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Аннотация – В результате анализа образцов натурального пчелиного, термообработанного и 
искусственного меда была установлена обратная корреляция между токсическим 
соединением – 5-гидроксиметилфурфуролом и пероксидом водорода (H2O2), 
детектируемыми хроматографическим и спектрально-иодометрическим методами, 
соответственно. Показано, что повышение температуры обработки натурального меда 
приводит к снижению концентрации H2O2 и повышению уровня 5-ГМФ. Однако, во всех 
термообработанных образцах 5-ГМФ не превышал допустимый нормативной документацией 
предел – 25,0 мг/кг, даже при воздействии 80°С (16,1±0,6 мг/кг). В образцах искусственного 
меда наблюдалось незначительное содержание H2O2 (∼0,03 · 10-4 моль/л) и завышенная 
концентрация 5-ГМФ (118,8±4,1 мг/кг). Несмотря на то, что корреляционная зависимость 
между содержанием 5-ГМФ и H2O2 не была линейной, снижение концентрации H2O2 
свидетельствовало как о запрещенном термическом воздействии на мед, так и о факте 
фальсификации этого продукта.  

Ключевые слова: 5-гидроксиметилфурфурол, пероксид водорода, анализ меда, 
высокоэффективная жидкостная хроматография, спектрально-иодометрический метод. 
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Abstract – As result of the analysis of the natural bee, heat-treated and artificial honey samples, the 
inverse correlation was established between the toxic compound - 5-hydroxymethylfurfural and 
hydrogen peroxide (H2O2), detected by HPLC and spectral iodometric methods, respectively. It has 
been shown that the increase in natural honey processing temperature leads to the decrease in the 
concentration of H2O2 and the increase of 5-HMF. However, 5-HMF didn’t exceed the limit 
allowed by the regulatory documentation – 25.0 mg/kg, even when exposed to 80 °C (16.1±0.6 
mg/kg), in all heat-treated samples. The insignificant content of H2O2 (∼0.03 · 10-4 mol/L) and the 
overestimated concentration of 5-HMF (118.8±4.1 mg/kg) were observed in the artificial honey 
samples. Despite the fact that the correlation between the content of 5-HMF and H2O2 wasn’t linear, 
the decrease in the concentration of H2O2 indicated both the forbidden temperature effect on the 
honey and the falsification of this product. 

Key words: 5-hydroxymethylfurfural, hydrogen peroxide, honey analysis, high performance liquid 
chromatography, spectral iodometric method. 
________________________________________________________________________________ 

ВВЕДЕНИЕ 
Обеспечение безопасности пищевой продукции – важнейшая задача, 

решаемая путем внедрения системы технического регулирования, основными 
принципами которой являются контроль соответствия органолептических и 
физико-химических показателей продукции установленным нормативной 
документацией критериям, а также содержания токсичных соединений в 
концентрациях, не превышающих предельно допустимые уровни (ПДУ) [1–3]. 

Однако, известно, что очень часто в процессе производства пищевые 
продукты подвергаются тепловой обработке, например, при обжаривании, 
запекании,  пастеризации  [4, 5].  В  продукции  с  высоким  содержанием 
сахаров    в    процессе   термического   воздействия   происходит   генерация  
5-гидроксиметилфурфурола (5-ГМФ), который представляет собой
легкоплавкий циклический альдегид, образующийся в результате дегидратации
гексоз. Ускорение этого процесса происходит в результате воздействия
высоких температур, при значении рН среды менее 7, а также в условиях
длительного хранения. Образующийся 5-ГМФ является производным
фурфурола, поэтому входит в число соединений, обладающих выраженным
нейротоксическим, цитотоксическим, генотоксическим и мутагенным
действием [5–8].

В связи с этим, на протяжении долгого времени 5-ГМФ широко 
используется в качестве индикатора безопасности и качества пищевой 
продукции во многих странах мира [5–13]. 
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Однако, наряду с негативными свойствами, следует отметить, что 5-ГМФ 
является ценным химическим сырьем с широкими перспективами 
использования в ряде отраслей химической промышленности. Понимание 
процессов деградации 5-ГМФ позволит более эффективно использовать его в 
качестве основного химического вещества, альтернативного невозобновляемым 
источникам углеродных реагентов, таких как нефть, природный газ и уголь 
[14].

Количественное содержание 5-ГМФ определяется и строго 
регламентируется нормативной документацией при анализе некоторых 
газированных напитков, соков и соковой продукции, кофе, кондитерских 
изделий, а также натурального пчелиного меда [5, 10, 11, 13]. Так, например, 
согласно ГОСТ 19792-2017 «Мед натуральный. Технические условия» 
предельно допустимая концентрация (ПДК) 5-ГМФ в меде не должна 
превышать 25,0 мг/кг [15]. Отметим, 5-ГМФ образуется в натуральном 
пчелином меде при его нагревании, а также при изготовлении фальсификата 
(искусственного меда) [16, 17]. 

В России и за рубежом для определения 5-ГМФ в меде применяются 
качественный и количественные методы. К качественному анализу относят 
реакцию Селиванова-Фиге, характеризующуюся образованием вишнево-
красной окраски исследуемой пробы в результате взаимодействия 
присутствующего в ней 5-ГМФ с резорцином в кислой среде. 

Среди количественных методов выделяют следующие: 
− колориметрический метод (по Винклеру), основанный на определении

окраски, полученной в результате взаимодействия 5-ГМФ с барбитуровой
кислотой и п-толуидином;

− спектрофотометрический метод (по Уайту), заключающийся в определении
оптической плотности растворов 5-ГМФ в УФ-диапазоне при длине  волны
λ = 284 нм;

− и наиболее распространенный метод обращенно-фазовая
высокоэффективная жидкостная хроматография (ОФ-ВЭЖХ), при которой
содержание 5-ГМФ регистрируется спектрофотометрическим детектором в
УФ-области спектра [7, 13, 17, 18].

Следует отметить, что спектрофотометрические и хроматографические 
методы в различных модификациях являются достаточно универсальными и 
широко применяются для индикации и идентификации токсичных и опасных 
веществ при мониторинге множества объектов, например, анализе окружающей 
среды, строительных материалов, фармацевтических субстанций и т.д. [19−21]. 

Ранее для исследования меда нами был адаптирован и модифицирован 
метод, основанный на взаимодействии содержащимся в меде пероксида 
водорода (H2O2) с иодидом калия с выделением молекулярного иода, который, 
в свою очередь, с избытком иодид-аниона образует комплексный анион 𝐼𝐼3−, 
регистрируемый методом спектрофотометрии [22, 23]. Данный анализ получил 
название спектрально-иодометрического метода. Было показано, что при 
воздействии на пчелиный мед высоких температур наблюдается снижение 
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концентрации H2O2. Скорость распада H2O2 напрямую зависела от 
температурных режимов термообработки. Кроме того, низкое содержание H2O2 
отмечалось и в фальсифицированном (искусственном меде) [22, 23]. 

Цель данной работы – установить корреляцию между содержанием H2O2 
и 5-ГМФ при различных режимах термообработки меда, а также при анализе 
искусственного меда. Таким образом, спектрально-иодометрический анализ 
можно было бы использовать в качестве дополнительного метода контроля 
качества меда. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Реактивы и растворы 

Для проведения данной работы были использованы: 5-ГМФ (C6H6O3, M = 
126,11 г/моль, ρ = 1,29 г/см3) с содержанием основного вещества ≥99% 
(Analytical standard, CAS 67-47-0, Sigma-Aldrich, США); ацетонитрил (C2H3N, M 
= 41,05 г/моль, ρ = 0,78 г/см3) с содержанием основного вещества ≥ 99% (для 
ВЭЖХ, CAS 75-05-8, PanReac Applichem, Испания); вода (H2O, M = 18,01 
г/моль, ρ = 1,00 г/см3) с чистотой ≥ 99% (для ВЭЖХ, CAS 7732-18-5, neoFroxx, 
Германия); калий железистосинеродистый 3-водный (K4Fe(CN)6 · ЗН2O, М = 
422,41 г/моль) с содержанием основного вещества ≥ 99% (ч. по ГОСТ 4207-75, 
CAS 14459-95-1, ООО «КурскХимПром», РФ); цинк уксуснокислый 2-водный 
(Zn(CH3COO)2 · 2Н2O, М = 219,50 г/моль) с содержанием основного вещества 
≥99% (х.ч. по ГОСТ 5823-78, CAS 5970-45-6, ООО «Химреактивснаб», РФ); 
кислота серная концентрированная (H2SO4, M = 98,079 г/моль, ρ = 1,83 г/см3) с 
массовой долей серной кислоты 93,6–95,6% (х.ч. по ГОСТ 4204-77, CAS 7664-
93-9, ООО «Химреактивснаб», РФ); калий йодистый (KI, М = 166,00 г/моль) с
массовой долей калия йодистого ≥ 99% (чда, по ГОСТ 4232-74, CAS 7681-11-0,
ООО «Химреактивснаб», РФ).

На рисунке 1 представлена структурная формула 5-ГМФ. 

Рис. 1. Структурная формула 5-гидроксиметилфурфурола. 
Fig. 1. Structure of 5-hydroxymethylfurfural. 

Приготовление стандартного раствора 5-ГМФ и растворов Карреза I и II 
для осаждения протеинов и стабилизации 5-ГМФ в водном растворе проводили 
согласно ГОСТ 31768-2012 [18].  

Приготовление образцов меда 
Образцы натурального пчелиного полифлорного и искусственно 

приготовленного меда были предоставлены сотрудниками лаборатории 
ветеринарной санитарии и экологической безопасности в пчеловодстве 
ВНИИВСГЭ – филиал ФГБНУ ФНЦ ВИЭВ РАН. Всего было предоставлено 24 
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образца натурального и 24 образца искусственно приготовленного 
имитирующего мед продукта. 

Искусственный мед получали путем ферментативного гидролиза 
сахарозы, для чего к 1 кг сахарного песка добавляли 400 мл питьевой воды, 7 г 
уксусной кислоты и 0,2 кг натурального меда. Полученную смесь выдерживали 
в термостате при температуре 37±1°С в течение 30 дней. За это время 
происходил ферментативный гидролиз сахарозы под воздействием фермента 
инвертазы. Полученный фальсификат характеризуется схожими с натуральным 
медом органолептическими показателями [16, 24].  

Подготовку проб меда к анализу методом ОФ-ВЭЖХ проводили согласно 
ГОСТ 31768-2012 [18]. 

Аналитические растворы образцов меда для определения в них 
содержания H2O2 получали путем взвешивания 1,0±0,01 г каждой пробы, после 
чего добавляли к ним по 2,0 мл воды ВЭЖХ и перемешивали в течение 3–5 мин 
на ультразвуковом диспергаторе до полного растворения. Из полученных 
аналитических растворов отбирали по 1,0 мл и добавляли 1,0 мл H2SO4 с 
концентрацией 0,2 моль/л, после чего проводили пропускание углекислого газа. 
На последнем этапе пробоподготовки к аналитическим растворам добавляли 
2 мл 5% раствор KI (через который заранее был также пропущен углекислый 
газ). Готовые аналитические растворы проб меда инкубировали при комнатной 
температуре в течение 24 ч в темном месте. 

Следует отметить, что условия регистрации спектров поглощения и 
определения концентраций H2O2 и 5-ГМФ, проводимых по указанным ниже 
методикам, были идентичны для всех исследуемых образцов. 

Условия проведения ОФ-ВЭЖХ 
5-ГМФ определяли с помощью метода ОФ-ВЭЖХ в соответствии с НД

(ГОСТ 31768-2012). Анализ проводился с использованием хроматографа 
Shimadzu LC-20 Prominence, колонки Eclipse XDB-C18 (150 × 4,6 мм, 5 мкм) с 
диодно-матричным детектором (диапазон одновременно детектируемых длин 
волн 210 − 400 нм, рабочая длина волны – 283 нм), в градиентном режиме при 
скорости потока 1,0 мл/мин. Время удерживания пика – 3,83 мин. 

Из коммерческого стандарта 5-ГМФ готовили рабочие растворы с 
концентрациями – 150,0; 100,0; 50,0; 30,0; 25,0; 20,0; 15,0; 10,0; 5,0; 1,0 мкг/мл 
для построения калибровочной кривой. 

Расчет содержания 5-ГМФ в образцах меда осуществляли по формуле (1). 
    M5-ГМФ= С5-ГМФ · Vобр / mмеда          (1) 

где С5-ГМФ – концентрация 5-ГМФ, определенная по калибровочной кривой, 
мкг/мл; Vобр – объем анализируемой пробы меда, мл; mмеда – масса 
анализируемой пробы меда, г. 

Условия проведения спектрально-иодометрического метода 
Содержание H2O2 в меде определяли спектрально-иодометрическим 

методом с добавлением растворов серной кислоты и иодида калия [25], в связи 
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с чем общий объем образца увеличивался вчетверо. Электронные 
абсорбционные спектры аналитических растворов проб меда регистрировали с 
помощью спектрофотометра ПЭ5400УФ (Экросхим, Россия) со спектральным 
диапазоном от 190 до 1000 нм. Регистрацию спектров проводили в диапазоне 
длин волн λ = 250 – 420 нм. Толщина поглощающего слоя (ширина кюветы) – 
10 мм. 

Концентрацию H2O2 рассчитывали по формуле (2). 

  С = 4 · (A – A0) / ε                  (2) 
где С – концентрация H2O2 в аналитическом растворе, моль/л; A – поглощение 
аналитического раствора (λ = 351 нм); A0 – поглощение контрольного раствора 
(вода ВЭЖХ); 4 – коэффициент, учитывающий разбавление; ε – коэффициент 
молярной экстинкции 𝐼𝐼3− (ε = 26400 л ∙ моль-1 ∙ см-1). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
На рисунке 2 приведены спектры поглощения образцов необработанного 

меда, подвергнутого нагреванию при 50, 60, 70, 80°С, а также искусственно 
приготовленного имитирующего мед продукта, полученного путем 
ферментативного гидролиза сахарозы. 

Рис. 2. Спектры поглощения аналитических растворов после иодометрического титрования: 
1 – натурального меда до нагревания, 2 – термообработанного при 50°С, 3 – при 60°С, 4 – 
при 70°С, 5 – при 80°С, 6 – искусственного меда. 
Fig. 2. Absorption spectra of analytical solutions after iodometric titration for: 1 – natural honey 
before heating; 2 – heat treated at 50°C; 3 – 60°C; 4 – 70°С; 5 – 80°С; 6 – artificial honey.  

Термическую обработку осуществляли на водяной бане в течение 2 ч, так 
как более длительное нагревание приводит к изменению химического состава 
сахаров, содержащихся в меде. Чаще всего при проведении недопустимой 
обработки используют температурный режим от 60 до 80 °С. Однако, как видно 
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из представленного выше графика, снижение оптической плотности и, как 
следствие, концентрации H2O2, наблюдалось уже при 50°С, что может 
объясняться непосредственно распадом молекулы H2O2, а также 
ингибированием термолабильного фермента глюкозооксидазы, 
катализирующей образование H2O2 из глюкозы [26, 27]. 
 На рисунке 3 представлены примеры полученных хроматограмм 
анализируемых проб. 

 
Рис. 3. Хроматограммы: 1 – натурального меда до нагревания, 2 – термообработанного при 
50°С, 3 – при 60°С, 4 – при 70°С, 5 – при 80°С, 6 – искусственного меда. 
Fig 3. Chromatograms: 1 – natural honey before heating; 2 – heat treated at 50°C; 3 – 60°C; 4 – 
70°С; 5 – 80°С; 6 – artificial honey. 
 
 Как видно, при нагревании меда прослеживается изменение 
концентрации 5-ГМФ, но не такое резкое, как в случае с H2O2 (табл. 1).  

Из приведенных в таблице 1 данных видно, что чем выше температура 
обработки, тем сильнее снижается концентрация H2O2. При  этом  содержание 
5-ГМФ, наоборот, увеличивается. Однако, во всех термообработанных образцах 
оно не превышало допустимый нормативной документацией предел – 25,0 
мг/кг, даже при воздействии 80°С (16,1±0,6 мг/кг). В образцах искусственно 
приготовленного имитирующего мед продукта наблюдалось незначительное 
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содержание H2O2 на уровне (0,03±0,01)·10-4 моль/л и завышенная концентрация 
5-ГМФ (118,8±4,1 мг/кг). 

 
Таблица 1. Концентрация H2O2 и 5-ГМФ в исследуемых пробах меда 

Table 1. H2O2 and 5-HMF concentrations in the investigated honey samples 

Мед Асред 
(λmax = 351 нм) 

Концентрация 
H2O2, моль/л 

Концентрация 
5-ГМФ, мг/кг 

Необработанный(n = 24)  1,105 1,68±0,06 · 10-4* 2,36±0,11* 
Термообработка при 50 °С 

(n = 24) 0,906 1,38±0,07 · 10-4* 4,76±0,2* 

Термообработка при 60 °С 
(n = 24) 0,743 1,13±0,04 · 10-4* 8,67±0,28* 

Термообработка при 70 °С 
(n = 24) 0,476 0,72±0,04 · 10-4* 14,4±0,6* 

Термообработка при 80 °С 
(n = 24)  0,250 0,38±0,01 · 10-4* 16,1±0,6* 

Искусственный 
(n = 24) 0,022 0,03±0,01 · 10-4* 118,8±4,1* 

*p ≤ 0,05 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
На основании полученных результатов можно сделать вывод о 

существовании обратной корреляции между содержанием 5-ГМФ и H2O2 в 
термообработанном и искусственном меде. 

ОФ-ВЭЖХ, хотя и является эффективным и наиболее распространенным 
методом детекции 5-ГМФ в пищевой продукции, не позволяет однозначно 
выявить мед, обработанный при запрещенных температурных режимах, так как 
содержание 5-ГМФ не превышало установленный законодательством предел. 
Исключением является искусственный мед, в котором 5-ГМФ содержался в 
концентрации на 375% превышающей ПДК.  

Анализ H2O2 в термообработанном меде спектрально-иодометрическим 
методом продемонстрировал лучшие результаты, – был выявлен не только 
искусственный мед, но также все образцы, подвергшиеся термическому 
воздействию, даже при 50°С. 

Таким образом, несмотря на то, что корреляционная зависимость между 
содержанием 5-ГМФ и H2O2 не была линейной (что, возможно, связано с тем, 
что при нагревании процесс генерации 5-ГМФ происходит медленнее, чем 
распад H2O2), снижение концентрации H2O2 свидетельствовало как о 
недопустимом термическом воздействии на мед, так и о факте фальсификации 
этого продукта. В связи с этим, можно сделать вывод о целесообразности 
использования спектрально-иодометрического метода в качестве 
дополнительного при анализе меда.  
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