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AND ITS ETHANOLIC EXTRACT

SUMMARY

Concentrations of 14 elements (Ca, Mg, K, Na, Fe, Zn, Mn, Cu,
Si, Pb, Cd, Cr, Co and Ni) in propolis collected from two regions
in Poland and their ethanolic extracts were determined by flame
atomic absorption spectrometry (FAAS). The samples were col-
lected from Greater Poland Voivodeship and Warmian-Masurian
Voivodeship in 2014. The results showed that the contents of
Mg, K, Na, Fe, Zn, Mn and Cu were much more higher in raw
propolis collected from both regions than in their extracts. The
levels of Pb, Cd, Cr, Co and Ni were not detected in raw propolis
samples and their extracts.
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Wprowadzenie

Propolis jest zywicznym materialem pochodzenia
roslinnego, zbieranym przez pszczoly z r6znych gatun-
kow drzew i roslin zielonych, ktory nastepnie wykorzy-
stywany jest przez nie do uszczelniania i wzmacniania
konstrukgji ula, a takze do higienizacji jego wnetrza
oraz komorek plastra, w ktérych matka pszczela sktada
jajeczka (1). Liczne badania naukowe dowiodly, ze
ekstrakty propolisu wykazuja korzystne wtasciwosci
biologiczne, wsrdd ktorych mozna wymienié: aktywnoS¢
przeciwutleniajaca, przeciwnowotworowa oraz przeciw-
wirusowg (1-3). Ponadto ekstrakty propolisu powodu-
ja zahamowanie wzrostu réznych gatunkéw bakterii
i grzybow (4, 5). Wszystkie te wlasciwosci przyczyniaja
sie do szerokiego zastosowania samego surowca, jak
i jego ekstraktow, m.in. w przemySle spozywczym,

kosmetycznym, farmaceutycznym, ale réwniez opto-
elektronice czy ochronie drewna (1, 6-8).

Sktad chemiczny propolisu jest bardzo zrdznico-
wany i zalezny od wielu czynnikéw. Do najczesciej
oznaczanych zwiazkéw wystepujacych w probkach
tego surowca naleza flawonoidy oraz kwasy fenolowe
iich estry (9-11). Jednak w doniesieniach naukowych
mozna réwniez znalez¢ dane dotyczace zawartosci
pierwiastkow, w tym takze metali cigzkich, oznacza-
nych w prébkach propolisu pochodzacych z réznych
obszaréw geograficznych, tj. Polski, Chin, Argentyny
czy Brazylii (12-17).

Autorzy polskich publikacji oznaczali zawartos¢
pierwiastkow w surowym propolisie pochodzacym
z wojewoOdztwa malopolskiego oraz obszaréw Wro-
ctawia i wykazali obecno$¢ otowiu, kadmu i niklu
w granicach dopuszczalnych przez polskie nor-
my (12-14). Wyniki badan propolisu pochodzacego
z Hiszpanii dodatkowo potwierdzity obecno$¢ otowiu,
chromu i kadmu, a z Chin ponadto niklu i kobal-
tu (16, 17). Formicki i wsp. (13) analizowali zawar-
to§¢ magnezu, Zelaza i cynku w probkach propolisu
pochodzacego z r6znych lokalizacji w wojewddztwie
matopolskim i uzyskali bardzo zr6znicowane wyniki
dla poszczegdlnych miejsc pozyskania. ZawartoS¢
magnezu oznaczono w zakresie 137-823 mg/kg, ze-
laza: 30-101 mg/kg, a cynku: 17,7-71,5 mg/kg. Zroz-
nicowane wyniki stezefi dla wapnia, potasu, zelaza,
sodu, magnezu, cynku i manganu uzyskali réwniez
Lima i wsp. (15) w probkach propolisu pochodzacego
z r6znych obszarow Argentyny.

Najczesciej publikowane sa wyniki zawartoSci pier-
wiastkéw w surowym propolisie. Niewiele jest danych

([ Postepy Fitoterapii 1/2016 |




Magdalena WoZniak, Izabela Ratajczak, Bogdan Kedzia, Tomasz Rogozifiski

dotyczacych ich poziomu w ekstraktach tego surowca.
W etanolowym ekstrakcie propolisu (EEP) pochodza-
cego z Polski oznaczono takie mikro- i makroelementy
jak: s6d, wapfi, mangan, potas, zelazo, krzem, miedz,
cynk, glin, selen i tytan (18, 19). Kaleta (19) oznaczyla
otéw i kadm w etanolowych ekstraktach propolisu,
wykazujac obecno$¢ kadmu tylko w jednej z anali-
zowanych préb na poziomie 0,06 mg/kg, natomiast
otowiu w przedziale 0,12-0,31 mg/kg. Oznaczone
wartoSci stezen tych pierwiastkéw w EEP znajdowaly
si¢ ponizej limitu podanego w Polskiej Normie (19).
Ponadto Kedzia i wsp. (20) wykazali, Ze stezenia me-
tali szkodliwych dla zdrowia (arsenu, kadmu, miedzi,
cynku i otowiu), oznaczonych w prébkach surowego
propolisu, byly znacznie wyzsze w poréwnaniu z za-
wartoScia tych pierwiastkéw w ekstraktach.

Cel pracy

Celem pracy byto poréwnanie zawarto§ci wybra-
nych pierwiastkdw, w tym takze metali ciezkich, w pro-
polisie oraz jego etanolowych ekstraktach.

Materiat i metody
Ekstrakty propolisu

Do badaf wykorzystano prdobki propolisu pocho-
dzace z wojewodztwa wielkopolskiego oraz warmin-
sko-mazurskiego zebrane wiosna 2014 roku. Ekstrakty
propolisu uzyskano poprzez ekstrakcje 20 g surowca
70% alkoholem etylowym w stosunku 1:10 (m/v).
Proces ekstrakcji prowadzony byt z wykorzystaniem
wytrzasarki, bez dostepu Swiatta i w temperaturze
pokojowej, przez okres 5 dni. Po tym czasie ekstrak-
ty przesaczono, a nastepnie zageszczono do suchej
masy pod zmniejszonym ci$nieniem (EEP). W celu
przygotowania 70% EtOH oraz roztwordw do analizy
AAS wykorzystywano wode dejonizowang o czystoSci
Millipore.

Przygotowanie probek

Surowy propolis oraz jego ekstrakty odwazano do
teflonowych naczyf, do ktérych nastepnie dodawano
stezony kwas azotowy(V) cz.d.a. AAS firmy Sigma.
Prébki mineralizowano wykorzystujac piec mikrofa-
lowy firmy CEM. Po procesie mineralizacji otrzymane
roztwory przesaczono i rozcieficzono woda dejonizo-
wana do objetosci 50 ml. Procedure te powtdrzono
trzykrotnie dla kazdej probki.

Wykonanie oznaczenia zawartosci pierwiastkow

W proébkach surowego propolisu oraz jego etano-
lowych ekstraktach oznaczono zawarto$¢ wapnia, ma-
gnezu, potasu, zelaza, sodu, cynku, manganu, miedzi,

krzemu, otowiu, kadmu, chromu, kobaltu i niklu za
pomoca atomowej spektroskopii absorpcyjnej z ato-
mizacja w ptomieniu (FAAS). Do oznaczen wykorzy-
stano spektrometr AA Duo AA280FS/AA280Z firmy
Agilent Technologies. Krzywa kalibracyjna zostata
oparta na serii rozcienczen roztworéw wzorcowych
oznaczanych pierwiastkow. Przedstawiane wyniki sa
wartoscig Srednia z trzech oznaczen.
Wyniki i ich omowienie

Wydajnos¢ ekstrakeji (70% alkohol etylowy) pro-
polisu pochodzacego z wojewddztwa wielkopolskiego
oraz warminsko-mazurskiego, wyrazona w procentach
wagowych, byta bardzo zblizona i wynosita odpowied-
nio 59,10 1 59,62%.

W prébkach propolisu oraz jego etanolowych
ekstraktach oznaczono stezenie mikro- i makroele-
mentéw oraz metali cigzkich (tab. 1). W surowym
propolisie, pochodzacym z obu wojewddztw oraz
w jego ekstraktach, zawarto$¢ ofowiu, kadmu, chromu,
kobaltu i niklu wystepowata ponizej granicy oznaczal-
nosci stosowanej techniki analitycznej. Fakt ten moze
SwiadczyC o tym, iz pasieki, z ktdrych zostat zebrany
surowiec, znajduja si¢ w okolicy, w ktdrej nie wyste-
puja Zrodia emitujace szkodliwe zwiazki, w tym takze
szkodliwe metale ciezkie.

Na rycinach 1-4 przedstawiono poréwnanie zawar-
toSci wybranych pierwiastkow, zaréwno w propolisie,
jak i EEP, w zaleznoSci od miejsca pozyskania surowca.
Rycina 1 przedstawia wyniki oznaczef stezenia wap-
nia, magnezu, potasu i sodu w surowym propolisie
pochodzacym z wojewddztwa warmifisko-mazurskiego
oraz w jego etanolowym ekstrakcie. Wartosci st¢zenia
wapnia byly bardzo zblizone zaréwno dla surowca,
jak i jego ekstraktu, i wynosity odpowiednio 1280,93
11239,03 mg/kg. W przypadku zawartosci pozostatych
makroelementdw, zauwazy¢ mozna wyraznie wyzsze
wartoSci stezenia pierwiastkOw w surowym mate-
riale w poréwnaniu z jego ekstraktem etanolowym.
Najwieksza rdznice w wartoSciach stezeni zaobserwo-
wano w przypadku sodu, oznaczajac jego zawarto$¢
w propolisie na poziomie 614,60 mg/kg, a w jego
ekstrakcie etanolowym ponad 4,5 razy nizsza. Rowniez
zawarto$¢ potasu byla najwyzsza w surowym propolisie
pochodzacym z wojewddztwa warminsko-mazurskie-
g0 (1454,04 mg/kg) i duzo nizsza w jego etanolowym
ekstrakcie (545,92 mg/kg).

Na rycinie 2 przedstawiono zawartos¢ zelaza, cynku,
manganu i miedzi w propolisie i w jego ekstrakcie
pochodzacym z obszaru Warmii i Mazur. WartoSci
stezef wszystkich wymienionych powyzej pierwiastkow
oznaczone w etanolowym ekstrakcie propolisu byly
znacznie nizsze lub znajdowaly sie ponizej granicy
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Tab. 1. Zawarto$¢ pierwiastkow w propolisie i jego etanolowych ekstraktach (EEP)

Zawartos$¢ (mg/kg)
Pierwiastek Wojewddztwo warminsko-mazurskie Wojewddztwo wielkopolskie

propolis EEP propolis EEP
Ca 1280,93 = 15,71 1239,03 = 4,72 3239,30 + 3,32 250,60 * 3,47
Mg 351,30 = 2,57 226,08 + 3,31 696,73 + 4,28 181,72 + 3,86
K 1454,04 + 9,60 545,92 + 3,57 1218,31 = 2,66 741,24 + 6,00
Na 614,60 = 12,06 126,58 = 3,29 3335,28 + 35,56 303,53 + 4,038
Fe 148,31 = 1,67 2,34 = 0,56 40,15 = 0,48 6,20 + 0,46
Zn 44,15 = 0,56 9,05 + 0,32 28,74 = 0,19 7,35 = 0,05
Mn 15,54 = 1,81 4,93 + 0,18 6,90 + 0,13 2,47 + 0,23
Cu 10,65 + 0,17 p. d. 9,80 + 0,06 1,91 = 0,11
Si p. d. p. d. 229,30 + 12,77 p. d.
Pb p. d. p. d. p. d. p. d.
Cd p. d. p. d. p. d. p. d.
Cr p. d. p. d. p. d. p. d.
Co p. d. p. d. p. d. p. d.
Ni p. d. p. d. p. d. p. d.

p. d. — prég detekcji, ponizej granicy oznaczalnosci

Ryc. 1. Zawarto$¢ wapnia, magnezu, potasu i sodu w propolisie pochodzacym z wojewddztwa warminsko-mazurskiego i w jego
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oznaczalno$ci w poréwnaniu z wysokimi wartoSciami
w surowym propolisie. Szczegdlnie ta rdéznica wi-
doczna byla dla zelaza, ktére w surowym propolisie
wystepowalo na poziomie 148,31 mg/kg, natomiast
w jego ekstrakcie na poziomie kilkakrotnie nizszym,
wynoszacym 2,34 mg/kg.

Poréwnujac zawarto$¢ wapnia, magnezu, potasu
i sodu w surowym propolisie pochodzacym z obsza-
row Wielkopolski oraz w jego etanolowym ekstrakcie,
mozna zauwazy¢, ze oznaczone stezenia wszystkich
wymienionych pierwiastkow wystepowaly na znacznie
nizszym poziomie w ekstrakcie niz w surowym propo-
lisie (ryc. 3). Najwicksza roznica pomiedzy zawartoscia
pierwiastka w propolisie z Wielkopolski i w jego eks-
trakcie obserwowana byla dla wapnia (odpowiednio
3239,301 250,60 mg/kg), ktéry w przypadku propolisu
ijego ekstraktu z wojewddztwa warminsko-mazurskie-
go oznaczony zostat na bardzo zblizonym poziomie
stezefi. Natomiast najmniejsza roznice stezefn zaob-
serwowano dla potasu, odpowiednio w propolisie
1218,31 mg/kg i jego ekstrakcie 741,24 mg/kg.

Rycina 4 przedstawia poréwnanie zawartoSci ze-
laza, cynku, manganu i miedzi oznaczone w propo-
lisie pozyskanym w Wielkopolsce i w jego ekstrak-
cie. Na podstawie przedstawionych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze podobnie jak dla propolisu z obszaru

Warmii i Mazur, wielkopolski propolis charaktery-
zowal sie znacznie wyzsza zawartoScia Fe, Zn, Mn
i Cu w surowcu niz w ekstrakcie. Najwyzsza roznica
stezenia wystepowala dla zelaza, ktérego stezenie
w surowym propolisie wynosito 40,15 mg/kg, a w eks-
trakcie zaledwie 6,20 mg/kg. Na najnizszym pozio-
mie oznaczono mangan, odpowiednio w surowym
propolisie 6,90 mg/kg, a w ekstrakcie 2,47 mg/kg.
W prébcee surowego propolisu oznaczono réwniez
stezenie krzemu (229,30 mg/kg), w ekstrakcie na-
tomiast pierwiastek ten wystepowal ponizej granicy
oznaczalnosci.

Poréwnujac zawartoSci oznaczanych pierwiastkow
w surowym propolisie pochodzacym z wojewddztwa
warminsko-mazurskiego oraz wielkopolskiego mozna
zauwazyC, Ze stezenie wapnia, magnezu, sodu oraz
krzemu bylo wyzsze w przypadku propolisu pochodza-
cego z obszaréw Wielkopolski, natomiast zawartos§¢
pozostatych pierwiastkéw byla wyzsza dla surowca
pochodzacego z Warmii i Mazur. Najwigksza réznice
w zawartoS§ci oznaczanych pierwiastkow stwierdzono
dla sodu, ktérego stezenie w wielkopolskim propolisie
bylo ponad 5 razy wyzsze niz to oznaczone w surowcu
pochodzacym z obszaréw Warmii i Mazur. Warmin-
sko-mazurski propolis charakteryzowat sie najwyzsza
zawartoS$cia potasu, a wielkopolski — sodu. Natomiast
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w propolisie z Wielkopolski oznaczono najmniej man-
ganu, a w propolisie z Warmii i Mazur — miedzi. Na
podstawie przedstawionych wynikow mozna réwniez
zauwazy¢, ze w przypadku propolisu z wojewddztwa
warminsko-mazurskiego zawarto$¢ krzemu znajdowa-
fa si¢ ponizej granicy oznaczalnoSci, w przeciwiefistwie
do propolisu pochodzacego z wojewddztwa wielko-
polskiego, gdzie zawarto$¢ tego pierwiastka wynosita
229,30 mg/kg.

Whioski

1. Zawarto$¢ magnezu, potasu, sodu, zelaza, cynku,
manganu i miedzi byla znacznie wyzsza w prob-
kach surowego propolisu pochodzacego zaréwno
z wojewOdztwa warmifsko-mazurskiego, jak i wiel-
kopolskiego, w poréwnaniu z wynikami stezen
uzyskanymi w ich etanolowych ekstraktach.

2. W surowym propolisie pochodzacym z obu wo-
jewddztw i w ich ekstraktach etanolowych steze-
nie otowiu, kadmu, chromu, kobaltu oraz niklu
0znaczono ponizej granicy oznaczalnoSci techniki
FAAS. W ekstraktach propolisu, pozyskanych
z obu badanych obszaréw Polski, stezenie krzemu
rowniez znajdowato si¢ ponizej granicy oznaczal-
nosci.

3. Pierwiastkiem wystepujacym w najwyzszym stezeniu
w wielkopolskim surowcu byt s6d, a w warminsko-
-mazurskim propolisie potas. W ekstrakcie propolisu
z wojewddztwa warmifnsko-mazurskiego dominowat
wapni, a z wojewddztwa wielkopolskiego potas.

4. Zawarto$¢ wapnia, magnezu i sodu byla wyraz-
nie wyzsza dla propolisu pochodzacego z obsza-
row Wielkopolski, natomiast stezenia pozostatych
oznaczanych pierwiastkdw oznaczano na wyzszym
poziomie w surowcu z Warmii i Mazur.
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