Pest, Zala és Bacs-Kiskun megyébdl szarmazo propolisz mintak elemtartalmi 6sszetétele
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OSSZEFOGLALAS

Pest, Zala és Bacs-Kiskun megyei telepiilésekrdl szdarmazo 61 nyers propolisz elemtartalmi Osszetételét hataroztuk meg ICP-OES
technikaval. A vizsgalt elemek kozt szerepelt az Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr és a Zn. Az Osszesitett eredmények alapjan azt
tapasztaltuk, hogy minden elem esetében az dtlag magasabb a medianhoz viszonyitva, ami annak tudhaté be, hogy a mintahalmaz kiugré
értékeket tartalmazott, emellett nem tekintheté normalis eloszlasunak. Rendkiviil nagy tartomanyt élelnek fel a koncentrdcick, a maximum és
a minimum ardnydt tekintve 6 elemnél ez 10 alatti, tovabbi 6 elemnél 10-35,1 kozotti, ugyanakkor a Zn esetében tobb mint 300. Az ANOVA
alapjan mindéssze a B, K és S tartalomban van kiilonbség a megyék kozott, a tobbi elem tekintetében nincs szignifikdns kiilonbség. Az atlagos
koncentrdaciokat  és a  széles  tartomdnyt is  figyelembe  véve a  kovetkezé  sorrendet  lehet  felallitani:
K>Ca>P>S>Fe>Mg>Al>Zn>Na>Mn>B>Cu>Sr. Emellett dltalanossagban megdllapithato, hogy a vizsgalt elemek kozel azonos vagy bizonyos
esetekben alacsonyabb eredményeket kaptunk, mint mas kutatok.

SUMMARY

The elemental content of 61 raw propolis samples from Pest, Zala and Bdacs-Kiskun county (Hungary) were analyzed by ICP-OES. The
content of Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr and Zn were measured in the samples. Median is higher than mean in all cases based on
the summarized results. It can be explained by the outliers, moreover it has a non-normal distribution. The concentrations are in an extremely
wide range, the ratio of the maximum and minimum is under 10 in case of 6 elements, between 10 and 35.1 in the case of other 6 elements, and
more than 300 in case of Zn. Significant differences are between counties only in the case of B, K and P based on ANOVA. Other elements
have no significant differences. The following order can be set up based on the mean concentrations and the wide ranges:
K>Ca>P>S>Fe>Mg>Al>Zn>Na>Mn>B>Cu>Sr. Moreover it can be established, that the measured concentrations are near the same or in
some cases lower than in other publications.

BEVEZETES

A propolisz az Apis mellifera L. méhek gyantaszer(i terméke, melyet a n6vények riigyeir6l, levelérol, kérgérol,
illetve nedvébdl osszehordott anyag feldolgozasaval allitanak el (Valencia et al., 2012). A kaptaron beliil
elsGsorban ragasztdéanyagként, a kaptar réseinek tomitésére hasznositja a méhcsalad, de az antimikrobas hatasai is
lényegesek (Halmagyi-Keresztesi, 1991). Szamos elényds biologiai hatassal rendelkezik, tobbek kozott
antioxidans hatasu, gyulladascsokkentd, antibakterialis illetve antiviralis (Viuda-Martos et al., 2008). A propolisz
kémiai 6sszetétele rendkiviil valtozatos. Altalanossagban elmondhato, hogy 50-60% gyantat és balzsamot, 30-40%
méhviaszt, 5-10% illdolajat, 5% pollent, illetve egyéb kisebb mennyiségben jelen 1évé komponenseket tartalmaz,
mint a vitaminok vagy az asvanyi anyagok (Barth et al., 2013). Az Gsszetételét befolyasolhatja a novényvilag, a
foldrajzi eredet vagy az éghajlat. Az egyes teriiletekrdl gyQjtott propoliszok kozott kiillonbség mutathatéd ki a
szerves komponensek tekintetében, mely elsGsorban a teriilet ndvényvilagaval all 6sszefiiggésben (Aliboni, 2014).
Ugyanakkor azt talaltak, hogy a vizsgalt fobb kémiai komponensek aranyat nem befolyasolta a gy(ijtési ideje, ami
azt mutatta, hogy elsésorban ugyanarrdl a névényrdl gyiijtotték a méhek a propoliszt, ugyanakkor a biologiai
aktivitasaban (antioxidans és sejtburjanzast gatld hatasaban) volt kiilonbség az évszak fiiggvényében (Valencia et
al., 2012).

A foldrajzi és botanikai eredetet szamos élelmiszer esetében jelenti a kutatas targyat, mint pl. a borok (Geana
et al., 2013, Capron et al., 2007, Galgano et al., 2008) mézek (Madejczyk és Baralkiewicz, 2008, Necemer et al.,
2009) teafiivek (Pilgrim et al., 2010) vagy tdkmagolaj (Joeblst et al., 2010) esetében, de a propolisz is ide sorolhato.

Propolisz esetében szamos modszert hasznaltak mar eredetazonositasi célra, mint pl. képelemzéses
vékonyréteg-kromatografiat (Sarbu és Mot, 2011), reflexios spektroszkopiat (Mot és Sarbu, 2010), illo
komponensek vizsgalatat (Cheng et al., 2013), fiziko-kémiai tulajdonsagait (Park et al., 2002), illetve elGszeretettel
hasznaljak az elkiilonitésre a makro és mikroelemtartalmat.

Gong et al. (2012) 31 kinai és 1 egyesiilt allamokbol szarmazd propolisz elkiilonitését végezte az azok Ca, Al,
Mg, K, Fe, Na, Zn, Mn, Pb, Sr és Cd tartalma alapjan. Cantarelli et al. (2011) argentin propolisz mintak
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Tobben ugy taldltak, hogy a propolisz egyéb méhészeti termékek mellett hasznalhatd kornyezeti indikatorként,
ugyanis a méhek akér 7 km?- teriiletet is bejarnak a kaptar koriil. Ezek kozt kiemelt szerepe van a nehézfémeknek,
azon beliil a toxikus elemeknek (Conti és Botré, 2001, Formicki et al., 2013).

Az elemtartalom-meghatarozasra szamos technika l1étezik (TXRF, FAAS, GFAAS, ICP-OES, ICP-MS, NAA),
melyek koziil kiemelend6 az induktiv csatolast plazma optikai emisszios spektrometria (ICP-OES). Ez a technika
elsésorban az alacsony kimutatdsi hatarainak, rovid mérési idejének és viszonylag jo szelektivitasanak
k6szonhetden hasznaljak legf6képpen a makro- és mikroelemek meghatarozasara (Boss és Fredeen, 2004).

Ebben a tanulmanyban Zala, Pest és Bacs-Kiskun megyébdl szarmazé 61 propolisz minta makro- és
mikroelemtartalmat hataroztuk meg ICP-OES-sel. A vizsgalt elemek kozt szerepelt az Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg,
Mn, Na, P, S, Sr, valamint a Zn. Az eredményeket Gsszehasonlitottuk mas szakirodalmi eredményekkel, illetve a
megyékben mért elemkoncentraciokat osszevetettilk egymassal

VIZSGALATI ANYAG ES MODSZER

A kalibralooldatok elkészitésére és a mintak higitasara 18,2 MQ cm ellenallast ionmentes vizet hasznaltunk
(MilliQ, Millipore Corp., Bedford, MA, USA). A kalibralosort 1000 mg/L koncentracidji monoelemes
torzsoldatokbdl allitottuk ssze (Scharlau, Barcelona, Spanyolorszag). A roncsolashoz elemanalitikai tisztasaga
salétromsavat (65%) és hidrogén-peroxidot (30%) hasznaltunk. (Scharlab S.L. Sentmenat, Spanyolorszag).

Osszesen 61 nyers propolisz mintat vizsgiltunk, melyek az Orszagos Magyar Méhészeti Egyesiilet
kozvetitésével kaptunk. Ezek évek 6ta miikddo allo méhészetekbdl szarmaznak, a begytlijtést a méhészek végezték
2014-ben. Ebbdl 18 minta szarmazott Zala, 24 minta Pest, 19 minta pedig Bacs-Kiskun megyei telepiilésekrol.

A mintakat folyékony nitrogénnel lefagyasztottuk, majd dorzsmozsarban homogenizaltuk, ezt kovetden
mikrohullam® roncsolassal készitettiik €l6. A mintaatbocsatasi képesség javitasa céljabol ,,vessel-inside-vessel”
modszert alkalmaztunk. A propoliszokbol 0,1 g-ot mértiink be kvarccsébe, melyhez 2 ml cc. HNOz-at adtunk és
egy ¢jszakat allni hagytuk. Masnap 0,6 ml 30%-0s H202-t adtunk hozzd, majd teflonszalaggal lezartuk a
kvarccsoveket. A teflonedényekbe helyeztiik a kvarccsoveket, edényenként 3 csovet. A megfeleld
hémérsékletszabalyozas, a roncsolodas hevességének lassitasa, illetve a nyomaskiegyenlités érdekében 10 ml
desztillalt vizet raktunk a teflonedény és a kvarccsovek kozé. Ezt koveten a teflonedényeket lezartuk és a
mikrohullim@ roncsoloba (Milestone Start D, Milestone Srl, Sorisole, Italy). helyeztiik 6ket. A roncsolas
paraméterei a kdvetkezok voltak: 15 perc alatt felmelegités 180 °C-ra, 20 perc 180 °C-on tartas, ezt kovetéen 60
perc ventillacié. A roncsolat végiil 10 ml-re egészitettiik ki desztillalt vizzel, ebbol végeztiik a mérést. A mintakbol
3 parhuzamos el6készitése és mérése tortént.

A meghatarozas egy Thermo Scientific iCAP Dual view induktiv csatolasti plazma optikai emisszids
spektrométerrel (ICP-OES) tortént (Bréma, Németorszag). A f6bb beallitasi paramétereket és a vizsgalt elemek
meghatarozasahoz hasznalt hullamhosszakat az 1. és 2. tablazat tartalmazza.

Az adatok értékelése SPSS 22 statisztikai programmal késziilt. Leiro statisztikai elemzést, illetve egytényezds
varianciaanalizist (ANOVA) és Tukey tesztet végeztiink.

1. tablazat:
Az ICP-OES fobb mérési paraméterei
Paraméterek (1) Ertékek (2)
RF teljesitmény (3) 1350 W
plazmagaz dramlasi sebesség (4) 12 L/min
porlasztogaz aramlasi sebesség (5) 1 L/min
segédgaz dramlasi sebesség (6) 1 L/min
mintafelszivasi sebesség (7) 50 rpm
plazmamegfigyelés (8) axidlis (9)
integralasi id6 (10) 10 sec
porlaszto tipusa (11) koncentrikus (12)
porlasztokamra tipusa (13) ciklonos (14)

Table 1: Main parameters of ICP-OES
(1)parameters, (2)values, (3)RF power, (4)plasma gas flow rate, (5)nebuliser gas flow rate, (6)auxiliary gas flow rate, (7)sample
uptake flow rate, (8)plasma view, (9) axial, (10)integration time, (11)type of nebuliser, (12)concentric, (13) type of spray chamber,
(14)cyclonic



2. tablazat
Az elemtartalom-meghatarozashoz hasznalt hulliamhosszak

Elemek (1) Hulldmhossz (nm) (2)

Al 394,401

B 208,959
Ca 315,887
Cu 324,754
Fe 238,204
K 766,490
Mg 279,079
Mn 257,610
Na 588,995

P 185,942

S 182,034
Sr 407,771
Zn 213,856

Table 2: Wavelenghts used in elemental analysis
(1)elements, (2)wavelenghts

VIZSGALATI EREDMENYEK ERTEKELESE, MEGVITATASA, KOVETKEZTETESEK

A vizsgalt propolisz mintak (n=61) mért koncentracidinak leird statisztikai értékeit a 3. tablazat tartalmazza.
Ez kitér az egyes megyékbol szarmazoé mintak (Zala, Pest és Bacs-Kiskun) statisztikai jellemzdire, valamint az
Osszesitést is tartalmazza. A statisztikai jellemzok kozt szerepel az atlag, a median, a szoras, a minimum, illetve a
maximum.

3. tablazat
A vizsgalt propolisz minték leird statisztikai jellemz6i (mg/kg)

Megyék (1) Elemek (2) Atlag (3) Mediéan (4) Szbréas (5) Minimum (6) Maximum (7)
Zala (n=18) Al 111 104 42 58,0 197
B 4,51 4,56 1,09 2,81 6,71
Ca 500 492 144 280 803
Cu 1,31 1,18 0,53 0,79 2,55
Fe 153 142 70 73,2 350
K 659 653 110 477 976
Mg 129 122 33 85,5 211
Mn 6,06 5,50 1,98 4,02 11,4
Na 28,4 21,7 18,7 10,9 711
P 238 232 53 164 346
S 213 184 92 135 479
Sr 1,35 1,23 0,59 0,54 3,01
Zn 153 45,2 377 15,7 1630
Pest (n=24) Al 152 115 108 48,7 423
B 5,12 491 1,76 2,07 10,5
Ca 711 537 608 235 3150
Cu 2,32 1,58 1,74 0,67 6,75
Fe 209 174 125 61,7 485
K 1040 918 508 478 2370
Mg 181 180 87 70,0 365
Mn 5,90 5,28 3,70 1,84 15,6
Na 34,3 26,8 30,0 9,09 157
P 207 188 88 89,9 468
S 228 230 92 90,9 405
Sr 2,19 1,53 1,46 0,89 6,02
Zn 915 50,5 166 5,36 853
Bécs-Kiskun Al 113 84,2 67 447 271
(n=19) B 6,31 6,11 2,18 2,98 10,4
Ca 609 501 338 285 1470
Cu 2,20 1,67 2,36 0,65 10,5
Fe 222 118 281 36,8 1290
K 759 718 254 475 1320
Mg 175 140 92 82,5 457
Mn 4,68 3,28 3,40 1,01 16,2
Na 26,1 17,0 22,1 8,63 96,7
P 284 263 116 133 539
S 249 213 122 99,7 530
Sr 1,63 1,12 1,66 0,38 7,61
Zn 70,0 42,5 55,4 16,2 202




Osszesitett (8) Al 128 101 82 44,7 423
(n=61) B 531 5,03 1,84 2,07 10,5
Ca 617 497 435 235 3150

Cu 1,99 131 1,76 0,65 10,5

Fe 196 144 179 36,8 1290

K 840 718 387 475 2370

Mg 164 140 79 70,0 475

Mn 5,57 4,99 3,19 1,01 16,2

Na 30,0 24,2 24,5 8,63 157

P 240 219 94 89,9 539

S 230 209 101 90,9 530

Sr 1,77 1,29 1,36 0,38 7,61

Zn 103 48,6 230 5,36 1630

Table 3: Descriptive statistics of the analysed propolis samples (mg/kg)
(1)counties, (2)elements, (3)average, (4)median, (5)standard deviation, (6)minimum, (7)maximum, (8)summarized

A 3. tablazat alapjan elmondhatd, hogy a legtdbb elem esetében az értékek széles tartartomanyban fordulnak
eld a mintakban. Ez nemcsak a 61 propoliszrdl allapithaté meg Osszességében, hanem megyén beliil is nagy
eltérések vannak. Az Osszesitést (n=61) figyelembe véve az Al, B, K, Mg, P és a S esetében a maximum és a
minimum érték kozotti arany kevesebb, mint 10-szeres, tehat 1 nagysagrenden beliil vannak a koncentracioik.
Ezzel szemben a Ca, Cu, Fe, Mn, Na és a Sr esetében ez az arany 10 és 35,1 kzé esik, a vas esetében a legnagyobb
tobb kiugr6é minta (a maximum 1630 mg/kg) miatt ez az arany tobb, mint 300-Sz0ros.

Mindegyik elemnél megallapithat6, hogy a medidn magasabb, mint az atlag, ami annak az eredménye, hogy
kiugroan magas értékeket tartalmaz a halmaz. Ugyanakkor nem csak 1-1 kiugrd értékrdl van sz6, illetve nem
ugyanahhoz a megyéhez kothetéek a kimagaslo koncentraciok. Emiatt nem tekinthetd normalis eloszlasunak a
mintahalmaz.

Az egytényezOs varianciaanalizis (ANOVA) alapjan (P<0,05) szignifikans kiilonbség van a csoportok bor,
kalium és foszfor koncentracidja kozt. A Tukey-teszt alapjan a bortartalom szempontjabol Bacs-Kiskun megye
szignifikansan elkiiloniil a masik két megyétdl, a kaliumtartalom szignifikdnsan nagyobb a Pest megyébdl
Szarmazé mintakban Zaldhoz és Bacs-Kiskun megyéhez képest, mig a foszfortartalom alapjan szignifikdnsan
elkiiloniil Pest és Bacs-Kiskun megye egymastol, ugyanakkor Zala megyétél nem. A tobbi elem szempontjabol
nincs szignifikans kiilonbség a vizsgalt elemek tekintetében az egyes megyékbdl szarmazo mintak kozt.

Az altalunk vizsgalt propoliszokban atlagosan a legnagyobb mennyiségben a kalium van jelen, alig kisebb
koncentracioval a kalcium koveti. Kozel azonos koncentracioban fordul elé benne a foszfor, a kén és a vas. Ezt
kéveti a magnézium, az aluminium, a cink és a natrium. Atlagosan 10 mg/kg alatti koncentracioban a bor, a réz és
a stroncium kovetkezik. Ugyanakkor a sorrend nagyban eltérhet az egyes mintakon beliil, mivel széles
tartomanyon beliil valtozik az elemek koncentracidja és sok esetben a kiugro értékek nagyban megvaltoztathatjak
ezt a sorrendet. Ezek figyelembe  vételével a  kovetkez6  sorrendet lehet  felallitani:
K>Ca>P>S>Fe>Mg>Al>Zn>Na>Mn>B>Cu>Sr.

A kalium Cvek et al. (2008) és Gong et al. (2012) adatai alapjan csak a 2. illetve a 3. leggyakoribb elem a
propoliszokban, viszont a nagysagrendje megegyezik az altalunk mért értékekkel (314-1894 mg/kg és 507-1116
mg/kg). Bonvehi és Bervejo (2013) eredményei szerint ugyancsak a 2. leggyakoribb elem, viszont a koncentracioja
joval magasabb (735-4790 mg/kg). A kalcium a legtdbb tanulmanyban a leggyakoribb elem a propoliszban,
ugyanakkor a mi eredményeink szerint valamivel alacsonyabb koncentracioban fordul elé (617+435; 235-3150
mg/kg), mint a kalium. Dél-spanyolorszagi mintakban valamivel magasabb (1773-6683 mg/kg), a horvat (400-
3173 mg/kg) és kinai (403-2637 mg/kg) mintakban kozel azonos koncentracidban fordult elé (Bonvehi és Bervejo,
2013; Cvek et al., 2008; Gong et al.,2012). A foszfor nagysagrendje megegyezik Bonvehi és Bervejo (2013)
tanulmanyaban kozolt értékekkel, melynek atlaga és szorasa 404+157 mg/kg, minimuma és maximuma pedig 171-
627 mg/kg, viszont ugyanezekben a mintakban a kén valamivel magasabb, 671+236 mg/kg koncentracioban fordul
eld.

Az irodalmi adatokkal osszehasonlitva a vasat, Cantarelli et al. (2011) joval sziikebb tartomanyban kapott
értékeket (400-1945 mg/kg), a maximalis koncentracidja valamivel nagyobb, ugyanakkor az altalunk mért
legkisebb koncentracio 1 nagysagrenddel alacsonyabb. Ugyanezt tdmasztjak ala Gong et al. (2012) (310-2125
mg/kg) és Bonvehi és Bervejo (2013) (312-1270) eredményei is. A magnézium Cvek et al. (2008) adataival jo
egyezést mutat (101-463 mg/kg), a dél-spanyolorszagi és kinai mintakhoz képest viszont valamivel alacsonyabb
(301-1405 mg/kg, illetve 134-1129 mg/kg) (Bonvehi és Bervejo, 2013; Gong et al., 2012). Az aluminium szintén
jellemzben alacsonyabb, mint més irodalmi adatok (154-604 mg/kg, 426-1959 mg/kg, illetve 308-482 mg/kg)
(Cvek et al., 2008; Gong et al.,2012; Bonvehi és Bervejo, 2013). Az argentin propoliszok cinktartalma jellemzden
alacsony (11,0-105 mg/kg), a kinai és a dél-spanyol jellemz&en magasabb (44-386 mg/kg, illetve 163-1364) (Gong
etal., 2012; Bonvehi és Bervejo, 2013), viszont nincs nagy kiilonbség a minimalis és maximalis mért koncentracio
kozt. Ezzel szemben az altalunk mért eredményekhez hasonléan a horvat propoliszokban tobb nagysagrendnyi
kiilonbség is lehet a mintak kozt (80,1-9326 mg/kg) (Cvek et al.,2008), ugyanakkor mi ilyen magas kiugré értéket
nem mértiink egy propoliszban sem.



A natriumtartalom az eredményeinkhez hasonléan tébbnyire egyéb tanulmanyokban is alacsony. Cvek et al.
(2008) 31,2 és 102 mg/kg kozotti, Bonvehi és Bervejo (2013) 93-225 mg/kg kozotti natriumtartalmat mért. Ebbol
a nagysagrendbdl viszont kiloég a kinai propolisz, ugyanis akar 1708 mg/kg natrium is el6fordul benniik Gong et
al. (2012) eredményei alapjan. A mangan jellemzéen 100 mg/kg alatt volt a rendelkezésre all6 tanulmanyokban,
csakigy, mint az altalunk mért mintdkban. A bor tobbnyire ennél is alacsonyabb, 4,42-51,3 mg/kg, illetve 4,21-
14,9 mg/kg (Cvek et al., 2008 Bonvehi és Bervejo, 2013), mely hasonl6 az altalunk mért értékekhez. A réz Gong
etal. (2012) és Bonvehi és Bervejo (2013) eredményekre hasonlit leginkabb, Cvek et al. (2008) eredményei alapjan
valamivel magasabb koncentracioban fordul eld, 3,12-62,4 mg/kg tartomanyban. Az altalunk vizsgalt elemek kozt
a stroncium volt jelen a legkisebb koncentracioban, mely hasonld mind a horvat, mind a kinai propoliszban mért
eredményekhez (Cvek et al., 2008, Gong et al., 2012).

Altalanossagban megallapithato, hogy a vizsgalt elemek kozel azonos vagy bizonyos esetekben alacsonyabb
eredményeket kaptunk, mint mas kutatok.
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a propolisz mintak begytijtése kapcsan.
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