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ZASTOSOWANIE ROZNICOWEJ KALORYMETRII
SKANINGOWEJ DSC DO OCENY WLASCIWOSCI
TERMODYNAMICZNYCH MIODU PSZCZELEGO

I SUBSTANCJI STOSOWANYCH DO JEGO FALSZOWANIA

Streszczenie. Miod jest produktem popularnym, wytwarzanym przez pszczoly, a jednocze$nie
stosunkowo drogim, dlatego jest stale przedmiotem zafalszowan. Celem pracy bylo przeprowa-
dzenie pilotowych badan nad mozliwoscia zastosowania techniki réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej DSC do oceny autentycznosci miodow pszczelich. Metoda ta polega na pomiarze energii
cieplnej pochfanianej lub uwalnianej przez materiat w wyniku zachodzacej w nim przemiany.
W pracy badano zjawisko przejscia szklistego, zachodzace w miodzie i substancjach stuzacych do
jego falszowania: miodzie sztucznym i roztworze sacharozy. Analizie poddano takie parametry,
jak temperatury przemiany szklistej 7g (7gon, TQmid> TSof) Oraz zmiana wspétczynnika AC,.
W wyniku przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze wraz ze zwigkszajaca si¢ ilosciag dodanego
roztworu sacharozy obniza si¢ temperatura przejscia szklistego. Odnotowano rowniez rozne
warto$ci wspotczynnika AC,. Zaobserwowano, ze zmieszanie prob miodu naturalnego i sztuczne-
go powoduje podwyzszenie temperatury przej$cia szklistego i obnizenie temperatury topnienia.
Dalszych, szczegblowych badan wymaga potwierdzenie, czy analizowane zjawisko przejscia
szklistego moze by¢ wykorzystane do oceny zafalszowan miodow.

Stowa kluczowe: midd, zafatszowania, DSC, przejscie szkliste, temperatura przejscia szklistego

Wstep

Naturalny midd to produkt spozywczy wytwarzany przez pszczoly, ktory charakte-
ryzuje si¢ okres§lonymi cechami organoleptycznymi oraz bogatym sktadem chemicznym
wplywajacym na jego wlasciwosci odzywceze i lecznicze. Ze wzglgdu na cenne wiasci-
wosci biologiczne niezwykle wazne jest zachowanie odpowiedniej jakosci miodu. Uni-
kalne wlasciwosci miodu oraz jego stosunkowo wysoka cena sprawiaja, iz staje si¢ on
przedmiotem nieuczciwych praktyk. Falszowanie miodu wigze si¢ zarowno z nieprawi-
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dlowym jego oznakowaniem, jak i ze zmiang jego sktadu, polegajaca najczgsciej na
dodaniu takich substancji, jak: syrop cukrowy, melasa, skrobia, syrop ziemniaczany czy
tez sztuczny miod. Dopuszczalny poziom zawartosci wody, fruktozy i glukozy oraz
sacharozy w miodach okresla Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia
18 lutego 2004 roku (ROZPORZADZENIE... 2004). Zgodnie z nim zawarto$¢ wody
w miodzie nie moze przekroczy¢ 20%, fruktozy i glukozy nie moze by¢ mniej niz 60%
w miodzie nektarowym i 45% w miodzie spadziowym i spadziowo-nektarowym, nato-
miast sacharozy — nie wigcej niz 5%. Dodatek tego typu substancji nie jest fatwy do
wykrycia organoleptycznie, dlatego opracowano szereg metod laboratoryjnych pozwa-
lajacych na ich wykrycie. Najczesciej jednak metody te sa czasochtonne i umozliwiaja
wykrycie tylko jednego rodzaju dodanych substancji, stad poszukuje si¢ metod bardziej
uniwersalnych pokazujacych wptyw dodanych substancji na wlasciwosci fizyczno-
-chemiczne produktu. Jedng z takich metod moze by¢ réznicowa kalorymetria skanin-
gowa, ktora umozliwia zbadanie wilasciwosci termodynamicznych zmieniajacych sie
wraz ze zmiang sktadu chemicznego badanej substancji. W miodzie i roztworach cu-
krow mozliwe jest obserwowanie roznych zjawisk zachodzacych pod wptywem zmie-
niajacej si¢ temperatury. Jednym z nich jest zjawisko przej$cia szklistego, ktore jest
charakterystyczne dla substancji wystepujacych w stanie amorficznym.

Celem pracy bylo przeprowadzenie pilotowych badan nad mozliwoscia zastosowa-
nia techniki DSC do oceny autentyczno$ci miodéw pszczelich.

Material i metody

Analizie poddano proby miodu naturalnego akacjowego pobrane bezposrednio od
pszczelarza, proby roztworu sacharozy (o zawarto$ci 33% wody), proby mieszaniny
miodu z roztworem sacharozy oraz mieszaniny miodu z miodem sztucznym. Badano
nastgpujace proby:

— miodd pszczeli nektarowy, akacjowy,

— midd sztuczny ptynny ,,Huzar”,

— 77-procentowy roztwoér sacharozy,

— mieszaning miodu pszczelego i sztucznego (1:1),

— mieszanin¢ miodu pszczelego i roztworu sacharozy (1:1),

— mieszaning miodu pszczelego i roztworu sacharozy (2:1),

— mieszaning miodu pszczelego i roztworu sacharozy (3:1).

Stosowana metoda badawcza byta réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC), za
pomoca ktorej badano zjawisko przej$cia szklistego i okreslano: temperature przejscia
szklistego Tg (T€on, TCmia> TCotr) Oraz zmiang ciepta wiasciwego ACp (J/g-°C). Wspot-
czynnik ACp jest wyznaczany automatycznie jako zmiana ciepta wlasciwego w tempe-
raturze Tg.;q. Badania przeprowadzano w zakresie temperatur od —65°C do 200°C przy
predkosci ogrzewania 10°C/min. Proby o masie okoto 10 mg nawazano w aluminio-
wych naczynkach o pojemnosci 20 pl. Analize termiczng przeprowadzano w aparacie
DSC 7 firmy Perkin Elmer.
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Wyniki

Rysunek 1 przedstawia analizg termiczng prob: miodu naturalnego, miodu sztuczne-
g0, 77-procentowego roztworu sacharozy oraz ich mieszanin przeprowadzona w zakre-
sie temperatur od —65 do 220°C. Na wszystkich termogramach widoczne sa dwa zjawi-
ska: pierwsze z nich to przejscie szkliste, wystgpujace w zakresie temperatur od
—48,32 do —44,32°C, druga przemiana, w postaci bardzo szerokiego i wysokiego piku to
proces karmelizacji cukrow, zachodzacy w zakresie temperatur od 112 do 220°C.
W przypadku miodu naturalnego proces ten rozpoczynal si¢ w temperaturze 112°C,
w miodzie sztucznym — w podobnej temperaturze: 116°C. Zmieszanie obu miodow
w stosunku 1:1 spowodowato podwyzszenie punktu topnienia cukréw do temperatury
138°C.

77-procentowy roztwér
sacharozy

Miéd naturalny

Mieszanina
MN + RS (1:1)
Mieszanina
MN + MS (1:1)

Przeptyw ciepta (mW)

Mio |
Miod sztuczny iodnamirainy

FUNE TN N TN U XU XU XU B L YW hw  kw mw  &a ww  dw

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rys. 1. Termogramy DSC miodu naturalnego, miodu sztucznego, 77-pro-
centowego roztworu sacharozy oraz ich mieszanin (1:1) w zakresie tempe-
ratur od —65°C do 220°C, MN — miéd naturalny, MS — midd sztuczny,
RS — roztwor sacharozy

Fig. 1. DSC thermograms of bee honey, artificial honey, 77% sucrose so-
lution and their mixtures (1:1) in the range of temperatures from —65°C to
200°C; MN - bee honey, MS — artificial honey, RS — sucrose solution

Termogram roztworu sacharozy znacznie si¢ r6zni od termogramu miodu naturalne-
g0, zjawiska topnienia i karmelizacji zachodza w wyzszej temperaturze: 156°C. Tempe-
ratura ta jest zdecydowanie wyzsza niz w miodzie pszczelim, co jest zwigzane z wyste-
powaniem w miodzie cukrow prostych (glukoza i fruktoza), ktorych temperatury top-
nienia sg nizsze od temperatury topnienia sacharozy.

Szczegbdlng uwage skupiono na analizie zjawiska przejscia szklistego w badanych
probach. Jest to przemiana II rzedu, w wyniku ktdrej nastepuje przej$cie materiatu ze
stanu szklistego, amorficznego, w stan elastyczny i na odwrét. Przejécie to jest szeroko
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badane w polimerach, ale zaobserwowano jego wystepowanie takze w cukrach. W tym
zjawisku zmianie skokowej ulegaja: pojemno$¢ cieplna, wspdtczynnik rozszerzalnosci
cieplnej, a takze inne wlasciwosci, jak przenikalnos$¢ elektryczna, wspotczynnik zata-
mania §wiatta, lepkos¢ i1 przewodnictwo cieplne, natomiast wielkosci ciaggle to entropia
i entalpia. W obszarze przemiany szklistej obserwuje si¢ na krzywej DSC odchylenie
linii podstawowej, bedace nastepstwem duzych zmian pojemnosci cieplne;j.

Zjawisko przej$cia szklistego charakteryzuja w analizie termicznej parametry tem-
peratury przejécia szklistego 7g (T€on, T€mids 1€0fr) Oraz zmiana ciepta wlasciwego ACp
w temperaturze 7gu;q (rys. 2). Zjawisko to zaobserwowano w kazdej z badanych prob,
jedynie w probie bedacej mieszaning miodu i roztworu sacharozy w stosunku 1:1 przej-
$cie szkliste zachodzito poza badanym zakresem temperatur. W tabeli 1 przedstawiono
parametry przejscia szklistego dla wszystkich badanych prob. W omoéwieniu wynikow
postugiwano si¢ warto$cia temperatury srodkowej (Tpiq) (1ys. 2).

l./ Toit
M

TGmid

TGon

Rys. 2. Przejscie szkliste
Fig. 2. Glass transition

Tabela 1. Temperatury przejscia szklistego i ACp miodu pszczelego, sztucznego, 77-procento-
wego roztworu sacharozy oraz ich mieszanin

Table 1. Glass transition temperatures and ACp of honey, artificial honey, 77% sucrose solution
and their mixtures

AC Temperatury przejscia szklistego (°C)
Proba al f )

g T8on Tgmia Tgotr
Midd pszcezeli + roztwor sacharozy (1:1) pbz pbz pbz 54,66
Midd pszcezeli + roztwor sacharozy (2:1) 0,58 —58,24 —55,72 —49,88
Midd pszczeli + roztwor sacharozy (3:1) 0,59 —54,62 -50,26 —44,79
Midd pszczeli nektarowy, akacjowy 0,47 -48,60 -46,02 -42,73
Midd pszcezeli + miod sztuczny 0,43 —47,25 —44,32 -39,61
Midd sztuczny 0,72 -51,59 -48,32 —42,28

pbz — poza badanym zakresem.
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Rys. 3. Termogramy DSC miodu naturalnego, miodu sztucz-
nego i ich mieszaniny (1:1) w zakresie temperatur przejscia
szklistego

Fig. 3. DSC thermograms of bee honey, artificial honey and
their mixture (1:1) in the range of glass transition temperatures

Rysunek 3 przedstawia zjawisko przejscia szklistego w probach miodu naturalnego,
sztucznego i ich mieszaniny w stosunku 1:1. Temperatura przemiany szklistej wyzna-
czona dla naturalnego miodu pszczelego wyniosta —46,02°C, a dla miodu sztucznego
—48,32°C. Po zmieszaniu obu miodow temperatura przemiany szklistej nieznacznie
wzrosta: do —44,32°C oraz zmienit si¢ charakter przejscia szklistego, co uwidocznito sig
w obnizeniu ACp do warto$ci 0,43.

W przeprowadzonych badaniach dokonano proby zafalszowania miodu 77-procen-
towym roztworem sacharozy. Na rysunku 4 przedstawiono analiz¢ termiczng przejscia
szklistego w probach miodu naturalnego, 77-procentowego roztworu sacharozy oraz
mieszaniny miodu z roztworem sacharozy w proporcjach: 1:1, 2:1, 3:1. Na termogramie
proby czystej sacharozy zaobserwowano dodatkowo endotermiczny pik zwigzany ze
zjawiskiem topnienia zamrozonej wody wolnej, ktore rozpoczeto si¢ w temperaturze
okoto —25°C. Zjawisko topnienia wymrozonej wody nie wystepuje w miodzie, w kto-
rym woda jest zwigzana z obecnymi w nim cukrami, co stwierdzili takze CORDELLA
1IN. (2002 a). Zjawisko przemiany szklistej wystapito zarbwno w miodzie naturalnym,
jak 1 w roztworze sacharozy. Analizujac jednak termogram czystego roztworu sacharo-
zy 1 charakter przemiany w temperaturze —32,68°C, nie do konca jest jasne, czy mamy
do czynienia z przej$ciem szklistym. CORDELLA i IN. (2002 a) w zblizonej temperaturze
—34,3°C zaobserwowali podobng przemiang, charakteryzujac ja jako zjawisko przejscia
szklistego.
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Rys. 4. Termogramy DSC miodu naturalnego, 77-pro-
centowego roztworu sacharozy i ich mieszanin (1:1,
2:1, 3:1) w zakresie temperatur przejscia szklistego

Fig. 4. DSC thermograms of bee honey, 77% sucrose
solution and their mixtures (1:1, 2:1, 3:1) in the range of
glass transition temperatures

Mieszanie miodu z roztworem sacharozy powodowato obnizanie wszystkich tempe-
ratur przejscia szklistego (tab. 1). Zaobserwowano, ze wraz ze zwigkszajaca si¢ iloscia
dodanego roztworu sacharozy temperatura przejscia szklistego obnizala si¢. Przesunig-
cie temperatury przejscia szklistego jest zwigzane ze zwigkszajaca si¢ iloscig wody,
ktéra w badanych prébach dziala jak plastyfikator, obnizajac temperature przejscia
w stan zeszklenia (LAZARIDOU i IN. 2004). Podobne zaleznosci obnizania si¢ temperatu-
ry przejscia szklistego w roztworach sacharozy w zaleznosci od ilosci wody zaobser-
wowali TE BoOy i IN. (1992). Jednakze temperatura przejscia szklistego jest funkcja
zarowno zawartosci wody, jak i rodzaju substancji rozpuszczonej (SLADE i LEVINE
1991). Réznica temperatur (7g.¢) dla proby miodu i mieszaniny z roztworem sacharozy
w stosunku 1:1 wynosita 12°C. Zaobserwowano liniowa zaleznos¢ pomiedzy tempera-
turg Tg.ir a iloécig dodanego roztworu sacharozy, ze wspolezynnikiem R? rownym 0,89.
Zgodnie z rownaniem zaprezentowanym na rysunku 5 dodanie 1-procentowego roztwo-
ru sacharozy powoduje obnizenie temperatury przejscia szklistego o 0,25°C.
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Rys. 5. Zalezno$¢ pomigdzy iloscig 77-procentowego roztworu sa-
charozy dodanego do miodu naturalnego a temperaturg przejscia
szklistego Tg,sr

Fig. 5. Relationship between the amount of 77% sucrose solution
added to the honey bee and the glass transition 7g,¢ temperature

Podsumowanie

Termogramy wykonane z uzyciem ro6znicowej kalorymetrii skaningowej pozwalaja
okresli¢ 1 porownac¢ migdzy soba wlasciwosci termiczne naturalnego miodu pszczelego,
miodu sztucznego oraz roztworu sacharozy. Istotnym zjawiskiem charakteryzujagcym
badane substancje jest z pewnos$cig przemiana szklista. Roznice temperatur przejécia
szklistego sa tym wigksze, im wigkszy jest udziat roztworu sacharozy w miodzie i do-
chodzi ona do okolo 12°C. Obnizanie si¢ temperatury 7g.; ma charakter zalezno$ci
liniowej. W przypadku miodu naturalnego i sztucznego nie zaobserwowano znacznej
réznicy w temperaturze przejscia szklistego pomigdzy oboma miodami (= 2°C). Row-
niez dodatek miodu sztucznego do miodu naturalnego nie zmienit w sposéb znaczacy
tego parametru. Porownujac poczatkowe temperatury topnienia cukréw w badanych
substancjach, rowniez mozna zauwazy¢ roznice pozwalajace odrézni¢ miod naturalny
od miodu zafatszowanego innymi substancjami. Zaréwno dodatek roztworu sacharozy,
jak i miodu sztucznego powodowal przesunigcie temperatury poczatkowej topnienia
cukrow, przy czym w przypadku dodatku roztworu sacharozy zaobserwowano obnize-
nie tej temperatury mniej wigcej o 45°C, natomiast dodatek miodu sztucznego spowo-
dowat podwyzszenie temperatury przemiany mniej wigcej o 25°C.



8

Tomaszewska-Gras J., Kijowski J., 2010. Zastosowanie réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC do oceny wiasci-
wosci termodynamicznych miodu pszczelego i substancji stosowanych do jego fatszowania. Nauka Przyr. Technol.
4,2, #26.

Literatura

CORDELLA C., ANTINELLI J.-F., AURIERES C., FAUCON J.-P., CABROL-BASS D., SBIRRAZZUOLI N.,
2002 a. Use of differential scanning calorimetry (DSC) as a new technique for detection of
adulteration in honeys. 1. Study of adulteration effect on honey thermal behavior. J. Agric.
Food Chem. 50: 203-208.

CORDELLA C., FAUCON J.-P., CABROL-BASS D., SBIRRAZZUOLI N., 2003. Application of DSC as
a tool for honey floral species characterization and adulteration detection. J. Therm. Anal.
Calorim. 71: 279-290.

CORDELLA C., MOUSSA 1., MARTEL A.-C., SBIRRAZZUOLI N., L1ZZANI-CUVELIER L., 2002 b. Recent
developments in food characterization and adulteration detection: technique-oriented perspec-
tives. J. Agric. Food Chem. 50: 1751-1764.

LAzARIDOU A., BILIADERIS C.G., BACANDRITSOS N., SABATINI A.G., 2004. Composition, thermal
and rheological behavior of selected Greek honeys. J. Food Eng. 64, 1: 19-21.

ROZPORZADZENIE Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18 lutego 2004 roku zmieniajace
rozporzadzenie w sprawie szczegbtowych wymagan w zakresie jako$ci handlowej miodu.
2004. Dz. U. 40, poz. 370.

SLADE L., LEVINE H., 1991. Bayond water activieties: recent advances based on an alternative
approach to the assessment of food quality and safety. Crit. Rev. Food Sci. Nutr. 30: 115-360.

TE Booy M.P.W., RUITER R.A. DE, MEERE A.L.J., 1992. Evaluation of the physical stability of
freeze-dried sucrose -containing formulation by differential scanning calorimetry. Pharmacol.
Rev. 9, 1: 109-114.

THE APPLICATION OF DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY DSC
TO ASSESS THERMODYNAMIC PROPERTIES OF BEE HONEY
AND SUBSTANCES USED IN ITS ADULTERATION

Summary. Honey is a popular product made by bees and at the same time, being relatively ex-
pensive, it is constantly being adulterated. The aim of the study was to conduct pilot-scale testing
on the applicability of differential scanning calorimetry DSC in the assessment of authenticity of
bee honeys. This method consists in the measurement of thermal energy absorbed or released by
the material, as a result of the change it is undergoing. The study investigated the phenomenon of
glass transition, occurring in honey and substances used to adulterate it: artificial honey and su-
crose solution. Such parameters as the temperatures of glass transition 7g (7go, 7€mig> 7o) and
changes in heat capacity coefficient (AC,) were analysed. As a result of these analyses it was
found that the temperature of glass transition decreases with an increasing amount of added su-
crose solution. Moreover, different values of coefficient AC, were recorded. For natural and
artificial honeys it was observed that mixing of both samples causes an increase in the tempera-
ture of glass transition and a reduction of melting point. Further, detailed studies are required
to verify whether the analysed phenomenon of glass transition may be used to assess honey adul-
teration.

Key words: honey, adulterations, DSC, glass transition, temperature of glass transition
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