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SUMMARY

Introduction. Propolis is one of bee products, which is increasingly widespread in medicine. An important aspect regarding propolis is
research on the analysis of its chemical composition. Propolis extracts have been found to include phenolic compounds (flavonoids
as well as phenolic acids and their esters), terpenes, amino acids, vitamins and elements. The elements analyzed in the propolis
extracts include both macro- and microelements, such as: calcium, magnesium, iron or selenium.

Aim. The aim of the study was to determine concentration of selected elements in commercial available ethanolic extracts of
propolis.

Material and methods. In three ethanolic extracts of propolis were determined concentration of 14 elements (Ca, Mg, K, Na, Zn,
Si, Pb, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Cd and Ni) using flame atomic absorption spectrometry.

Results. In all propolis extracts the highest concentration among analyzed elements was determined for sodium, and in the lowest
level of concentration was analyzed for copper and manganese. The concentrations of analyzed elements in extracts differed slightly
and the highest differences were observed for magnesium, potassium and copper. In all examined samples the concentration of
heavy metals was under detection limit of used analytical method.

Conclusions. The results of the research presented in the paper indicate that the ethanolic extracts of propolis, despite slightly differ-
ences in the concentrations of the analyzed elements, can be a rich source of macro- and microelements.
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STRESZCZENIE

Wstep. Propolis jest jednym z produktow pszczelich, ktory znajduje coraz szersze zastosowanie w lecznictwie. Wazny aspekt zwig-
zany z badaniami propolisu stanowi analiza jego sktadu chemicznego. W ekstraktach propolisu stwierdzono wystepowanie m.in.
zwigzkow fenolowych (flawonoidow oraz kwasow fenolowych i ich estrow), terpenéw, aminokwasow, witamin oraz pierwiastkow.
Wsrod pierwiastkow analizowanych w ekstraktach z propolisu znajdujq sie zaréwno makro-, jak i mikroelementy, takie jak: wapn,
magnez, zelazo czy selen.

Cel pracy. Celem pracy bylo okreslenie stezenia wybranych pierwiastkéw w dostepnych komercyjnie, etanolowych ekstraktach z pro-
polisu.

Materiat i metody. W trzech etanolowych ekstraktach z propolisu oznaczono stezenie 14 pierwiastkow (Ca, Mg, K, Na, Zn, Si, Pb,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Cd i Ni) z wykorzystaniem atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacjqg w plomieniu.

Wyniki. We wszystkich ekstraktach z propolisu najwyzsze stezenie sposrod analizowanych pierwiastkow oznaczono dla sodu, a na
najnizszym poziomie stezen wystepowaly miedz i mangan. Stezenia oznaczanych pierwiastkow w ekstraktach roznily sie nieznacznie,
a najwieksze roznice zaobserwowano dla magnezu, potasu i miedzi. We wszystkich badanych probkach stezenie metali ciezkich
wystepowato ponizej granicy oznaczalnosci stosowanej techniki analitycznej.

Whioski. Wyniki badan przedstawione w pracy wskazujq, ze etanolowe ekstrakty z propolisu, pomimo niewielkich roznic w stezeniach
oznaczanych pierwiastkow, stanowiq bogate zZrédto makro- i mikroelementow.

Stowa kluczowe: ekstrakty z propolisu, zawarto$¢ pierwiastkow, spektrometria absorpcji atomowej
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Wprowadzenie

Propolis jest jednym z produktow pszczelich, ktory
znajduje coraz wicksze zastosowanie w lecznictwie.
Popularnos¢ tego surowca zwiazana jest z aktywnoscia
biologiczna jego ekstraktow, ktore charakteryzuja sie
m.in. wlasciwoSciami przeciwutleniajacymi, przeciw-
nowotworowymi oraz przeciwzapalnymi (1-4). Dane
piSmiennictwa potwierdzaja réwniez, ze ekstrakty
z tego surowca hamuja rozwdj wielu gatunkéw bakterii
i grzybow (1, 5-8).

Waznym aspektem w badaniach dotyczacych pro-
polisu, poza jego wlaSciwoSciami biologicznymi, jest
analiza jego sktadu chemicznego. Wsrdd czynnikow
majacych wptyw na sktad propolisu najczesciej wymie-
niane sa m.in.: szata ro§linna obszaru geograficznego,
z ktorego surowiec jest zbierany, czas jego pozyskania,
gatunek pszczol, ktére go wytwarzaja, oraz metoda
zbioru (9-12). Propolis na og6t sktada sie z 50% sub-
stancji zywicznych, 10% substancji lotnych, 30% wosku
pszczelego oraz 5% pylku kwiatowego i 5% domieszek
mechanicznych (9). Dotychczas w propolisie pocho-
dzacym z rd6znych regionéw geograficznych stwier-
dzono wystepowanie ponad 300 réznych sktadnikéw,
wsrod ktorych najezesciej identyfikowane sg zwiazki
fenolowe — flawonoidy oraz kwasy fenolowe i ich
estry (9, 13-15). Ponadto w propolisie stwierdzono
obecnos¢ kwasoéw alifatycznych, terpendw, witamin,
aminokwasow, weglowodandw oraz biopierwiast-
kow (1, 6, 9, 16).

Produkty pszczele z powodu swojego roslinne-
go pochodzenia czgsto zanieczyszczone sg réznymi
zwigzkami chemicznymi, do ktorych mozemy zaliczy¢
m.in. chemiczne §rodki ochrony roSlin oraz metale
ciezkie (17, 18). Zawarto$¢ metali cigzkich okreSlana
jest zaré6wno w samym surowcu, jak i jego ekstraktach.
Wedtug danych piSmiennictwa w propolisie pocho-
dzacym z Turcji, Hiszpanii czy Argentyny stwier-
dzono wystgpowanie otowiu (19-21). W propolisie
z Moldawii, Mongolii i Rosji oprdcz otowiu potwier-
dzono obecnos$¢ niklu, kadmu i kobaltu (22). Réwniez
w propolisie pochodzenia krajowego stwierdzono
wystepowanie metali ciezkich. Formicki i wsp. (23)
wykazali w propolisie pochodzacym z wojewddztwa
matopolskiego obecno$¢ otowiu, kadmu oraz niklu.
Takze badania przeprowadzone przez Szczesng
iwsp. (24) potwierdzity wystepowanie otowiu i kadmu
w rodzimym propolisie. Natomiast w propolisie po-
chodzacym z wojewddztwa wielkopolskiego oraz war-
mifnsko-mazurskiego nie stwierdzono obecno$ci metali
ciezkich (25). Z kolei badania zawartoSci metali ciez-
kich w ekstraktach propolisu przeprowadzone przez
Kedzie i wsp. (26) wskazuja, ze w badanym ekstrakcie

wystepowaly arsen, otéw, miedZ, cynk oraz kadm,
jednak ich zawarto$¢ miescita si¢ w dopuszczalnych
limitach stezef dla tych pierwiastkéw okreslonych
w Polskiej Normie PN-A-77627 (27). W ekstraktach
z propolisu, poza szkodliwymi metalami cig¢zkimi,
rownie czesto oznaczane sg inne pierwiastki. Wsrod
makro- i mikroelementow zidentyfikowanych w eks-
traktach z propolisu znajduja si¢ m.in.: wapn, magnez,
zelazo, sod, potas, selen czy miedz (25, 28, 29). Dane
piSmiennictwa dotyczace zawartoSci pierwiastkdw
w surowym propolisie i jego ekstraktach wskazuja, ze
stezenia pierwiastkow oznaczane w propolisie wyste-
puja na wyzszym poziomie stezen niz w ekstraktach
z tego surowca (25, 26).

Cel pracy

Celem pracy byto okreSlenie stezenia wybranych
pierwiastkow w dostepnych komercyjnie, etanolowych
ekstraktach z propolisu.

Materiat i metody

Ekstrakty z propolisu

W badaniach wykorzystano trzy etanolowe ekstrak-
ty z propolisu, otrzymane przez te sama firme, ale
z trzech r6znych partii surowca. Kazdy z ekstraktow
propolisu zageszczono z wykorzystaniem wyparki
prozniowej (Buchi Labortechnik AG), a otrzymana
pozostalo$¢ (EEP) wykorzystano do okreSlenia za-
wartoSci pierwiastkow.

Oznaczenie stezenia pierwiastkow

Zageszczone ekstrakty propolisu o masie 0,5000 g
przeniesiono do teflonowych naczyf, do ktérych do-
dano 8 ml stezonego kwasu azotowego(V) (Sigma-
-Aldrich) i mineralizowano, wykorzystujac piec mi-
krofalowy (CEM), zgodnie z trzyetapowym progra-
mem: 1) 400 W, temp. 100°C przez 2 min, 2) 600 W,
temp. 160°C przez 5 min, 3) 1600 W, temp. 200°C
przez 10 min.

Po procesie mineralizacji otrzymane roztwory
przesaczono i rozcienczono woda dejonizowang
o czystoSci Millipore do objetosci 50 ml. Proces mi-
neralizacji dla kazdej z probek przeprowadzono trzy-
krotnie. W badanych ekstraktach z propolisu ozna-
czono zawarto$¢ 14 wybranych pierwiastkéw: wapnia,
potasu, magnezu, sodu, zelaza, cynku, miedzi, man-
ganu, olowiu, krzemu, kadmu, chromu, kobaltu i ni-
klu z wykorzystaniem spektrometru absorpcji atomo-
wej z atomizacja w ptomieniu (FAAS) (AA280FS,
Agilent Technologies). Krzywa kalibracyjna zosta-
la przygotowana na bazie serii rozcienczen roz-
tworéw wzorcowych oznaczanych pierwiastkow
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o stezeniu wyjSciowym 1000 mg/ml (Sigma-Aldrich).
Przedstawione wyniki sa wartoscig Srednig z trzech
powtdrzen.
Wyniki i ich omowienie

Stezenie wybranych pierwiastkéw oznaczone w eta-
nolowych ekstraktach z propolisu pochodzacych z r6z-
nych partii surowca przedstawiono w tabeli 1.

Poréwnujac stezenia makroelementéw w etano-
lowych ekstraktach z propolisu, mozna zauwazy¢, ze
zawartoS¢ potasu, sodu i magnezu jest rozna w kazdym
z analizowanych ekstraktow. Natomiast zawarto$¢
wapnia jest bardzo zblizona we wszystkich badanych
probkach. Wapn jest réwniez pierwiastkiem, dla kto-
rego oznaczono najnizsze stezenie we wszystkich
ekstraktach w poréwnaniu do stezefi pozostatych
makroelementéw. Jednak stezenia tego pierwiastka
oznaczone w analizowanych ekstraktach sa wyzsze niz
stezenie okreSlone w ekstrakcie pochodzacym z wo-
jewodztwa wielkopolskiego, ktére wyniosto 250,60 +
3,47 mg/kg (25). Z kolei zawarto$¢ sodu odznaczata
sie najwyzszymi warto§ciami w poréwnaniu do innych
analizowanych pierwiastkow. Stezenie sodu w EEP 1
zostalo oznaczone na poziomie 4196,62 + 34,56 mg/kg,
natomiast pozostate dwa ekstrakty charakteryzowaty
sie nizsza i zblizona zawarto$cig tego pierwiastka,
ktoéra wynosita odpowiednio dla EEP 2 — 3459,28 +
47,00 mg/kg oraz dla EEP 3 —3461,21 + 48,42 mg/kg.
Znaczaco nizsze stezenia sodu odnotowano w etano-
lowych ekstraktach z surowca pochodzacego z wo-
jewodztw wielkopolskiego (303,53 = 4,03 mg/kg)
i warminsko-mazurskiego (126,58 = 3,29 mg/kg) (25).
Stezenia potasu i magnezu byly zblizone w ekstraktach
EEP 11 EEP 3, natomiast w EEP 2 oznaczono wyzsze

Tab. 1. Stezenie pierwiastkow w ekstraktach z propolisu

stezenie potasu, a nizsze magnezu w poréwnaniu do
stezen tych pierwiastkow wystepujacych w pozostalych
ekstraktach. Stezenie magnezu w badanych ekstrak-
tach byto znacznie wyzsze niz jego stezenie oznaczone
w ekstraktach z propolisu przedstawionych w danych
piSmiennictwa (25, 28).

Stezenia mikroelementow w trzech etanolowych
ekstraktach z propolisu ksztaltuja sie¢ na zblizo-
nym poziomie. Najwigksze roznice stezefi pomie-
dzy ekstraktami obserwowane sa w przypadku mie-
dzi, dla ktérej najwyzsze stezenie oznaczono dla
EEP 1 (6,21 = 0,27 mg/kg), a najnizsze dla EEP 3
(3,59 = 0,18 mg/kg). Stezenia tego pierwiastka we
wszystkich analizowanych ekstraktach z propolisu
byly wyzsze niz stezenia oznaczone w probkach eks-
traktow z propolisu opisane przez Kedzi¢ i wsp. (26)
oraz Kalete (29), jednak miescily si¢ one w dopusz-
czalnym limicie stezen dla tego pierwiastka zawartym
w Polskiej Normie PN-A-77627 (27).

Sposréd mikroelementow najwyzsze stezenie we
wszystkich analizowanych ekstraktach z propolisu
oznaczono dla zelaza, ktérego stezenie zawieralo si¢
w przedziale 26,72-27,84 mg/kg. Stezenie Zelaza w ana-
lizowanych ekstraktach ksztaltowalo si¢ na znacznie
wyzszym poziomie niz w ekstraktach propolisu pocho-
dzenia krajowego zbadanych przez Wozniak i wsp. (25)
1 znaczaco nizszym niz w probkach ekstraktow pro-
polisu opisanych przez Kalete (29). Stezenie cynku
w ekstraktach surowca bylo wyzsze niz w ekstraktach
z propolisu krajowego opisanych w literaturze (25, 26).
Stezenie tego pierwiastka w EEP 1, wynoszace 15,65
+ 0,24 mg/kg, nieznacznie przekroczyto dopuszczalny
limit stezenia tego pierwiastka w koncentratach pro-
polisowych przedstawiony w PN-A-77627, wynoszacy

Stezenie [mg/kg]
Pierwiastek
EEP 1 EEP 2 EEP 3

Ca 485,85 = 12,08 496,49 + 1,37 422,60 = 2,04
Mg 1570,62 = 39,95 994,44 + 15,09 1407,01 = 37,87
K 764,39 + 10,32 1430,52 + 12,28 593,72 + 9,58
Na 4196,62 + 34,56 3459,28 + 47,00 3461,21 + 48,42
Fe 27,84 = 2,46 27,31 = 0,10 26,72 = 0,03
Zn 15,65 + 0,24 13,58 + 0,27 14,76 + 0,37
Mn 4,99 = 0,11 5,01 = 0,09 4,22 + 0,10
Cu 6,21 = 0,27 4,69 = 0,15 3,59 + 0,18

Stezenia Si, Pb, Cd, Cr, Co i Ni w badanych ekstraktach wystepowaly ponizej granicy oznaczalnosci
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15,0 mg/kg (27). Réwniez Kaleta (29) w 4 sposrod
10 badanych préobek ekstraktéw z propolisu ozna-
czyla znacznie wyzsze stgzenia cynku (zawierajace si¢
w przedziale stezen 16,4-31,6 mg/kg) niz to zawarte
w normie. Z kolei stezenie manganu w badanych
ekstraktach byto zblizone do stezenia tego pierwiastka
oznaczonego w ekstrakcie z propolisu pochodzace-
go z wojewddztwa warminsko-mazurskiego (4,93 =+
0,18 mg/kg) i nizsze niz stezenie okreslone dla ekstrak-
tu z surowca z wojewodztwa wielkopolskiego (2,47 =
0,23 mg/kg) (25).

We wszystkich badanych ekstraktach z propolisu
stezenie 6 spoSrdd 14 analizowanych pierwiastkow,
a mianowicie krzemu, otowiu, kadmu, chromu, ko-
baltu oraz niklu, wystepowato ponizej granicy ozna-
czalnoSci stosowanej metody analitycznej. Obecnos$¢
metali ciezkich, takich jak oléw, kadm czy chrom,
zostata potwierdzona w propolisie pochodzacym
m.in. z Chin, Hiszpanii, Rosji czy Polski (16, 22,
23, 30). Réwniez stezenie tych pierwiastkéw zostato
oznaczone w ekstraktach z propolisu. Kaleta (29)
stwierdzita wystepowanie otowiu w ekstraktach
z propolisu w zakresie stezen 0,12-0,31 mg/kg,
a Kedzia i wsp. (26) na poziomie 0,16 mg/kg. W obu
przypadkach stezenia te sa nizsze od limitu okreslo-
nego w PN-A-77627, ktéry wynosi 0,4 mg/kg (27).
Stezenie kadmu w ekstraktach z propolisu pocho-
dzenia krajowego opisane w piSmiennictwie bylo
réwniez nizsze niz limit dla tego pierwiastka przyjety
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