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Pregledni rad

Sazetak

Biljke proizvode sve bioloski aktivne sastojke hrane. Sekundarne metabolite biljaka koji su odgovorni za ljekovito djelovanje
kako u samim biljkama tako i drugim organizmima mogu proizvesti samo biljke. Ljekovitost biljaka je uglavnom zasnovana na
djelovanju polifenola od kojih posebno mjesto zauzimaju flavonoidi. Péele medarice (Appis melifera) putem nektara, polena i
medljike donose u kos$nicu polifenole koji su $iroko distribuirani u biljnom svijetu. lako je sadrzaj polifenola u medu relativno
mali oni su veoma zasluzni za njegove ljekovite osobine. Plela ih u med ugraduje u formi u kakvoj su ih biljke proizvele, u
slobodnoj formi ili formi glikozida. Njihov broj i koli¢ina koji se mogu na¢i u medu varira u odnosu na c¢itav niz faktora kao
§to su kvaliteta pcelinje paSe, sezona sakupljanja meda, geografsko podru¢je i sl. Znanstveno je ustanovljeno da biljke
proizvode nekoliko tisu¢a razli¢itih polifenola, a da im je zajednitka osobina sprjecavanje nastajanja bolesti kako u samim
biljkama tako u sisavcima i ¢ovjeku. Osnovno djelovanje im se zasniva na sprje¢avanju nastajanja veoma reaktivnih slobodnih
radikala. Kemijska struktura im je zasnovana na fenilpropanskom kosturu (Cs- Cs- Cg), a njihova bioloska aktivnost na broju,
poziciji i vrsti supstituenata. Vecina dosadasnjih istrazivanja su radena na sadrzaju ukupnih polifenola u medu i sadrzaja samo
manjeg broja flavonoida kao S$to flavonoli kvercetin i kamferol ili flavonon naringenin. Neki flavonoidi su oznaéeni kao
markeri odredene sorte meda. Najveéi broj ispitivanja sadrzaja flavonoida je raden u aromati¢nim i ljekovitim biljkama, vocu,
povréu i ¢ajevima. Zbog izuzetnog znacaja ovih spojeva za Zivi svijet za ocekivati je da ¢e se njihova naucna istrazivanja
dodatno intenzivirati. Med kao poseban dar prirode oduvijek vazi kao hrana i lijek, medutim njegova ljekovitost nije u
potpunosti istrazena, stoga je za ocCekivati da ¢e se znanstvena istrazivanja kvalitativnog i kvantitativnog sadrzaja flavonoida u
medu i drugim péelinjim proizvodima nastaviti.

Kljucne rijeci: flavonoidi, polifenoli, antikosidansi, biljke, med

Uvod Generalno, pojam ,flavonoid“ (latinski naziv

flavus, §to znaci zuto) se koristi da opiSe grupu
Vise biljke proizvode ogromne varijacije prirodnih spojeva koji u svojoj strukturi imaju C6 —
sekundarnih metabolita ¢ija je funkcija da zaStite C3 - C6 vezu, odnosno kemijski receno

biljku od razlicitih stresova kao §to su UV zracenje,
napadi patogena, i herbivora. Mnogi od ovih
spojeva su pokazali $irok raspon bioloskih uc¢inaka
u prevenciji od raka, dijabetesa, kardiovaskularnih,
neurodegenerativnih i drugih bolesti (Rasupuleti i
sur., 2016; Rasoli, 2011). Bioloski aktivni spojevi
koncentrirani su u pojedinim biljnim organima (list,
cvijet, sjeme, korijen, plod). Primarni metaboliti
utjecu na strukturnu funkciju same biljke, dok
sekundarni metaboliti utjecu na medustani¢no
funkcioniranje biljke i reprodukciju unutar biljke, a
nastaju kao odgovor na bioticki i abioti¢ki stres
(Rasoli, 2011). Polifenoli su sekundarni metaboliti
biljaka u kojima imaju visestruku ulogu kao $to su:
senzorska svojstva, boja, aroma ili ukus, utjecu na
otpornost biljke prema bolestima i
mikroorganizmima, neki polifenoli indirektno
utjeCu na rast biljke i Stite osjetljive stani¢ne
dijelove od stetnog UV zracenja.

Polifenoli predstavljaju Siroko rasprostranjenu
heterogenu grupu sekundarnih biljnih metabolita i
jednu od najvaznijih klasa prirodnih antioksidanasa.
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fenilbenzopiransku strukturu. U odnosu na poziciju
aromatskog prstena na benzopiranski ciklus
prirodni flavonoidi se dijele u tri grupe: flavonoidi
(2 — benzopirani), izoflavonoidi (3 — benzopirani) i
neoflavonoidi (4 — benzopirani) (Grotewald, 2006).
Flavonoidi su podijeljeni na nekoliko podgrupa:
halkoni, flavani, flavoni, flavonoli, izoflavoni,
flavanoni, flavanonoli, i antocijani, ¢ije su osnovne
strukturne formule dane na Slici 1 (Brand, 2010).

Raznovrsnost flavonoida kontroliraju geni biljke,
ali i zrelost biljke, klima i nac¢in uzgoja. U prirodi
se flavonoidi nalaze uglavnom u obliku glikozida,
tj. povezani su s razli¢itim molekulama Secera.
Osim Secera, supstitucijske grupe koje se nalaze na
osnovnoj jezgri su hidroksilna i metoksi grupa §to
pridonosi velikoj raznolikosti i velikom broju tih
spojeva. Bogati izvori flavonoida su: vocée i povrce,
zeleni i crni Caj, cokolada, crna vina i bobicasto
voce, medutim znaCajne koli¢ine se nalaze u
cvijeCu, Cajevima, sjemenkama, medu i propolisu
(Grotewald, 2006; Harborne i sur., 1999).
Oksidativne procese u ljudskom organizmu
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pokrec¢u slobodni radikali koji nastaju djelovanjem
UV zrafenja, metabolizma, radijacije, puSenja,
polutanata i zivotne sredine, upalnih procesa u
organizmu i drugo (Tapas i sur., 2008). Los§ nacin
prehrane moze biti glavni uzro¢nik Kkroni¢nih
bolesti kao $to su sréani udar i rak. Medutim, tesko
je kazati to¢no koji su to “zdravi” sastojci hrane
koje Dbi trebalo konzumirati kako bi se imala
zdravstvena korist. Ipak, s velikom sigurno$¢u je
utvrdeno da unos adekvatnih koli¢ina voca i povréa
doprinosi prevenciji od nastajanja bolesti. Veliki
broj istrazivanja je potvrdio da flavonoidi imaju
zaStitnu ulogu zdravlja kod sisavaca posebno
djeluju¢i antikancerogeno i antiteratogeno, zastitu
DNK, lipoproteina niske gusto¢e (LDL), nastajanje
upala, inhibiciju nastajanja trombocita, estrogeni
efekt i ocuvanje receptora. S aspekta prehrane
medutim do danas nije s potpunom sigurnoséu
utvrdena potpuna uloga flavonoida unato¢ mnogim
istrazivanjima koja su do sada uradena (Rice-Evans
i Packer, 2003).

Uloga i znacaj polifenola

Polifenoli ukljucuju viSe tisu¢a spojeva razlicite
kemijske strukture, od jednostavnih
hidroksimetilnih  kiselina i antocijana (biljni
pigmenti) do sloZenijih flavonoida i tanina s
jednim ili  viSe hidroksiliranih  benzenskih
prstenova u svojim strukturama. S obzirom na
veliku raznovrsnost njihova klasifikacija je veoma
kompleksna, uglavnom je zasnovana na kemijskoj
strukturi i biosintetskom porijeklu (Herken i sur.,
2009; The national Honey Board, 2007; Kazazi¢,
2004). Pregled strukturnih klasa fenola od prostih
do najkompleksnijih dan je u Tablici 1. Flavonoidi,
ukljucuju¢i flavone, izoflavone i antocijanidine
nastaju kondenzacijom fenilpropanoida pri ¢emu

Tablica 1. Pregled strukturnih klasa fenola

prvo nastaju halkoni, a zatim dolazi do sinteze
raznih strukturnih klasa. Proces sinteze flavonoida
kataliziraju citav niz biljnih enzima (Grotewold,
2006).

Ove supstance se mogu naci u slobodnom obliku
ili ¢es¢e u obliku glikozida ili u obliku kompleksa
s drugim spojevima. Kao sastavhe komponente
hrane biljnog porijekla mnogi od njih do sada
poznatih razlicitih flavonoida su dio redovne
prehrane (Ferreira i sur., 2009; McKibben i sur.,
2002). Flavonoidi su ukljuéeni u fotosenzitizaciju,
tranfer energije, djelovanje na hormone i
regulatore rasta kod biljaka, kontrolu respiracije i
fotosinteze, mofrologiju i spol biljaka (Falcone i
sur., 2012). Oni su sastavni dio i ljudske i
Zivotinjske prehrane, ali se ne mogu sintetizirati u
ljudima niti u zivotinjama (Keler, 2009). U
posljednjih nekoliko godina znanstvenici su
proveli opsezna istrazivanja flavonoida i1
ustanovili njihove bioloske uéinke, kao S$to su
antibakterijski, antifungalni, antivirusni,
antitumorski i drugi (Tapas i sur., 2008).
Flavonoli i flavoni su od posebne vaznosti jer je
utvrdeno da  posjeduju  antioksidacijske i
sposobnosti Cis¢enja slobodnih radikala.
Flavonoidima se pripisuje svojstvo utjecaja na boju
i ukus hrane (Ferreira i sur., 2009; McKibben i
sur., 2002). Jedna od vaznih Kkarakteristika ovih
spojeva je antioksidantna aktivnost, koja je
prvenstveno rezultat njihove sposobnosti da budu
donori vodikovih atoma i da kao takvi uklanjaju
slobodne radikale, uz formiranje fenoksil radikala,
koji je stabiliziran rezonancijom te postaje manje
reaktivan (Kukri¢ i sur., 2013). Flavonoidi kao
donori protona sprjecavaju redukciju
dehidroaskorbinske kiseline ili inhibiraju odredene
enzime i tako usporavaju proces razlaganja elastina
(Gokce i Haznedaroglu, 2008).

Redni broj Broj C atoma | C - skelet Klase biljnih fenola

1. 6 C6 jednostavni fenoli

2. 7 C6-C1 hidroksibenzoati

3. 8 C6-C2 acetofenoni i fenilacetati

4, 9 C6-C3 hidroksicinamati, fenilpropeni,
5. 10 C6-C4 kumarini i hromoni

6. 13 C6-C1-C6 naftokinoni

7. 14 C6-C2-C6 ksantoni

8. 15 C6-C3-C6 stilbeni i antrahinoni

9. 18 (C6-C3)2 flavonoidi

10. 30 (C6-C3-C6)2 | lignani

11. n (C6)n bioflavonoidi i katehol melanini
12. n (C6-C3)n lignini

13. n (C6-C3-C6)n | kondenzirani tanini

29
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Fenolne kiseline i njihova aktivnost su ve¢ godinama
predmet brojnih bioloskih, kemijskih i medicinskih
studija. Posjeduju snaznu antioksidativnu,
antiinflamatornu, antikancerogenu i antimikrobnu
aktivnost, a takoder su pokazale i pozitivan ué¢inak u
lijeCenju mnogih kardiovaskulranih  bolesti i
sprjecavanju ateroskleroze (Hwang i sur., 2006;
Mandal i sur, 2010). Za bioloSku aktivnost je
zasluzan iskljuéivo aglikonski dio molekula. Fenolni
spojevi u biljkama nisu ravnomjerno rasporedeni na
nivou tkiva, stani¢noj 1 podstani¢noj razini.
Netopljivi fenoli su sastavni dio stani¢ne stijenke,
dok se topljivi fenoli nalaze u staniénim vakuolama.
Na nivou tkiva, povrSinski slojevi sadrze veéi nivo
fenola od onih koji se nalaze u njihovim sredi$njim
dijelovima. Fenoli stani¢nog zida, kao $to su lignini i
hidroksicimetna Kkiselina, povezani su razli¢itim
staniénim komponentama. Ovi spojevi doprinose
mehani¢koj otpornosti stani¢ne stijenke, imaju
regulatornu ulogu u rastu i morfogenezi biljke, kao i
u reakciji na stres i patogene (Naczk, 2004).

Akumulacija polifenolnih  spojeva varira i u
zavisnosti od fizioloskog stanja biljke, kao rezultat
ravnoteze izmedu biosinteze 1 daljeg metabolizma
(Harborne, 1994). U biljkama flavonoidi vrse
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redukciju reaktivnih spojeva kisika ¢ime potpomazu
redoks procese u stanicama. Medutim, flavonoidi
takoder sudjeluju i u procesima prijenosa bola.

Kod biljaka vrse zna¢ajnu ulogu u procesu oplodnje
kao npr., neke biljke su klijale usprkos nedostatku
flavonoida, rasle i davale sjeme, medutim veéini su
bili potrebni flavonoidi za oplodnju i normalan razvoj
polena. Utvrdeno je takoder da flavonoidi podesavaju
transport auxina (Andersen i Markham, 2006).

Kemijska struktura

Osnovna kemijska struktura flavonoida se sastoji od
15 atoma ugljika koji su povezani u jezgru od tri
fenolna prstena: A, B i C (Tapas i sur., 2008).
Benzenski prsten A kondenziran je s troclanim
alifatskim nizom koji zajedno s Kkisikom tvori
Sesteroclani prsten C, a na poziciji 2 prstena C nalazi
se benzenski prsten B (Slike 1 i 2). Za flavonoide koji
imaju vezanu karbonilnu grupu na C-4 atomu prstena
C Cesto se koristi izraz 4-okso-flavonoidi (Slika 2b).
Raznovrsnost klase flavonoida je bazirana na
oksidaciji C — prstena. Samo odredeni broj
flavonoida daje boju biljkama zbog apsorpcije u
vidljivom dijelu spektra (Davies, 2004).

flavon antocijan

by o A o_.
o g o

flavanon flavanol

Slika 1. Osnovne strukture flavonoida i osnovne kemijske strukture razli¢itih subklasa

30

(b)

Slika 2. Osnovna struktura flavanoida: (a)-flavan jezgra, (b)-okso-flavonoid jezgra
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S povecanjem broja hidroksilnih grupa povecava se
antioksidantna aktivnost flavonoida (Marinova i
Yanishlieva, 1992). Flavanoni i flavoni Cesto se
nalaze zajedno, npr. u juznom vocu i povezani su sa
specificnim enzimima za razliku od flavona i
flavonola koji se medusobno isklju¢uju u mnogim
biljkama.

Razlike izmedu pojedinih flavonoidnih podgrupa
proizlaze iz varijacija u broju i rasporedu hidroksilnih
grupa, kao i iz prirode i stupnja njihove alkilacije i/ili
glikozidacije. Najcesce se javljaju flavoni i flavonoli
S hidroksilnim grupama u polozajima 3’- i 4’- u
prstenu B, a rjede oni s hidroksilnom grupom samo u
polozaju 4’-. Glikozidacija kod flavonoida dogada se
najéesée u polozaju 3-, a manje u polozaju 7-. Secer
koji se najceSce javlja je glukoza, no javljaju se i
galaktoza, ramnoza i ksiloza. Flavonoidi koji su
zastupljeni u hrani razlikuju se po polozaju
hidroksilnih, metoksi i glikozidnih grupa i u
konjugaciji izmedu prstena A i B. Flavonoidi u
biljkama uglavnom su u obliku 3-O-glikozida ili
polimera. Do polimerizacije flavanola u tanin i ostale
slozene spojeve dolazi npr. prilikom fermentacije
enzimskom oksidacijom lis¢a zelenog u cmi Ccaj.
Tanini ili  galotanini  su  esteri  3,4,5-
trihidroksibenzojeve kiseline. Galoilna skupina tih
tanina i monomernih katehina u zelenom ¢aju
djelomi¢éno je odgovorna za svojstva helatiranja i
hvatanja slobodnih radikala. Kondenzirani tanini ili
proantocijanidini sastoje se od flavanolskih jedinica
kojih moze biti i do 17 u jednoj molekuli. Za ljudsku
prehranu najvazniji od tih spojeva su procijanidini
koji se sastoje od monomera (+)-katehina i (-)-
epikatehina.  (-)-Katehini i (+)-epikatehini su
fitotoksi¢ni i neke ih biljke sintetiziraju u korijenu da
bi sprijeCile naseljavanje drugih biljaka na tom
teritoriju (Bais i sur., 2003). Flavonoidi daju
uobicajene fenolne reakcije kao S§to su stvaranje
intenzivno plavo-crnog kompleksa na tretman sa
zeljezo (IIT) solima. Imaju izrazena posebna svojstva
kao Sto su sposobnost da taloze alkaloide i proteine.
Zdravstveni ucinak polifenola ovisi o konzumiranoj
koli¢ini i njihovoj biodostupnosti (Pichichero, 2009).
Danas su u znacajnoj mjeri uspostavljene metode
izolacije, identifikacije i kvantifikacije polifenola i
drugih fitokemikalija (Ximing i Horward, 2012).

Zastupljenost pojedinih flavonoida u prehrani

Tokom redovne prehrane unos polifenola u ljudski
organizam moze biti i do nekoliko stotina miligrama
na dan (Manach i sur., 2005). Polifenoli su vezani za
procese fotosinteze u biljkama pa su prisutni u hrani
biljnog porijekla, vocu, povréu, sjemenkama, cvijecu,
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¢aju, kavi, vinu, medu i propolisu (Lachman i sur.,
2010; Grotewold, 2006). Flavonoidi su glavne
obojene komponente cvijetova biljaka i obojene
komponente u hrani (Keler, 2009). Brojna
istrazivanja  potvrduju da je  koncentracija
polifenolnih spojeva manja u zrelom plodu, osim kod
crvenih plodova kod kojih se flavonoidi i antocijani
akumuliraju na kraju sazrijevanja (Macheix i sur,
1990). U hrani se pojavljuju kao glikozidi ili esteri s
drugim spojevima kao S§to su steroli, alkoholi,
glukozidi i masne kiseline (Mandal i Chakraborty,
2010). Flavonoidi u hrani su uglavnom odgovorni za
boju, okus, sprjecavanje oksidacije masti i zaStitu
vitamina i enzima (Yao i sur.,, 2004). U vocu su
najzastupljeniji katehini, flavonoli i proantocijanidini.
Flavonoli su najobilniji flavonoidi u hrani od kojih su
najzastupljeniji kvercetin, kaempferol i miricetin.
Flavanoni su uglavnom nadeni u citrusnom vocu, a
flavoni u celeru. Katehini su prisutni u velikim
koli¢inama u zelenom i crnom c¢aju, i u crvenom
vinu, dok se antocijanini mogu na¢i u jagodama i
ostalom bobicastom vocu. Izoflavoni se gotovo
isklju¢ivo nalaze u hrani na bazi soje. Flavonske
kiseline su uglavnom prisutne u cerealijama (pSenici,
jeému, razi), a posebno ferulna kiselina,
esterifikovana s polisaharidima koji su sastavni dio
stani¢ne stijenke biljke (Cai i sur., 2001). U citrusima
kao $to su narance i limun najzastupljeniji su flavoni i
flavononi. Citrusni flavanoni nadeni su u naran¢ama,
grejpfrutu i limunu, medu kojima naringenin u
najvecoj koli¢ini. U nekom vocéu (npr. jabuke)
flavonoli su primarno zastupljeni u kori pa se
guljenjem njihova koli¢ina znaCajno smanjuje,
medutim katehini se u najvecoj koli¢ini nalaze u
sviezem vocu. Crni grejp je voce najbogatije sa
katehinima, a =zatim slijede jabuke. U manje
znacajnim koli¢inama katehini se nalaze u stolnom
vocu, a u formi estera u manjim koli¢inama se nalaze
u bobic¢astom vocu. Najveca koli¢ina kvercetina se
nalazi u bazgi i brusnici. Bobicasto voce i ribizle
sadrze najvece koli¢ine keamferola i mirecitina. Ova
dva flavonoida su takoder detektirana i drugim
vrstama voca, ali u veoma malim koli¢inama. Vece
koli¢ine su nadene u svjezem vocu. Utvrdeno je da
masline sadrze znacajne koli¢ine luteolina i apigenina
(Andersen i Markham, 2006). Od povréa lukovi,
kupusnjace, lisnato povrée i rajCica su najveci izvori
flavonoida pogotovo kvercetina i keampferola.
Flavonoidi su nadeni u celeru, slatkoj paprici i salati.
Rajéica je jedino povrée koje moze sadrzavati
flavanone naringenin i hesperetin. U crvenom luku je
nadena najveca koli¢ina kvercetina od 95 mg/100 g.
Pi¢a uglavnom sadrZe katehine, a njihov broj, vrsta i
koli¢ina zavise od sirovine od koje su napravljeni.
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Flavonoli kvercetin, keampferol i mirecitin su nadeni
u Cajevima. Proizvodi na bazi bilja, vo¢a i povréa
sadrze znacajne koli¢ine flavonoida. Med sadrzi male
koli¢ine flavonola i flavanone, a od flavanone naden
je naringenin. Sadrzaj flavonoida u aromati¢nim
biljkama nije dovoljno istrazen. Sadrzaj apigenina u
persinu je naden u visokom iznosu (217.9 mg/100 g),
a u kadulji i majc¢inoj dusici naden je luteolin (39.5
mg/100 g) (Andersen i Markham, 2006).
Biodostupnost raznih klasa polifenola i flavonoida je
danas predmet mnogih istrazivanja i vecina od njih
ukazuje na njihovu relativno slabu apsorpciju §to
zavisi od mnogih faktora kao S$to su molekulske
tezine, stupanj glikolizacije i hidrolizacije,
metabolizma organizma i sl. (Surangi i Vasantha,
2013). U nekim istrazivanjima kvercetin glukozid iz
luka i jabuke su pokazali najbolju biodostupnost
(Hollman i sur., 1997). Pokazalo se da stupanj
apsorpcije flavonoida u probavnom sustavu zavisi i
od aglikonskog dijela molekule. Tako je u slucaju
kvercetina utvrdeno da njegov Secerni dio molekule
igra veoma vaznu ulogu u apsorpciji (Surangi i
Vasantha, 2013).

Flavonoidi i fenolne kiseline u medu

Glavne grupe flavonoida nadenih u medu su flavoni,
flavonoli i flavononi (Lachman i sur., 2010). Osim
flavonoida med sadrzi i druge fenole od kojih se
najviSe fenolne kiseline poput galne, kumarinske,
kofeinske, elaginske i ferulicne te njihovi esteri
(Rasupuleti, i sur.,, 2016). Osim estera navedenih
kiselina prisutni su i neki drugi kao npr. metil-vanilat,
metil-siringat i metil-4-hidroksibenzoat koji su
pronadeni u razli¢itim vrstama meda poput
bagremovog, kestenovog, jelinog, narancinog,
suncokretovog i meda od uljane repice (Jaganathan i
sar., 2010; Herken, 2009). Flavonoidi koji se najéesce
nalaze u medu su pinocembrin, apigenin, kamferol,
kvercetin, galangin, krisin, pinobanksin, luteolin i
hesperitin  (Turkmen i sur.,, 2006). Prisustvo
navedenih flavonoida u medu prvenstveno ovisi 0
botaniCkom podrijetlu, pa se pojedini flavonoidi
oznacavaju i kao markeri botanickog porijekla meda
(Lachman i sur., 2010; Kaskoniene i sur., 2009). U
desetine vrsta ispitivanih uzoraka meda utvrdeno je
prisustvo flavonoida pinocembrina (Bogdanov,
1989). U nekim studijama, flavanon hesperetin je
sluzio kao marker za tzv. citrusni med, flavonol
kempferol za med ruzmarina i kvercetin za med
suncokreta. Ferreres i suradnici su HPLC analizom
flavonoidnog profila 14 vrsta uniflornih i multiflornih
medova odredili  hesperetin kao marker za
identifikaciju meda citrusa buduci da je i identificiran
samo u toj vrsti meda (Ferreres i sur., 1994). Isti
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autori su flavonoid miricetin predlozili kao marker za
med vrijeska te kempferol za med ruzmarina (Tomas-
Barberan i sur., 2001). Treba imati u vidu da se
odredene flavonoidne komponente koje ulaze u
sastav propolisa (npr. pinobanksin, galangin, krisin,
pinocembrin) ne mogu Kkoristiti kao pokazatelji
botanickog porijekla jer njihova koncentracija u
medu zavisi od kontaminacije meda propolisom
(Tomas-Barberan i sur.,, 2001). U ispitivanjima
flavonoida u medu cCesto su identificirane i fenolne
kiseline. Tako je elaginska kiselina identificirana kao
moguc¢i marker za med vrijeska (Erica sp.), dok je za
med majcine duSice karakteristicna prisutnost
ruzmarinske kiseline (Andrade i sur., 1997). S druge
strane, apscisinska kiselina, koja se smatrala
moguc¢im markerom meda od vrijeska, identificirana
je i u medovima od repice, limete i bagrema.
Takoder, moguéu povezanost s botanickim
porijeklom meda pokazuju i derivati fenolnih kiselina
prisutni u medu, ali to svakako treba dodatno ispitati
(Tomas-Barberan i sur., 2001). Neke fenolne kiseline
su oznatene kao markeri meda lijeske,
hidroksicimetne (kofeinske, p-kumarinska i ferula
kiselina kao markeri kestenovog meda (Jaganathan i
sur., 2010; Herken, 2009). Ispitivanja sadrzaja
fenolnih spojeva i flavonoida u medu su pokazala da
postoji  korelacija s cvjetnim i geografskim
porijeklom s jedne strane i antimikrobnim
djelovanjem s druge strane (Pasupuleti i sur., 2016;
Bertoncelj, 2008). Koli¢ine flavonoida u medu su
veoma razli¢ite, ali mogu iznositi i do 6000 pg/kg,
dok je njihov udio puno veéi u polenu (0,5 %) i u
propolisu (10 %) (Reshma, i sur., 2016; Youngsu, i
sur.,, 2015; Anklam, 1998). Neki znanstvenici su
ispitivali  ukupni udio fenola (ne ukljucujuéi
flavonoide) u 27 uzoraka razli¢itih vrsta meda. Pri
tom se udio fenola u ispitanim medovima kretao
izmedu 32,59 i 114,75 mg/100 g uz prosjecnu
vrijednost od 74,38 mg/100 g. Takoder se pokazalo
da medljikovci imaju veéi udio fenola nego cvjetni
medovi (Meda i sur., 2005). Utvrdeno je da
antioksidativni kapacitet medova je u znacajnoj mjeri
povezan s flavonoidima, ali da svakako ukupna
antioksidacijska aktivnost meda zavisi kako od
ukupnog sadrzaja polifenola (Reshma i sur., 2016;
Youngsu i sur., 2015) tako i svih drugih
antioksidanasa (Mohamed i sur., 2010). Do danas su
flavonoidi analizirani razli¢itim kromatografskim
tehnikama kao $to su tankoslojna (TLC), gasna (GC)
i te¢na (HPLC), kapilarna elektro-foreza (CE), gasna
kromatografija-spektrometrija masa (GCMS) i
drugim (Pengpeng i sur., 2010). U dana$nje vrijeme
HPLC - DAD je nasla najveCu primjenu u
odredivanju aktivnih sastojaka u biljkama, a samim
tim i flavonoida (Pengpeng i sur., 2010; Makawi-
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Alabedeen, 2009). Za flavonoide su karakteristi¢ne
dvije UV apsorpcijske trake; traka 2, s maksimumom
u intervalu od 240-285 nm, vjeruje se da nastaje iz
(A) prstena, dok traka 1 s maksimumom u intervalu
od 300-550 nm, vjerojatno nastaje iz (B) prstena.
Kvantifikacija flavonoida je jos jedna prednost HPLC
metode sa UV detektorom. Procjena koli¢ine
flavonoida u medu vrsi se usporedbom rezultata
kalibracija standarda flavonoida s rezultatima u
uzorcima meda (Kaskoniene i Venskutonis, 2010).
Neka kromatografska istrazivanja su pokazala bitnu
razliku u koli¢ini i vrsti flavonoida izmedu pojedinih
vrsta meda kao §to su koli¢ine flavonoida kvercetina,
naringenina i hesperetina (Kurtagi¢ i sur., 2013;
Ceksteryte i sur., 2006).

Zakljucci

Imajuéi u vidu ogromnu rasprostranjenost polifenola
i flavonoida u biljnom carstvu s pravom se moze
ocekivati da se mnogi od njih mogu na¢i u medu.
Kao $to dosadasnja istrazivanja pokazuju neki
flavonoidi se ve¢ mogu koristiti kao markeri
odredenih vrsta meda, medutim jasno je da se radi
samo o0 malom broju flavonoida. S obzirom na
raznolikost uslova sakupljanja meda, pasmine pcela,
sezone, meteoroloske wuslove 1 sl, mozZze se
pretpostaviti da od nekoliko tisu¢a flavonoida koje
proizvode biljke i veliki broj vrsta pcelinjeg meda
moze se ocekivati prisutnost polifenola i flavonoida u
medu u razlicitim  kvalitativno-kvantitativnim
omjerima. 1z dostupne znanstvene literature moze se
zakljuciti da je ova tema jako popularna na svim
meridijanima svijeta medutim ni blizu nije dovoljno
istraZena.
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Summary

The plant produces all biologically active ingredients of the food. Secondary metabolites of plants that are responsible for the
beneficial effects in plants and other organisms but it can produce only plants. Therapeutic properties of plants is mainly based
on the activity of polyphenol, of which special place occupy the flavonoids. Honeybees (Appis melifera) colecting nectar,
pollen and honeydew brings in the hive poliphenols that are widely distributed in the plant world. Although the content of
polyphenols in honey are relatively small, but they are very meritorious for its medicinal qualities. Bee embeds them in honey
in the form of what they plant produced, in free form or the form of glycosides. Their number, and the amount of which can be
found in honey varies in relation to the whole range of factors such as the quality of bee season, season of collecting honey,
geographic area, etc. Science has found that plants produce several thousand different polyphenols and their common
characteristics are preventing the emergence of a disease while in plants that in mammals and human. Their basic action is
based on preventing the emergence of highly reactive free radicals. Their chemical structure is based on the phenylpropanoic
structure (Ces-Cs-Cg) and their biological activity on the number, position and type of the substituents. Most of the results of the
research were made on the content of total polyphenols in honey and the contents of only a small number of flavonoids like
flavonols quercetin and kamferol or flavonon naringenin. Some flavonoids are marked as markers of a certain varieties of
honey. The largest number of studies of the content of flavonoids was made in the aromatic and medicinal plants, fruits,
vegetables and teas. Due to the exceptional importance of these compounds for the live it should be expected that their
scientific research to further intensify. The honey as a special gift of nature has always been named as a food and medicine,
however, his healing powers is not fully explored, it is therefore to be expected that there will be scientific research qualitative
and the quantitative content of flavonoids in honey and other bee products will continue.
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