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Elektricna prevodnost in temperaturni koeficient raztopin medu naraséata z
nara$¢ajoCo temperaturo. Na elektri¢ne lastnosti raztopin medu bolj vpliva vsebnost
mineralnih snovi kot sestava sladkorjev. Dielektri¢na konstanta medu je precej
nizja kot pri raztopinah medu. Najnizjo dielektri¢no konstanto pri 2 MHz smo
dolo¢ili kostanjevem in lipovem medu, najvisjo pa akacijevem medu. Vpliv sestave
medu — vsota vsebnosti glukoze in fruktoze — na faktor dielektri¢nih izgub doloc¢en
pri 2 MHz je statisticno znacilen, medtem ko je vpliv vsebnosti vode medu na
dielektri¢no konstanto dolo¢eno pri 2 MHz le zmerno statisti¢no znacilen.
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In this thesis the dielectric properties and the electrical conductivity for acacia,
flower, forest, chestnut and linden honey and their solutions with percentage by
weight of dry matter 20 % were determined in a frequency range between 100 kHz
and 2 MHz. The impact of honey type, temperature, water and mineral content and
composition of sugars on the electric properties were investigated. The dielectric
constant and the dielectric loss factor decreased with increasing frequency for all
samples of honey and for all honey solutions. The dielectric constant, the dielectric
loss factor and the electrical conductivity of honey and its solutions were strongly
dependent on honey type. In honey solutions the lowest values of the dielectric
constant were determined for acacia and the highest for chestnut honey. The
electrical conductivity and the temperature coefficient of honey solutions increased
with increasing temperature. The dielectric properties of honey solution were
dependent more on mineral content than on the composition of sugars. The
dielectric constant and the dielectric loss factor of honey itself were much lower
than in the honey solutions. The lowest dielectric constant at 2 MHz was
determined for chestnut and linden honey, and the highest for acacia honey. The
impact of honey composition — the sum of glucose and fructose content — on the
dielectric loss factor determined at 2 MHz was statistically significant, while the
impact of the water content on the dielectric constant determined at 2 MHz was
moderately statistically significant.
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1 UVvOD

Med ali strd, kot smo ga ljudje véasih poimenovali, je naravna snov, ki nastane iz nektarja
in drugih rastlinskih izlockov ter iz mane, to je izlo¢kov zuzelk na rastlinskih listih in
steblih. Mano in nektar ¢ebele prenesejo v panj, ju zgostijo in obogatijo s svojimi zlezami
ter odloZijo v celice satovja. V osnovi je med kompleksno sestavljeno Zzivilo, veéina
njegove sestave so ogljikovi hidrati in voda, poleg teh dveh glavnih sestavin pa so prisotne
Se mnoge druge, razli¢ne in zelo koristne snovi (Pusnik, 2016).

Med kot priljubljen ¢ebelji pridelek ze od nekdaj zelo raznovrstno uporabljamo , tako v
Sloveniji, kot po vsem svetu. V prvi vrsti ga uporabljamo kot zivilo in sladilo, kot
kozmeti¢no sredstvo in tudi kot domace zdravilo. Kot tako vsestransko uporabljeno zivilo
pa je dostikrat zaradi visje cene podvrzeno potvorbam, katere zmanjsajo kakovost Zivila.
Zelja po zasluzku mnogokrat rodi nove in nove ideje potvorbe Zivil, zato je odkrivanje le —
teh toliko bolj pomembno.

Zaradi zasCite potro$nikov se zato poveCujejo zahteve po preverjanju pristnosti in
kakovosti zivil na trgu. Kemijske analize dolocanja kakovosti zivil so ve¢inoma drage,
zamudne, komplicirane in zaradi porabe organskih topil Skodljive do okolja. Zato je
potreba po razvoju hitrih, enostavnih, zanesljivih, cenejs$ih in morda celo nedestruktivnih
metodah vse ve¢ja. Na tem podro¢ju ima merjenje elektricnih lastnosti Zivil velik
potencial.

Za med je znacilna dolo¢ena vsebnost razli¢nih sladkorjev. Ze dologitev vsebnosti glavnih
dveh sladkorjev, glukoze in fruktoze ter njunega razmerja lahko hkrati z dolo€itvijo
elektricne prevodnosti uporabimo kot lo¢itveni test za doloCanje vrste medu in njegove
pristnosti. Ker pa je klasi¢en nacin analize sladkorjev zamuden, je smiselno iskati hitrejse
nacine za ovrednotenje vsebnosti glukoze in fruktoze v medu (Golob in sod., 2008b).

1.1 CILJI NALOGE

Cilj diplomske naloge je dolociti petim znacilnim vrstam slovenskega medu (akacijev,
cvetli¢ni, gozdni, kostanjev ter lipov med) in njihovim raztopinam dielektri¢no konstanto,
faktor dielektri¢nih izgub in elektricno prevodnost v odvisnosti od frekvence, Vv
frekvenénem obmocju med 100 kHz in 2 MHz, ter ugotoviti vpliv vsebnosti vode,
mineralnih snovi, glukoze in fruktoze na dielektri¢ni spekter.
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1.2 DELOVNE HIPOTEZE

e Elektricna prevodnost in vsebnost glukoze, fruktoze, maltoze in saharoze se bo
razlikovala pri razli¢nih vrstah medu.

e Vpliv temperature na dielektricno konstanto, faktor dielektri¢nih izgub in elektricno
prevodnost se bo razlikoval pri razli¢nih vrstah medu.

e Na dielektri¢ni spekter bo vplivala koli¢ina vode, koli¢ina mineralnih snovi in
sestava sladkorjev v medu.
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2 PREGLED OBJAV

21 MED

Po definiciji Pravilnika 0 medu (2011) je med je naravna sladka snov, ki jo izdelajo ¢ebele
Apis mellifera iz nektarja cvetov ali izlo¢kov iz zivih delov rastlin ali izlo¢kov zuzelk, ki
sesajo rastlinski sok na zivih delih rastlin, ki jih ¢ebele zberejo, predelajo z dolo¢enimi
lastnimi snovmi, shranijo, posusijo in pustijo dozoreti v satju.

Glede na izvor se med po Pravilniku o medu (2011) deli na:
e »nektarni med« ali »cvetliéni med, ki je pridobljen iz nektarja cvetov
e »manin med« ali »gozdni med«, ki je pridobljen predvsem iz izlockov zuzelk
(Hemiptera) na zivih delih rastlin ali izlo¢kov zivih delov rastlin

Cebele lahko nabirajo tudi druge sladke sokove v naravi, kot so sokovi iz poskodovanega
grozdja in podobni primeri (Boznar, 2003).

Medicina ali nektar je sladek sok, izloCek cvetov vecine cvetnic, ki jih oprasujejo zuzelke
in je po vedini sestavljen iz vode in sladkorjev (Golob in sod., 2008a). Cebele najraje
obiskujejo rastline, ki izlo¢ajo ve¢ in bolj sladek nektar. Nektar poleg vode in sladkorjev
vsebuje Se razli¢ne aminokisline, organske kisline, vitamine, minerale, fenolne spojine,
aromati¢ne spojine ter barvila. Izvor nektarja je mogoce dolo¢iti z analizo cvetnega prahu
(Meglic, 2004).

Mana je odvecni stranski produkt, ki jo izloCajo listne usi, kaparji in Skrzati
(Megli¢, 2004). Mana je sicer zivalski izlo¢ek, vendar ni produkt presnove prej navedenih
zuzelk, temveC ostanek drevesnih sokov. 1z njega ZuZelke porabijo le majhno koli¢ino
sladkorjev, ostanek pa izlo¢ijo v obliki sladkih kapljic — mane (Golob in sod., 2008a).
Glavna sestavina mane so razli¢ni sladkorji, aminokisline, vitamini, organske kisline in
encimi. V primerjavi z nektarjem mana vsebuje precej rudnin, zlasti kalija, magnezija in
fosforja (Boznar, 2003).

Med pa nastane tako, da cebele nato v panju mediCino ali mano obdelajo, zgostijo, ji
primesajo izloCke svojih Zlez in jo shranijo v satje ter pokrijejo z vosCenimi pokrovcki
(Golob in sod., 2008a).

Za dober med je znacilno (Boznar, 2002):
e da je bil pridelan v razmerah dobre ¢ebelarske prakse
e daje dozorel v panju in je tak kot so ga ustvarile ¢ebele
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e da ne vsebuje tujih primesi
e da je gosto tekoC in vsebuje najveé 18,6 % vode
e da prej ali slej kristalizira

2.1.1 Vrste medu

Med mnogo poznanimi vrstami medu v Sloveniji smo za diplomsko nalogo izbrali pet za
nase trgovine znacilnih vrst medu. To so: akacijev, cvetlini, gozdni, kostanjev in lipov
med.

2.1.1.1 Akacijev med

Akacijev med je izrazito svetle barve — prehaja od skoraj brez barve do slamnato rumene in
ima zelo neizrazit vonj. Okus je izrazito sladek s srednjo do mocno intenzivnostjo.
Intenzivnost arome je zelo §ibka. Vonj je prav tako zelo neizrazit, ¢e pa je obratno pa
nakazuje na navzoénost drugega nektarja in posledi¢no na napako. Se ena posebnost
akacijevega medu je, da ima najniZjo elektri¢éno prevodnost in pH vrednost med vsemi
vrstami medu v Sloveniji. Akacijev med tudi zelo redko kristalizira, ima pa ugoden vpliv
na pocutje saj pomirja ter blazi utrujenost. V Sloveniji se ga tofi maja in junija
(Boznar, 2002; Golob in sod., 2008c; Pusnik, 2016).

2.1.1.2 Cuvetli¢ni med

Za cvetli¢ni med je znacilno, da je dokaj svetel in po okusu srednje do mocno ali celo zelo
mocno sladek in da ima peko¢ pookus po sladkem. Obvezno je navzo¢ tudi kisel okus, ki
mora biti Sibko do srednje mocno izraZzen. Cvetlicni med mora imeti prevodnost niZjo od
0,8 mS/cm. Za ta med je tudi znacilno, da se lahko dokaj hitro podvrze kristalizaciji, ki pa
je delna in nepravilna, pogosto nastanejo veliki kristali. Cvetli¢éni med krepi zile in srce,
to¢imo pa ga od pomladi do jeseni (Boznar, 2002; Golob in sod., 2008c; Pusnik, 2016).

2.1.1.3 Gozdni med

Gozdni med se lahko med seboj zelo razlikuje po barvi, vonju, okusu in aromi in to zato,
ker je meSanica razli¢nih vrst mane listavcev in iglavcev. Obi¢ajno je od svetlo do temno
rjave barve. Za gozdni med je znacilno, da v njem ne prevladuje nobena vrsta mane in da
sta sladek in kisel okus uravnoteZena. Aroma je mocna, okus pa sladek, poln, prijeten in
obicajno mocan. Pogosto je mesan s cvetliénim medom zato, ker ¢ebele v gozdu obiskujejo
tudi podrast. Kristalizacija je srednja, ponavadi zajame vso koli¢ino. Elektri¢na prevodnost
gozdnega medu mora biti visja kot 0,8 mS/cm. Gozdni med krepi odpornost organizma in
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pomaga pri vnetju zrela. V Sloveniji ga to¢imo julija in avgusta (Boznar, 2002; Golob in
sod., 2008c; Pusnik, 2016).

2.1.1.4 Kostanjev med

Kostanjev med se zelo razlikuje od drugih vrst medu predvsem po svojem grenkem in
trpkem vonju, grenkem okusu in zelo izraziti in obstojni aromi. GrenCica izvira iz zrnc
cvetnega prahu, ki ga je v tem medu veliko. Lahko je temno rjave ali jantarne barve, z
rde¢im odtenkom in je vedno bister na videz. Ima zelo intenziven vonj, kdaj celo tako
intenziven, da je odbijajo¢. Kostanjev med kristalizira pocasi, med kristalizacijo pa tvori
grobe kristale zaradi vecje vsebnosti fruktoze. Kostanjev med najpogosteje sestavljata
nektar in mana, njegova elektri¢na prevodnost je zelo visoka, tudi do ve¢ kot 2 mS/cm.
Ugodno deluje na prebavila, jetra, nespecnost in zivce. Toimo ga junija in julija (Boznar,
2002; Golob in sod., 2008c; Pusnik, 2016).

2.1.1.5 Lipov med

Lipov med cebele pridelajo iz nektarja in mane, zato ima lastnosti obeh vrst medu. Lipov
med je lahko od svetlo rumene do svetlo jantarne barve z zelenim odtenkom. Njegov vonj
je svez in nezen in ima srednjo do mo¢no intenzivnost. Okus ima uravnotezen in je lahko
mocan, malo peko¢ in dolgotrajen, lahko pa rahlo prevladuje okus po sladkem. Ima zelo
znacilen okus po lipovem cvetju in je zelo osvezilen. Intenzivnost arome je srednja do
moéna in je znadilna za lipo. Ce med izvira iz nektarja, Kristalizira hitro, &e pa je iz mane,
se vrSi pocasi. Kristali so navadno veliki in neenakomerno razporejeni. Elektri¢na
prevodnost lipovega medu ni omejena in niha med zelo nizko (0,5 mS/cm) in visoko (ve¢
kot 1,0 mS/cm). Lipov med pomaga pri premagovanju prehlada, to¢imo pa ga v juniju in
juliju (Boznar, 2002; Golob in sod., 2008c; Pusnik, 2016).

2.1.2 Sestava medu

Med je kompleksna mesanica 300 razliénih kemijskih spojin, vecino tega (75 — 80 %)
zasedajo raznovrstni sladkorji in voda (14 — 20 %). Poleg sladkorjev in vode so v medu $e
mnoge druge snovi, kot so na primer organske kisline (0,1 — 1 %), beljakovine (0,2 — 2 %),
razli¢ni elementi (0,1 — 1,5 %), proste aminokisline (med aminokislinami je prolina od
50 — 85 %), encimi (invertaza, katalaza, glukozidaza, fosfataza), vitamini (B1, B2, B6, C,
biotin, pantotenska, folna in nikotinska kislina), barvila, flavonoidi, hormon acetilholin,
fenoli in Stevilne druge organske snovi v sledovih, katere najvec¢ prispevajo k barvi, okusu,
aromi in vonju posameznih vrst medu (Golob in sod., 2008b). Med vsebuje tudi veliko
mineralnih snovi, v cvetlicnem medu (nektarnega izvora) je okrog 0,35 %, v gozdnem
(maninega izvora) pa nad 0,85 % mineralnih snovi. V medu so prisotni Se Stevilni
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mikroelementi kot so aluminij, zelezo, kalcij, kalij, magnezij, baker, mangan, natrij, fosfor,
krom, cink, zveplo, klor,...(Pusnik, 2016).

Voda, kot druga najbolj zastopana sestavina v medu, ima izreden pomen na senzori¢no
kakovost, obstojnost in fizikalno — kemijske parametre medu. Po Pravilniku o medu (2011)
ima lahko med najve¢ 20 % vsebnost vode, povpre¢no pa slovenski ¢ebelarji pridelujejo
med z izjemno nizko vsebnostjo vode — to je manj kot 17 %. Med z visjo kakovostjo in
geografsko zas¢ito slovenski med, pa ima lahko najve¢ 18,6 % vsebnosti vode. Za
porabnika je tak med kakovostno boljsi od medu, ki vsebuje recimo 20 % vode. Manjsa kot
je njena vsebnost v medu, bolj je med obstojen, gost in viskozen. Ce je vsebnost vode pod
15 %, potem je med slabo tekoc, bolj viskozen in hitreje kristalizira. V takih razmerah je
onemogoceno delovanje ozmofilnih kvasovk in s tem fermentacija medu. Pri fermentaciji
medu, ki je obicajno pocasen proces, se iz sladkorjev proizvajata ogljikov dioksid in
alkohol, ta pa potem v ocetno kislino in Kisik. VVsebnost vode v medu je odvisna od mnogih
dejavnikov, kot so vrsta in intenzivnost pase, podnebja, vrste panja in Samega dela
Cebelarjev (Boznar, 2003; Golob in sod., 2008c; Megli¢, 2008; Pusnik, 2016).

2.1.3 Sestava ogljikovih hidratov v medu

Ogljikovi hidrati so, kot glavna sestavina medu, odgovorni za njegove fizikalno — kemijske
lastnosti, kot so viskoznost, kristalizacija in higroskopnost (to je vezava vlage iz zraka) ter
energijsko vrednost in fizikalno stanje medu (tekoce ali kristalini¢no stanje). Predvsem je
pomembno razmerje ogljikovih hidratov, ki pa je odvisno od razli¢nih dejavnikov, kot so
botani¢ni izvor, podnebje, vrsta ¢ebel,... (Golob in sod., 2008b). Visoka koncentracija
sladkorjev v medu pa je tudi naravni konzervans, saj se mikroorganizmi v takem okolju ne
morejo razmnozevati in tako je med posledi¢no zelo varno zivilo.

Invertni sladkor, ki je meSanica monosaharidov fruktoze in glukoze, predstavlja veliko
vec¢ino vseh ogljikovih hidratov v medu, to je od 65 do 95 %. V primerjavi medu, nastalega
iz mane in medu iz nektarja, je vsebnost invertnega sladkorja ve¢ja v medu iz nektarja (vec
kot 65,5 %), kot v medu iz mane (ve¢ od 59 %).

Glukoza je slabse topna v vodi, kristalizira pa pri temperaturah nizjih od 50 °C. Po drugi
strani pa je fruktoza dobro topna v vodi, zelo higroskopi¢na in zelo pocasi kristalizira.
Njuno razmerje je predvsem odvisno od botani¢nega izvora medu, a ve¢inoma velja da je v
medu ve¢ fruktoze (okoli 40 %), kot glukoze (okoli 34 %), kar pomeni da med s takim
razmerjem potrebuje dalj Casa da kristalizira. Visoka vsebnost fruktoze je znacilna za
kostanjev in akacijev med (Golob in sod., 2008b).
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Po Pravilniku o medu (2011) mora biti vsebnost vsote fruktoze in glukoze za cvetli¢ni med
najmanj 60 g/100 g medu, za gozdni med ali meSanico gozdnega in cvetlicnega medu pa
vsaj 45 ¢g/100 g medu. V pravilniku je tudi predpisana vsebnost saharoze, in sicer jo je
lahko najve¢ 5 g/100 g medu, edino za akacijev med velja vrednost najve¢ 10 g/100 g
medu. Med drugimi ogljikovimi hidrati je najve¢ trisaharidov melecitoze in maltotrioze, ter
tudi erloze, rafinoze in panoze. Melecitozo vsebuje med iz mane in je zato dober pokazatelj
izvora medu (Golob in sod., 2008b).

V spodnji preglednici 1 (Golob in sod., 2008c) so povpre¢ne vrednosti sladkorjev v petih
vrstah medu, katere smo uporabili v diplomski nalogi.

Preglednica 1: Povpre¢na vsebnost sladkorjev v posameznih vrstah medu (Golob in sod., 2008c¢)

Vrsta medu / Vsebnost sladkorja Akacijev | Cvetli¢ni Gozdni Kostanjev Lipov
Glukoza (g/100 g) 26,70 30,90 27,50 24,96 33,94
Fruktoza (g/100 g) 39,26 35,91 31,76 21,29 38,44

Glukoza+fruktoza (g/100 g) 65,96 66,81 58,84 47,74 /
Saharoza (g/100 g) 4,37 2,65 3,49 2,79 0,22

2.1.4 Kakovost in potvorjenost medu

2.1.4.1 Preverjanje kakovosti medu

Cebele vedno pridelajo med prvinske kakovosti, ne glede na to kje so nabrale mano ali
nektar. Cebelar te prvinske kakovosti ne more izboljsati, ampak jo lahko z neustrezno
tehnologijo le poslabsa. Cebele proizvajajo med vedno po istem receptu in ne znajo
pridelati eno leto boljsega in drugo leto slabsega medu, lahko pa pridelajo eno leto ve¢ in
drugo leto manj medu, kar pa nima veze s samo kakovostjo medu (Megli¢, 2008).

Med namenjen za prodajo ne sme (Pravilnik o medu, 2011):

e vsebovati nobenih dodatkov

e se mu odvzeti cvetnega prahu ali zanj znacilnih sestavin

e vsebovati neznacilnih primesi

e imeti tujega okusa ali vonja

o fermentirati

e Dbiti njegova stopnja kislosti umetno spremenjena

e biti izveden tehnoloSki postopek tako, da so naravni encimi bodisi uniceni ali da je
ZmanjS$ana njihova aktivnost
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Med najpomembnejSe parametre preverjanja kakovosti medu spadata vsebnost vode in
vsebnost glukoze in fruktoze, o katerih smo podrobneje pisali v prejsnjem poglavju. Med
druge pomembne parametre preverjanja kakovosti medu spada vsebnost prostih Kislin.
Povecana vsebnost le teh kaze na fermentacijo medu, ki je posledica delovanja ozmofilnih
kvasovk, ki pretvarjajo sladkor v alkohol in naprej v kisline in ogljikov dioksid. Drug
pomemben parameter preverjanja kakovosti medu je vsebnost hidroksimetilfurfurala
(HMF). HMF je sestavina medu, ki nastaja pri razgradnji fruktoze v kislem okolju, hitrost
njegovega nastanka pa je odvisna od temperature. V svezem medu je vsebnost HMF 0,06 —
0,2 mg/kg, vecja vsebnost Kot ta, pa kaze na neustrezno segrevanje medu, 0ziroma na
njegovo neprimerno skladis¢enje (Golob in sod., 2008b). Pravilnik o medu (2011)
dovoljuje najve¢ 40 mg HMF/kg medu. Za preverjanje kakovosti medu se uporablja tudi
preverjanje aktivnosti encima diastaze (amilaze), ki je izjemno obcutljiva na povisano
temperaturo, kar nam tudi pove o skladi§¢enju in ravnanju z medom. Pravilnik o medu
(2011) predpisuje diastazno $tevilo najmanj 8 po Schadejevi lestvici. V vodi netopne
snovi so pomemben pokazatelj ¢istosti medu. Pod to kategorijo spadajo delci prahu, cvetni
prah, ostanki cebel, ostanki satja in druge necisto¢e (Bogdanov in sod., 1999). Po
Pravilniku o medu (2011) sme skupna masa netopnih snovi najve¢ 0,1 % mase medu,
oziroma 0,5 % v presanem medu. Elektri¢na prevodnost je znacilna za posamezno vrsto
medu, zato lahko to metodo uporabimo za dolocitev botani¢nega porekla medu. Odvisna je
predvsem od koli¢ine mineralnih snovi in kislin v medu (Korosec, 2012).

2.1.4.2 Preverjanje potvorjenosti medu

Po Korosec (2012) se lahko potvorbe medu, glede na njihov vzrok, razdeli v dve skupini:

e Potvorbe zaradi namernega dodajanja sladkornega sirupa (invertni, koruzni,
koruzni z visokim delezem fruktoze, pesin, rizev), katerega se dodaja v sam med ali
se z njim krmi ¢ebele, da se s tem poveca koli¢ina pridobljenega medu

e Potvorbe zaradi neustrezne deklaracije imena in vrste medu

Med najpogostejse potvorbe medu sodijo red¢enje medu z vodo in dodajanje sladkorja
oziroma sladkornih sirupov razli¢nega izvora (Korosec, 2012). Za ponarejen med se Steje
tudi med, ki so ga Cebele proizvedle iz dodane sladkorne raztopine, ki je hrana ¢ebelam
med zimo. Enako velja za med, katerega stopnja Kislosti je umetno spremenjena, kar je
lahko posledica zatiranja Skodljivcev z mravljinéno kislino. Med, ki ima obcutno
spremenjen vonj, na primer zaradi nepravilnega zatiranja $kodljivcev s timolom, Se tudi
Steje kot ponarejen. Enako tudi velja, ¢e so medu dodani encimi (Megli¢, 2004).

Suma na potvorbo medu s sladkornim sirupom ne moremo zanesljivo potrditi ali ovreci le
z analizo enega samega parametra. Dolociti je treba vrednosti razliénih parametrov
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kakovosti medu, kar pa je zahtevno in zamudno, zato rutinska kontrola pristnosti medu
zahteva hitre, nedestruktivne in zanesljive metode (Korosec, 2012).

Vsebnost kislin je pomembno merilo za ugotavljanje pristnosti medu. Ker je obic¢ajna pH
vrednost medu od 3,2 do 5,5, potem pH vrednosti vi§je od 6,0 kaZzejo na ponarejanje medu
z neinvertnim sladkorjem, pH nizji ali enak 3,0 pa na dodatek invertnega sladkorja (Golob
in sod., 2008b). Po Pravilniku o medu (2011), sme biti vsebnost kislin najve¢ 50 mg/kg
medu. Kot indikator potvorjenosti medu se uporablja tudi aminokislina prolin, ki ima
najvecji delez med aminokislinami (50 — 85 %) v medu. Njegova vsebnost je odvisna od
vrste medu, najmanj ga vsebuje akacijev (priblizno 300 mg/kg), najve¢ pa kostanjev med
(nad 600 mg/kg). Med lahko, zaradi velike vsebnosti in opti¢ne aktivnosti sladkorjev, suce
polarizirano svetlobo v levo ali desno. Temu pravimo opti¢na rotacija, ki ima pozitivno
(desnosuc¢nost) ali negativno (levosuénost) vrednost. Med iz nektarja je levosucen, med iz
mane in potvorjen med pa desnosucen (Golob in sod., 2008b; Korosec, 2012).

2.1.5 Analizne metode za dolo¢anje kakovosti medu

Metode dolocanja kakovosti medu, ki se uporabljajo za dolocanje prej nastetih parametrov,
so standardizirane, dobro utecene in zbrane v zbornikih, kot sta Harmonised methods of
International Honey Commission (Bogdanov, 2009) in Official methods of analysis of
AOAC International (AOAC, 1999).

Vsebnost vode v medu se dolo¢a refraktometri¢no, z dolo¢evanjem lomnega koli¢nika.
Ceprav je ta metoda manj natanéna (niZje dobljene vrednosti) kot titracijska metoda po
Carl Fischerju, je vseeno uspeSna, enostavna in ponovljiva, zato ni potrebe po njeni
zamenjavi (Bogdanov, 2009).

Vsebnost sladkorjev v medu se najpogosteje doloca s kromatografskimi metodami, kot so:
HPLC z amino kolono in refraktometricnim detektorjem, HPLC z ionsko izmenjevalno
kolono in pulzno amperometri¢nim detektorjem in GC (plinska kromatografija) s kapilarno
kolono za lo¢bo derivatov enostavnih sladkorjev. GC metoda je bolj primerna za raziskave.
Poleg tega se uporablja Se Fehlingovo metodo, ki pa je manj natan¢na in ima slab$o
ponovljivost (Bogdanov, 2009; Korosec, 2012).

V vodi netopne snovi v medu dolo¢amo gravimetri¢no s filtracijo raztopine medu skozi
steklene filtrirne loncke. Pri tej metodi je bila ugotovljena velika variabilnost rezultatov
(Bogdanov, 2009).

Za dolocanje aktivnosti diastaze sta v uporabi dve spektrofotometri¢ni metodi. Prva je
tradicionalna metoda po Schadeju, ki uporablja Skrob kot substrat in doloca aktivnost
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diastaze v enotah Schade. Druga je Phadebas metoda, ki uporablja umetni substrat in je
tudi bolj natan¢na. Rezultat podajamo kot diastazno $tevilo (Bogdanov, 2009).

HMEF se v medu doloca z metodo HPLC in spektrofotometricno po Whiteu in Winklerju.
Winklerjeva metoda se odsvetuje zaradi uporabe rakotvornih reagentov v analizi
(Bogdanov, 2009).

Elektri¢no prevodnost medu pa dolo¢amo konduktometri¢no v raztopini medu z 20 % suhe
snovi in pri temperaturi 20 °C (Bogdanov, 2009).

2.2 OPIS FIZIKALNOKEMIJSKIH METOD

2.2.1 Refraktometrija

Ko zarek svetlobe zadane plosko povrsino pod kotom, se ta zarek lahko ukrivi navzgor (se
odbije ali refleksira) ali navzdol (se lomi ali refraktira) zato, ker je hitrost svetlobe v zraku
znatno vecja kot v drugem mediju. Stopnja refrakcije je znacilnost vsake snovi in joO
opisemo z lomnim koli¢énikom ali indeksom refrakcije. Hitrost svetlobnega Zarka je
odvisna od temperature, sestave, koncentracije in ¢istosti substance skozi katerega pronica.

Lomni koliénik je definiran kot razmerje med sinusom vpadnega kota Zarka in sinusom
lomnega kota prepuscenega zarka. Lomni koli¢nik je odvisen od temperature, pritiska,
nekoliko tudi od valovne dolzine svetlobe in pri raztopinah od koncentracije. Za pravo
raztopino doloc¢ene snovi je znacilno, da ima pri konstantni temperaturi in pritisku
konstanten lomni koli¢nik. Obi¢ajno se lomni koli¢nik doloca pri temperaturi 20,0 °C in
standardni valovni dolzini 589,26 nm (Na — svetlobni izvor). Oljem dolo¢amo lomni
koli¢nik pri 25 °C, mastem pa pri 40 °C, ker so pri sobni temperaturi trdne (Golob, 1999;
Peris — Tortajada, 1996; Rudan — Tasi¢ in Klofutar, 2007).

V zivilstvu se merjenje lomnega koli¢nika uporablja za hitro dolo¢anje vsebnosti suhe
snovi oz. vode v: sadnih sokovih, Zelejih, marmeladah, medu in ostalih Zivilih, ki vsebujejo
veliko ogljikovih hidratov, beljakovin ali mascob (Golob, 1999).

Aparature za merjenje lomnega koli¢nika so refraktometri. Najbolj poznan je Abbejev
refraktometer, za raztopine se uporablja potopni refraktometer in za analizo vode v medu
ro¢ni refraktometer, poleg teh pa Se poznamo diferencialni refraktometer in interferometer,
ki pa sta bolj kompleksna instrumenta. Pri meritvah z refraktometrom je bistvenega
pomena definirana valovna dolzina in konstantna temperatura, ker je lomni koli¢nik
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odvisen od temperature. Za natan¢nej$e merjenje se uporablja valovno dolzino 589,26 nm,
sicer pa pri ro¢nem refraktometru uporabimo belo svetlobo, temperaturno korekcijo pa
izvedemo po prilozenih navodilih (Golob, 1999; Park, 1996; Rudan — Tasi¢ in
Klofutar, 2007).

Refraktometrija je direktna, fizikalna metoda (Park, 1996). Njene prednosti so:
e Hitrost
e Ne potrebuje kompleksnih in dragih instrumentov
e Enostavna in primerna natancnost
e (dli¢cna metoda za sadje, mleko in zivila polna ogljikovih hidratov

Slabosti:
e Obcutljiva na temperaturo
e Potrebuje posebno pripravo nekaterih vzorcev zivil (meso,..)
e Potrebuje homogenost vzorcev

222 HPLC

Kromatografija je separacijski proces. Kromatografska analiza je postopek, Kjer najprej
lo¢imo posamezne komponente vzorca in jih nato zaznamo z ustrezno detekcijo, S ciljem
kvalitativne ali kvantitativne dolocitve. V praksi skusamo dosec¢i ¢im boljSo separacijo v
¢im kraj$em ¢asu z optimizacijo vseh parametrov in komponent kromatografskega sistema.
Posamezne komponente preiskovanega vzorca se lo¢ijo med seboj na podlagi njihovih
razli¢nih fizikalnih in kemijskih interakcij z mobilno in stacionarno fazo (Zorz, 1991).

Tekocinska kromatografija visoke loc¢ljivosti (high — performance liquid chromatography,
HPLC) je najbolj raznovrsten in najbolj razSirjen tip elucijske kromatografije. Elucija je
proces, v katerem se topljenec lo¢i preko toka mobilne faze skozi stacionarno fazo. Tej
mobilni fazi, ki se izlo¢i skozi kolono se pravi eluat. Stacionarna faza pri HPLC je
fiksirana v koloni skozi katero te¢e mobilna faza. Osnova stacionarnih faz je najveckrat
silikagel. Manjsi kot so delci v koloni, ve¢ja je loc¢ljivost kolone. Kolone so pri HPLC
metodi kratke, v primerjavi s klasi¢no tekocinsko kromatografijo, in s tem je sorazmerno
kratek tudi ¢as kromatografskega postopka. Mobilna faza je tekoca in prenasa analitsko
mesanico, katera se lo¢i na stacionarni fazi. Za mobilno fazo se uporabljajo Cista organska
topila, pufri in voda. HPLC metoda se pogosto uporablja za loCevanje in dolofevanje
raznovrstnih organskih, anorganskih in bioloskih materialov (Skoog in sod., 2004;
Segatin in sod., 2010).

Instrument HPLC (slika 1) je oblikovan za delo pri visokih tlakih. S ¢rpalko pri visokem
tlaku potiskamo mobilno fazo, ki vsebuje spojine, ki jih zelimo analizirati, skozi kolono
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napolnjeno s stacionarno fazo. Velika povrSina majhnih delcev v gosto pakirani koloni
omogo¢a udinkovito lodevanje snovi (Segatin in sod., 2010). Najenostavne;jsi HPLC sistem
mora imeti naslednje komponente (Zorz, 1991):

e rezervoar za mobilno fazo

e (Crpalko, ki ustvarja tlak od nekaj atmosfer do nekaj 100 ali 1000 atm

e avtomatski podajalnik vzorcev z injektorjem za vnos vzorca v sistem

e kromatografsko kolono, kjer poteka loc¢ba

e detektor za ovrednotenje lo¢ene komponente

e instrument za zapis signala

(1] | Mobilna faza
\
Q Degazer

‘ érpall.a

il

[
=]
S

\
(4] | Inje
\
° Kolon
\
° Detektor

(7] Odpad

i
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(==

Vzorec je injiciran v tok mobilne faze kjer je precrpan v kolono. Instrument je voden skozi racunalnik z ustrezno
programsko opremo (ni prikazan).

Slika 1: Blokovna shema HPLC sistema (Biochemical practicals..., 2013: 20)

Dobljene rezultate ovrednotimo s kromatogrami, to je zapis signala detektorja v odvisnosti
od volumna mobilne faze. Posamezne komponente se v kromatogramu kazejo kot
kromatografski vrhovi (chromatographic peaks). Glavna lastnost le teh sta povrsina vrha in
retencijski volumen (Cas). Retencijski volumen (Cas) je osnova za kvalitativno
identifikacijo spojine, povrSina vrha pa je sorazmerna koli¢ini spojine in omogoca
dolocitev kvantitete snovi v zmesi. Retencijski (elucijski) volumen je volumen, ki je
potreben, da se neka snov izlo¢i iz kolone. Retencijski Cas pa je Cas, ki je potreben, da se
neka spojina pojavi na iztoku kolone pri konstantnem pretoku skozi njo
(Segatin in sod., 2010).
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Dobljene kromatograme potem integriramo, torej primerjamo viSino ali povrsSino
posameznega vrha vzorca z viSino ali povrsino standarda (Rudan — Tasi¢ in Klofutar,
2007). Tako dobimo vrsto podatkov, ki so sestavljeni iz retencijskih ¢asov, visin in povrsin
vrhov, iz katerih potem ra¢unamo koncentracije posameznih komponent, pri Cemer
uporabljamo razli¢ne metode dolo¢evanja koncentracij. Pri naSem delu smo uporabili:

e Metodo eksternega standarda

e Metodo standardnega dodatka

Metoda eksternega standarda

Pri tej metodi izberemo koncentracijo standarda, ki je podobna koncentraciji vzorca,
posnamemo lo¢ena kromatograma vzorca in standarda in izraCunamo koncentracijo
preiskovane substance iz povrsine ali viSine vrha za vzorec in standard.

Metoda standardnega dodatka

Pri tej metodi moramo vsaj priblizno poznati koncentracijo dolocene substance v vzorcu,
da jo sploh lahko uporabimo. Najprej posnamemo kromatogram samega vzorca in
izmerimo odziv ustreznega vrha preiskovane substance v kromatogramu. Potem v isti
vzorec dodamo dolo¢eno koli¢ino preiskovane substance in zopet posnamemo
kromatogram. Odziv vrha preiskovane substance je sedaj ve¢ji zaradi dodatka substance.

HPLC se je hitro razvila v glavno instrumentalno metodo za dolocevanje sladkorjev. Po
separaciji na primerni koloni, se sladkorji dolo¢ijo z ustreznim detektorjem, Ki v primeru
sladkorjev, pogosto temeljijo na dolo¢evanju lomnega koli¢nika. Doloceni sladkorji, ki so
prisotni, so identificirani po retencijskem casu in kvantificirani glede na povrSine ali viSine
vrhov (Ceirwyn, 1995).

Prednosti HPLC metode so:
e Hitrost
¢ Relativno hitro upravljanje, ko se vzpostavi sistem
o Identifikacija in kvantifikacija posameznih sladkorjev v mesanicah le-teh v hrani

Slabosti:
e Drage aparature
e Stacionarnost

2.2.3 Elektri¢na prevodnost

Dolocanje elektricne prevodnosti temelji na merjenju elektri¢ne upornosti, ki je recipro¢na
vrednost elektriéne prevodnosti. Upornost oziroma elektricna prevodnost je odvisna od
vrste raztopine, povrsine elektrod in razdalje med njima. Koli¢ina neodvisna od geometrije
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elektrod je specificna elektricna prevodnost raztopine in je enaka elektricni prevodnosti
raztopine med dvema elektrodama z enoto povrine (cm?) in medsebojno razdaljo ene
enote (cm). Razmerje med razdaljo elektrod in povrsino le teh imenujemo konstanta celice,
katero podajamo v cm™. Dolo¢imo jo tako, da izmerimo elektri¢no prevodnost vodne
raztopine kalijevega klorida, za katero poznamo prevodnost. Raztopine kalijevega klorida,
ki jih uporabljamo za Kkalibracijo konduktometrov, so standardizirane, njihovo
koncentracijo pa podajamo v enotah Demal (D). Z doloceno konstanto celice lahko
izratunamo Specificno elektricno prevodnost neznane raztopine, ¢e poznamo njen
elektricni upor. Rezultat elektricne prevodnosti podajamo v enotah miliSiemens na
centimeter (mS/cm) (Korosec, 2012; Rudan — Tasi¢ in Klofutar, 2007; Segatin in sod.,
2010). Izraz specifi¢na elektri¢na prevodnost velikokrat skrajsamo v elektri¢na prevodnost
ali celo samo prevodnost.

Instrument za merjenje elektricne prevodnosti se imenuje konduktometer. Poleg uporabe
konduktometrov v Zivilski industriji (kontrola pri proizvodnji sladkorja, mesnih in mle¢nih
izdelkov,...) se le—te uporabljajo e v kemicni, usnjarski, papirni, tekstilni industriji in pri
ekologiji (kontrola odpadkov, vodotokov, recnih vod,...) (Golob, 1999).

Elektricna prevodnost vodne raztopine Cistega elektrolita je pri konstantni temperaturi
odvisna od koncentracije. Ce je v razredéeni raztopini en sam elektrolit, lahko dolo¢imo
njegovo koncentracijo neposredno z merjenjem elektricne prevodnosti. Pri raztopinah, ki
pa jih sestavljajo razli¢ne raztopljene sestavine, je elektri¢na prevodnost odvisna tudi od
oblike, v kateri se te snovi nahajajo. Na primer prisotnost prostih ionov mo¢no vpliva na
vrednost elektri¢ne prevodnosti, medtem ko koordinacijske spojine teh ionov in organskih
molekul mnogo manj vplivajo na elektricno prevodnost (Golob, 1999; KoroSec, 2012;
Rudan — Tasi¢ in Klofutar, 2007).

Elektri¢no prevodnost medu dolo¢amo v raztopini medu z odstotno koncentracijo suhe
snovi 20 %, pri temperaturi 20 °C (Bogdanov, 2009). Elektri¢na prevodnost medu in
njegovih raztopin je odvisna od koncentracije mineralnih snovi, organskih Kkislin,
proteinov, sladkorjev, pepela,... Vrednosti elektri¢ne prevodnosti so odvisne od vsebnosti
pepela in kislin v medu — vi$ja kot je njuna vsebnost, vi§ja je prevodnost medu
(Kropfinsod., 2008). Zaradi visoke koncentracije sladkorjev v medu, ki zmanjsajo
gibljivost ionov, je prevodnost medu sorazmerno nizka in lahko pri nekaterih
koncentracijah tudi naras¢a z red¢enjem medu z vodo. Maksimalno elektri¢éno prevodnost
imajo raztopine medu z 20 — 30 % suhe snovi, ker sta koncentracija in gibljivost ionov v
taki raztopini optimalna (Golob, 1999).

Elektricna prevodnost nam lahko poda koristno informacijo o kakovosti medu in njegovi
morebitni potvorjenosti. Ker pa so vrednosti elektricne prevodnosti medu znacilne tudi za
posamezno vrsto medu, nam ta podatek omogoca prepoznavanje porekla medu, predvsem
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pri locevanju medu iz nektarja in medu iz mane (Golob in sod., 2008c). Po Pravilniku o
medu (2011), maksimalna vrednost elektriéne prevodnosti medu iz nektarja (razen
kostanjevega medu), ne sme presegati vrednosti 0,8 mS/cm, maksimalna vrednost
elektri¢cne prevodnosti medu iz mane in kostanjevega medu, pa mora biti enaka oziroma
vecja od 0,8 mS/cm.

2.2.4 Dielektri¢nost

Relativna permitivnost materiala, ki opisuje odpor materiala na zunanje elektri¢no polje, je
podana kot razmerje med permitivnostjo materiala in permitivnostjo vakuuma
(Datta in sod., 2005):

&xF=— .. (D
€o

£*...relativna permitivnost materiala
& ...permitivnost materiala

&, -..permitivnost vakuuma ( &, = 8,8542-10"°F /m)

Relativna permitivnost materiala, £* je sestavljena iz realnega, &' in imaginarnega dela,

g
eF=¢g'-j&" ... (2

g'...dielektri¢na konstanta (realni del relativne permitivnosti)
&' ...relativni faktor dielektri¢nih izgub (imaginarni del relativne permitivnosti)
] ...imaginarna enota kompleksne koli¢ine

Dielektri¢nost torej lahko delimo na dva dela:
e Dielektri¢no konstanto (&')
e Faktor dielektri¢nih izgub (&'")

Relativna permitivnost materiala, &*, dielektricna konstanta, &', kot tudi faktor
dielektri¢nih izgub, &' so brezdimenzijske kolicine, ker so definirane relativno glede na
permitivnost vakuuma, ¢,. Dielektricna konstanta in faktor dielektricnih izgub merita

sposobnost interakcije materiala, tudi Zivila, z elektricnim poljem elektromagnetnega
valovanja. Dielektricna konstanta je sposobnost materiala, da shrani energijo valovanja,
faktor dielektricne izgube pa je sposobnost materiala, da spremeni energijo valovanja v
toploto (Datta in sod., 2005; Sahin in Giiliim Sumnu, 2006).
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V zivilstvu se za toplotno obdelavo zivil najpogosteje uporablja mikrovalove, redkeje pa
radijske valove. Mikrovalovi so elektromagnetni valovi, ki pokrivajo pester spekter
frekvenc od 300 MHz do 30 GHz, radijski valovi pa od 300 kHz do 300 MHz. Zaradi
motec¢ih dejavnikov z drugimi napravami je uporaba omejena na 2450 MHz za
mikrovalovne pecice domace rabe, 27,12 MHz in 915 MHz pa za industrijsko rabo.

Pri absorpciji mikrovalovne energije v zivilu potekata predvsem dva mehanizma (Sahin in
Giiliim Sumnu, 2006):

¢ lonske interakcije

e Dipolarna rotacija

lonske interakcije potekajo tako, da poskuSajo pozitivno nabiti ioni potovati proti
negativno nabitem delu elektri¢nega polja in negativno nabiti ioni proti pozitivno nabitem
delu elektri¢nega polja. Vendar elektri¢no polje ni stati¢no polje, saj se njegova polarnost
stalno spreminja. Tako se pot ionov stalno spreminja, kar vodi do oscilacije ionov v
mediju. Zaradi trkov ionov s sosednimi molekulami in trenja, ki ga povzrocijo premiki
ionov, se v vzorcu generira toplota, ki se $iri tudi v druge dele materiala.

Dipolarna rotacija — Tudi polarne molekule v zivilu, kot je voda, se poskusajo orientirati
skladno z elektri¢nim poljem. Ker se polarnost polja spreminja, spreminjajoéemu polju
sledijo polarne molekule. Tudi rotacija polarnih molekul povzroca trke z drugimi
molekulami in trenje, ki vodi v generacijo toplote. Voda je, kot najpogostejsa moc¢no
polarna komponenta v hrani, odgovorna za dielektri¢no gretje pri 2450 MHz, medtem ko
so pri nizjih frekvencah zelo pomembne tudi ionske interakcije (Datta in sod., 2005).

2.2.4.1 Dielektriéne lastnosti zivil

Dielektri¢ne lastnosti zivil S0 odvisne od njene sestave. Glavne sestavine hrane pa so voda,
ogljikovi hidrati, maScobe, beljakovine in razline soli. Na dielektri¢ne lastnosti hrane
vpliva koli¢ina vezane in proste vode (ay), povrSinska napetost, koli¢ina elektrolitov,
neelektrolitov, Stevilo vodikovih vezi in pa tudi procesiranje hrane (izguba vode,
denaturacija proteinov,...). Proteini, trigliceridi in Skrob imajo nizko dielektricno
aktivnost, po drugi strani pa imajo prosta voda, monosaharidi in ioni visoko dielektri¢no
aktivnost (Sahin in Giilim Sumnu, 2006).

Dolocanje dielektri¢nih lastnosti se v zivilstvu lahko uporablja za kontrolo kakovosti Zivil,
kot je recimo svezina mesa in rib, ocenitev kakovosti olja za cvrenje in doloCevanje
vsebnosti vode. Dielektricne lastnosti dajejo hiter in nedestruktiven rezultat za vsebnost
vode v zivilih. Vsebnost vode v npr. zitih se lahko dolo¢i z merjenjem dielektri¢nih
lastnosti, pri cemer je potrebno upostevati se gostoto (Sahin in Giiliim Sumnu, 2006).
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2.2.4.2 Dielektri¢ne lastnosti ogljikovih hidratov

Skrob, sladkorji in gumi so glavni ogljikovi hidrati v prehrani. Za same ogljikove hidrate je
znacilna majhna dielektricna aktivnost, zato lahko z meritvami dielektri¢nih lastnosti
ugotavljamo prisotnost proste vode, vodikovih vezi in interakcije med vodo in OH
skupinami predvsem pri hidrolizatih $kroba in sladkorjih (Sahin in Giilim Sumnu, 2006).

Sladkor v raztopini spremeni dielektri¢no obnasanje vode. Voda vezana z vodikovimi
vezmi na molekule sladkorja se mnogo slabse odziva na spremembo elektricnega polja. Do
kolik$ne mere pa to vpliva na dielektri¢ne lastnosti, je pa odvisno od koli¢ine vodikovih
vezi. Hidroksilne skupine glukoze so bolj dostopne za vezavo kot pa recimo pri $krobu,
zato je faktor dielektri¢nih izgub manjsi pri raztopinah Skroba, kot pri sladkornih
raztopinah (Sahin in Giilim Sumnu, 2006). Liao in sodelavci (2003) so ugotovili, da so
dielektri¢ne lastnosti raztopin glukoze razli¢nih koncentracij (10 — 60 %) odvisne od
temperature in sestave. Dielektricna konstanta raztopine glukoze Se je z nara$¢ajoCo
temperaturo povecevala, faktor izgub pa zmanjseval. Povecanje koncentracije glukoze
zmanj$a dielektri¢no konstanto, Ker je v bolj koncentrirani raztopini manj proste vode. Pri
nizjih temperaturah so opazili, da se faktor izgub zniZa, pri temperaturah nad 40 °C pa se
poveca z naras¢ajoco koncentracijo. Pojav so avtorji pripisali koli¢ini vodikovih vezi med
molekulami glukoze in vode.

2.2.4.3 Dielektriéne lastnosti medu

Na dielektri¢ne lastnosti medu vpliva vec faktorjev, kot so temperatura, vsebnost vode in
pepela (Ahmed in sod., 2007). Po Luczycka in sod. (2010, 2012) pa lahko z dielektri¢nimi
lastnostmi do neke mere tudi dolo¢imo vrsto medu, predvsem pa dobro ocenimo kvaliteto
medu. Opazili so, da se dielektri¢ne lastnosti medu zelo spreminjajo S pregrevanjem medu
v procesu dekristalizacije ali pri povecani vsebnosti vode v medu, $e posebej pri medu z
vec kot 21 % vsebnostjo vode.

Guo in sodelavci (2011a, 2011b) so proucevali vpliv sestave sladkorjev in koli¢ine vode na
dielektri¢ne lastnosti medu in njegovih raztopin pri frekvencah med 10 in 4500 MHz.
Ugotovili so, da se dielektri¢na konstanta medu in njegovih raztopin zniZuje z nara$¢ajo¢o
frekvenco, medtem ko so za faktor dielektri¢nih izgub odkrili vrh v spektru pri 100 MHz.
Pri raztopinah medu pa se je ta vrh premaknil k vi§jim frekvencam v GHz obmocje. Pri
proucevanju vpliva temperature na dielektri¢no konstanto so ugotovili, da je naras¢anje ali
znizevanje dielektri¢ne konstante in faktorja dielektri¢nih izgub s temperaturo odvisno od
frekvence in koncentracije vode v medu.
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 MATERIALI ZA RAZISKAVO

3.1.1 Osnovni vzorci medu

Za analizo smo izbrali 5 razli¢nih vrst medu, proizvedenih v Sloveniji. Skoraj vse vrste
medu so proizvedene v podjetju Medex, kostanjev med pa smo izbrali od lokalnega
dobavitelja. Izbrali smo tiste vrste, ki jih lahko najpogosteje izberemo v nasih trgovinah in
tako smo izbrali cvetlicni in gozdni med, ki sta najpogostejSi vrsti medu pri nas ter
akacijev, lipov in kostanjev med, ki se po svojih lastnostih moc¢no razlikujejo
(Golob, 2008c).

Preglednica 2: Seznam vzorcev medu za analizo

Vrsta medu Oznaka
Akacijev T1
Cvetli¢ni T2

Gozdni T3
Kostanjev T4
Lipov T5

Slika 2: Vsi uporabljeni vzorci medu pri diplomski nalogi. Po vrsti: akacijev (T1), cvetli¢ni (T2), gozdni
(T3), kostanjev (T4) in lipov med (T5)
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3.2 METODE

3.2.1 Dolocanje vsebnosti vode

Vsebnost vode v medu smo dolocali po metodi AOAC Official Method 969.38. Moisture
in honey (AOAC..., 1999).

Aparature in oprema
e Dva rocna refraktometra Atago hand refractometer HHR — 2N s skalo za korekcijo
temperature na hrbtni strani (R1 in R5)
e 100 mL casSe in steklene palcke
e Analitska tehtnica

Slika 3: Ro¢na refraktometra Atago hand refractometer HHR — 2N, uporabljena pri analizah

Priprava vzorca

Vzorce medu smo premesali s stekleno palcko, kristalizirane vzorce medu pa Smo v vodni
kopeli segreli do 40 °C, da so se utekoCinili, jih premeSali in ohladili na sobno
temperaturo.

Izvedba analize

Na povrsino prizme ro¢nega refraktometra smo s plasti¢no zli¢ko nanesli vzorec medu in
zaprli poklopec refraktometra. S pritiskom na poklopec smo med razporedili v tanki plasti
po celotni povrsini prizme. Ob tem smo pazili, da ni bil v vzorcu ujet zracni mehurcek, ker
bi v nasprotnem primeru dobili napacen rezultat in bi morali postopek ponoviti.
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Refraktometer smo usmerili proti svetlobi in pogledali skozi okular. Tam kjer je mejna Crta
sekala skalo smo odgitali izmerjeno vrednost. Refraktometer je umerjen na 20 °C. Ce pa je
temperatura merjenja odstopala od 20 °C, smo korekcijsko vrednost od¢itali s skale na
hrbtni strani refraktometra in jo pristeli ali odsteli od izmerjene glede na temperaturo
merjenja vzorca. Po meritvi smo prizmo refraktometra ocistili z destilirano vodo in
temeljito obrisali do suhega.

3.2.2 Dolocanje vsebnosti saharidov v medu s HPLC metodo

Aparature in oprema

e Tekocinski kromatograf Agilent 1260 Infinity HPLC system z razplinjevalnikom
G1322A, crpalko G1312B, avtomatskim podajalnikom vzorcev GI1367E in
termostatom za kolono G1316A

e Obdelava podatkov Agilent HPLC 2D ChemStation SW (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, USA, revision B.04.03)

o Detektor G1362A refractive index detector

e Kromatografska kolona Aminex HPX-87H column (Bio—Rad, Hercules, CA, USA)

e Analitska tehtnica Mettler Toledo AT201

Slika 4: Instrument za teko¢insko kromatografijo visoke lo¢ljivosti, HPLC, Agilent 1260 Infinity HPLC
sistem

Reagenti
e Mobilna faza: 80/20 acetonitril/voda (acetonitril, Merck 1.00003)
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e Standardi: fruktoza (Merck 1.04007), glukoza (Merck 1.08337), turanoza
(BioChemica 93760), saharoza (Carlo Erba 477187), maltoza (Serva 28390)

e Metanol (Merck 1.06009)

e Precis¢ena voda s sistemom MilliQ

Delovni pogoji
e Volumen injiciranja 10 uL
e Temperatura vzorcev 4°C
e Temperatura kolone 30°C
e Pretok 1,3 mL/min
o Casanalize 30 min

3.2.2.1 Metoda eksternega standarda

Priprava standardov

Raztopine standardov smo pripravili za vsak sladkor posebej. Odtehtali smo ustrezno
koli¢ino standarda v 100 mL merilno bucko, ga raztopili v vodi, prilili 25 mL metanola in z
vodo razred¢ili do oznake. Odtehtane mase (mgp) in koncentracije standardov (ysp) SO
hkrati z retencijskimi €asi in povrSinami signalov standardov (Psp) zbrane v preglednici 3.
Vsako raztopino smo analizirali v vsaj treh ponovitvah.

Preglednica 3: Mase in koncentracije standardov mono — in disaharidov v medu, ter retencijski Casi in
povrsine signalov pri analizi standardov, Psp za metodo eksternega standarda

Msio Ysto Retencijski ¢as® a
Standard © (g/L) (min) Psio
Fruktoza 2,0059 20,06 6,04 2774350
Glukoza 1,5010 1,501 7,45 1749597
Saharoza 0,2502 0,250 11,93 352369
Turanoza 0,1040 0,208 12,42 138236
Maltoza 0,1505 0,151 15,52 142893

®povpregje treh meritev

Priprava vzorcev za analizo

V 100 mL merilno buc¢ko smo odtehtali ustrezno maso medu (Mmeq = 5,0 g), ga raztopili v
vodi, dodali 25,0 mL metanola in z vodo razred¢ili do oznake. Tako smo raztopili vzorce
medu v 25 % metanolu. Raztopino smo pred analizo prefiltrirali skozi filter z velikostjo
por 0,45 pum, neposredno v vialo. Masna koncentracija medu v raztopini, ymeq je bila
50,0 g/L, napaka masne koncentracije, Aymed, pa 0,1 g/L. Podatke o to¢nih masah medu pri
pripravi raztopin smo zbrali v preglednici 4.
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Preglednica 4: Masa in koncentracija posameznih vzorcev medu

Vzorec medu Akacijev Cvetli¢ni Gozdni Kostanjev Lipov
(T1) (T2) (T3) (T4) (T5)
Masa (9) 5,01 5,04 5,01 5,00 5,03
Koncentracija (g/L) 50,1 50,4 50,1 50,0 50,3

Identifikacija signalov za posamezne sladkorje

Prisotnost posameznega saharida smo dolocili z retencijskim ¢asom in z dodatkom
posameznega sladkorja v raztopino medu. Primer identifikacije je na sliki 5. Ugotovili
smo, da disaharidov turanoze in saharoze ne moremo lociti, saj sta se signala pri analizi
raztopin medu pokrivala.

RID A, Refractive Index Signal (NATASA SLADKORJI 1.8-2012 2012-08:01 15.28-55024-2401.0) med T3
RIDT A, Refiactive Index Signal (ATASA SLADKORJI 1-8-2012 2012-08:01 15.28.551002-0201.D) fruktoza
RID A, Refractive Index Signsl (NATASA SLADKORJI 1.8-2012 2012-08:01 15.28-551003-0301.0) glukoza
RID' A, Refiactive Index Signal (ATASA SLADKORJI 1-6-2012 20120801 15-28-551004-2802) szharaza
RID' A, Refiaciive Index Signal (ATASA SLADKORJI 1.8-2012 2012-08:01 15-28-55005-05010)
RID1 A, Refractive Index Signal (NATASA SLADKORJI 1-8-2012 20120801 15-28-55\011-1101.0) turanoza

AR |

fruktoza

120000 |
120000
mnnnn—:
aoonn—-
80000 |

40000

20000

7

0 0 0 |
5 10 15 20 min

Slika 5: Kromatogram medu T3 (modra krivulja) in pokrivanje signalov standardov (fruktoza — rdeca
krivulja, glukoza — zelena, saharoza — roza, turanoza — vijoli¢na in maltoza — olivno zelena krivulja)

Izracun vsebnosti sladkorjev
Standardne raztopine saharidov smo pripravili s podobnimi koncentracijami, kot smo jih

pri¢akovali v raztopinah medu (Bogdanov, 2009). Koncentracijo saharida v raztopini medu
smo izraCunali s sledeCo enacbo:

P

ysah:PS_ah'ystD (3)
StD

¥« ---Masna koncentracija izbranega saharida v raztopini medu
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Yso ---Masna koncentracija standarda
P ---povrsina izbranega saharida v raztopini medu

P, ---povrsina standarda

Iz podatkov o masni koncentraciji medu (preglednica 4) za pripravo 100,0 mL raztopine in
koncentracije medu, y,., smo izracunali vsebnost posameznega sladkorja v medu, w, :

= Ysn 100g (4
7/med

W,

sah

Napako pri dolo¢anju posameznega saharida pa smo izracunali z enacbo:

N

2 2\2

A ‘A

AWsah — [ 7/sahJ +[7sah 7/2med ] .100% (5)
7 med Y med

V preglednici 5 smo zbrali podatke za prerac¢un povr$in signalov v masno koncentracijo
posameznega saharida za vse vrste medu analizirane dne 15.2.2012. Ker signalov za
turanozo in saharozo nismo mogli loc¢iti, smo v preglednicah z rezultati podajali vsoto
povrsin signalov obeh disaharidov in masno koncentracijo vsote obeh disaharidov.

Preglednica 5: Povrsine signalov za posamezni saharid, P, in koncentracije saharidov v razli¢nih

raztopinah medu, ¥, za dan analize 15.02.2012, povprecje treh injiciran;

Saharoza in
Fruktoza Glukoza Maltoza
Vzorec turanoza

medu
I:>sah 4 sah IDsah 4 sah I:)sah Y sah Psah 4 sah

Akacijev (T1) | 2906653 | 20,7 | 1648112 | 14,1 8629 | 0,061 | 129514 | 1,36
Cvetlitni (T2) | 2683103 | 19,1 | 1877791 | 16,1 | 29083 | 0,206 | 123670 | 1,30
Gozdni (T3) | 2553945 | 18,2 | 1686990 | 14,5 | 12266 | 0,087 | 119731 | 1,26
Lipov (T5) 2667332 | 19,0 | 1817900 | 156 9243 | 0,066 | 132572 | 1,39

3.2.2.2 Metoda standardnega dodatka

Natanc¢nost analize najpomembnej$ih mono — in disaharidov v medu, dolo¢enih z metodo
eksternega standarda smo preverili $e z bolj zamudno metodo standardnega dodatka.
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Priprava vzorcev za metodo standardnega dodatka

Pripravili smo 5 raztopin medu T3, pri ¢emer smo v §tiri raztopine dodali po enega izmed
standardnih sladkorjev. Pri pripravi raztopin smo postopali kot pri pripravi raztopin medu:
zatehto medu in sladkorja smo raztopili v vodi, raztopino kvantitativno prenesli v 100,0
mL merilno bucko, dodali 25,0 mL metanola in razred¢ili do oznake. Podatki o zatehtah in
masnih koncentracijah medu in sladkorjev so zbrani v preglednici 6. Oznaka T3 pomeni
gozdni med, T3+M pomeni, da smo poleg gozdnega medu v raztopino dodali tudi maltozo,
T3+S saharozo, T3+G glukozo, T3+F pa fruktozo. Pri¢akujemo, da bodo povrSine signalov
za saharide v vseh raztopinah medu T3, ki jim nismo dodali standarda, enake. Vsako
raztopino smo analizirali v dveh ponovitvah. Pogoji HPLC analize so bili enaki kot pri
metodi eksternega standarda.

Preglednica 6: Mase in masne koncentracije raztopin gozdnega medu, T3 in sladkorjev za metodo
standardnega dodatka

Oznaka Mied () Ymea (@/L) Mgt (9) Vs (9/L)
Gozdni med (T3) 5,00 0,0500 0,00000 0,0000
T3+M 4,99 0,0499 0,12283 1,2283
T3+S 5,00 0,0500 0,13028 1,3028
T3+G 5,00 0,0500 0,15081 1,5081
T3+F 5,02 0,0502 0,27077 2,7077

Izracun vsebnosti sladkorjev pri metodi standardnega dodatka

Iz podatkov o povrsini signalov saharidov v medu in pove€anih povrSin signalov za vzorce
z dodatkom posameznega saharida, smo izracunali masno koncentracijo z naslednjo
enacbo:

P

sah
Vsah = AT (6)
I:)StD t

s ---Masna koncentracija standardnega dodatka
P, ---povrsina vrha zaradi standardnega dodatka

Pyo smo izracunali tako, da smo od povrsine vrha, ki smo ga dobili za posamezni saharid

in standardni dodatek odsteli povrsino vrha, ki smo ga dolo¢ili za sam med. Rezultate smo
zbrali v preglednici 7.
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Preglednica 7: Povr§ine signalov za fruktozo, glukozo, vsoto saharoze in turanoze ter maltozo pri analizi
gozdnega medu, T3 z metodo standardnega dodatka in povpreéna povr§ina signalov, na katere standardni

dodatek ne vpliva, P, in koncentracije saharidov v raztopinah gozdnega medu, y .

PovrSina signala

Saharoza
Vzorec Fruktoza | £SD | Glukoza | +SD in +SD Maltoza +SD
turanoza
GOZ?T”B')med 5247887 | 4995 | 4161967 | 8724 | 287969 | 1628 | 270175 | 7488
T3+M 5238776 | 9013 | 4177931 | 2794 | 283452 2331 | 475245 | 8532
T3+S 5261144 | 5481 | 4172774 | 6819 | 620172 1767 | 269093 | 6934
T3+G 5259703 | 3019 | 4623070 | 11398 | 276264 6124 | 270000 | 9745
T3+F 6054192 | 779 | 4188128 | 3963 | 279767 8903 | 278952 | 891
Povpreéna povrsina signalov na katere standardni dodatek ne vpliva
Psan 5251877 | 10562 | 4175200 | 10887 | 281863 | 5019 | 272055 | 4623

Povpreéna povrsina signala saharida in standardnega dodatka
Pah + sto 6054192 | 779 | 4623070 | 11398 | 620172 | 1767 | 475245 | 11395

Koncentracije saharidov v raztopinah medu, .,

V<an (O/L) 2,659 0,010 2,274 0,014 0,571 0,017 0,759 0,037

3.2.3 Elektri¢na prevodnost

Postopek

S konduktometrom in pripadajoco elektrodo smo merili specifi€no elektricno prevodnost
raztopin medu, s koncentracijo suhe snovi 200 g/L pri 20 in 25 °C za raztopine cvetli¢nega,
gozdnega in lipovega medu, ter pri temperaturah od 20 do 70 °C raztopinam akacijevega in
kostanjevega medu.

Reagenti

e PrecisCena voda s sistemom MilliQ
e Kalijev klorid (KCI), Suprapur, 99,999 % (Merck, 1.04938)

Aparature in oprema
e Instrument za merjenje prevodnosti Radiometer CDM230 Conductivity meter
e Stiri — polno platinizirana celica z vgrajenim temperaturnim senzorjem
Conductivity Cell CDC866T
e Termostat Julabo 5
e Termometer Fluke 1502A
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Slika 6: Instrument za merjenje prevodnosti Radiometer CDM230 Conductivity meter

Umeritev celice

Celico smo umerili z raztopino kalijevega klorida, s koncentracijo 0,01 D pri 25,0 °C. Za
raztopino s koncentracijo 0,01 D smo odtehtali 0,74582 g kalijevega klorida, susenega 2
uri pri 105 °C in ohlajenega v 1000,00 g vode. Umeritev celice smo izvedli v skladu z
navodili za uporabo instrumenta, ki upoSteva da je specificna elektricna prevodnost te
raztopine pri tej temperaturi 1,409 mS/cm. Pred umeritvijo smo preverjali temperaturo na
+ 0,05 °C natancno.

Priprava vzorcev medu za merjenje elektrolitske prevodnosti
Iz vsebnosti vode v posameznem vzorcu medu smo po sledeCi enacbi izracunali maso
medu, ki jo potrebujemo za pripravo 100,0 mL raztopine s koncentracijo suhe snovi 200

g/L:

m -100

suhesnovi
mmedu = .. (7)
(100_ Wvodevmedu )
M, e - --Masa medu (g)
Mg nesnovi +--Masa suhe snovi (20 g)

Wi gevmedu - - - VSEDNOSt vode v medu (g/100 Q)

V ¢aso smo odtehtali izraunano maso posameznega vzorca medu (preglednica 8), ga
raztopili v vodi in kvantitativno prenesli v 100 mL merilno bucko. Merilno bucko smo
dopolnili z vodo do oznake volumna. Pri vsakem vzorcu medu smo naredili 3 paralelke.
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Preglednica 8: Zatehte vzorcev medu pri merjenju specifiéne elektri¢ne prevodnosti

Vzorec medu Akacijev | Cvetli¢ni | Gozdni | Kostanjev | Lipov
(T1) (T2) (T3) (T4) (T5)
Masa (9) 23,86 23,81 24,01 23,82 23,65

3.2.4 Dielektri¢nost

Postopek
Z LCR metrom s pripadajo¢o celico in osebnim racunalnikom, z naloZeno ustrezno

programsko opremo, smo raztopinam medu s koncentracijo suhe snovi 200 g/L merili
dielektriéno konstanto in faktor dielektri¢nih izgub pri frekvencah med 0,1 — 2 MHz.
Meritve smo izvajali pri razli¢nih temperaturah in sicer akacijev in kostanjev med smo
merili od 20,0 pa vse do 70,0 °C, cvetli¢ni, gozdni in lipov med pa pri 20,0 in 25,0 °C.

Sistem LCR meter Agilent E4980A s celico 16452A

Diclektri¢ne lastnosti smo merili s kapacitivno metodo z uporabo celice za merjenje
dielektri¢nih lastnosti tekocih vzorcev (Agilent, 16452A, Agilent Technologies, California,
USA) in LCR merilnikom (Agilent, E4980A, Agilent Technologies, California, USA).

Celica za doloc¢anje dielektri¢nih lastnosti tekoc¢ih vzorcev

Celica (Agilent, 16452A) omogoca dolocanje dielektricne konstante in prevodnosti tekocih
in pol tekocih vzorcev (Agilent Technologies, 2000). Vzorec se napolni med dve ploscati,
okrogli in vzporedni elektrodi, kar predstavlja kondenzator z dolo¢eno kapacitivnostjo.
Povrsina elektrod v celici ima premer 38 mm, za delo pa smo izbrali 3,0 mm distan¢nik
(slika 7). Vzorce raztopin medu smo v celico napolnili s pomoc¢jo 5 mL injekcijske igle.
Vzorce nerazredéenega medu smo polnili v odprto celico. Ko smo celico zaprli, smo
iztisnili prebitek medu skozi oba ventila.
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Slika 7: Zgradba celice za dologanje dielektri¢nih lastnosti teko¢ih vzorcev 16452A (Agilent Technologies,

2000)

Slika 8: Instrument Agilent Precision LCR Meter E4980A s termostatom Fluke 7230 — 25 in uporovnim

termometrom Fluke 1502A s sondo Fluke 5627 — 6-D

3.2.4.1 Merilnik LCR

Celico smo povezali z merilnikom za merjenje impedance Agilent Precision LCR Meter
E4980A (slika 8). Merilnik omogo¢a meritve upornosti in kapacitivnosti v merilnem
obmodju frekvenc od 20 Hz do 2 MHZ, pri napetostih od 100 uV do 2 V in toku od 1 pA
do 20 mA. Pri tem nam instrument poda vrednosti dveh parametrov. Glede na podatke iz
literature (Agilent Technologies, 2006) smo izbrali parametra kapacitivnost, C in upornost,
R. Pri meritvah smo uporabili merilno napetost (1 V). To je pogosto uporabljena vrednost
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napetosti pri meritvah elektri¢nih in dielektri¢nih lastnosti tekocih vzorcev. Tok je dosegel
vrednosti > 1 mA.

Celica za merjenje tekoCih vzorcev je kondenzator. Dejanski kondenzator lahko v
elektrotehniki opiSemo z nadomestno vezavo idealnega kondenzatorja in upora, ki sta
lahko vezana paralelno ali serijsko (Suhel in Kralj, 1991). V primeru meritev raztopin
medu smo na osnovi predhodnih meritev (Agilent Technologies, 2000) ugotovili, da je
primerno izbrati serijsko nadomestno vezavo. Oznaki Cs in R torej oznaCujeta meritve
kapacitivnosti in upornosti na osnovi serijske nadomestne vezave. Meritve Cs in Rs Smo
izvajali v frekvenénem obmocju med 500 kHz in 2 MHz, v korakih po 75 kHz. Na ta nacin
smo posneli dielektri¢ni spekter vzorcev pri 21 frekvencah. Celoten merilni proces smo
izvajali avtomatizirano z uporabo rac¢unalnika s pripadajoco programsko podporo.

Za sistem LCR merilnika in pripadajoce celice smo v skladu z navodili proizvajalca izvedli
umeritev sistema s kratkim stikom. Poleg tega smo izmerili kapacitivnost zraka, Coy in
vode, C, pri enakih frekvencah kot pri vzorcih in ju uporabili pri izra¢unu dielektri¢nih
parametrov.

Termostatiranje vzorcev
Za termostatiranje vzorcev smo uporabili:
e termostatsko kopel (Fluke 7230-25)
e platinasti uporovni termometer (Fluke 1502A) z merilnim obmoc¢jem temperature
od — 200 °C do 420 °C
o digitalni termometer (Fluke 5627—6-D) z natan¢nostjo + 0,005 °C

Temperaturo smo nastavljali ro¢no na termostatski kopeli in jo preverjali z digitalnim
termometrom. Meritev smo opravili, ko je digitalni termometer v termostatu 15 minut
kazal konstantno temperaturo + 0,01 °C od izbrane temperature.

Priprava vzorcev medu

Raztopine medu s koncentracijo 200 g/L suhe snovi: Pri doloc¢anju dielektri¢ne
konstante raztopinam medu smo pripravili raztopine vzorcev medu po istem postopku, kot
pri elektri¢ni prevodnosti (str. 26). Pri vsaki vrsti medu smo naredili 3 paralelke.

Nerazred¢en med: Pri nerazred¢enih vzorcih medu smo vzorec medu segreli na 40 °C, da
je bil bolj teko¢ in ga injicirali v celico.

Izracun dielektriénih parametrov (dielektriéne konstante in faktorja dielektri¢nih izgub) iz
meritev kapacitivnosti in upornosti

Merjena parametra v serijski vezavi Cs in Rs smo preraunali v ustrezna parametra v
paralelni vezavi Cp in Ry, z uporabo faktorja D po naslednjih enacbah:
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D=w-R,-C, ...(8)
1 2
Rp:RS-(1+(B} ] ... (9
CS
p=1+D2 ... (10)
D...faktor

w...kotna frekvenca (o = 27f)

Rp...upornost v paralelni nadomestni vezavi
Rs...upornost v serijski nadomestni vezavi
Cs...kapacitivnost v serijski nadomestni vezavi
Cp...kapacitivnost v paralelni nadomestni vezavi

o©

Dielektri¢no konstanto, &’ Smo izracunali z naslednjo ena¢bo (Midmore in sod., 1987):
g'=(Cp—Cc)/KC ... (11)

¢'...dielektri¢na konstanta vzorca
C....korekcija kapacitivnosti dolo¢ena pri umeritvi
Kc...konstanta celice

Faktor dielektri¢nih izgub, ¢” smo izracunali iz upornosti, Ry, in konstante celice, Kc:

piNc ... (12)

Celico smo umerili z zrakom in vodo pri 25 °C. Za vsako frekvenco smo izracunali
konstanto celice (Midmore in sod., 1987):

y =% .. (13)

K
Kes...konstanta celice pri frekvenci f
Cuw...kapacitivnost vode pri frekvenci f
Ca...kapacitivnost zraka pri frekvenci f
&'y...dielektri¢na konstanta vode (&' (25 °C) = 78,33)
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Faktor za korekcijo kapacitivnosti, C.s smo dolocili po naslednji enacbi:
Cc,f =Ca_Kc,f (14)

C.+...korekcija kapacitivnosti doloc¢ena pri umeritvi pri frekvenci f
Kes...konstanta celice pri frekvenci f
Ca...kapacitivnost zraka pri frekvenci f

Povpre¢no vrednost konstante celice, K. in korekcijskega faktorja za kapacitivnost, C.
smo izracunali kot povpre¢je v obmocju frekvenc med 500 kHz in 2 MHz, kjer se ti dve
konstanti ne spreminjata s frekvenco. Vrednost za K. = (5,1049 + 0,0003) - 102 FinC, =
(1,551 +0,003) - 102 F.

Deklarirana napaka dielektricne konstante za proucevane vzorce pri navedenih pogojih
merjenja je odvisna od frekvence in temperature. Pri 20 in 30 °C je napaka kapacitivnosti
~ 1 % in nekoliko nara$¢a s frekvenco, napaka upornosti je 0,05 % (Agilent Technologies,
2006). Ponovljivost meritve upornosti (in faktorja dielektricnih izgub) je < 2 % in
kapacitivnosti (in dielektri¢éne konstante) < 4 %.

3.2.5 Statisti¢na obdelava podatkov

Dobljene rezultate analiz smo statisti¢no obdelali s pomo¢jo programa Microsoft Excel
2007. Statisticni parametri, ki smo jih dolocali so:

e aritmeti¢na sredina (X )

e standardna deviacija (SD)

o Kkoeficient variacije (KV)

Aritmeti¢na sredina

Aritmeti¢na sredina (X ) ali povprecje, je najpogosteje uporabljana srednja vrednost.
Izra¢unamo jo tako, da seStejemo vse vrednosti spremenljivke x; in vsoto delimo s stevilom
podatkov n (Kosmelj, 2007):

x:i-zi”zlxi ... (15)

Standardna deviacija

Imenovana tudi standardni odklon (SD), je merilo razprSenosti posameznih vrednosti okoli
aritmeti¢ne sredine. SD se uporablja kot mera variiranja skupaj z aritmeti¢no sredino kot
srednjo vrednostjo (Adamic¢, 1989). SD izracunamo tako, da varianco korenimo (Kosmelj,
2007):
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... (16)

Koeficient variacije

Koeficient variacije (KV), meri kolikSen odstotek aritmeti¢ne sredine predstavlja
standardni odklon. KV je relativna mera variabilnosti in omogoc¢a primerjavo variabilnosti
razliécnih spremenljivk (Kosmelj, 2007). Izratunamo ga tako, da standardno deviacijo
delimo z aritmeti¢no sredino istega vzorca in to izrazimo kot odstotek (Adamic, 1989):

KV 9% = >2 100 (17
X

Pearsonov koeficient korelacije

Izracunali smo tudi Pearsonov koeficient korelacije, r, ki je merilo stopnje povezanosti
med dvema spremenljivkama, ki sta med seboj povezani, nakljucni, a ne nujno med seboj
odvisni. Obsega vrednosti med — 1 in + 1, — 1 predstavlja maksimalno negativno korelacijo
(vrednost ene spremenljivke pada, ¢e vrednost druge nara$ca) in + 1 maksimalno pozitivno
korelacijo (vrednost ene spremenljivke narasca z vrednostjo druge). Vrednost 0 nam pove,
da med spremenljivkama ni nobene povezanosti. Glede na vrednost koeficienta korelacije
lahko sklepamo mo¢ povezanosti med statisticnimi enotami, ki pa nam ne pove ni¢ o
znacilnosti te povezanosti (Adami¢, 1989). V preglednici 9 smo podali vrednosti za
presojanje moci povezanosti spremenljivk.

Preglednica 9: Vrednosti za presojanje mo¢i povezanosti spremenljivk (Seljak, 1996)

Pearsonov koeficient korelacije (r) Povezanost
0,00 do +0,20 Ni povezanosti
+0,20 do £ 0,40 Sibka
+ 0,40 do £ 0,70 Zmerna
+ 0,70 do £ 1,00 Mocna
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4 REZULTATI Z RAZPRAVO

41 SESTAVA MEDU

4.1.1 Vsebnost vode v medu

Najprej smo analizirali vsebnost vode v posamezni vrsti medu z obema refraktometroma
(R1 in R5) po trikrat. Nato smo izraCunali povprecje vseh treh meritev za posamezen
refraktometer in za oba refraktometra skupaj (preglednica 10). Podatke o vsebnosti vode v
medu smo potrebovali za nadaljnje analize elektriéne prevodnosti in dielektri¢nih lastnosti
medu.

Preglednica 10: Vsebnost vode v posameznih vrstah medu

Vrsta Refraktometer Vsebnost vode Povpretje Povpreéna vsebnost vode
medu (/100 g) (g/100 g)
A
“0a | ks |ieeo 156 1000 100 1601004
"y | ms  |1ess 1ses 1e0| 106 1669007
“To | ms  |iem 1600 1900 | 1600 1603004
o | rs  |ism sk e | 1oas 15400

Pri akacijevem medu smo dobili povpre¢je meritev 16,19 g vode/100 g medu, pri
cvetlicnem medu 16,01 g vode/100 g medu, gozdnem medu 16,69 g vode/100 g medu, kar
je najve¢ od vseh petih analiziranih vzorcev medu, pri kostanjevem medu smo izmerili
16,03 g vode/100 g medu in pri lipovem medu 15,44 g vode/100 g medu, kar je najmanj od
vseh merjenih vzorcev.

Glede na literaturo so rezultati vsebnosti vode v medu pricakovani. Po pravilniku
(Pravilnik o medu, 2011), sme med vsebovati najvec¢ 20 % vode in temu Kriteriju ustrezajo
vsi naSi vzorci medu. Rezultate smo primerjali tudi z Golob in Plestenjak (1999) in
ugotovili, da vsi analizirani vzorci ustrezajo vrednostim v intervalu analiziranih vzorcev,
samo gozdni med je malo presegel intervalno vrednost in to za 0,09 g vode/100 g medu.
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4.1.2 Vsebnost glavnih sladkorjev v medu

V preglednici 11 smo zbrali rezultate meritev povpre¢nih koncentracij najpomembnejsih
mono — in disaharidov in pa njihov delez v g/100 g medu, v vseh petih raztopinah medu.

Preglednica 11: Povpreéne masne koncentracije najpomembnej$ih mono — in disaharidov v raztopinah medu,

¥ san N vsebnost teh sladkorjev v medu

\:nzg(;zc Masna koncentracija saharida v raztopinah medu, y ., (9/L)
Fruktoza Glukoza Saharoza in turanoza Maltoza
Ak(‘:"rcl';ev 2107 + 032 | 1421 + 008 | 162 + 021 | 132 <+ 004
Cv(‘f:;‘;“‘ 1919 =+ 004 | 1603 + 006 | 151 =+ 0,01 124 + 006
G(OTZS)”' 1817 + 020 | 1427 <+ 040 | 144 + 034 | 114 + 013
Kozﬁ?ev 2051 + 005 | 1222 + 016 | 084 + 006 | 1,08 <+ 008
"(%’)V 1906 + 002 | 1552 <+ 007 | 184 + 004 | 134 + 006
Vsebnost saharida v medu, ws, (9/100 g)
Fruktoza Glukoza Saharoza in turanoza Maltoza
Ak(‘:"rcl';ev 4203 + 065 | 2834 <+ 015 | 322 + 041 | 263 <+ 009
Cv(‘f:lz‘)c“‘ 3804 =+ 007 | 3179 + 013 | 300 + 0,02 246 + 012
G(OTZ:)”' 3623 + 039 | 2847 =+ 080 | 298 + 087 | 227 + 025
Koiﬁ?ev 4102 + 010 | 2445 <+ 033 | 168 =+ 012 | 215 =+ 017
"#’:)V 3789 =+ 004 | 3085 <+ 014 | 366 + 008 | 265 <+ 011

Analizo saharidov smo ponovili veckrat v ve¢ zaporednih dneh. Masno koncentracijo
saharidov v raztopini medu in masni delez saharidov v medu pa smo izracunali kot
povprecje vseh meritev. Vsako vrsto medu smo analizirali vsaj v dveh zaporednih dneh;
napake v preglednici 11 podajajo razlike med analizami v razli¢nih dneh. Med T3 pa smo
analizirali v petih ponovitvah v razlicnih ¢asovnih intervalih. Napake pri medu T3
prikazujejo razlike pri analizi saharidov z metodo eksternega standarda v daljsem
casovnem intervalu.
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Natanc¢nost analize najpomembnejSih mono — in disaharidov v medu doloc¢enih z metodo
eksternega standarda smo preverili Se z bolj zamudno metodo standardnega dodatka.
Rezultate smo zbrali v preglednici 12. Z metodo standardnega dodatka smo dolocili
nekoliko nizje vrednosti fruktoze, glukoze in vsote saharoze in turanoze. Obcutno vecje
vrednosti maltoze (za 30 %) pa smo dolo¢ili z metodo standardnega dodatka.

Preglednica 12: Povpre¢ne masne koncentracije najpomembnej$ih mono — in disaharidov v raztopinah medu
T3, ¥ in vsebnost, we, teh sladkorjev v medu T3 v 9/100 g, dolocenih z metodo standardnega dodatka

Vzorec Saharoza
medu Fruktoza | £SD | Glukoza | +£SD in +SD |Maltoza| +SD
turanoza
Masna koncentracija saharida v raztopini gozdnega medu (T3), 7, (9/L)
Gozdni (T3) 2659 | 0010 | 2274 | 0014 | 0571 | 0017 | 0759 | 0,087
Vsebnost saharida v medu, ws, (9/100 g)
Gozdni (T3) 3535 | 010 | 2797 | 015 | 217 [ 005 | 321 | 013

Glede na Harmonised methods (Bogdanov, 2009) se kakovost medu ocenjuje predvsem
glede na vsoto glukoze in fruktoze ter vsebnost saharoze v medu. Kot pricakovano sta v
vseh vzorcih medu fruktoza in glukoza v veliki vecini. Pri nasi analizi je imel gozdni med
najmanjsi delez fruktoze med vsemi petimi analiziranimi vzorci in sicer 36,2 g/100 g
medu, najve¢ pa akacijev med z 42,0 g/100 g medu. Glukoze je bilo najve¢ v cvetlicnem
medu z 31,8 g/100 g in najmanj v kostanjevem medu z 24,5 g/100 g medu. Saharoze in
turanoze je najve¢ vseboval lipov med s 3,66 g/100 g, najmanj pa kostanjev med z 1,68
0/100 g medu. Maltoza je bila najbolj prisotna v lipovem medu z 2,65 g/100 g, najmanj pa
v kostanjevem medu z 2,15 g/100 g medu.

V primerjavi s podatki iz literature lahko ugotovimo, da smo dolo¢ili v vseh vrstah medu
vi§jo vsebnost fruktoze, v povprecju za priblizno 2 %. Visjo vrednost glukoze smo dolo¢ili
v akacijevem in cvetlicnem medu, manj pa v gozdnem, kostanjevem in lipovem medu.
Vrednosti za maltozo pri nasih analizah, so v vseh vrstah medu strnjene med vrednosti 2,2
in 2,7 9g/100 g medu, medtem ko so pri KoroSec (2012) med 0,7 g/100 g za gozdni med in
do 5,8 g/100 g za kostanjev med. Visjo vsoto disaharidov saharoze in turanoze smo
dolo¢ili pri gozdnem in lipovem medu in nizjo vsoto disaharidov pri akacijevem,
cvetlicnem in kostanjevem medu. Glede na primerjavo vsebnosti vseh analiziranih
sladkorjev v medu lahko posumimo, da smo z izbrano metodo eksternega standarda,
Ceprav ta metoda sodi med priporo¢ene metode, doloCili nekoliko visje vrednosti
monosaharidov in nizje vrednosti disaharidov.
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Pri primerjavi vsebnosti posameznih sladkorjev naj Se poudarimo, da je Korosceva za
analizo vzela veliko vecje stevilo vzorcev medu iste vrste v primerjavi z nami. Pri analizi
je uporabila 29 vzorcev akacijevega medu, 41 vzorcev cvetlicnega medu, gozdnega medu
39 vzorcev, kostanjevega medu 31 vzorcev in lipovega medu 23 vzorcev.

Za obseznejSo primerjavo s podatki iz literature smo izracunali Se dva karakteristicna
parametra, s katerima opisujemo vsebnosti najpomembnejsih sladkorjev v medu in to sta
vsota vsebnosti glukoze in fruktoze (F+G), ter razmerje med vsebnostjo glukoze in
fruktoze (F/G) v medu. Rezultate skupaj s podatki iz literature smo zbrali v preglednici 13
(Golob in sod., 2008c; Korosec, 2012). Vidimo lahko, da smo dolo¢ili vi§jo vrednost F+G
pri akacijevem, cvetlicnem, gozdnem in lipovem medu. Pri kostanjevem medu pa je F+G
visja kot pri Koros¢evi (2012) in precej nizja kot pri Golobovi in sodelavcih (2008c).

Nase meritve ustrezajo merilom pravilnika (Pravilnik o medu, 2011), ki med drugim
podaja tudi merilo za vsebnost vsote glukoze in fruktoze za cvetli¢ni (nektarni) in gozdni
(manin) med, kar znasa najmanj 60 g/100 g za cvetli¢ni in najmanj 45 g/100 g za gozdni
med.

Pri nasi analizi doloCeno razmerje fruktoze in glukoze nekoliko odstopa navzgor pri
gozdnem in lipovem, izrazito pa pri kostanjevem medu. Akacijev in cvetlicni med pa se
lepo ujemata s podatki iz literature. 1z vira Golob in sodelavci (2008c) in Korosec (2012)
smo vrednosti F/G izracunali iz podatkov za vsebnost fruktoze in glukoze v posamezni
vrsti medu.

Preglednica 13: Vsota vsebnosti fruktoze in glukoze (F+G), ter razmerje fruktoze in glukoze (F/G) v
posameznih vzorcih medu

Vrsta medu Akacijev Cvetli¢ni Gozdni Kostanjev Lipov
(T1) (T2) (T3) (T4) (T5)

F1G 70,36 69,84 64,70 65,47 68,74
(/100 g) 65,96 66,81° 58,84° 72,38 47,742
9iitv g 68,3" 66,1° 62,5 63,9° 68,1°
1,48 1,20 1,27 1,68 1,23

FIG 1,47° 1,16° 1,15 0,85% 1,13
1,51° 1,24° 1,13° 1,42° 1,08°

Golob in sod, 2008c, "Korosec, 2012
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4.2 ELEKTRICNA PREVODNOST

Merjenje elektricne prevodnosti smo izvedli tako, da smo vsem vzorcem medu izmerili
prevodnost pri 20,0 in 25,0 °C (preglednica 15), nakar smo akacijevem in kostanjevem
medu izmerili prevodnost e pri vi§jih temperaturah 30,0 °C, 40,0 °C, 50,0 °C, 60,0 °C in
70,0 °C (preglednica 14).

Dobljene rezultate smo primerjali z Golobovo in sodelavci (2008c), ki poudari da so
podane intervalne vrednosti rezultat vecletnih meritev. Akacijevem medu smo izmerili
prevodnost 0,225 mS/cm, kar je nad povprecjem intervala meritev Golobove in sodelavcev
(2008c) (0,114 — 0,265 mS/cm, povpre¢je intervala: 0,171 mS/cm). Enako velja za
kostanjev med, katerega prevodnost je 1,789 mS/cm (0,959 — 2,245 mS/cm, povpreéje
intervala: 1,499 mS/cm). Rezultat prevodnosti cvetliénega medu je 0,391 mS/cm in glede
na interval (0,237 — 0,838 mS/cm, povpre¢je intervala: 0,534 mS/cm) pade moéno pod
njegovo povprecje. Enako velja za gozdni med (interval: 0,807 — 1,677 mS/cm, povprecje
intervala: 1,228 mS/cm), katerega prevodnost je 0,881 mS/cm in lipov med (izmerjena
prevodnost: 0,668 mS/cm, interval: 0,548 — 1,073 mS/cm, povprecje intervala: 0,795
mS/cm). Meritve elektriéne prevodnosti raztopin medu se ujemajo z intervali vecletnih
meritev Golobove in sodelavcev (2008c). Ce primerjamo rezultate meritev $e s
Pravilnikom o medu (2011), ki predpisuje vrednost prevodnosti medu najve¢ 0,8 mS/cm, le
za gozdni in kostanjev med najmanj 0,8 mS/cm, vidimo da vseh pet analiziranih vzorcev
medu ustreza zahtevam pravilnika.

Preglednica 14: Elektri¢na prevodnost, x, absolutna napaka elektri¢ne prevodnosti, Ak, koeficient variacije,
KV, in temperaturni koeficient, 8, za raztopine akacijevega (T1) in kostanjevega (T4) medu, s koncentracijo
suhe snovi 200 g/L pri razli¢nih temperaturah

- Akacijev med (T1) Kostanjev med (T4)

o K KV 0 K KV 0
) (mS/cm) A (%) | (%/°C) | (mS/cm) Ak (%) | (%/°C)
20 0,225 0,0002 | 0,091 / 1,789 0,0012 0,067 /
25 0,254 0,0003 | 0,120 2,61 2,017 0,0014 0,069 2,55
30 0,285 0,0010 | 0,360 2,67 2,256 0,0015 0,066 2,61
40 0,350 0,0022 | 0,620 2,80 2,761 0,0017 0,062 2,72
50 0,422 0,0073 1,700 2,93 3,300 0,0010 0,030 2,81
60 0,495 0,0082 1,700 3,00 3,870 0,0000 0,000 2,91
70 0,572 0,0086 1,500 3,09 4,480 0,0078 0,174 3,01
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Preglednica 15: Elektri¢na prevodnost, «, absolutna napaka elektri¢ne prevodnosti, Ax, koeficient variacije,
KV, in temperaturni koeficient, 6, za raztopine cvetliénega (T2), gozdnega (T3) in lipovega (T5) medu, s
koncentracijo suhe snovi 200 g/L pri 20 in 25 °C

- Cvetli¢ni med (T2) Gozdni med (T3) Lipov med (T5)
K KV K KV K KV

°C Ak Ax Ax
() (mS/cm) (%) | (mS/cm) (%) | (mS/cm) (%)
20 0,391 0,0003 | 0,082 0,881 0,0010 | 0,113 0,668 0,0029 | 0,434
25 0,443 0,0008 | 0,082 0,989 0,0005 | 0,051 0,753 0,0003 | 0,042

0

(%/°C) 2,63 / / 2,44 / / 2,56 / /

Iz meritev v preglednicah 14 in 15 lahko razberemo, da v vseh primerih elektri¢na
prevodnost naras¢a z naras$cajoCo temperaturo. Ta pojav lahko obravnavamo na vec
nac¢inov. Proizvajalci konduktometrov obicajno uporabljajo linearno odvisnost specifi¢ne
prevodnosti od temperature x; = kg - (1+6T) . V tem primeru se temperaturni koeficient

dolo¢i na slede¢i nac¢in (CDM230, 2004):

(K —Kge1)-100
(T _TRef )KRef

... (18)

0 ...temperaturni koeficient (enote %/°C)

K;, Kget ---SPecCifi¢na elektri¢na prevodnost pri temperaturi T in pri referenéni temperaturi

Tre --.referencéna temperatura (20 °C za meritve prevodnosti raztopin medu)

Temperaturni koeficient se pri konduktometrih, z moznostjo temperaturne korekcije, vstavi
v instrument za avtomati¢no korekcijo elektricne prevodnosti iz vrednosti pri merjeni
temperaturi na vrednost pri referencni temperaturi. Z enacbo (18) izraCunane temperaturne
koeficiente smo dopisali v preglednici 14 in 15. Vidimo lahko, da so temperaturni
koeficienti doloCeni pri temperaturah blizu sobne (20 in 25 °C) precej nizZji kot pri
3,2 %/°C, kolikor je vrednost temperaturnega koeficienta za raztopine medu s
koncentracijo suhe snovi 200 g/L, iz literature (Bogdanov, 2009). Temperaturni koeficient
Z narascajoCo temperaturo narasca. Iz tega lahko sklepamo, da je smiselno upostevati
navodila (CDM230, 2004), da mora biti temperaturni interval za dolo¢anje temperaturnega
koeficienta vec kot 10 °C. Tudi ta podatek ne prinese razlike med izratunano vrednostjo pri
temperaturnem intervalu 5 °C in vrednostjo iz literature.

Za bolje poznane sisteme, kot je na primer merjenje prevodnosti vode, proizvajalci
instrumentov izbirajo enacbo za opis specificne elektri¢ne prevodnosti od temperature v
obliki polinoma (CDM230, 2004). Kot vidimo iz slike 9 in preglednice 16, lahko odvisnost
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specifi¢ne elektriéne prevodnosti od temperature v vsem merjenem obmocju zadovoljivo
opisemo s polinomom 2. stopnje:

xK=a+bT +cT? ... (19)

a, b, c .. koeficienti polinoma

5,0

4,0 /.

/ * Akacijev
3,0 med

g
2. B Kostanjev
¥ 20 med
1,0
*———— —— ‘
0,0
20 30 40 50 60 70

T¢0O

Slika 9: Odvisnost specifi¢ne elektri¢ne prevodnosti, x vodnih raztopin akacijevega (T1) in kostanjevega (T4)
medu s koncentracijo suhe snovi 200 g/L, v odvisnosti od temperature, T

Teoreti¢na interpretacija vpliva temperature na transportne lastnosti, kamor sodi tudi
specifi¢na elektricna prevodnost pa, zaradi hitrega naras¢anja prevodnosti s temperaturo,
predvideva Arrheniusovo enac¢bo:

azA-exp[AEaj ... (20)

RT,

A.. koeficient dobljen pri regresiji
E....aktivacijska energija (kJ/mol)

R...splogna plinska konstanta (8,314 kJ-mol™-K™)
Ty ...temperatura (K)
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Slika 10: Odvisnost logaritma specifi¢ne elektricne prevodnosti, /n (x) vodnih raztopin akacijevega (T1) in
kostanjevega (T4) medu s koncentracijo suhe snovi 200 g/L, od reciproéne vrednosti absolutne temperature,

Ut

Koeficiente regresije enacbe (19) in (20) smo za akacijev in kostanjev med zbrali v

preglednici 16.

Preglednica 16: Koeficienti enacb (19 in 20) za opis odvisnosti specificne elektriéne prevodnosti od
temperature za kostanjev in akacijev med

Vrsta medu Polinom

A (mS/cm) B-10? (mS/cm/K) | ¢10* (mS/cm/K?) r?
Akacijev (T1) 0,1136 +0,0026 0,5106 + 0,013 0,207 +0,014 1,000
Kostanjev (T4) 0,9577 +0,0048 3,8020 + 0,024 1,760 + 0,027 1,000

Arrheniusova enacba

A (mS/cm) —EJR — E, (kJ/mol) r?
Akacijev (T1) 4,94 +0,11 1881 + 35 15,64 + 0,29 0,9983
Kostanjev (T4) 6,89 +0,10 1843 £ 30 15,32+ 0,25 0,9987

Aktivacijska energija toka elektronov je pri raztopinah medu enaka za obe vrsti medu. V
olju je ta aktivacijska energija mnogo vis§ja in sicer 39 kJ/mol (Corach in sod., 2014), v
raztopini kalijevega klorida (0,01 mol/L) pa nekoliko manjsa kot pri raztopinah medu —
14,7 kJ/mol (CDM230, 2004).
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4.3 DIELEKTRICNE LASTNOSTI MEDU

4.3.1 Dielektri¢ne lastnosti vodnih raztopin medu

Dielektricno konstanto in faktor izgub smo doloc¢ali vodnim raztopinam medu S
koncentracijo suhe snovi 200 g/L. Vrstam medu z najvi§jo in najniZjo elektri¢no
prevodnostjo, to je akacijevemu in kostanjevemu medu, smo dolo¢ili dielektri¢ne lastnosti
v Sirokem temperaturnem obmocju od 20 do 70 °C, ostalim vrstam medu pa pri 20 in
25 °C. Rezultate za akacijev in kostanjev med smo prikazali na slikah 11 — 13.

4.3.1.1 Vpliv frekvence na dielektri¢ne lastnosti raztopin medu

Na slikah 11 in 12, kjer je prikazano spreminjanje dielektriéne konstante s frekvenco pri
razli¢nih temperaturah vidimo, da se za obe vrsti medu dielektri¢na konstanta v obmocju
od 500 kHz do 2 MHz znizuje. Efekt je mnogo bolj izrazit za raztopino kostanjevega
medu, pri raztopini akacijevega medu pa predvsem pri nizjih temperaturah do 30 °C in
frekvencah blizu 2 MHz, kjer vidimo, da je dielektri¢na konstanta neodvisna od frekvence.
Pri nizkih frekvencah je vpliv temperature na dielektriéno konstanto razli¢en, tako pri
akacijevem kot tudi pri kostanjevem medu. Pri raztopini akacijevega medu so vrednosti
dielektri¢ne konstante pri frekvenci 500 kHz za vse temperature zgos¢ene med vrednosti
80 in 85, medtem ko so pri kostanjevem medu mnogo bolj razprSene in dosegajo visje
vrednosti, priblizno od 200 do 300. Nasproten pa je vpliv temperature na vrednosti
dielektri¢ne konstante pri frekvenci 2 MHz. Pri akacijevem medu je vpliv temperature pri
tej frekvenci mnogo vec;ji kot pri 500 kHz, saj so vrednosti razprSene priblizno na obmocju
med 65 in 75. Pri kostanjevem medu pa je ravno obratno, vpliv temperature se s frekvenco
manjS$a in pri 2 MHz se vse vrednosti gnetejo na obmoc¢ju 100.

Podoben spekter dielektri¢ne konstante, kot za raztopine akacijevega medu, dobimo tudi za
vodno raztopino cvetlicnega medu, medtem ko je spreminjanje dielektri¢ne konstante s
frekvenco za vodno raztopino gozdnega in lipovega medu podobno kot za raztopino
kostanjevega medu.
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Slika 11: Vpliv temperature, T in frekvence, f na dielektri¢no konstanto, & vodnih raztopin akacijevega medu
(T1) s koncentracijo suhe snovi 200 g/L
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Slika 12: Vpliv temperature, T in frekvence, f na dielektri¢no konstanto, &£ vodnih raztopin kostanjevega
medu (T4) s koncentracijo suhe snovi 200 g/L

Spreminjanje faktorja dielektri¢nih izgub s frekvenco in temperaturo, Smo za raztopino
akacijevega medu prikazali na sliki 13. Odvisnost je za raztopine drugih vrst medu
podobna, le vrednosti faktorja izgub so tako pri 500 kHz kot pri 2 MHz veliko visje. Faktor
dielektri¢nih izgub odraza koli¢ino ionov v raztopini medu in je v primerjavi z dielektri¢no
konstanto zelo visok. VVodne raztopine medu so predvsem prevodne raztopine, njihova
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kapacitivnost je, v primerjavi z upornostjo, majhna. Za vse vrste medu lahko ugotovimo,
da se faktor dielektri¢nih izgub znizuje z naras¢ajoco frekvenco in narasca S temperaturo.
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= EAd — o
w 1250 f i
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1000 O L
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Slika 13: Vpliv temperature, T in frekvence, f na faktor dielektri¢nih izgub, &' vodnih raztopin akacijevega
medu (T1) s koncentracijo suhe snovi 200 g/L

Vodne raztopine medu so precej prevodne. Spreminjanje dielektricne konstante s
frekvenco lahko pripisemo razlicnim vplivom na vrednosti upornosti in kapacitivnosti, do
katerih prihaja zaradi kopicenja elektronov na povrsini elektrod. Ta pojav se imenuje
polarizacija elektrod. Elektrode celice Agilent 16452A so narejene iz jekla in za jeklo je
znaéilno, da je polarizacija elektrod izrazita (Lawton in Pethigt, 1993). Sele tisti del
dielektricnega spektra, kjer se izmerjena dielektricna konstanta ne spreminja s frekvenco,
lahko pripiSemo naravi samega vzorca in ne efektom, ki se dogajajo na meji med elektrodo
in raztopino. Vse meritve bi bilo nujno obdelati z modeli, s katerimi se lahko ovrednoti
vpliv razliénih prispevkov h kapacitivnosti, zaradi efektov na elektrodah, kar pa presega
obseg tega dela s podroc¢ja zivilstva. Zaradi moznosti boljSe obdelave podatkov smo
osnovne meritve upornosti in kapacitivnosti zbrali v prilogah A — D. Poleg tega bi bilo
smiselno obravnavati raztopine z veliko nizjo koncentracijo. Izbor koncentracije medu, ki
je primeren za merjenje elektricne prevodnosti, ni primeren za dolocanje dielektricne
konstante raztopin medu. Postopek bi potekal na podoben nacin, kot ga je za raztopine
Skroba opisal Yadem in sodelavci (2015). Pojavom se raziskovalci izogibajo tudi z
izborom elektrod, ki so prevlecene s ¢rno gobasto platino, ki pa je za elektrode v zivilstvu
manj primerna, zaradi tezav pri ¢iS¢enju elektrode zaradi kompleksno sestavljenih vzorcev,
ki vsebujejo lipide, beljakovine in kompleksne ogljikove hidrate (Lawton in Pethigt, 1993).
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Za obravnavo vpliva vrste medu in temperature na dielektri¢ne lastnosti medu, Smo v
preglednici 17 zbrali meritve vrednosti faktorja dielektriénih izgub in dielektricne
konstante pri 2 MHz, to je pri frekvenci, kjer se je dielektri¢na konstanta najmanj
spreminjala s frekvenco, za vse vrste vodnih raztopin medu s koncentracijo suhe snovi
200 g/L.

Preglednica 17: Dielektri¢na konstanta, ¢’ in faktor dielektri¢nih izgub, & pri 2 MHz, za vodne raztopine
petih vrst medu s koncentracijo suhe snovi 200 g/L, pri razli¢nih temperaturah

Dielektri¢na konstanta, &' Faktor dielektri¢nih izgub, &"
Vrsta medu
/ Akacijev Kostanjev Akacijev Kostanjev
TCO) (T1) (T4) (T1) (T4)
20 76,9 95,9 204 1625
25 75,3 96,5 232 1831
30 73,9 97,4 261 2048
40 71,0 100,0 323 2501
50 68,3 102,1 394 2978
60 66,2 104,6 474 3477
70 64,0 107,1 561 3995
Vrsta medu Cvetli¢ni Gozdni Lipov Cvetli¢ni Gozdni Lipov
(T2) (T3) (T5) (T2) (T3) (T9)
20 78,2 84,0 80,4 358 789 603
25 76,9 83,5 79,5 403 893 681

Raztopine medu vsebujejo poleg vode in saharidov tudi precej mineralnih — ionskih snovi.
Ponovno lahko zapiSemo, da lahko obnasanje vodnih raztopin medu v izmeni¢nem
elektricnem polju opiSemo predvsem s prevodnostjo, saj je prispevek faktorja dielektri¢nih
izgub stiridesetkrat vecji od dielektri¢ne konstante pri kostanjevem in devetkrat vecji pri
akacijevem medu. Zaradi oblikovanja plasti ionov na povrsini elektrod, je izra¢unana
dielektri¢na konstanta vodnih raztopin kostanjevega medu mnogo previsoka (slika 14,
preglednica 17). Vrednosti dielektri¢ne konstante vodne raztopine glukoze s koncentracijo
200 g/L so 75,1 pri 20 °C in 73,6 pri 25 °C, te vrednosti za fruktozo pa so 75,5 in 73,9
(Chen in sod., 2008), kar je primerljivo z vrednostmi dielektricne konstante akacijevega in
morda $e cvetliénega medu.

Podatkov o dielektri¢ni konstanti raztopin medu je v literaturi malo. Guo s sodelavci
(2011a) je za 43 % vodno raztopino akacijevega medu pri 10 MHz dolocil dielektri¢no
konstanto 60. Dielektri¢na konstanta se z nara$¢ajo¢im delezem medu v raztopini in z
naras¢ajoco frekvenco, znizuje. Nedefinirani vrsti medu je Puranik s sodelavci (1991)
doloc¢il dielektricno konstanto pri 10 MHz in 25 °C (30 % raztopina medu 74,07 in 10 %
raztopina 75,09), kar je podobno kot vrednosti za akacijev med v preglednici 17. Faktor
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dielektri¢nih izgub doloCen pri istih pogojih je za 30 % raztopino medu 607 in 10 %
raztopino 556, kar je podobno vrednosti za lipov med.

4.3.1.2 Vpliv temperature na dielektri¢ne lastnosti raztopin medu

Vpliv temperature na dielektri¢no konstanto raztopin medu smo predstavili na sliki 15, kjer
vidimo nasprotni vpliv temperature na vrednosti dielektri¢ne konstante za akacijev in
kostanjev med. Naras¢anje dielektri¢ne konstante s temperaturo pri raztopini kostanjevega
medu kaZe na to, da na vrednosti izmerjene kapacitivnosti vpliva polarizacija elektrode, saj
za vodne raztopine monosaharidov pri 2 MHz velja, da se dielektri¢na konstanta znizuje z
naras¢ajoco temperaturo. Nizjo dielektri¢no konstanto smo pri visji temperaturi (25 °C)
doloc¢ili tudi pri raztopinah cvetlicnega, gozdnega in lipovega medu (preglednica 14).

Za vodne raztopine glukoze in fruktoze so kitajski avtorji (Chen in sod., 2008) tudi
dolo¢ili, da se logaritem diclektricne konstante linearno znizuje s temperaturo, S
koeficientom — 0,0019 K™. Ta koeficient ima za akacijev med vrednost — 0,0016 K. Tudi
iz tega podatka lahko sklepamo, da je izmerjena kapacitivnost in izracunana dielektri¢na
konstanta za raztopine akacijevega medu smiselna, medtem ko za kostanjev med verjetno
ni. Odvisnost dielektri¢ne konstante od temperature (°C) za akacijev med lahko opiSemo s
premico, pri kateri je odsek 81,74 in naklon — 0,259, ter r* = 0,996. Za primerjavo smo na
sliko 14 vnesli $e podatke o dielektri¢ni konstanti vode pri razlicnih temperaturah. Vidimo
lahko podoben vpliv temperature na dielektriéno konstanto vode in vodno raztopino
akacijevega medu, v nasprotju z vodno raztopino kostanjevega medu. Tudi vpliv
temperature na  dielektricno  konstanto  kostanjevega medu je  linearen
(¢ =0,2288-T + 90,851, r* = 0,9965).
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Slika 14: Vpliv temperature, T na vrednost diclektricne konstante, & vodne raztopine kostanjevega (T4) in
akacijevega (T1) medu ter vode

Guo je s sodelavci (2011a) prouceval vpliv temperature na dielektricno konstanto medu s
30 % vode in ugotovil, da se pri 10 MHz dielektri¢na konstanta z naras¢ajoCo temperaturo
znizuje. Za vi§je frekvence v GHz obmodju, pa je vpliv temperature nasproten. Obrat so
opazili pri 200 MHz.

4.3.1.3 Vpliv sestave medu na elektri¢ne lastnosti raztopin medu

Dielektricno konstanto in faktor izgub raztopin medu smo izracunali iz merjenih
parametrov Cs in Rs. Dielektri¢ne lastnosti opisujejo lastnosti snovi, ki jih napolnimo v
celico. Rezultati kazejo, da je pri raztopinah medu odziv celice odvisen tudi od razli¢nih
efektov na povrSini elektrod. Zato bomo za ugotavljanje vpliva sestave medu, elektricne
prevodnosti in vsebnosti glavnih sladkorjev, na odziv LCR metra obravnavali kar osnovne
podatke o upornosti in kapacitivnosti.

Poiskali smo odvisnost najbolj karakteristi¢nih vrednosti Cs in Rs od sestave medu. Ker je
vpliv frekvence na Cs velik, smo kot najbolj karakteristicno vrednost Cs izbrali tisto pri
frekvenci 500 kHz in 2 MHz; za R, ker je vpliv frekvence na to funkcijo majhen, pa le
vrednosti pri 2 MHz. Sestavo medu smo opisali z razmerjem in vsoto vsebnosti glukoze in
fruktoze v medu ter z elektricno prevodnostjo raztopin medu. Odvisnosti smo prikazali na
slikah 15 — 17.
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Slika 15: Odvisnost kapacitivnosti, C izmerjene pri 500 kHz in 2 MHz, ter upornosti, Rs raztopin medu s
koncentracijo suhe snovi 200 g/L od vsote vsebnosti glukoze in fruktoze v medu, F+G

Na sliki 15 vidimo, da se Cs znizuje, medtem ko Rs naras¢a z narasc¢ajoco vsoto vsebnosti
glukoze in fruktoze (F+G). Pearsonov koeficient korelacije, r je — 0,70 za C pri 2 MHz
in— 0,74 za C, pri 500 kHz, ter + 0,84 za Rs. Spreminjanje vseh treh elektriénih parametrov
je statisti¢no znacilno. V vseh primerih izstopa nekoliko prenizka vrednost (C;) ali
previsoka (Rs) izmerjena pri medu T3 (gozdni med). Upornost raztopin medu z naras¢ajoco
skupno vsebnostjo glukoze in fruktoze narasca, reciprocna vrednost upornosti (prevodnost)
pa se znizuje. Ugotovili smo, da ima vpliv vrednosti (F+G) in (F/G) (slika 16) na Cs pri
500 kHz in 2 MHz enak trend, samo vrednosti Cs pri 500 kHz so precej visje od tistih pri 2
MHz.
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Slika 16: Odvisnost kapacitivnosti, Cs izmerjene pri 500 kHz in 2 MHz, ter upornosti, Rs pri 2 MHz raztopin
medu s koncentracijo suhe snovi 200 g/L, od razmerja med fruktozo in glukozo, F/G

Na sliki 16 vidimo, da Cs dolocen pri obeh frekvencah naras¢a z nara$¢ajo¢im razmerjem
F/G, medtem ko se Rs z naras¢ajoCim razmerjem F/G znizuje. Na obeh slikah je izjema
med T1 (akacijev med). Pearsonovi koeficienti korelacije kazejo na statisticno visoko
znac¢ilno odvisnost pri parametru Cs (+ 0,76 pri 2 MHz in + 0,72 pri 500 kHz), medtem ko
je za parameter Ry odvisnost statistiéno neznacilna, zaradi velikega odstopanja upornosti
akacijevega medu (r = — 0,14). Ce poiséemo odvisnost prevodnosti (1/Rp) od razmerja F/G
in izpustimo toc¢ko za akacijev med je r = + 0,98.
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Slika 17: Odvisnost kapacitivnosti, Cs izmerjene pri 500 kHz in 2 MHz, ter upornosti, Rs pri 2 MHz raztopin
medu s koncentracijo suhe snovi 200 g/L od specificne elektrine prevodnosti, x, izmerjene s
konduktometrom

Specifi¢na elektricna prevodnost (slika 17) sodi, prav tako kot kapacitivnost in upornost,
med elektri¢ne lastnosti medu, zato smo pri teh odvisnostih ugotovili veliko ujemanje
meritev. Kapacitivnost skoraj linearno narasc¢a s specificno elektricno prevodnostjo
(r=+0,984 pri 2 MHz in + 0,995 pri 500 kHz). Iz teh vrednosti lahko ponovno
ugotovimo, da je pri pogojih izvedbe analiz na vrednost kapacitivnosti vplivala prisotnost
ionov v raztopini. Upornost Rs raztopine se znizuje z nara$¢ajoco prevodnostjo. Seveda je
prevodnost recipro¢na vrednost upornosti, za odvisnost 1/Rs od specifiéne elektri¢ne
prevodnosti  dolo¢ene s konduktometrom, je Pearsonov koeficient korelacije,
r=+0,99990. 1z tega podatka lahko sklepamo, da smo meritve natan¢no izvedli, saj
specificna prevodnost dolocena s konduktometrom CDMZ230 zelo dobro sovpada s
prevodnostjo dolo¢eno z LCR metrom.

4.3.2 Dielektriéne lastnosti medu

Pri dolocanju dielektri¢énega spektra nerazredCenega medu, sSmo se najprej ukvarjali s
polnjenjem celice za tekoce vzorce z gosto in viskozno snovjo kot je med. Vse vrste medu
smo pred polnjenem segreli v termostatu na 35 — 40 °C, tako smo kristaliziran med
utekocinili, vsem vrstam medu pa znizali viskoznost. Topel med smo napolnili v
injekcijsko iglo in ga injicirali v celico za tekoce vzorce. Celico smo termostatirali pri
25 °C in ko se je vzpostavila zelena temperatura izvedli meritev.
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Dielektri¢ni spekter za nerazredCene raztopine medu smo prikazali na sliki 18 za
dielektricno konstanto in na sliki 19 za faktor dielektri¢nih izgub. Na obeh slikah vidimo,
da se tako dielektri¢éna konstanta kot faktor izgub zniZujeta z nara$cajoCo frekvenco.
Dielektri¢na konstanta se hitro zniza do frekvence 200 kHz, od 200 kHz naprej pa je
zniZzevanje pocasnejSe in enakomerno. Dielektri¢na konstanta v frekvenénem obmocju do
2 MHz nikjer ne doseze platoja. Vpliv frekvence na spreminjanje dielektri¢ne konstante je
najvecji pri kostanjevem in lipovem, najmanjsi pa pri akacijevem medu.
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Slika 18: Odvisnost dielektri¢ne konstante, ¢’ od frekvence, f za nerazred¢en med pri 25 °C, v frekvenénem
obmogju od 500 kHz do 2 MHz

Zmanjsevanje faktorja izgub z naras¢ajoco frekvenco (slika 18) je do 200 kHz Se vecje kot
pri dielektricni konstanti, saj se ta faktor v tem frekvenénem obmocju zmanjSa za okrog
dvajsetkrat. Od 200 kHz do 2 MHz je zmanjSevanje pocasnejSe. Tudi tu so spremembe
najvecje pri kostanjevem medu, sledijo gozdni, lipov in cvetliéni med, najmanjSe
spremembe pa smo opazili pri akacijevem medu.

Guo s sodelavci (2011b) je analiziral dielektriéni spekter treh vrst medu in ugotovil, da se
tudi pri frekvencah od 10 MHz do 4,5 GHz dielektri¢na konstanta z naras¢ajoco frekvenco
znizuje, faktor dielektri¢nih izgub pa ima pri priblizno 100 MHz maksimum. Ahmed s
sodelavei (2007) je analiziral dielektricni spekter sedmih vrst medu v frekvenénem
obmocju od 900 MHz do 2,5 GHz in ugotovil velike razlike v vrednostih dielektri¢ne
konstante in faktorja izgub razlicnih vrst medu, ter da se oba dielektricna parametra z
narascajoco frekvenco znizujeta.
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Slika 19: Odvisnost faktorja dielektri¢nih izgub, ¢" od frekvence, f za nerazredéen med pri 25 °C, v

frekvenénem obmod¢ju od 500 kHz do 2 MHz

Iz upornosti lahko izrac¢unamo tudi specificno elektricno prevodnost in ne le faktorja

dielektri¢nih izgub:

: .. (21)

Odvisnost specificne elektricne prevodnosti od frekvence za nerazredCen med smo
prikazali na sliki 20. Specificna elektri¢éna prevodnost za vse vrste medu z narascajoCo
frekvenco nara$¢a. Vrednosti specifi¢ne elektriéne prevodnosti so najvisje za kostanjev
med, sledi gozdni, lipov, cvetli¢ni in akacijev med. Vrstni red je enak v vsem frekvenénem
obmodju, razlike v prevodnosti pa so razlicne pri razliénih frekvencah za razli¢ne vrste

medu.
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Slika 20: Odvisnost specifiéne elektriéne prevodnosti, ¥ od frekvence, f za nerazred¢en med pri 25 °C, v
frekvenénem obmoc¢ju od 500 kHz do 2 MHz

4.3.2.1 Vpliv sestave medu na elektri¢ne lastnosti nerazred¢enega medu

Za ugotavljanje vpliva vsebnosti sladkorjev in elektricne prevodnosti na elektri¢ne
parametre nerazred¢enega medu, smo izbrali parametre doloc¢ene pri 2 MHz (preglednica

18).

Preglednica 18: Dielektri¢na konstanta, &' faktor dielektri¢nih izgub, &" in specifi¢na elektri¢na prevodnost,
nerazred¢enega medu pri 2 MHz in temperaturi 25 °C

Vzorec Dielektri¢na konstanta | Faktor dielektri¢nih izgub Elektri¢na prevodnost
medu &' &" K (mS/cm)
Akacijev (T1) 43,0 6,82 0,0076
Cvetli¢ni (T2) 40,2 7,68 0,0085
Gozdni (T3) 41,3 10,36 0,0115
Kostanjev (T4) 38,5 12,85 0,0143
Lipov (T5) 38,5 8,36 0,0093

Iz preglednice 18 vidimo, da je dielektricna konstanta neraztopljenega medu nizja kot
dielektri¢na konstanta raztopin medu, kar lahko pojasnimo s tem, da je v medu manj proste
vode, skoraj vsa voda je z vodikovimi vezmi trdno vezana na molekule sladkorjev.
Vrednosti dielektricne konstante vseh analiziranih vrst medu so si podobne, med 38,5 in
43,0. Interval, v katerem so vse vrednosti dielektri¢ne konstante je 10 %, kostanjev in lipov
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med imata pri 2 MHz celo enako dielektricno konstanto. Razlike v vrednosti faktorja
dielektri¢nih izgub pa so pri razli¢nih vrstah medu veliko ve¢je (od 6,8 do 12,9), torej
priblizno za dvakrat.

Puranik s sodelavci (1991) je za nedefiniran med dolocil vrednost dielektricne konstante
40,29 in faktorja dielektri¢nih izgub 1,92 pri 10 MHz in temperaturi 25 °C.

Ugotavljali smo odvisnost dielektri¢ne konstante in faktor izgub nerazredcenega medu,
dolocenega pri 2 MHz in pri 25 °C, od vsebnosti vode in glavnih sladkorjev v medu
(parametrov F+G in F/G) in elektri¢ne prevodnosti raztopin medu. Vsota vsebnosti obeh
glavnih sladkorjev ne vpliva statisticno znacilno na vrednost dielektricne konstante
(Pearsonov koeficient korelacije, r = — 0,31), pa¢ pa znacilno na faktor dielektri¢nih izgub
(r = — 0,885), kar vidimo na sliki 21. Statisticno zmerno znacilna je odvisnost faktorja
dielektri¢nih izgub od razmerja vsebnosti glavnih sladkorjev F/G (r = + 0,57, slika 21) v
nasprotju z odvisnostjo dielektri¢ne konstante (r = — 0,05).
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Slika 21: Odvisnost faktorja dielektri¢nih izgub, &" nerazredéenega medu pri 2 MHz in 20 °C od vsote
vsebnosti fruktoze in glukoze, F+G in od razmerja vsebnosti fruktoze in glukoze, F/G

Pri ugotavljanju odvisnosti dielektri¢nih parametrov od elektri¢ne prevodnosti raztopin
medu, smo dolocili za vpliv na dielektri¢no konstanto Pearsonov koeficient korelacije (r =
— 0,42). Za faktor dielektri¢nih izgub (slika 22) smo pri¢akovano dolo¢ili visoko odvisnost
med faktorjem dielektri¢nih izgub in elektri¢no prevodnostjo raztopin (r = + 0,975), saj oba
parametra odrazata vsebnost mineralnih oziroma ionskih snovi v medu.



Horvat T. Elektricne lastnosti nekaterih vrst slovenskega medu. 54
Diplomsko delo. Ljubljana, Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zivilstvo, 2016

Vsebnost vode v nasprotju s podatki iz literature (Ahmed in sod., 2007; Guo in sod.,
2011b), vpliva zmerno znacilno na dielektri¢éno konstanto (r = + 0,62) ali neznacilno na
faktor dielektri¢nih izgub (r = + 0,20, slika 22) pri tako majhnih razlikah v vsebnosti vode,
kot velja za vseh pet vrst analiziranega medu.
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Slika 22: Odvisnost faktorja dielektri¢nih izgub, &" nerazred¢enega medu pri 2 MHz in 20 °C, od elektri¢ne
prevodnosti raztopin, x in od vsebnosti vode v medu
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5 SKLEPI

Sestava medu: vsebnost vode, vsebnost fruktoze in glukoze, njuna vsota in
razmerje se razlikujejo pri razli¢nih vrstah medu in se skladajo s pri¢akovanimi
vrednostmi.

Vrednost F+G je vi§ja pri akacijevem, cvetlicnem, gozdnem in lipovem medu, pri
kostanjevem medu pa je ponekod visja in nizja v primerjavi z rezultati iz literature,
a ustreza Pravilniku o medu (2011).

S priporo¢eno metodo eksternega standarda smo, v primerjavi z literaturo, dolo¢ili
nekoliko visje vrednosti monosaharidov in nizje vrednosti disaharidov.

Z metodo standardnega dodatka smo v primerjavi z metodo eksternega standarda v
gozdnemu medu dolocili nekoliko nizje vrednosti fruktoze, glukoze in vsote
saharoze in turanoze ter za 30 % vecjo vsebnost maltoze.

Vrednosti elektriéne prevodnosti raztopin medu so skladne s pricakovanimi
vrednostmi za proucevane vrste medu: nizjo elektri¢no prevodnost smo dolo¢ili pri
akacijevem in cvetli¢nem, visjo pa pri gozdnem, lipovem in kostanjevem medu. 1z
rezultatov meritev lahko razberemo, da v vseh primerih elektricna prevodnost
nara$¢a z naras¢ajoCo temperaturo, tako kot tudi temperaturni koeficient. V prvih
sklepih smo potrdili prvo hipotezo.

Vrsta medu mocno vpliva na dielektricno konstanto in faktor dielektriénih izgub
raztopin medu. S tem smo potrdili drugo hipotezo.

Pri nizkih frekvencah je vpliv temperature na dielektricno konstanto raztopin
akacijevega in kostanjevega medu razli¢en, pri akacijevem medu so vrednosti
dielektricne konstante pri frekvenci 500 kHz za vse temperature zgo$cene med
vrednosti 80 in 85, pri kostanjevem medu pa bolj razprSene in dosegajo vrednosti
priblizno od 200 do 300. Pri frekvenci 2 MHz pa se vidi nasproten vpliv
temperature na vrednosti dielektri¢ne konstante. Pri akacijevem medu so vrednosti
razprSene priblizno na obmoc¢ju med 65 in 75, pri kostanjevem medu pa je ravno
obratno, vse vrednosti se gnetejo na obmocju 100.

Vodna raztopina cvetlicnega medu ima podoben spekter dielektri¢ne konstante kot
vodna raztopina akacijevega medu, raztopini gozdnega in lipovega medu pa sta bolj
podobna dielektricnem spektru kostanjevega medu.
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e Faktor dielektricnih izgub Se znizuje z naraScajoco frekvenco in naraSca s
temperaturo pri vseh raztopinah medu. Za vse vzorce medu je spreminjanje faktorja
dielektri¢nih izgub s frekvenco in temperaturo podobna raztopini akacijevega
medu, le vrednosti faktorja izgub so tako pri 500 kHz, kot pri 2 MHz veliko visje.

e Pri nerazred¢enih vzorcih medu se dielektri¢na konstanta in faktor izgub znizujeta z
naras¢ajoco frekvenco. Dielektri¢na konstanta se hitro zniza do frekvence 200 kHz,
od 200 kHz pa je zniZzevanje pocasnejSe in enakomerno. Vpliv frekvence na
spreminjanje dielektricne konstante je najvecji pri kostanjevem in lipovem,
najmanjsi pa pri akacijevem medu.

e Pri raztopinah medu smo visoko korelacijo dolocili za vpliv vsote vsebnosti
fruktoze in glukoze na upornost raztopin medu (in s tem faktor dielektri¢nih izgub),
doloc¢eno pri 2 Mhz. Pri korelaciji kapacitivnosti (Cs) ali upornosti (Rs) in razmerja
vsebnosti fruktoze in glukoze (F/G) izstopa akacijev med.

e Pri analizi vpliva sestave medu na dielektri¢ne lastnosti nerazred¢enega medu smo
ugotovili, da vsota vsebnosti glukoze in fruktoze znalilno vpliva na faktor
dielektri¢nih izgub dolo¢en pri 2 MHz in vpliv vsebnosti vode na dielektri¢no
konstanto je statistiéno zmerno znacilen — s tem smo potrdili Se zadnjo hipotezo.
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6 POVZETEK

Med je naravna sladka snov, Ki jo ¢ebele Apis mellifera proizvedejo iz nektarja in mane. Je
kompleksno sestavljeno zivilo in ve¢ina njegove sestave predstavljajo ogljikovi hidrati in
voda, v manjsi meri pa Se cel nabor razli¢nih koristnih snovi. Vsaka od teh snovi da medu
svojo noto in tako dobimo unikaten proizvod ¢ebel, ki ima cel spekter uporabe za ljudi ze
mnogo let.

Cilj diplomske naloge je bil, da vzorcem medu dolo¢imo dielektricne lastnosti in elektricno
prevodnost v odvisnosti od frekvence, v obmoc¢ju med 500 kHz in 2 MHz in ugotoviti
vpliv vsebnosti mineralnih snovi, glukoze in fruktoze na dielektri¢ni spekter medu. Za
analizo smo izbrali 5 znacilnih vrst medu v Sloveniji in sicer akacijev, cvetli¢ni, gozdni,
kostanjev in lipov med.

V diplomski nalogi smo uporabili 4 analitske metode: refraktometrijo, metodo HPLC,
elektricno prevodnost in dielektricno spektrometrijo. Z refraktometrijo smo dolog¢ili
vsebnost vode v vzorcih medu, s HPLC metodo vsebnost saharidov v medu, z elektri¢no
prevodnostjo prevodnost raztopin medu in pa z dielektricno spektrometrijo Smo medu in
njegovim raztopinam dolo¢ili dielektri¢no konstanto in faktor dielektri¢nih izgub.

Povprecna vsebnost vode je v vseh petih vzorcih medu krepko pod maksimalno dovoljeno
mejo 20 % oziroma 20 g/100 g medu, in sicer najmanj$o vsebnost vode (15,44 g/100 g
medu) je imel lipov, najve¢jo pa gozdni med (16,69 g/100 g medu). Akacijev med ima
16,19 g vode/100 g medu, cvetli¢ni 16,01 g vode/100 g medu in kostanjev med 16,03 g
vode/100 g medu.

Meritve vsebnosti fruktoze v vzorcih medu smo dobili naslednje: 42,03 g/100 g medu v
akacijevem medu, kar je najveC izmed petih vzorcev, 41,02 g/100 g medu za kostanjev,
38,04 g/100 g medu za cvetli¢ni, 37,89 g/100 g medu za lipov med in 36,23 g/100 g medu
za gozdni med, kar je najmanj med analiziranimi vzorci. Najvecjo vsebnost glukoze smo
izmerili pri cvetlicnem medu (31,79 g/100 g medu), sledi lipov med s 30,85 g/100 g medu,
gozdni (28,47 g/100 g medu) in akacijev med (28,34 g/100 g medu), dale¢ najmanjSo
vsebnost glukoze pa ima kostanjev med in sicer 24,45 g/100 g medu. Vsebnost saharoze in
turanoze je najve¢ v lipovem medu (3,66 g/100 g medu), sledijo akacijev (3,22 g/100 g
medu), cvetlicni (3,00 g/100 g medu) in gozdni med (2,98 g/100 g medu), kostanjev med
pa je zopet na zadnjem mestu (1,68 g/100 g medu). Najvecjo prisotnost maltoze imata
lipov (2,65 g/100 g medu) in akacijev med (2,63 g/100 g medu), sledijo Se cvetli¢ni (2,46
0/100 g medu), gozdni (2,27 g/100 g medu) in kostanjev med (2,15 g/100 g medu).
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S HPLC metodo smo po metodi eksternega standarda dolocili visjo vrednost glukoze
akacijevem in cvetlicnem medu, manjSo vrednost pa gozdnem, kostanjevem in lipovem
medu, v vseh petih vrstah medu pa priblizno 2 % visjo vsebnost fruktoze v primerjavi z
literaturo. Rezultati vsote disaharidov saharoze in turanoze so bili vi§ji za gozdni in lipov
med, v primerjavi z vrednostmi iz literature, nizjo vsoto disaharidov pa smo izmerili pri
akacijevem, cvetliénem in kostanjevem medu. Vrednosti maltoze se pri vseh vzorcih medu
gibljejo od 2,2 do 2,5 g/100 g medu, kar ponekod presega vrednosti (gozdni med), ponekod
pa ne dosega vrednosti (kostanjev med) iz literature.

Pri HPLC metodi smo za vzorec gozdnega medu primerjali metodo eksternega standarda in
standardnega dodatka. Z metodo eksternega standarda smo doloc¢ili nekoliko visje
vrednosti monosaharidov in niZje vrednosti disaharidov. Z metodo standardnega dodatka,
pa smo gozdnemu medu dolo¢ili nekoliko nizje vrednosti glukoze, fruktoze in vsoto
saharoze in turanoze, vsebnost maltoze pa je bila za 30 % vecja.

Izracunali smo Se dva parametra, s katerima opisujemo vsebnosti najpomembnejsih
sladkorjev v medu in sicer vsoto vsebnosti glukoze in fruktoze (F+G) in razmerje
vsebnosti glukoze in fruktoze (F/G) v medu. Vrednosti F+G so bile visje pri akacijevem
(70,36), cvetlicnem (69,84), gozdnem (64,70) in lipovem medu (68,74), pri kostanjevem
medu (65,47) pa so bile ponekod visje in nizje v primerjavi z vrednostmi iz literature.
Razmerje fruktoze in glukoze (F/G) se pri akacijevem (1,48) in cvetlicnem medu (1,20)
lepo ujema s podatki iz literature, nekoliko pa odstopa navzgor pri gozdnem (1,27) in
lipovem medu (1,23), izrazito pa pri kostanjevem medu (1,68).

V skladu s standardizirano metodo smo elektri¢no prevodnost merili raztopinam medu z
masno koncentracijo suhe snovi 200 g/L. Visjo elektri¢no prevodnost smo izmerili pri
gozdnem in lipovem medu, nizjo pa pri cvetlicnem in akacijevem medu. 1z rezultata vseh
meritev lahko vidimo, da v vseh primerih specificna elektricna prevodnost narasta z
naras¢ajoco temperaturo, tako kot tudi temperaturni koeficient.

Dielektri¢ne lastnosti smo merili v temperaturnem obmocju od 20 — 70 °C raztopinam
akacijevega in kostanjevega medu, drugim trem vzorcem medu pa pri 20 in 25 °C. Pri
raztopini akacijevega in kostanjevega medu vidimo trend znizevanja dielektricne konstante
v obmoc¢ju od 500 kHz do 2 MHz. Pri nizkih frekvencah je vpliv temperature na
dielektri¢no konstanto razli¢en, pri akacijevem medu so vrednosti pri frekvenci 500 kHz za
vse temperature zgoscene med vrednosti 80 in 85, pri kostanjevem medu pa bolj razprsene
med vrednosti od 200 do 300. Pri visji frekvenci 2 MHz se pa vidi ravno nasproten vpliv
temperature na vrednosti dielektricne konstante. Pri akacijevem medu so vrednosti
razprsene priblizno na obmocju med 65 in 75, pri kostanjevem medu se vse vrednosti
gnetejo na obmo&ju 100. Ce primerjamo 3¢ druge vrste medu z dielektri¢nim spektrom
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kostanjevih in akacijevih raztopinam medu, se vidi podobnost cvetlicnega medu z
akacijevim in lipovega in gozdnega s kostanjevim medom.

Vpliv temperature na dielektri¢no konstanto ima nasproten vpliv za akacijev in kostanjev
med. Pri kostanjevem medu dielektri¢na konstanta naras¢a s temperaturo, kar kaze na to,
da je na vrednosti izmerjene kapacitivnosti vplivala polarizacija elektrode, to je kopicenje
elektronov na povrsini elektrod. Za vodne raztopine monosaharidov drugace velja, da se
dielektri¢na konstanta znizuje z naras¢ajoCo temperaturo. Pri vseh vzorcih medu se faktor
dielektri¢nih izgub znizuje z naras¢ajoco frekvenco in naras¢a s temperaturo.

Pri nerazredéenih vzorcih medu se dielektricna konstanta in faktor izgub z naras¢ajoco
frekvenco znizujeta. Dielektri¢na konstanta se hitro zniza do frekvence 200 kHz, od tu pa
se upocasni in postane enakomerna. Vpliv frekvence na spreminjanje dielektri¢ne
konstante je najvecji pri kostanjevem in lipovem, najmanjSi pa pri akacijevem medu.
Faktor izgub pa se z naras¢ajoco frekvenco zmanjsuje, do 200 kHz je trend hiter, nato pa se
upocasni. Najbolj so vidne spremembe pri kostanjevem medu, potem gozdnem, nato
lipovem, cvetlicnem in najmanj pri akacijevem medu.
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PRILOGE

Priloga A: Odvisnost kapacitivnosti, Cs in upornosti, Ry raztopin akacijevega medu za raztopine s
koncentracijo suhe snovi 200 g/L, od frekvence in temperature

Akacijevmed (T1)
k) Cs10°(P)] Rs @ [cs10°®| R @ [Cs10° B Rs @ [Cs10° B Rs @ [Cs10° B] Rs @ [Cs10° B] R @ [Ccs10° ] rs @
T=20°C T=25°C T=30°C T=40°C T=50°C T=60°C T=70°C
500 410 758 530 66,3 674 504 | 1030 482 1530 396 2190 329 3010 278
575 31,7 755 410 66,7 523 503 80,7 481 1200 396 1740 29 240,0 278
650 252 752 2.7 66,5 418 50,2 64,7 480 9%,8 395 1410 28 1960 278
725 206 749 26,7 66,2 34,2 500 53,1 479 796 395 1160 28 1630 218
800 171 746 22 66,0 285 589 43 478 66,6 394 979 28 1380 27,7
875 144 743 188 658 241 58,7 375 178 56,6 394 833 32,7 1180 27,7
950 124 739 16,1 65,6 206 585 322 477 486 393 718 2.7 1020 21,7
1025 10,7 735 14,0 653 17,9 58,3 27,9 476 023 393 62,5 27 88,6 277
1100 94 731 122 650 156 58,1 244 475 370 392 549 26 780 216
1175 83 72,7 108 64,7 138 579 216 474 32,7 391 486 26 69,1 276
1250 74 722 96 64,4 123 577 192 473 201 391 433 26 61,7 276
1325 6.7 717 86 64,1 11,0 575 17,2 471 26,1 390 388 25 55,4 216
1400 60 713 78 6338 99 573 155 470 235 389 350 25 50,0 276
1475 55 70,7 71 634 90 570 14,0 469 213 389 318 24 454 275
1550 50 702 64 63,1 8.2 56,8 128 468 194 388 289 24 414 215
1625 46 60,7 59 62,7 75 56,5 117 46,6 177 38,7 26,4 24 378 275
1700 42 69,1 54 62,3 69 56,3 10,7 465 16,3 38,7 243 23 48 215
1775 39 68,6 50 619 64 56,0 99 46,4 150 386 24 23 21 274
1850 36 68,0 47 615 59 55,7 92 462 139 385 20,7 22 207 27,4
1925 34 67,4 43 61,1 55 55,4 85 461 129 384 19,2 2.2 215 274
2000 32 66, 41 60,7 51 55,1 7.9 459 120 383 178 21 256 274

Priloga B: Odvisnost kapacitivnosti, C; in upornosti, Ry raztopin kostanjevega medu za raztopine s
koncentracijo suhe snovi 200 g/L, od frekvence in temperature

Kostanjevmed (T4)
OO (eSS ®] rs@ |10 @] rRs@ [cs10° @] s @ |cs10°®)] rs @ [cs10° @] rs (@ [cs10° B rs @ [cs10°®] rs @
T=20°C T=25°C T=30°C T=40°C T=50°C T=60°C T=70°C
500 9856 99 1222 88 450 | 79 | 1023 | 64 2282 | 54 | 3097 46 | 3745 | 40
575 834 99 1033 88 232 | 79 | 1646 | 64 2138 | 54 | 2683 46 | 323 | 40
650 716 99 887 88 1061 | 78 | 1430 | 64 1867 | 54 | 234 46 | 2878 | 40
725 622 99 771 88 925 78 | 155 | 64 1646 | 54 | 2085 46 | o261 | 40
800 545 99 676 88 814 78 | 111 | 64 1464 | 54 | 1861 46 | 2296 | 40
875 482 99 508 88 723 78 993 64 1312 | 54 | 1676 46 | 2076 | 40
950 229 99 534 88 646 78 89.2 64 184 | 54 | 1519 46 1886 | 40
1025 85 98 479 87 581 78 806 64 1075 | 54 1381 46 1722 | 40
1100 %7 98 432 87 526 78 732 64 980 54 | 1264 46 1579 | 40
s 314 98 392 87 478 78 668 64 89,7 54 | 1160 46 453 | 40
1250 286 98 37 87 436 78 612 64 824 54 | 1070 46 342 | 40
1325 26,1 98 326 87 200 78 56,3 64 761 54 989 46 246 | 40
1400 239 98 299 87 %67 78 520 64 704 54 919 46 159 | 40
1475 220 98 276 87 39 78 482 64 655 54 856 46 1082 | 40
1550 203 98 %55 87 314 78 447 64 610 54 799 46 1012 | 40
1625 188 98 237 87 292 78 47 64 570 54 749 46 953 40
1700 175 98 220 87 272 78 389 64 534 54 702 46 894 40
1775 163 98 205 87 54 78 364 64 501 53 66,2 46 842 40
1850 152 98 192 87 237 78 42 64 471 53 623 46 796 40
1925 14,2 98 17,9 87 22 78 21 64 43 53 588 46 752 40
2000 133 98 168 87 209 78 302 64 418 53 55 46 712 40
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Priloga C: Odvisnost kapacitivnosti, Cs in upornosti, Rs raztopin cvetli¢nega, gozdnega in lipovega medu za
raztopine s koncentracijo suhe snovi 200 g/L, od frekvence in temperature

Cvetli¢ni med (T2)

Gozdni med (T3)

Lipovmed (T5)

f (kH) Cs-10° (F)| Rs (@) | Cs-10° (F)| Rs (@) |Cs-10° (F)| Rs (@) |Cs-10° (F)| Rs (@) | Cs-10° (F)| Rs (@) | Cs10° (F)| Rs (Q)
T=20°C T=25°C T=20°C T=25°C T=20°C T=25°C
500 11,0 436 138 387 38,0 199 470 176 244 26,1 298 232
575 8,7 436 109 386 311 199 38,7 17,6 199 26,1 245 231
650 7,0 435 89 386 259 199 R4 176 165 26,1 204 231
725 58 434 73 385 219 198 215 175 139 26,0 173 231
800 48 433 62 384 1838 198 236 175 118 26,0 14,8 231
875 41 432 52 384 163 198 205 175 10,2 26,0 128 230
950 35 432 45 383 14,2 198 179 175 89 25,9 12 230
1025 31 431 39 383 125 198 158 175 78 25,9 98 230
1100 2,7 430 34 38,2 11,1 197 14,1 175 6.9 25,9 8,7 230
1175 24 429 31 38,1 99 197 126 174 6,1 25,9 7.7 29
1250 21 428 27 381 89 197 113 174 55 258 7.0 29
1325 19 42,7 24 38,0 80 197 103 174 49 25,8 63 229
1400 17 426 22 37,9 73 197 93 174 45 258 57 29
1475 16 425 20 378 6.7 196 85 174 41 257 52 29
1550 14 423 18 37,8 6.1 196 78 174 3,7 25,7 47 28
1625 13 422 17 317 56 196 7,2 174 34 257 43 28
1700 12 421 15 376 52 196 66 173 31 25,6 40 28
1775 1,1 42,0 14 37,5 48 196 6,1 173 29 25,6 37 28
1850 10 418 13 374 44 196 57 173 2,7 256 34 27
1925 09 4,7 12 373 41 195 53 173 25 25,6 32 27
2000 09 416 11 37,2 38 195 49 173 23 25,5 30 27
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Priloga D: Odvisnost kapacitivnosti, C, in upornosti, Rs vseh petih nerazredéenih vzorcev medu, od frekvence
in temperature

Akacijevmed Cvetli¢ni med Gozdni med Kostanjevmed Lipovmed
f (kHz) Cs-10"! (F)| Rs (@) |Cs-10" (F)| Rs (@) [cs-10'! (F)| Rs (@) |cs-10"! (Fj Rs (@) |Cs-10"! (F)| Rs (Q)
T=25°C T=25°C T=25°C T=25°C T=25°C

100 30,5 2491,8 33,6 2927,3 119,4 2585,7 176,1 22135 49,2 3358,8
200 26,3 813,0 26,8 1048,3 51,0 1662,1 67,3 1586,7 30,6 1503,0
275 25,5 490,0 25,4 647,8 39,0 1208,6 48,7 1231,9 27,3 964,5
350 25,1 341,3 24,7 456,9 335 908,8 40,1 975,5 25,7 683,3
425 24,8 260,1 24,3 350,1 30,4 7075 35,3 791,1 24,7 518,9
500 24,6 210,2 23,9 2835 28,6 568,1 32,3 656,3 24,0 4141
575 24,4 177,0 23,6 2385 27,3 468,3 30,2 555,3 235 342,7
650 24,2 153,6 234 206,5 26,3 394,6 28,7 478,1 23,1 291,6
725 24,1 136,2 23,2 182,5 25,6 338,7 27,6 4177 22,8 2535
800 23,9 122,9 23,0 164,0 25,1 295,3 26,7 369,5 22,6 2243
875 23,8 112,3 22,8 149,3 24,6 260,9 26,0 330,5 22,3 201,2
950 23,7 103,7 22,7 137,4 243 2331 25,3 298,3 22,1 1825
1025 23,6 96,6 22,5 1274 24,0 210,2 24,8 2715 21,9 167,2
1100 235 90,6 22,4 119,1 23,7 191,2 24,4 2488 21,8 1544
1175 234 85,5 22,3 112,0 234 175,2 24,0 2295 21,6 1435
1250 23,3 81,1 22,2 105,8 23,2 161,6 23,7 2129 21,5 134,2
1325 23,2 77,2 22,1 100,4 23,0 149,9 234 198,4 214 126,2
1400 231 73,8 22,0 95,7 22,9 139,7 231 185,7 21,2 1191
1475 23,0 70,7 21,9 91,5 22,7 130,8 22,9 174,6 21,1 112,9
1550 23,0 68,0 218 87,7 22,6 123,0 22,6 164,6 21,0 107,4
1625 22,9 65,5 21,7 84,3 224 116,1 22,4 155,8 20,9 102,5
1700 22,8 63,3 21,6 81,2 22,3 109,9 22,2 1479 20,8 98,1
1775 22,7 61,3 215 784 22,2 104,3 22,1 140,7 20,7 94,1
1850 22,7 59,4 214 75,8 22,1 99,3 219 134,2 20,6 90,5
1925 22,6 57,7 21,3 73,5 22,0 94,8 21,7 1283 20,6 87,2
2000 22,5 56,1 21,3 71,3 21,9 90,7 21,6 123,0 20,5 84,1




