
3Postępy  Fitoterapii 1/2016

Prace doświadczalne
original papers

Borgis 	 Post Fitoter 2016; 17(1): 3-7

*Magdalena Woźniak1, Izabela Ratajczak1, Bogdan Kędzia2, Tomasz Rogoziński3

Zawartość wybranych pierwiastków w propolisie  
i jego etanolowym ekstrakcie
1Katedra Chemii, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu 
 Kierownik Katedry: prof. dr hab. n. roln. Piotr Goliński 
2Instytut Włókien Naturalnych i Roślin Zielarskich w Poznaniu 
 Dyrektor Instytutu: prof. dr hab. n. med. Grzegorz Spychalski 
3Katedra Meblarstwa, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu 
 Kierownik Katedry: prof. dr hab. inż. Jerzy Smardzewski

THE CONTENT OF SOME ELEMENTS IN PROPOLIS 
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 żywicznym materiałem pochodzenia 

roślinnego, zbieranym przez pszczoły z różnych gatun-
ków drzew i roślin zielonych, który następnie wykorzy-
stywany jest przez nie do uszczelniania i wzmacniania 
konstrukcji ula, a  także do higienizacji jego wnętrza 
oraz komórek plastra, w których matka pszczela składa 
jajeczka (1). Liczne badania naukowe dowiodły, że 
ekstrakty propolisu wykazują korzystne właściwości 
biologiczne, wśród których można wymienić: aktywność 
przeciwutleniającą, przeciwnowotworową oraz przeciw-
wirusową (1-3). Ponadto ekstrakty propolisu powodu-
ją zahamowanie wzrostu różnych gatunków bakterii 
i grzybów (4, 5). Wszystkie te właściwości przyczyniają 
się do szerokiego zastosowania samego surowca, jak 
i  jego ekstraktów, m.in. w  przemyśle spożywczym, 

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

Skład chemiczny propolisu jest bardzo zróżnico-
wany i  zależny od wielu czynników. Do najczęściej 
oznaczanych związków występujących w  próbkach 
tego surowca należą flawonoidy oraz kwasy fenolowe 
i ich estry (9-11). Jednak w doniesieniach naukowych 
można również znaleźć dane dotyczące zawartości 
pierwiastków, w tym także metali ciężkich, oznacza-
nych w próbkach propolisu pochodzących z różnych 
obszarów geograficznych, tj. Polski, Chin, Argentyny 
czy Brazylii (12-17). 

Autorzy polskich publikacji oznaczali zawartość 
pierwiastków w  surowym propolisie pochodzącym 
z województwa małopolskiego oraz obszarów Wro-
cławia i  wykazali obecność ołowiu, kadmu i  niklu 
w  granicach dopuszczalnych przez polskie nor-
my (12-14). Wyniki badań propolisu pochodzącego 
z Hiszpanii dodatkowo potwierdziły obecność ołowiu, 
chromu i  kadmu, a  z  Chin ponadto niklu i  kobal-
tu (16, 17). Formicki i wsp. (13) analizowali zawar-
tość magnezu, żelaza i cynku w próbkach propolisu 
pochodzącego z różnych lokalizacji w województwie 
małopolskim i uzyskali bardzo zróżnicowane wyniki 
dla poszczególnych miejsc pozyskania. Zawartość 
magnezu oznaczono w zakresie 137-823 mg/kg, że-
laza: 30-101 mg/kg, a cynku: 17,7-71,5 mg/kg. Zróż-
nicowane wyniki stężeń dla wapnia, potasu, żelaza, 
sodu, magnezu, cynku i manganu uzyskali również 
Lima i wsp. (15) w próbkach propolisu pochodzącego 
z różnych obszarów Argentyny. 

Najczęściej publikowane są wyniki zawartości pier-
wiastków w surowym propolisie. Niewiele jest danych 
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krzemu, ołowiu, kadmu, chromu, kobaltu i niklu za 
pomocą atomowej spektroskopii absorpcyjnej z ato-
mizacją w płomieniu (FAAS). Do oznaczeń wykorzy-
stano spektrometr AA Duo AA280FS/AA280Z firmy 
Agilent Technologies. Krzywa kalibracyjna została 
oparta na serii rozcieńczeń roztworów wzorcowych 
oznaczanych pierwiastków. Przedstawiane wyniki są 
wartością średnią z trzech oznaczeń.

Wyniki i ich omówienie
Wydajność ekstrakcji (70% alkohol etylowy) pro-

polisu pochodzącego z województwa wielkopolskiego 
oraz warmińsko-mazurskiego, wyrażona w procentach 
wagowych, była bardzo zbliżona i wynosiła odpowied-
nio 59,10 i 59,62%. 

W  próbkach propolisu oraz jego etanolowych 
ekstraktach oznaczono stężenie mikro- i makroele-
mentów oraz metali ciężkich (tab. 1). W  surowym 
propolisie, pochodzącym z  obu województw oraz 
w jego ekstraktach, zawartość ołowiu, kadmu, chromu, 
kobaltu i niklu występowała poniżej granicy oznaczal-
ności stosowanej techniki analitycznej. Fakt ten może 
świadczyć o tym, iż pasieki, z których został zebrany 
surowiec, znajdują się w okolicy, w której nie wystę-
pują źródła emitujące szkodliwe związki, w tym także 
szkodliwe metale ciężkie. 

Na rycinach 1-4 przedstawiono porównanie zawar-
tości wybranych pierwiastków, zarówno w propolisie, 
jak i EEP, w zależności od miejsca pozyskania surowca. 
Rycina 1 przedstawia wyniki oznaczeń stężenia wap-
nia, magnezu, potasu i  sodu w  surowym propolisie 
pochodzącym z województwa warmińsko-mazurskiego 
oraz w jego etanolowym ekstrakcie. Wartości stężenia 
wapnia były bardzo zbliżone zarówno dla surowca, 
jak i jego ekstraktu, i wynosiły odpowiednio 1280,93 
i 1239,03 mg/kg. W przypadku zawartości pozostałych 
makroelementów, zauważyć można wyraźnie wyższe 
wartości stężenia pierwiastków w  surowym mate-
riale w  porównaniu z  jego ekstraktem etanolowym. 
Największą różnicę w wartościach stężeń zaobserwo-
wano w przypadku sodu, oznaczając jego zawartość 
w  propolisie na poziomie 614,60 mg/kg, a  w  jego 
ekstrakcie etanolowym ponad 4,5 razy niższą. Również 
zawartość potasu była najwyższa w surowym propolisie 
pochodzącym z województwa warmińsko-mazurskie-
go (1454,04 mg/kg) i dużo niższa w jego etanolowym 
ekstrakcie (545,92 mg/kg). 

Na rycinie 2 przedstawiono zawartość żelaza, cynku, 
manganu i  miedzi w  propolisie i  w  jego ekstrakcie 
pochodzącym z obszaru Warmii i Mazur. Wartości 
stężeń wszystkich wymienionych powyżej pierwiastków 
oznaczone w  etanolowym ekstrakcie propolisu były 
znacznie niższe lub znajdowały się poniżej granicy 

dotyczących ich poziomu w ekstraktach tego surowca. 
W etanolowym ekstrakcie propolisu (EEP) pochodzą-
cego z Polski oznaczono takie mikro- i makroelementy 
jak: sód, wapń, mangan, potas, żelazo, krzem, miedź, 
cynk, glin, selen i tytan (18, 19). Kaleta (19) oznaczyła 
ołów i  kadm w  etanolowych ekstraktach propolisu, 
wykazując obecność kadmu tylko w  jednej z  anali-
zowanych prób na poziomie 0,06 mg/kg, natomiast 
ołowiu w  przedziale 0,12-0,31 mg/kg. Oznaczone 
wartości stężeń tych pierwiastków w EEP znajdowały 
się poniżej limitu podanego w Polskiej Normie (19). 
Ponadto Kędzia i wsp. (20) wykazali, że stężenia me-
tali szkodliwych dla zdrowia (arsenu, kadmu, miedzi, 
cynku i ołowiu), oznaczonych w próbkach surowego 
propolisu, były znacznie wyższe w porównaniu z za-
wartością tych pierwiastków w ekstraktach. 

Cel pracy
Celem pracy było porównanie zawartości wybra-

nych pierwiastków, w tym także metali ciężkich, w pro-
polisie oraz jego etanolowych ekstraktach. 

Materiał i metody
Ekstrakty propolisu

Do badań wykorzystano próbki propolisu pocho-
dzące z województwa wielkopolskiego oraz warmiń-
sko-mazurskiego zebrane wiosną 2014 roku. Ekstrakty 
propolisu uzyskano poprzez ekstrakcję 20 g surowca 
70% alkoholem etylowym w  stosunku 1:10 (m/v). 
Proces ekstrakcji prowadzony był z wykorzystaniem 
wytrząsarki, bez dostępu światła i  w  temperaturze 
pokojowej, przez okres 5 dni. Po tym czasie ekstrak-
ty przesączono, a  następnie zagęszczono do suchej 
masy pod zmniejszonym ciśnieniem (EEP). W  celu 
przygotowania 70% EtOH oraz roztworów do analizy 
AAS wykorzystywano wodę dejonizowaną o czystości 
Millipore.

Przygotowanie próbek

Surowy propolis oraz jego ekstrakty odważano do 
teflonowych naczyń, do których następnie dodawano 
stężony kwas azotowy(V) cz.d.a. AAS firmy Sigma. 
Próbki mineralizowano wykorzystując piec mikrofa-
lowy firmy CEM. Po procesie mineralizacji otrzymane 
roztwory przesączono i rozcieńczono wodą dejonizo-
waną do objętości 50 ml. Procedurę tę powtórzono 
trzykrotnie dla każdej próbki. 

Wykonanie oznaczenia zawartości pierwiastków

W próbkach surowego propolisu oraz jego etano-
lowych ekstraktach oznaczono zawartość wapnia, ma-
gnezu, potasu, żelaza, sodu, cynku, manganu, miedzi, 
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Tab. 1. Zawartość pierwiastków w propolisie i jego etanolowych ekstraktach (EEP)

Pierwiastek

Zawartość (mg/kg)

Województwo warmińsko-mazurskie Województwo 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 ± 4,03

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. – próg detekcji, poniżej granicy oznaczalności

Ryc. 1. Zawartość wapnia, magnezu, potasu i sodu w propolisie pochodzącym z województwa warmińsko-mazurskiego i w jego 
etanolowym ekstrakcie

Ryc. 2. Zawartość żelaza, cynku, manganu i miedzi w propolisie pochodzącym z województwa warmińsko-mazurskiego i w jego 
etanolowym ekstrakcie
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Warmii i  Mazur, wielkopolski propolis charaktery-
zował się znacznie wyższą zawartością Fe, Zn, Mn 
i Cu w surowcu niż w ekstrakcie. Najwyższa różnica 
stężenia występowała dla żelaza, którego stężenie 
w surowym propolisie wynosiło 40,15 mg/kg, a w eks-
trakcie zaledwie 6,20 mg/kg. Na najniższym pozio-
mie oznaczono mangan, odpowiednio w  surowym 
propolisie 6,90 mg/kg, a  w  ekstrakcie 2,47 mg/kg.  
W  próbce surowego propolisu oznaczono również 
stężenie krzemu  (229,30 mg/kg), w  ekstrakcie na-
tomiast pierwiastek ten występował poniżej granicy 
oznaczalności.

Porównując zawartości oznaczanych pierwiastków 
w surowym propolisie pochodzącym z województwa 
warmińsko-mazurskiego oraz wielkopolskiego można 
zauważyć, że stężenie wapnia, magnezu, sodu oraz 
krzemu było wyższe w przypadku propolisu pochodzą-
cego z obszarów Wielkopolski, natomiast zawartość 
pozostałych pierwiastków była wyższa dla surowca 
pochodzącego z Warmii i Mazur. Największą różnicę 
w zawartości oznaczanych pierwiastków stwierdzono 
dla sodu, którego stężenie w wielkopolskim propolisie 
było ponad 5 razy wyższe niż to oznaczone w surowcu 
pochodzącym z obszarów Warmii i Mazur. Warmiń-
sko-mazurski propolis charakteryzował się najwyższą 
zawartością potasu, a wielkopolski – sodu. Natomiast 

oznaczalności w porównaniu z wysokimi wartościami 
w  surowym propolisie. Szczególnie ta różnica wi-
doczna była dla żelaza, które w surowym propolisie 
występowało na poziomie 148,31 mg/kg, natomiast 
w jego ekstrakcie na poziomie kilkakrotnie niższym, 
wynoszącym 2,34 mg/kg.

Porównując zawartość wapnia, magnezu, potasu 
i sodu w surowym propolisie pochodzącym z obsza-
rów Wielkopolski oraz w jego etanolowym ekstrakcie, 
można zauważyć, że oznaczone stężenia wszystkich 
wymienionych pierwiastków występowały na znacznie 
niższym poziomie w ekstrakcie niż w surowym propo-
lisie (ryc. 3). Największa różnica pomiędzy zawartością 
pierwiastka w propolisie z Wielkopolski i w jego eks-
trakcie obserwowana była dla wapnia (odpowiednio 
3239,30 i 250,60 mg/kg), który w przypadku propolisu 
i jego ekstraktu z województwa warmińsko-mazurskie-
go oznaczony został na bardzo zbliżonym poziomie 
stężeń. Natomiast najmniejszą różnicę stężeń zaob-
serwowano dla potasu, odpowiednio w  propolisie 
1218,31 mg/kg i jego ekstrakcie 741,24 mg/kg.

Rycina 4 przedstawia porównanie zawartości że-
laza, cynku, manganu i miedzi oznaczone w propo-
lisie pozyskanym w  Wielkopolsce i  w  jego ekstrak-
cie. Na podstawie przedstawionych wyników można 
stwierdzić, że podobnie jak dla propolisu z obszaru 

Ryc. 3. Zawartość wapnia, magnezu, potasu, sodu w propolisie pochodzącym z województwa wielkopolskiego i w jego etano-
lowym ekstrakcie

Ryc. 4. Zawartość żelaza, cynku, manganu i miedzi w propolisie pochodzącym z województwa wielkopolskiego i w jego eta-
nolowym ekstrakcie
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Stud 2013; 22(1):99-106. 14. Szczęsna T, Rybak-Chmielewska H, 
Kim CW. Heavy metals (Cd and Pb) in propolis. Pszczeln Zesz 
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flavonoids, DPPH activity and metal content allow determination 
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Medicum, Katedra Chemii Nieorganicznej i  Analitycznej, Kra-
ków 2007. 20. Kędzia B, Gnusowski B, Mścisz A i wsp. Badanie 
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Puławy 2001.

w propolisie z Wielkopolski oznaczono najmniej man-
ganu, a w propolisie z Warmii i Mazur – miedzi. Na 
podstawie przedstawionych wyników można również 
zauważyć, że w przypadku propolisu z województwa 
warmińsko-mazurskiego zawartość krzemu znajdowa-
ła się poniżej granicy oznaczalności, w przeciwieństwie 
do propolisu pochodzącego z  województwa wielko-
polskiego, gdzie zawartość tego pierwiastka wynosiła 
229,30 mg/kg.

Wnioski
1.	Zawartość magnezu, potasu, sodu, żelaza, cynku, 

manganu i  miedzi była znacznie wyższa w  prób-
kach surowego propolisu pochodzącego zarówno 
z województwa warmińsko-mazurskiego, jak i wiel-
kopolskiego, w  porównaniu z  wynikami stężeń 
uzyskanymi w ich etanolowych ekstraktach.

2.	W  surowym propolisie pochodzącym z  obu wo-
jewództw i w ich ekstraktach etanolowych stęże-
nie ołowiu, kadmu, chromu, kobaltu oraz niklu 
oznaczono poniżej granicy oznaczalności techniki 
FAAS. W  ekstraktach propolisu, pozyskanych 
z obu badanych obszarów Polski, stężenie krzemu 
również znajdowało się poniżej granicy oznaczal-
ności. 

3.	Pierwiastkiem występującym w najwyższym stężeniu 
w wielkopolskim surowcu był sód, a w warmińsko- 
-mazurskim propolisie potas. W ekstrakcie propolisu 
z województwa warmińsko-mazurskiego dominował 
wapń, a z województwa wielkopolskiego potas.

4.	Zawartość wapnia, magnezu i  sodu była wyraź-
nie wyższa dla propolisu pochodzącego z  obsza-
rów Wielkopolski, natomiast stężenia pozostałych 
oznaczanych pierwiastków oznaczano na wyższym 
poziomie w surowcu z Warmii i Mazur.
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