy powstaje z glukozy w trakcie reakcji enzymatycznej (oksydaza glukozy), w efekcie której tworzy się nadtlenek wodoru. Pozostałe kwasy alifatyczne pochodzą z nektaru i ze spadzi.

			Związki fenolowe. W miodzie występują związki fenolowe, a mianowicie kwasy fenolowe i flawonoidy. Z polskich danych wynika, że zawartość tych związków może wahać się od 16,6 do 29,1 mg/100 g. W miodach dominowały kwasy fenolowe: chlorogenowy, kawowy i ferulowy (ryc. 2). Najbardziej zasobne w wymienione kwasy okazały się miody: gryczany, lipowy i wrzosowy. Ze związków flawonoidowych w krajowych miodach najczęściej występują: chryzyna, apigenina i luteolina (ryc. 3). W największej ilości związki fenolowe występowały w miodach: lipowym, gryczanym i wrzosowym. Średnia zawartość kwasów fenolowych w wymienionych miodach wynosiła 24,7 mg/100 g, a flawonoidów 7,0 mg/100 g.

			

			Rycina 2. Wzory chemiczne kwasów fenolowych występujących w miodach krajowych

			

			Rycina 3. Wzory chemiczne flawonoidów występujących w miodach krajowych

			Związki lotne. Badania miodów krajowych: wielokwiatowego, lipowego, gryczanego i wrzosowego wykazały obecność w nich 28 związków lotnych. W największej ilości, w granicach 2,5-7,0 mg/100 g, występowały: toluen, alkohol fenyloetylowy, furfural, aldehyd benzoesowy i aldehyd benzenooctowy.

			Witaminy. Miód zawiera niewielkie ilości witamin. Jeżeli chodzi o witaminy rozpuszczalne w wodzie, to w miodach występuje najwięcej witaminy C (od 2,9 do 11,9 mg/100 g), a następnie witaminy PP (od 0,11 do 0,36 mg/100 g) i kwasu pantotenowego (od 0,02 do 0,10 mg/100 g). Z witamin rozpuszczalnych w tłuszczach w krajowych miodach odmianowych wykryto karotenoidy w ilościach od 0,004 do 0,067 mg/100 g.

			Biopierwiastki.  W miodach występuje także niewielka ilość makroelementów. Według danych krajowych w największej ilości występują: potas (10,0-241,7 mg/100 g), wapń (2,3-26,6 mg/100 g), sód (0,6-40,0 mg/100 g) i magnez (0,7-2,8 mg/100 g). Ponadto miody krajowe zawierają niewielkie ilości mikroelementów, takich jak: żelazo (0,1-3,4 mg/100 g), krzem (0,7-2,8 mg/100 g), glin (1,0-1,5 mg/100 g), cynk (1 mg/100 g), miedź (0,01-0,9 mg/100 g) oraz tytan i stront (0,01-0,02 mg/100 g). W ilościach mniejszych od 0,005 mg/100 g występują także: chrom, molibden, kobalt, srebro, cyrkon, beryl, wolfram, wanad i skand.

			Inne substancje.  Oprócz opisanych powyżej, w miodzie mogą występować także inne, mniej znane substancje, a mianowicie: acetylocholina i hormony wzrostu roślin, lipidy, glicerol oraz składniki nierozpuszczalne.

			Acetylocholina w śladowych ilościach może trafiać do miodu wraz z mleczkiem pszczelim, natomiast niewielkie ilości hormonów wzrostu roślin mogą przedostawać się do miodu wraz z nektarem i spadzią.

			Zawartość lipidów w miodzie jest zwykle niewielka i może ona osiągać wartość 31,8 mg/100 g produktu. W skład frakcji lipidowej wchodzą głównie triglicerydy, kwasy i alkohole tłuszczowe, a nawet cholesterol i monoglicerydy. W miodzie wykryto także glicerol w ilościach od 10,0 do 40,0 mg/100 g (średnio 17,2 mg/100 g).

			Ponadto w miodzie występuje od 20,0 do 66,8 mg/100 g różnych zanieczyszczeń, 
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