M ehilaiset

Mehilaistutkimusta tehd&an runsaasti ympari maailmaa, erityisen paljon Y hdysvalloissa. Mehildisia
tutkitaan sekd niiden  ekologisen tarkeyden  vuoks  ettd niiden  taloudellisen
hyodyntamismahdollisuuksien vuoksi. Suomessa mehildistutkimus keskittyy polytykseen seké
kasvin- ja mehilaisten suojeluun. Suomessa mehildistutkimusta tehdédn muun muassa Helsingin

yliopistossa sekd Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskuksessa

Kuva 1. Mehilanen punahatun kukassa (Suomen Mehiléishoitagjien Liitto).

M ehildisten semiokemikaalit

Mehildiset ovat sosaalisia hyonteisid, joten on luonnollista, ettd niiden elamad sdételee iso ja
kemiallisesti monimuotoinen ryhmé& semiokemikaaleja. Niihin kuuluu esimerkiksi estereitg,
karboksyylihappoja, terpeengd, ketoneja ja alkoholegja. Mehiléisten semiokemikaaleihin liittyvaa
kirjallisuutta on julkaistu 1950-luvulta lahtien. Muutaman viimeisen vuoden aikana on kuitenkin
huomattu mehildisten kemiallisen viestinndn olevan paljon oletettua monimutkaisempaa.
Mehildisten  kemiallisen  viestinnan  monimutkaisuus  johtuu  useiden  feromonien
synergiavaikutuksista sek& yhden feromonin useasta samanaikaisesta kayttotarkoituksesta
Mehilaisten kemiallisesta viestinnasta tarvitaan lisétutkimusta



Taulukkoon 1 on kerdtty osa hunajamehildisen semiokemikaaleista ja niiden vaikutuksia
kéyttaytymiseen. Monet hunajamehildisen héalytysferomoneina toimivat semiokemikaalit ovat

estereitd ja dkoholeja. Mehilaisten kemiallinen viestinta on vahvasti kuningatarpainotteista.

Taulukko 1. Osa hungjamehildisen semiokemikaal eista ja niiden vaikutus.

Numero Kemiallinen nimi Vaikutus

1 (E)-9-0kso-2-dekenoidihappo Hidastaa ty6laisen muodonmuutosta

2 (E)-9-hydroksi-2-dekenoidihappo toukasta aikuiseksi ja vahentda

3 Metyyli-4-hydroksibentsoaatti kasvuhormonin méaréda hemolymfassa

4 4-hydroksi-3-metoksifenyylietanoli

5 gueen mandibular pheromone (QMP)

5 QMP V dhentaé hedelmoittyneen kuningattaren

6 Linoleenihappo vetovoimaa tyolaisiin

1 (E)-9-0kso-2-dekenoidihappo Inhiboi kasvuhormonin biosynteesia
tyolaisissa

5 QMP Lisdatyolaisten
pesanrakennuskayttaytymista

5 QMP V etéa puoleensa kuhnureita

parittelulennoilla

5 QMP V etéa puoleensa parvea

7 (Z,E)-3,7-dimetyyli-2,6-oktadienaali | lyhyella ja pitkalla kantamalla
8 (E)-3,7-dimetyyli-2,6-oktadien-1-oli
9 Nerolihappo

10 Geraanihappo

11 Metyyli-(Z,2)-9,12-

oktadekadienoaatti Saa tydléaiset suojaamaan toukkien kennot
12 (Z,2)-9,12-oktadekadienoaatti
13 (2)-9-oktadekenoaatti

14 n-heksadekanoaatti

15 Etyyli-(Z)-9-oktadekenoaatti Stimuloi ty6laisten alanielun rauhasten
16 M etyyliheksadekanoaatti kehittymista

16 Metyyliheksadekanoaatti Kasvattaa kuningatartoukkien painoa
17 | sopentyyliasetaatti Halytysferomoneja, jotka

18 2-nonanoli 1) muutttavat lentoaktiivisuutta

19 Heksyyliasetaatti 2) lisdavét véarvaysta

20 Butyyliasetaatti 3) auttavat paikallistamaan kohteen

21 Bentsyyliasetaatti
22 Oktyyliasetaatti
23 1-butanoli




| sopentyyliasetaatti

Isopentyyliasetaatti  (C/H1402) (ks 2) on yks  feromoniesimerkki. Se  kuuluu
asetaattiesteriferomoneihin ja on yksi hunagjamehilaisen kymmenistéa feromoneista (ks. taulukko 1).
| sopentyyliasetaatin on tiedetty toimivan hunajamehilaisen halytysferomonina 1960-luvulta saakka.

Kuva 2. | sopentyyliasetaatin molekyylimalli ja rakennekaava.

| sopentyyliasetaatin kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet

| sopentyyliasetaatti on kirkas hyvantuoksuinen esteri. Sille on ominaista voimakas banaaninomainen
tuoksu, mink& vuoksi sitd kutsutaan myds banaanitljyksi.Isopentyyliasetaatin molekyylipaino on
130,2 g/mol ja se on herkasti haihtuvaa yhdiste. Haihtuvuus oli tyypillistd halytysferomoneille.
| sopentyyliasetaatin kiehumispiste on 142 °C. Y hdisteen muut fysikaaliset ominaisuudet on kerétty
taulukkoon 2. Y hdisteen muita nimityksia ovat isoamyyliasetaatti ja 3-metyylibutyyliasetaatti (mm.
FAO, 1997; IPCS, 2005).

Taulukko 2. Isopentyyliasetaatin kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet.

M/ Kiehumis- Sulamis- Tiheys/ Taite- | Liukoisuus veteen/
g/mol | piste/°C | piste/ °C g/cm® kerroin /100 ml
130,2 142 -79 0,876 1.4020 0,2




| sopentyyliasetaatin kemiallinen syntees

IPA:a voidaan syntetisoida usedla eri tavalla Yleisin vamistustapa on syntetisoida sitd
isoamyylialkoholista ja etikkahaposta essim. Fischerin happokatalysoidun esterdintireaktion avulla,
joka on térkea orgaaninen reaktio. Kuvassa 3 on synteesin resktioyhtdld ja kuvassa 4
reaktiomekanismi.
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Kuva 3. Reaktioyhtalo.
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Reaktio tapahtuu kuuden eri vaiheen kautta (kuva 4). Reaktion vaiheet 1, 3, 4 ja 6 ovat happo-eméas
reaktioita, joissa tapahtuu nopea protonin siirtyminen. Vaiheissa 2 ja 5 tapahtuu hiilen ja hapen
valisen sidosten muodostumisia ja katkeamisia. Vaiheiden 2 ja 5 aktivaatioenergiat ovat paljon
korkeampia, kuin protoninsiirtovaiheiden. Happokatalysoidun esterGintireaktion etu on
yksinkertaisuus, mutta korkea lampétila ja vahva happokatalyytti joita tarvitaan reaktion
toteutumisessa saattavat tehda reaktion herkille substraateille mahdottomaksi. Synteesin saanto on
80 %. Tuotteen erottamiseen loppuseoksesta riittéd suoratislaus 6ljyhauteessa kiehumispisteen
ollessa 142 °C.

IR-Spektri

| sopentyyliasetaatin | R-spektrissa (kuva 5) esterille tunnusomainen —C-CO.R venytys nakyy alueella
1735-1745 cm™, -C-H venytykset nakyvét hieman alle 3000 cm™, -C-O ja -CO, venytykset nakyvét
useampina piikkeina alueella 1050-1300 cm™. (Hase, 1992)
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| sopentyyliasetaatin esintyminen luonnossa ja kayttokohteet

Hunajamehildisen halytysoferomonina vaikuttamisen lisdksi isopentyyliasetaatti toimii luonnossa
esimerkiksi myos joillakin karpasilla feromonina ja kairomonina seka joillakin kovakuoriaisilla

feromonina, kairomonina ja alomonina

|sopentyyliasetaattia kaytetédn myo6s muun muassa ravintoaineiden ja oluen keinotekoisena
makeutusai neena sekéa keinotekoisena hajusteena peittdmaan pahoja hajuja, esimerkiksi kenkalankin

hajusteena.

M ehilaisten myrkky

Hunajamehilaisten myrkky on kiinnostanut ihmisia pitk&an. Mehildisen pistokset ovat kivuliaita ja
aiheuttavat dlergisia reaktioita, jotka saattavat olla yliherkille ihmisille jopa hengenvaarallisia
Elimiston reagoiminen mehildisten myrkkyyn heréti kiinnostuksen myrkyn mahdollisista
|a8ketieteellisista sovellusmahdollisuuksista. Mehildisten myrkyn tutkiminen aloitettiin  vuonna
1897. Ensmmaisen tutkimuksen mukaan myrkky erittyi happorauhasesta ja koostui padosin
metaanihaposta. Vé&ara tieto alheutti lagjan virhekasityksen myrkyn koostumuksesta, koska se
esiintyi  pitkddn  kemian  oppikirjoissa. ~ Mehilasten  myrkky luvussa  esitelldan

farmakologisia vaikutusmekanismeja ihmiseen.

M ehildisten myrkyn ominaisuudet ja koostumus

Hunajamehildisen myrkky on hajutonta, kirkasta ja vesiliukoista. Kuivattu myrkky on vériltédan
vaaleankeltaista, mutta jotkut kaupalliset valmisteet ruskeita, mik& johtuu myrkyn joidenkin
proteiinien hapettumisesta.



Mehildinen valmisaa myrkyn dufour-rauhasen ja myrkkyrauhasen avulla ja varastoi sen
myrkkysakkiin. Myrkky koostuu 88 % vedesta. Loput 12 % sSisdltéd entsyymejd, proteinegja,
peptidejd fysiologisesti aktiivisia amiingja, aminohappoja, hiilihydraatteja, fosfolipideja ja haihtuvia
ainesosia (ks. taulukko 3). Myrkyn sisdltdmien proteiinien takia myrkkyd kutsutaan ns.
protelinimyrkyksi. Y hdestd mehiléisesta saadaan kerralla 0,15-0,30 mg myrkkya.

%
Luokka Y hdiste (O’Connor & | nmol/pisto
(Crane, 1990, 466) (O Connor & Peck, 1980; Peck, 1980; (Crane,
Crane, 1990, 466) Crane, 1990, | 1990, 466)
466)
Entsyymit 15-17
Fosfolipaasi A 10-12 0,23
Hyaluronidaasi 1-3 0,03
Hapan fosfomonoesteraasi 1,0
Lysofosfolipaasi 1,0 0,03
a-glukosidaasi 0,6
Protelinit ja peptidit 48-58
Melittiini (26-aminohappo peptidi) 40-50 10-12
Apamiini 1-3 0,75
MCD (Mastosyytteja degranuloivat 2 0,6
peptidit)
Secapiini 0,5-2 0,13
Procamiini 1-2 2
Adolapiini 1,0 0,06
Proteaasin estgj &t 0,1;08 0,07
Tertiapiini 0,1; 13-15 0,003
Amiinit 3
Histamiini 0,5-2,0 5-10
Dopamiini 0,13-1,0 2,7-5,5
Norepinefriini 0,1-0,7 0,9-4,5
Hiilihydraatit Glukoosi ja fruktoosi 2
Aminohapot 0,8-10
t-aminobutyyrihappo 0,4;0,5
a-aminohapot 1
Fosfolipidit 5
Haihtuvat ainesosat 4-8




M ehilaisten myrkyn farmakologiset vaikutukset ja kaytto

Hunajamehilaisen myrkyn farmakologisia vaikutuksia ihmiseen on kartoitettu tarkastelemalla seké
koko myrkkya ettd eristettyjen komponenttien yksittdis- ja yhteisvaikutuksia. Yhden jaottelun
mukaan myrkyn vaikutukset ihmiseen voidaan jakaa neljdan tasoon (ks. taulukko 4).

Taulukko 4. Myrkyn nelja vaikutustasoa ihmiseen (Fitzgerald & Flood, 2006; O"Connor & Peck,

1980; Koulu & Tuomisto, 2001, 277-278).

Taso | Vakuttavat aineet Mité tapahtuu?

1 MCD-peptidi Proteaasin estdjét suojaavat hyaluronidaasia
(mastosyyttga entsymaattiselta tuhoutumiselta. Hyaluronidaasi
degranuloivat pilkkoo hyaluronihappoa polymeereiksi, jotka
peptidit) toimivat solunsisdisena lujitteena. Lujitteen ansiosta

myrkky levidga paremmin kudoksiin. M CD-peptidit
Proteaasin estgj &t degranulovat ihon mastosyytteja, joiden sisilta
Pienet peptidit vapautuu histamiinia. Histamiini puolestaan vaikuttaa
Hyaluronidaasi lamauttavasti sileisiin lihassoluihin ja lisé8 useiden
rauhasten eritystoimintaa.
2 Fosfolipaasi A Myrkyn tunkeutuessa verisuonten sisille
verenkiertojérjestelmaan fosfolipaasi A ja melittiini
Mélittiini (ks. kuva | aiheuttavat punasolujen hajoamisen. Melittiini rikkoo
6), tarkein myrkyssa | punasolun sitoutumalla sen solumembraaniin. Y leensa
vaikuttava aine hemolyysin paikka elimist6ssa huomataan, poislukien
tilanteet joissa ihminen on altistunut useille
pistoksille. Fosfolipaasi A ja melittiini voivat
aiheuttaa myos allergisen reaktion.

3 Apamiini Jos pistoksia on useita, kasvaa myrkyn maara
MCD-peptidi verenkiertoelimistossg, jolloin myrkytys on
Fosfolipaasi A vakavampi. Apamiini toimii keskushermoston
Melittiini myrkkynd, fosfolipaasi A ja melittiini tuhoavat

enemman punasoluja ja M CD-peptidin vaikutuksesta
histamiinia vapautuu enemman.

4 Fosfolipaasi A Y liherkalle ihmiselle mik& tahansa myrkyn néista
Melittiini komponenteista voi aiheuttaa allergisen reaktion, joka
Hyaluronidaasi saattaa johtaa anaflylaktiseen shokkiin.




Kuva 6. Mdlittiinin kolmiulotteinen rakenne (Protein Data Bank, PF01372,
http://www.rcsb.org/pdb/explore.do?structurel d=2MLT ).

Ihmiselle kuolemaan johtava annos (LDsg) on 2,8 mg myrkky&/painokilo. Kuolettavuuteen
vaikuttavat myos pistosten paikat vartalossa ja alergisuus. Yleisin kuolin syy on allerginen reaktio,
sydamen pysahtyminen tai tukehtuminen. Vaarallisimpia ovat pistokset suussa ja niskassa.

Mehildisten myrkystéa valmistetaan voiteita, salvoja, linimenttgé ja injektiovalmisteita. Mehildisten
myrkyll& on péasty hyviin hoitotuloksiin hoidettaessa muun muassa kroonisia kipuja, kuulohéirigita,

traumoja, arpia, multippeliskleroosia, psoriaasia ja erilaisia reumasairauksia

Hunaja

Hunaja on ensimmdinen kayttdoon otettu mehildistuote. Aluks hungjaa kaytettiin pelkéastdan
ravintoaineena, mutta mydhemmin hungan ympérille on kehittynyt paljon taloudellisia intresseja

Ravinnon lisaksi hungjalla on myds laékinnallisia sovelluksia

Hungaa syntyy mehildissen mesimahassa kuivuneesta medestd ruoansulatusentsyymien,
rauhaseritteiden ja syljen vaikutuksesta. Mesimahassa medesta haihtuu vetta ja intervaasientsyymi

muuttaa meden sakkaroosin fruktoosiksi ja glukoosiksi.


http://www.rcsb.org/pdb/explore.do?structureId=2MLT

Hunajan ominaisuudet ja koostumus

Hungja on viskoosinen neste. Viskositeetti on riippuvainen lampotilasta ja vesipitoisuudesta (ks.
taulukko 5). Hungjan vériskaala vaihtelee vaalean ja tumman meripihkan valilla (ks. kuva 7).
Kaikkia hungjan vérin madrddvia yhdisteitd e tunneta, mutta ne voidaan jakaa vesi- ja
rasvaliukoisiin  yhdisteisiin Vaaleassa hungjassa on véhemman vesiliukoisia yhdisteitd kuin
rasvaliukoisia ja tummassa hunajassa taas rasvaliukoisia yhdisteitd on véhemman, lisé&ksi yhdisteiden
hapettuminen tummentaa hunagjaa. |Imalle altistuessa essimerkiks hunajassa olevat tanniinit reagoivat
proteiinien kanssa saostaen ja sitoen niitd, mik& muuttaa hujana véria. Myos varastoinnin alkana vari
muuttuu pelkistévien sokereiden reagoidessa typped sisdltavien yhdisteiden kanssa tai fruktoosin

hajotessa happamassa liuoksessa.

Kuva 7. Hungjan véreja (Suomen Mehiléishoitajien Liitto).

Taulukko 5. Hungjan viskositeetin riippuvuus vesi pitoisuudesta ja [ampétilasta.

Vesipitoisuus, % Lampdtila, °C Viskositeetti, 1 P
(1 poisi = 0,1 N/m?)
13,7 - 420
15,5 - 138
18,2 - 48
20,2 - 20
- 13,7 600
- 20,6 189,6
- 29,0 68,4
- 394 214
- 48,1 10,7
- 71,1 2,6




Tiheys on myos térkeé fysikaalinen suure hungjaa tarkasteltaessa, koska silla on suuri merkitys esim.
kuljetuksessa. Hungjan tiheyteen vaikuttaa sen vesipitoisuus (ks. taulukko 6). Hunaja on myos

voimakkaasti hygroskooppinen aine, mika johtuu sen suuresta sokeripitoisuudesta.

Taulukko 6. Vesipitoisuuden vaikutus hunajan tiheyteen (t = 20 °C).

V esipitoisuus, % Tiheys, kg/m’
13,0 1,4457
17,0 1,4237
21,00 1,3950

Hungja koostuu pddosin sokereista, vedestd, orgaanisista hapoista, mineraaleista, typpiyhdisteista,
tuhkasta ja entsyymeista (ks. taulukko 7). Hunagjan kuivapainosta sokerit kasittéavat 90-95 %. Eniten
hungjassa on fruktoosia ja glukoosia, jotka madrédvéat hungan kayttda ravintoaineena.
Vesipitoisuudella on suuri merkitys varastoimisessa, silla vesipitoisuuden ollessa ale 18 % hunaja
voidaan varastoida ilman k&ymisen vaaraa. M esimahassa tapahtuvan entsymaattisen ruoansulatuksen
sivutuotteena syntyneet orgaaniset hapot antavat hungjalle sille ominaisen maun ja happaman pH:n.
Hunajan pH vaihtelee 3,42-6,10. Hivenaineita hungjassa on vahan, runsaimpana esintyy kalium.
Typpiyhdigteilla ja entsyymeilld (glukoosioksidaasi) on térked rooli hungjan muodostumisessa
Lisdks hunajassa on ditepdly kontaminaation vuoksi jélkid proteiineista, aminohapoista ja

vesiliukoisista vitamiineista.

Hungjan sisdltdmien entsyymien aktiivisuus on tarkea kriteeri hunagjan laadun madrityksessi.
Hunajan tuoreutta kuvataan diastaasi arvolla. Diastaas arvo kertoo, kuinka monta grammaa
tarkkelystd hungjan sisdltaméa diastaasi entsyymit hydrolysoivat yhden tunnin aikana 40 °C.
Hungjalle asetetut laatustandardit edellyttavét, etta diastaasi arvon on oltava yli kahdeksan.



Taulukko 7. Hungjan keskiarvoinen koostumus prosenteissa.

Y hdiste Keskiarvo Keskihajonta Skaala
Fruktoosi 38,2 2,1 27,2-443
Glukoosi 31,3 3,0 22,0-40,7

Sakkaroosi 2,3 0,9 0,2-7,6
Maltoosi 7,3 2,1 2,7-16,0
Korkeamman- 1,5 1,0 0,1-85
asteiset sokerit
Vesi 17,0 15 13,4 - 26,6
Vapaat hapot 0,43 0,16 0,13-0,92
(glukonihappo)
Laktonit 0,14 0,07 0,0-0,37
Kaikki hapot 0,57 0,20 0,17-1,17
Tuhka 0,169 0,15 0,020 -1,028
Typpi 0,041 0,026 0,000-0,133

Hunaj an farmakologiset vaikutukset

Tutkimusten mukaan hunajalla on bakteerien kasvua inhiboiva vaikutus. Hunajan antibakteerinen
vaikutus perustuu glukoosioksidaasi-entsyymin, happamaan pH:n ja vetyperoksidiin, jota syntyy
sivutuotteena glukonihapon muodostuessa glukoosista (ks. kuva 8), vaikutuksiin. Glukoosioksidaas
tunoaa bakteergja, hapan pH hidastaa bakteerien kasvua ja vetyperoksidilla on antiseptisia
ominaisuuksia. Vetyperoksidi hapettaa mikro-organismegja hgjoten itse vedeks ja hapeks.
Vetyperoksidi tehoaa iti6itd, sienid, viruksia ja bakteereita vastaan. Vetyperoksidin germisidinen
vaikutus on lyhytaikainen. Hunajassa on vetyperoksidia noin 1 mmol/I.

Glukoosi + H,0 + O, — Glukonihappo +  H)0,

Kuva 8. Glukonihapon ja vetyperoksidin muodostuminen glukoosista.



M ehiléisvaha

Vahat ovat pitkéketjuisten karboksyylihappojen ja pitkéketjuisten alkoholien muodostamia estereita
Mehildisvahan (ks. kuva 9) hydrolyysissa muodostuu Cy ja Cyg mittaisia suoraketjuisia
karboksyylihappoja sek& Csp ja Cs; mittaisia suoraketjuisia alkoholgja. (mm. Streitwieser et a.,
1998, 543-544)

N
C25-27 H51-55 COC30-32 H61-65

Kuva 9. Mehiléisvahan rakennekaava.

Mehiléisvahaa on seké keltaisena (Cera flava) etta valkoisena (Cera alba). Keltainen mehiléisvaha
valmistetaan sulattamalla mehildiskennoja (ks. kuva 10) kuumalla vedella ja suodattamalla sulasta
pois epdpuhtaudet. Valkoista mehiléisvahaa valmistetaan valkaisemalla keltaista mehiléisvahaa
kaliumpermangaatilla, aktiivihiilellata auringossa.
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Kuva 10. Halki leikattua vahakennostoa, jossa on muna pohjalla (Suomen Mehiléishoitajien Liitto).



M ehiléaisvahan ominaisuudet ja koostumus

Cera flava on keltaisen tal ruskean varista ja Cera alba on vériltdan valkoista tai vaalenkeltaista.
Fysikaalisilta ominaisuuksiltaan molemmat vahat ovat samankaltaisia (ks. taulukko 8). Mehildisvaha
palat/levyt ovat hienojakoisia, mattapintaisia, eivat muodosta kiteitd ja lammitettéessa ovat helposti
muokattavissa. Vahat eivét liukene veteen, liukenevat hyvin (90 % V/V) kuumaan etanoliin ja
liukenevat taysin rasvoihin seka haihtuviin 6ljyihin. Molempien vahojen tiheys on noin 0,960 g /
cm®. Mehildisvahat ovat mauttomia, eivét tartu hampaisiin, ovat pilaantumattomia ja molemmilla
vahoilla on sama ominaistuoksu. Vahojen sulamispiste on 61-66 °C, happoluku 17-24, esteriluku 70-
80 ja saippuoitumisiuku 87-104.

Taulukko 8. Vakoisen ja keltaisen mehil&isvahan ominaisuudet.

Y hdiste Ceraalba Ceraflava

Véri Valkoinen, vaalean keltainen Keltainen, ruskea

Liukoisuus Liukenee taysin rasvoihinja | Liukenee téysin rasvoihin
haihtuviin 6ljyihin ja haihtuviin 6ljyihin

Tiheys, g/ cm® 0,960 0,960

Sulamispiste, °C 61-66 61-66

Happoluku 17-24 17-22

Esteriluku 70-80 70-80

Saippuoitumis- 87-104 87-102

luku




Mehiléisvaha on seos, joka koostuu vahintéan 284 yhdisteesta joista yli 111 on haihtuvia, kaikkia
yhdisteita e ole vield tunnistettu. Mehildisvaha koostuu pddosin estereistd, alkoholeista ja hapoista
(ks. taulukko 9).

Taulukko 9. Mehilaisvahan koostumus, Suuri-sarakkeessa on fraktiosta yli 1 % muodostavien

yhdisteiden lukuma&ré ja Pieni-sarakkeessa on fraktiosta alle 1 % muodostavien yhdisteiden

lukuméara.
Komponenttien lukumaara fraktiossa
Y hdisteet % / fraktio Suuri Pieni (alle 1 %)
Hiilivedyt 14 10 66
Monoesterit 35 10 10
Diesterit 14 6 24
Triesterit 3 5 20
Hydroksi monoesterit 4 6 20
Hydroksi polyesterit 8 5 20
Happo esterit 1 7 20
Happo polyesterit 2 5 20
Vapaat hapot 12 8 10
Vapaat alkoholit 1 5 ?
Tunnistamattomat 6 7 ?
Y hteensé 100 73 >210

M ehildisvahan kayttokohteet

Mehiléisvahalla el ole suoria fysiologia vaikutuksiaihmisiin. Sen vuoks vahaa kaytetéan apual neena
|&8kevalmisteissa ja kosmetiikkatuotteissa. Farmaseuttisissa valmisteissa l&8keaine sekoitetaan
mehildisvahaan, jonka avulla taataan l|&8keaineen kontrolloitu liukenemisnopeus, salyvyys ja
turvallisuus. Kosmetiikkateollisuudessa mehildisvahan avulla vamistetaan sabiileja ja tasaisia
emulsioita.  Mehildisvahan muita kayttokohteita ovat esimerkiksi tekgtiiliteollisuus ja

informaatioteknologia.



Propolis

Propolis toimii mehildispesissa kemiallisena suojana patogeenisia mikro-organismeja vastaan (ks.
kuva 11). L&aketeollisuutta propoliksen kemia kiinnostaa biologisen aktiivisuutensa vuoksi. Sen
farmakologisia ominaisuuksia on tutkittu noin 30 vuotta. Lagkkeend propolista on kaytetty

hoidettaessa esimerkiksi haavoja, palovammoja ja kipeda kurkkua.

Kuva 11. Propolista pesassa (Suomen Mehilashoitajien Liitto).

Propoliksen ominaisuudet ja koostumus

Propolis on olomuodoltaan vahamaista hartsia. Propoliksen sulamispiste yleensa valilla 60-70 °C,
joskus jopa 100 °C. Propolis koostuu pddosin hartseista (40-45 %), vahoista ja rasvahapoista (25-35
%), eteerisista 6ljyista (10 %), siitepolysta (5 %) ja orgaanisista yhdisteista seka mineraaleista (5%)
(ks. taulukko 10) (Krell, 1996, 155-156). Propoliksen koostumus vaihtelee maantieteellisen sijainnin
ja ilmaston mukaan, koska kasvisto vaihtelee olosuhteiden mukaan. Suurin mielenkiinto kohdistuu

brasilialaiseen propolikseen sen suuren biologisen aktiivisuuden vuoksi.



Taulukko 10. Propoliksen muodostavat yhdisteryhmét prosenteissa.
Y hdisteluokka % / yhdisteryhméa

Hartsit 45-55 %

- Flavonoidit

- Fenoliset hapot ja esterit
Vahat jarasvahapot 25-35 %

- Perdisin mehilaisvahastata kasveista
Haihtuvat oOljyt 10%

Siitepoly 5%

Orgaaniset yhdisteet jamineraalit| 5 %

- 14 hivenainetta, joista Fe jaZn
runsaimmat

- Ketonit

- Laktonit

- Kinonit

- Steroidit

- Bentsoehappo ja esterit

- Bs-vitamiini

- Sokerit

Propoliksen farmakologiset vaikutukset

Tutkimusten mukaan propoliksen sisdltamilla yhdisteilla on antibakteerisia, anti-inflammatorisia,
antikarsinogeenisia, maksaa suojaavia, antioksidanttisia ja allergioita ehkéisevia vaikutuksia (ks.
taulukko 11). Propoliksen sisdltamilla flavonoideilla on merkittdvd vaikutus propoliksen
farmakologisiin vaikutuksiin.



Taulukko 11. Propoliksen sisdltamien yhdisteiden farmakologiset vaikutukset.

Vaikutus Y hdisteet
Antibakteerinen Flavanonit, flavonit, fenoliset hapot ja
esterit, prenyloituneet p-kumariinihapot,
diterpeenit ja prenyloituneet

bentsofenonit

Anti-inflammatorinen Flavanonit, flavonit, fenoliset hapot ja
esterit

Antikarsinogeeninen Prenyloituneet flavanonit, kahvihappo,

prenyloituneet p-kumariinihapot,
diterpeenit, prenyloituneet bentsofenonit,
bentsofuraanit ja fenyylietyyliesteri
Maksaa suojaavia Flavonoidit, fenyylietyyliesteri,
kahvihappo, prenyloituneet p-
kumariinihapot, kaffeyyli kiniinihapot ja
ferulahapot

Antioksidanttinen Flavonoidit, prenyloituneet
bentsofenonit, fenoliset hapot ja esterit,
prenyloituneet p-kumariinihapot ja
prenyloituneet flavanonit

Allergioita enkaiseva 3,3-dimetyyliallyylikaffeaatti

* Prenyloitunut tarkoittaa, ettd molekyyliin on sitoutunut solukalvoon kiinnittymisté

helpottava prenyyliryhméa.

Erilaisa flavonoidiyhdisteitd tunnetaan yli 8000 kpl. Favonoidit ovat luonnon
sekundaérimetaboliitteja ja toimivat kasveissa vesiliukoisina pigmenttgja Kasveissa flavonoidit ovat
padosin solunesteeseen liukenevassa glykosidimuodossa eli flavonoidiglykosideina (ks. kuva 12),
mutta voivat olla myos vapaina sulfaatteina tai fenoleina. Flavonoidiglykosideissa sokerinosan ja

flavonoidiosan vélissé on glykosidinen —O— sidos.

R = sokeriosa

Kuva 12. Flavonoidiglykosidin perusrakenne (Hiltunen & Holm, 2000, 260).



Flavonoideilla on lagjat farmakologiset vakutukset. Flavonoidien antioksidanttinen vaikutus
perustuu soluja hapettavien vetyperoksidin ja orgaanisten peroksidien syntymisen estamiseen.
Flavonoidien lipidiperoksidaatiota inhiboivaa vaikutusta liséévét C-3” ja C-4" -asemassa olevat
hydroksyylit (ks. kuva 13). Lipo-oksygenaatiota estava vaikutus taas edellyttds, ettd flavonoidien
rakenteessa on karbonyyli C-4 asemassa, hydroksyylit C-3 ja C-4" -asemasssa seké aryyliryhman
taytyy voida pyorié vapaasti. Lahes 80 %:ssa flavonoideista aryyliryhman subtituenttina on metoksi-

-

tai hydroksyyliryhmé asemassa C-4" ja noin 50 %:lla asemassa C-3

1
hydroksyyli C-4 asemassa

OH ) hydroksyyli C-3 asemassa

karbonyyli C-4 asemassa

Kuva 13. Myrisetiini.

Flavonoidien antioksidanttisuus vaikuttaa myds niiden anti-inflammatorisen ja maksaa suojaavan
vaikutuksen  tehoon. Tulehdusreaktiota  flavonoidit estavat myds  inhiboimalla
prostaglandiinisynteesid. Prostaglandiinisynteesissa (ks. kuva 14) arakidonihaposta muodostuu 5-
lipo-oksigenaasien ja prostaglandiinien vaikutuksesta tuotteita, jotka osallistuvat tulehdusreaktion

Syntymiseen.
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Kuva 14. Y ksinkertaistettu malli prostaglandiinisynteesista.
Siitepoly
Siitepolylla tarkoitetaan siemenkasvien heteiden ponsissa syntyvia sukusoluja, jotka ovat
[pimitaltaan 6-200 um. Hiukkasia on useaa eri muotoa ja varia, jotka vaihtelevat lajikohtaisesti.

Hiukkasille on ominaista kova sporodermi (kuva 15), joka sulaa huonosti tai el sula ollenkaan
ruoansulatuksessa.

Kuva 15. Mikroskooppikuva hunajan siitepdlysta. (Suomen Mehil&ishoitajien Liitto)



Siitepdlyn ominaisuudet ja koostumus

Siitepdly koostuu padosin proteiineista, hiilihydraateista aminohapoista ja lipideista (taulukko
12), néiden lisdksi hiukkasessa on pienia méaria myods muita komponenttgja (taulukko 13).
Siitepolyhiukkasten koon suuren vaihtelun vuoks niiden koostumuksissa on my6s suuria
eroavaisuuksia. Joissain hiukkasissa proteiingja on analysoitu olevan yli 40 %, mutta yleensa
proteiingja on 7,5-35 %. Hiilihydraattipitoisuus vaihtelee valilla 15-50 %, josta tarkkelysta on
korkeimmillaan 18 %. Siitepdlysta 10ytyvéat kaikki ihmiselle elintérkeét aminohapot, joista
runsaimpana esiintyy proliini. Siitepdlyssé on runsaasti entsyymejd, joista glukoosioksidaasi on
mehildisten lisd8ma. Rasvahappoja on |0ydetty 31 kpl, joista 16 on tunnistettu.

Taulukko 12. Kuivatun siitepolyn péékomponenttien koostumus prosentteina.

Y hdiste Mehildisten keréama Kasin kerétty

Ves 11 10
Proteiinit 21 20
Tuhka 3 4
Lipidit 5 5
Hiilihydraatit

- Pelkistavét sokerit 26 3
- Bi pelkistavét sokerit 3 8
- Tarkkelys 3 8
Mé&érittelemattomat 29 43

Taulukko 13. Mehilaisten kerd8man siitepdlyn muut komponentit.

Y hdiste Maara

Flavonoidit Ainakin 8 kpl

Karotenoidit Ainakin 11 kpl

Vitamiinit C, E jaB-kompleksi: B, niasiini, B,
pantoteenihappo ja biotiini

Mineraalit Padosin K, Na, Ca, Mg, P, S

Orgaaniset hapot Vahint&an 6 kpl

Terpeenit -

Vapaat aminohapot Kaikki ihmiselle elintérkest

Nukleiinihapot ja nukleoidit DNA jaRNA

Entsyymit 24 oksoreduktaasia, 21 transferaasia, 33
hydrolaasia, 11 lyaasia, 5 isomeraasia, 3
ligaasia ja muita entsyymeja

Kasvun séételijét Auksiingja, kiniingja ja kasvun hidastgjia




Siitepdlyn far makologiset vaikutukset ja sovellukset

Siitepolylla on bakteerien kasvua inhiboiva vaikutus, mutta se perustuu glukoosioksidaasi-
entsyymin vaikutukseen. Sama entsyymi toimii my®ds hungassa. Siitepdlypelleteista
valmistettuja kapseleita kdytetéan eturauhasvaivoihin. Tutkimusten mukaan siitepolyllé on saatu

hyvia hoitotuloksia hoidettaessa eturauhaseen liittyvia tulehduksia, turvotusta ja syopaa.

Siitepolya kaytetddn myds ravintoaineena ja osana kosmetiikkatuotteita, mutta raaka-aineena
kaytto aiheuttaa ongelmia, koska monet kuluttgat ovat siitepdlylle allergisia. Siitepdlyallergiassa
sitepblyhiukkasen sisdltamét valkuaisaineet vapautuvat limakalvokontaktissa ja kohtaavat
herkistyneiden syottosolujen valittgaaineet, jotka aiheuttavat allergialle tyypilliset oireet

(esimerkiksi kutinaa, kirvelya ja punoitusta).



