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Elelmiszerek roncsoldsmentes analitikai vizsgdlata fototermikus médszerekkel

cimi kutatasi téma szakmai zaroértékelése
1. Vizsgalati modszerek

A megnevezett kutatdsi téma vizsgalati moddszerei alapvetéen harom teriiletre
oszthatok. Egyrészt az alkalmazott fotoakusztikus modszerre (szilard élelmiszeripari mintak
esetén), masrészt az un. “optothermal window” (OW) modszerre (elsésorban folyadék, illetve
kolloid mintak esetén), harmadrészt pedig azokra a fizikai, kémiai standard modszerekre
(optikai spektrofotometria, difftiz reflexids spektrofotometria, szilardfazisi mikroextrakcios
eljarés, konvencionalis kémiai analitikai modszerek), amelyeket a fototermikus technikék
referencidjaként alkalmaztunk.

A fotoakusztikus ¢s OW modszert egyiittesen fototermikus modszereknek nevezziik.
A modszerek alapjan a fény-anyag kolcsonhatas jelenti. A vizsgalt minta altal abszorbealt
fényenergia egy része nemsugarzasos folyamatok révén a mintaban hové alakul. A keletkezett
hé detektalasaban 1évo kiilonbségek alapjan kiilonboztetjiilk meg a fototermikus modszereket.
Tovéabbi ko6zos vondsa ezeknek a technikaknak, hogy a mintara beesé fényt valamilyen
mddon modulaljuk, megszaggatjuk (mechanikailag egy tarcsaval, vagy optoelektronikus
modon). A szaggatas kovetkeztében a minta felmelegedése is periodikus lesz.

A fototermikus modszerek nagy eldnye a konvencionalis modszerekkel szemben, hogy
nincsenek szigoru kritériumok a mintak optikai és egyéb tulajdonsdgaira nézve, azaz nem
kell, hogy a minta atlatsz6 legyen, a feliileti effektusok sem zavarok. Ebbdl adodoan porok és
egyéb erdsen fényszor6 anyagok is kozvetleniil vizsgalhatok. Az aldbbiakban leirt
jelkialakuldsi mechanizmusokbol adéddan a mért jelek a vizsgélt mintak optikai és termikus
sajatsagainak fliggvényei. Fontos megjegyezni, hogy a modszerek dinamikus tartomanya kb
7-8 nagysagrend ¢és a mért jel tag hatarok kozott linedrisan fiigg a beérkezd fény
intenzitasatol. Tovabbi unikdlis képessége a modszereknek, hogy a fényszaggatés
frekvencidja altal is meghatarozott termikus diffuzidés hossz szabja meg a mintdban a jel
kialakulasanak mélységét. Ez egy sajatos mélységi analizist tesz lehetévé. A vizsgalt
mintavastagsag altalaban a szaggatési frekvencia négyzetgyokével forditottan aranyos.

Ezt a periodikusan valtoz6 hémérsékletet az elézéekben mar emlitett akusztikus
modon gy detektaljuk, hogy a mintat egy lezart un. fotoakusztikus kamraban helyezziik el,
amelynek teréhez egy mikrofont csatlakoztatunk. A minta felmelegedése a hovezetés révén
periodikusan melegiti fel a kamrdban [évé gazt (rendszerint levegd), amelyben igy
nyomasingadozas jon létre. Ezt a - fényszaggatas frekvenciajaval megegyez6 frekvencidju —
nyomasingadozast érzékeli a mikrofon. Az igy kapott jelet fotoakusztikus jelnek nevezziik.

Az OW modszernél a minta periodikus felmelegedését egy optikai ablak és egy
piezoelektromos transzducer (PZT) segitségével detektaljuk. A mintat az optikai ablakra
helyezve — a minta és az ablak kozotti j6 hévezetésnek koszonhetéen — az periodikusan
felmelegiti az ablakot, aminek kovetkeztében annak térfogata valtozik. Ez a periodikus
térfogatvaltozas a PZT-t mechanikailag deformalja, amely ennek kovetkeztében elektromos
jelet ad. A minta és az ablak kozotti j6 hdvezetés sziikséges feltétele a modszer
alkalmazasanak. Ez a magyardzata annak, hogy elsésorban folyadékok és kolloid anyagok
mérhetdk jol.



2. Kisérleti berendezések

Mindkét esetben a jelek detektalasa lock-in technikéaval torténik. Ez egy fazisérzékeny
erdsitést jelent, amely lehetdvé teszi ismert frekvenciaju elektromos jelek mérését még olyan
esetekben is, amikor a mérendod jel zajszinten van.

2.1. Fotoakusztikus rendszer (1. abra)

A fotoakusztikus berendezés, amely fobb elemeit tekintve all egy fényforrasbol (Xe
lampa, 1ézer), fénymodulatorbdl (a mechanikus miik6dési tartomanya: 10 — 300 Hz, az
akusztooptikus modulator miikddési tartomanya 0.001 — 1 GHz), monokroméatorbol (Joben-
Yvon-H10 az UV-VIS tartomanyra, valamint Joben Yvon Triax 80 az IR tartomanyra és a
sziikséges 1éptetdmotorok), a mikrofont is tartalmazo fotoakusztikus kamrabdl (sajat
tervezésti és kivitelezésll), lock-in erdsitobol (Stanford SR-530), tovabba szamitdégépbdl,
alkalmas 200 nm-t6l 2200 nm-ig fotoakusztikus spektrum felvételére. Egyetlen problémat az
jelenti, hogy az IR tartomanyban az UV ¢és VIS tartomanyokhoz képest jelentdsen gyengébb a
fényforras intenzitdsa, ezért az IR-ben vizsgalhaté mintdkndl a detektalasi hatar elmarad a
kivéanatostol.
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1. abra. A fotoakusztikus berendezés felépitése



2.2. Az OW rendszer (2. abra)

Az OW berendezés részei az aldbbiak: fényforras (He-Ne, diodalézer a sziikséges
Peltier elemmel és tapegységgel), fényszaggatd (akuszto-optikus modulator), OW detektor
(zafir ablak, piezoelektromos kristaly), lock-in erdsitd (Stanford SR-810), szamitogép.
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2. abra Az OW rendszer vazlatos felépitése

3. Fotoakusztikus vizsgalatok
3.1. Zsiros tejpor oxidacios folyamatainak vizsgalata

Tejporokban a lipid oxidacids folyamatokat, amelyek a mindség romlasat okozzdk szamos
tényez0 segiti, illetve gatolja. Az oxidacio fokmérdje a peroxidérték.

A vizaktivitds pl. hatdssal van az auto-oxidacios folyamatokra. Az alacsony vizaktivitas
(kisebb mint 0.1) ndveli a peroxidértéket. Az irodalomban talalhaté eredmények masrészrol
azt erdsitik meg, hogy 25 °C-on a zsiros tejpor mindsége, 0.11 és 0.23 kozotti vizaktivitas
értékekre, valtozatlan marad. Nagyobb vizaktivitds és homérséklet hatdsara a mindség
jelentdsen romlik.

A nem-enzimatikus barnuldsok a fény és hohatasoknak koszonhetden kapcsolatban vannak a
tejpor hidroximetil furfural tartalmaval, amit altaldban kémiai modszerekkel hataroznak meg..
Mivel az oxidacidés folyamatok soran a peroxidértékek megvaltoznak, ezért ennek
meghatarozasa informaciot szolgaltat a tejporokban végbement oxidacié mértékérdl.

A hasznalatos kémiai mddszerek nemcsak iddigényesek, hanem toxikus és kornyezetkarositd
vegyszerek alkalmazasat is igénylik (IDF Standard 74A:1991).

Fontos kovetkezménye az elézoeknek, hogy az oxidacids folyamatok eredményeként a
tejporok szine megvaltozik. Ezért tlinik kézenfekvonek olyan spektroszkopiai médszerek
alkalmazéasa, mint pl. a fotoakusztikus moddszer, amelyek kozvetleniil porokon is
alkalmazhatok.

Vizsgalatainkban zsiros tejport alkalmaztunk (0sszetétel: 27 % zsir, 26% fehérje, 5% viz, 36
% laktoz, 6 % hamu). A pro szemcseatmérdje 10-40 pm.

Az oxidacios folyamatokat UV sugarzéas és hdkezelés alkalmazéasaval gyorsitottuk fel, azaz
egy 40 W-os higanylampaval (ST913/41) sugaroztuk be a mintakat kiilonb6z6 6 6ran at majd
50 °C-os elémelegitett kemencébe raktuk a mintakat 1, 6, 10, 31 és 34 napra.



Az igy kezelt mintaknak egyrészt, a standard eljarasnak megfelelden, kémiai modszerrel
meghataroztuk a peroxidértékét, masrészt felvettilk e mintak fotoakusztikus spektrumat 200
¢s 500 nm kozott és diffuz reflexids spektrumat is.

A spektroszkopiai eredmények azt mutattak, hogy a mért spektrumok két karakterisztikus
savot tartalmaznak. Egyet 290 nm-nél az aromas aminosavaknak koszonhetden, egy masik
széles elteriild savot pedig 330-340 nm-nél. Ez utdbbi egyértelmiien az UV sugarzasnak és a
hoékezelésnek tulajdonithato.

R=0.98 102 kapott eredményekkel. (3. abra).
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Az UV sugarzas és a hokezelés kombinalt hatdsa a zsiros tejporban az oxidacié mellett
tovabbi kémiai folyamatokat is gerjeszt. Egyrészt tény, hogy a fény, hd hatés és viztartalom a
tarolds soran nem-entzimatikus barnuldsi folyamatokat eredményez. Masrészr6l a zsiros
tejpor zsirsavjai oxidalodnak és instabil hidroperoxidokat képeznek, majd ezek sokféle
karbonilt tartalmazé termékké bomlanak le, mint pl. telitett és telitetlen eldehidekre ¢és
ketonokra. A 320 ¢és 360 nm-es tartomanyban megfigyelt abszorpcids sav kiilonb6z6 amind
komponensek aldehidekkel torténd reakcidjanak koszonhetok. E legutdbbi allitast a mintdkon
végzett szilardfazisu mikroextrakcios technika (SPME) is megerdsitette, hiszen a bomlas
soran keletkezett illékony aldehideket (pentanal, hexanal, oktanal, heptanal) sikeriilt
kimutatnunk.

A hivatalos modszerrel mért peroxidértékek és a direkt modszerekkel (fotoakusztika,
diffuz reflexio) kapott eredmények kozotti korrelacid megerdsitik, hogy a zsiros tejpor
oxidacidja és a barnulési folyamatok kozott kdlesonds kapesolat van.

Ez utobbi tény lehetdvé teszi, a fotoakusztikus modszer révén, hogy kozvetlen, gyors,
roncsolasmentes mdodon hatdrozzuk meg tejporban az oxidacié mértékét.

3.2. Koles fenoltartalmanak meghatarozasa

A koles [Sorghum bicolor (L.) Moench], amelybdl 57 Mt-at termeltek példaul 2000-ben,
hasznalatos 4llati takarmanyként és human taplalkozasra is (féként Azsia és Afrika). Az
afrikai orszagokban az éves fogyasztds atlagosan 200 kg per f6. A kolesszemek valtozo
mennyiségli fenolkoncentracioval rendelkeznek, ami mind az 4llati takarményok, mind a
human taplalkozéas tapértékének mindségét besfolyasolja. A fenolok fehérjékkel torténd
kolcsonhatasa soran gatolhatjadk az emésztést ¢&s ronthatjdk az izletességet. A tanninok
példaul, mint a nagymolekulaji fenolok specialis csoportjai szénhidratokkal és fehérjékkel
nem emészthetd komplexeket képeznek.



Az el6zéek miatt 1ényeges és fontos a megfeleld fajtak kivalasztdsa, amely a magok
kémiai Gsszetételének alapjan torténik. A fenoltartalom meghatarozasara jonéhany modszer
ismert, ezek azonban meglehetdsen iddigényesek, bonyolult elvalasztasi technikakat
igényelnek és dragdk is. Ezért 1) modszerként kinalkozott a fotoakusztikus spektroszkopia,
amely gyors roncsolasmentes vizsgélatokat tesz lehetévé. A mért eredményeket a Folin-
Ciocalteau modszer egy modositott alkalmazaséaval hasonlitottuk 6ssze.

Osszesen hét, Burkina Faso-bdl szdrmazo, vordskodles drlemény mintat vizsgaltunk.
Mérve a minték fotoakusztikus spektrumat 250nm ¢s 550 nm kozott, két jellemzd abszorpcids

savot kaptunk. Az els6é 285 nm-nél
0.21 - 03 talalhato, koszonhet6en a kolesben
Reas ni=0.90 talalhato aromas aminoOsavaknak;
1 025 miga masodik 335 nm kérnyékén,
koszonhetden a mintdkban 1évo
flavonoknak  és fenoloknak,
amelyek a  koles  héjaban
talalhatok.
T 015 A 335 nm-nél mért fotoakusztikus
jelet abrazolva a hagyomanyos
L0141 kémiai mobdszerrel (Folin
Ciocalteau) kapott phenoltartalom
figgvényében az eredmények
linearis kapcsolatot és viszonylag
szoros korrelaciot mutatnak (4.
abra).
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Az R=0.9 korrelacios koeffeciens részben annak is kovetkezménye, hogy a kiilonb6zo fajtak
orolhetdsége eltérd. Nem 4llt rendelkezésiinkre olyan goly6és malom, amellyel az egyes
mintdk homogenizaldsat meg tudtuk volna oldani. Az egyes mérések standard hibai jol
mutatjak az azonos mintdkon beliili ismételhetdséget.

A fotoakusztikus modszerrel és a hagyomanyos kémiai modszerel kapott eredmények
kozotti egyezés 6 mg/g concentracidig kielégitd. A fentiekben leirt fotoakusztikus berendezés
jelen allapotaban, a mérési eredményekbdl és a mért standard devidciokbol szamithatdan, 2.25
mg/g koncentracidig alkalmas fenolok meghatarozasara. Ez a detektdldsi limit intenziv
fényforras (lézer) alkalmazasaval tovabb javithat6. Mindemellett a mddszer legnagyobb
elénye, hogy kozvetlenill, mintaelokészités nélkiil, végezhetok mérések és ez jelentdsen
lerdviditi a sziikséges vizsgalatok iddtartamat.

3.3. “Sunset Yellow” (E110) élelmiszerszinezék meghatirozasa pezsgétablettaban

Az iz, az allag és a tapérték mellett a szin az egyike a legfontosabb élelmiszer
tulajdonsagoknak. Az élelmiszerek vonzo szinei altaldban novelik az eladhatdsdgot, ezért a
természetes szinezékek rendkiviil fontos adalékanyagok.

A szintetikus szinezdanyagokat Osszehasonlitva a természetes szinezékekkel, azok
szamos elonyos tulajdonsaga allapithatd meg, mint pl. fokozottabb szinezokészség, jobb ho,
fény és kémiai stabilitas, allandé mindség, stb. Jollehet mintegy 10 000 féle szinezdanyag all
rendelkezésre ezekbdl minddsszesen 16 olyan van, amelyet az Egyesiilt Allamok és az EU is
javasol ¢élelmiszerszinezékként.



Az 50-es években észleltek eldszor, hogy a szinezékek artalmasak lehetnek az emberi
szervezetre. Néhanyrol, illetve anyagcsere szarmazékarol azt feltételezik, hogy rakot
okozhatnak, masok toxikusak, ha talzott mértéki a fogyasztasuk.

A sunset yellow (E110) az egyik leggyakrabban haszndlt szintetikus szinezék, amely
narancsszint kolcsondz az élelmiszereknek. Nagyfoku szinezdképességének kdszonhetden
csak kis mennyiségben hasznaljak. A tipikus felhasznaldsi mennyisége folydék és szilard
formédban rendszerint 6 pg/ml, illetve kevesebb, mint 50 mg/kg. Az E110 maximalisan
megengedett mennyisége ¢élelmiszerekben 50 mg/kg. Az FDA (Food and Drug
Administration) egy 60 kg-os ember szamara naponta maximum 225 mg felvételét ajanlja.

Szamos modszer létezik és hasznédlatos az élelmiszerszinezékek vizsgalatara. Az egyik
legjelentdsebb csoportot a kromatografids eljarasok jelentik (HPLC, oszlop, vékonyréteg).
Annak ellenére, hogy minden szinezék karakterisztikus abszorbancidval rendelkezik a lathato
spektrumtartomanyban a hagyomdanyos spektrofotometria kemometria nélkiil csak olyan
esetben alkalmazhat6, ha csak egyetlen szinezék van jelen, rdaddsul még a mintanak egy
tiszta atlatszo folyadéknak kell lennie. Mivel ez viszonylag ritkdn fordul elé élelmiszerek
vizsgélatanal, ezért extrakcids €s szeparacios eljarasokat kell alkalmazni.

Az alabbiakban a fotoakusztikus modszer alkalmazasanak lehet6ségét mutatjuk be
kozvetleniil szilard mintan (pezsgOtablettdn), mindenféle mintaelOkészités nélkiill. Az igy
kapott eredményeket dsszevetjiik mas modszerekkel kapott eredményekkel is.

A vizsgélatok targya a kereskedelmi forgalomban kaphaté Vitalab (PEZ HAAS Kft.)
pezsgobtabletta volt. A gyartd altal rendelkezésiinkre bocsatott receptira szerint a tabletta 10
kiilonb6z6 komponensbdl all, koztiik az E110-bdl, amelynek koncentracioja 0.07% g/g.

A kalibracids egyeneshez a mintdkat olymodon készitettiik el, hogy az E110 kivételével
minden komponenst a megadott mennyiségben Osszekevertiink, majd ehhez adtuk hozza
kiilonb6z6 koncentracidban a szinezdanyagot (tablazat).

Mintakod Az EI110 mennyisége | E110 koncentracioja
20 g porban (g) (%)
SO 0 0.00
S1 6 0.03
S2 10 0.05
S3 14 0.07
S4 20 0.10
S5 26 0.13

Az igy kapott mintdkat a hagyomanyos spektrofotometrids moédszerrel, diffiz reflexios
modszerrel és fotoakusztikus modszerrel vizsgaltuk.

A sunset yellow optikai spektruma 482 nm-nél mutat maximalis abszorpcidt, ezért a
kalibraciohoz készitett mintak vizes oldatat ezen a hullamhosszon mértiik (Cecil CE 1020 S).

A difftaz reflexios spektrumokat 350 és 750 nm kozott vettiik fel (CARY SE UV-VIS-
NIR). A kapott reflectancidkat az A= log R™'-nek megfeleléen abszorbanciava konvertaltuk.

A fotoakusztikus méréseket 400 ¢és 600 nm kozott végeztik el ¢és analitikai
hullamhosszként a 480 nm-es hullimhosszt hasznaltuk.



A kalibracids egyenesek elkészitéséhez mindharom esetben az E110-t nem tartalmazo
minta (S0) jelét kivontuk az SI1, ...,S5 mintdkon mért jelekbél. A kapott kalibracios
egyeneseket az alabbi dbra mutatja (7. &bra):
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kalibracios egyeneseit felhasznalva véletlenszerlien kivalasztottunk 5-t a kereskedelmi
forgalomban kaphato tablettdk koziil és a fenti harom médszer mindegyikével meghataroztuk
az E110 koncentracidkat. A kapott eredményeket az alabbi tdblazat mutatja.

Tablettdk A sunset yellow koncentracidja a pezsgdtablettdkban (%)
Fotoakusztika Reflexio Spektrofotometria
1. 0.071+0.0031 0.069+0.0034 0.069+0.0014
2. 0.069+0.0029 0.068+0.0033 0.071+0.0018
3. 0.072+0.0033 0.070+0.0034 0.067+0.0028
4. 0.068+0.0029 0.069+0.0034 0.070+0.0029
5. 0.069+0.0031 0.071+£0.0035 0.068+0.0017

A kapott eredmények egyértelmiien mutatjak a fotoakusztikus modszer versenyképességét
ezen a teriileten. Nem igényel kiillondsebb mintaeldkészitést, kdzvetleniil alkalamazhat6 olyan
mintak esetében is, amikor mar pl. a hagyomanyos spektrofotometria nem. Mindezek mellett,
tekintettel arra, hogy a mérések nem vizes oldatban térténnek, nem kall szamolni a jel pH
fliggésétol sem. A diffuz reflexidval szembeni eldny az egyszertibb kivitelezhetdség.



3.4. Tejpor viztartalmanak meghatarozasa

A tej feldolgozasa sordn eldallitott tejpor nedvességtartalma kb. 3%, de ez az érték a tarolas
soran  felvett nedvességtartalom miatt novekszik. Ezért sziikkséges a termék
nedvességtartalmanak folyamatos monitoringja.

A nedvességtartalom mérésére leggyakrabban alkalmazott spektrofotometrids modszer a
diffaz refexid, amely az infravords spektrumtartomdnyban jo eredményeket szolgéltat a
mintak széles tartomanyara. Az infravords tartomanyban talalhatd széles abszorpcids savok
felharmonikusai bizonyos kotések (-CH, -OH, -NH) alaprezgéseinek, vagy kombindcios
savok, koszonhetden kiilonb6zo funkcionalis csoportok rezgéseinek. A nem kotott, szabad
hidroxil csoport alaprezgése 2.7-2.9 um kozott talalhatd, amelynek az elsé harmonikusa 1.4
um-n¢l talalhatd, mig 1.9 um-nél egy nagyon erds kombinacios sav talalhato.

A kotott hidroxil csoport elsé harmonikusa és a kombinéacids savja pedig 1.4 pm-nél illetve
2.2 um-nél talalhatdé. Ezek alapjan lehetséges a szabad, a kotott viz vagy mindkettd
meghatdrozasa 1.9, 2.2 és 1.4 pm —nél.

Az aldbbiakban sovanytejporon végzett méréseinket mutatjuk be, amelyet az infravoros
spektrumtartomanyban végeztiink el 1.95 pm hullamhosszon.

A mintael6készités olymddon tortént, hogy a mintékat kiilonboz6 ideig kozel telitett vizgdzt
tartalmazo térbe helyeztiik. Ennek eredményeként eltérd viztartalmi mintékat kaptunk.
Kozvetleniil a mintatérbdl kivéve a mintadkat mértiik az IR spektrumokat, majd ezt kovetden
az IDF (International Dairy Federation) standardnak megfelelden a nedvességtartalmakat. A
standard 1 6ras szaritast ir eld ventillatoros kemencében 102°C-on, majd a sulyveszteségbdl
szazalékosan szamolhat6 a viztartalom.

Esetiinkben a tejporok nedvességtartalma sorrendben az alabbinak adodott:

A gbztérben nemlévd minta nedvességtartalma: 3,98 %

A gdbztérben tartott mintdk viztartalma: 5.69, 6.3, 9.7, 11.7, 13.56, 16.36, 17.01, 18.9, 19.28
%.
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A 8. 4bran abrazoltuk a kiszaritott minta jeléhez képest a nedvességtartalmakat, azaz a

kiszaritott minta jelét kivontuk a mindegyes mintdn mért jelbdl. Az igy kapott értékek linearis
(R= 0.98) viselkedést mutatnak a viztartalom fliggvényében. Sajnos a kapott egyenes



meredeksége elég kicsi, ez annak tulajdonithatd, hogy a Xe teljesitménye ebben a
tartomanyban nagyon kicsi, marpedig a mért jel linearis kapcsolatban van a mintara érkezo
fényintenzitassal. Megfelelden nagy intenzitds esetén ez a meredekség jelentdsen ndvelhetd
volna. Mindezek alapjan a fotoakusztikus modszerrel torténd viztartalom meghatarozas
versenyképes lehet, figyelembe véve az egyszerliségét, kozvetlen alkalmazhatdsag,
roncsolasmentességét, az egyéb alkalmazott technikakkal szemben.



4. Optothermal Window alkalmazasok
4.1. Vorosborok osszpolifenol tartalmanak meghatarozasa

A borokban 1év6 polifenolos vegyiiletek nemcsak a borok szinét, izét és aromadjat
befolyésoljak, hanem antioxiddns hatast is mutatnak. Szamos koézlemény foglalkozik a
borokban talalhato polifenolok kedvezd élettani hatasaival. A megndvelt napi polifenol
bevitel csokkenti mind a koronarias, mind pedig a rosszindulatu daganatos megbetegedések
kialakulasanak kockazatat. A borokban 1év6 polifenolok mennyisége és Osszetétele jelentésen
fligg a szOl0 fajtajatol, a bor kezelésétél és a bor érése sordn végbemend kémiai
folyamatoktol. A vordsborok Osszpolifenol tartalma 1-3 g/L kozotti, amely dupldja a rose
borokénak ¢és megkdzelitleg egy nagysagrenddel nagyobb a fehérborokénal. A polifenol
Osszetételt a must erjedéséhez hasznalt fajélesztd is befolydsolhatja. Ugyancsak befolyésoljak
a polifenolok Osszetételét és mennyiségét a bor altal a hordd faanyagabol kioldott polifenolos
vegyiiletek.

Borok polifenol tartalmanak meghatarozasara szolgdld modszerek két nagy csoportba
oszthatok: egyik a galluszsav egyenértékben kifejezett Osszpolifenol —tartalom
meghatarozasara szolgaldo Folin-Ciocalteu kolorimetridss modszer (750 nm-nél mérve az
abszorbanciat), amely a jelenleg elfogadott hivatalos mddszer. A masik csoportjat a polifenol
tartalom meghatdrozasnak a HPLC-s modszerek jelentik. Ez utobbi modszer az egyes
polifenolos vegyiiletek kiilon-kiilon torténd meghatarozasat teszi lehetové.

Vorosborok nagy polifenol tartalma csak a borok megfeleld higitasaval hatarozhaté meg a
Folin-Ciocalteu kolorimetrids modszerrel. A fototermikus moddszerek, mint példaul, az
optothermal window modszer alkalmas olyan mintdk kozvetlen mérésére, amelyeknek nagy
az abszorbancidja, zavarosak, vagy akar teljesen atlatszatlanok.

Ez utébbi szempontbdl érdekesnek tlint 6sszehasonlitani az optothermal window modszert a
Folin-Ciocalteu kolorimetrids modszerrel a borok kozvetlen, higitas nélkiili dsszpolifenol
tartalmanak meghatarozasara.

Ebbdl a célbdl 6 vordsbor és 2 fehérbor polifenol tartalmét hatdroztuk meg a hivatalos Folin-
Ciocalteu, valamint az OW modszerrel.

A vizsgalatokhoz analitikai tisztasdgu vizmentes natrium karbonatot (Riedel-De Haen), Folin-
Chiocateu reagenst (Merck) és 99% tisztasagh galluszsavat (3,4,5-trihidroxi-benzoesav)
(Sigma) hasznaltunk. Az oldatok készitéséhez a nagytisztasaga vizet (18 MQem™) MilliQ-RG
(Millipore) tipust viztisztitoval allitottuk eld. A mintal6készitésnél alkalmazott 20 m/V%
natrium-kabonat oldatot és a kalibracidhoz hasznalt oldatokat szilard a natrium-karbonat
illetve a szilard galluszsav megfeleld aranyt nagytisztasdgh vizzel torténd higitasaval
allitottuk eld.

crer

cre

Chiocateu reagenst és 2 mL 20m/V%-os natrium-karbonat oldatot pipettaztunk majd az oldat
térfogatat 10 mL térfogatira egészitettiik ki. Az igy kapott oldatokat egy orai allas utdn
elemeztiik spektrofotometrias illetve fototermikus médszerrel.

A vizsgalat alapjaul szolgald mintakat egyéni gazdaktol illetve bortermel6ktdl szereztiik be.

A mintaelokészités soran a fototermikus modszerrel torténd meghatarozasnal az eredeti
borminta, mig a spektrofotometrids vizsgéalatnal az eldzdleg nagytisztasagl vizzel dtszordsére
higitott bormintat hasznaltunk. A mintaoldatokat a kalibral6 oldatokhozhoz hasonldéan
készitettiik el azzal az eltéréssel, hogy galluszsav oldat helyett, 0,1 mL térfogata, bormintat,
illetve 0tszorosére higitott bormintat hasznaltunk.



A bormintdk abszorbancidjanak meghatarozasara CE 1020 S (Cecil) spektrofotométert
hasznaltunk. A spektralis savszélesség 8 nm, a kiivetta élhossziisaga 10 mm volt. A 2.2
bekezdésben leirt modszerrel eldkészitett kalibraldé és mintaoldatok abszorbancidjat 750 nm
hullamhosszon galluszsavat nem tartalmazé hattérminta oldattal szemben mértiik.

A Folin-Ciocalteu modszer esetén a mérés 750 nm-en torténik, ahol az abszorbancia értéke
maximalis. Az OW mérésekhez nem allt rendelkezésiinkre olyan lézer, amely ezen a
hullamhosszon miikodétt volna, ezért a He-Ne 1€zer 632.8 nm-es vonalat hasznaltuk, amelyen
az abszorbancia a maximumnak kb. 90 %-a.

A 9. abran az OW moddszerrel mért kalibracios gorbe lathato, amely a 0.5, 0.75, 1.0, 1.5, 2.0,
szaggatasi frekvencian. A mért OW jel és a koncentracidé kozott linedris kapcsolat van. A
kapott egyenes egyenlete Owjel(V)= 4.294 c(g/L)+5.894 és R?=0.996, ahol ¢ a koncentracio.
Az é4bra egyben a az OW modszer elonyét is mutatja a hagyomanyos spektrofotometrias
modszerrel szemben. 0.5 g/l koncentracié folott ugyanis a reakcidt kovetden az oldat

atlatszatlan lesz és kozvetleniil
spektrofotometridsan nem mérhetd, hiszen
18 az abszorbancia mar nem lesz linedris a
y=4,294x + 5,894 koncentracioval. Ezért sziikséges a mintak
B 16 RZ = 0.996 higitasa.
i Kovetkezd 1épésként 6 vordsbor ¢és 2
= 14 fehérbor polifenol tartalmat hatdroztuk meg
2, egyrészt a standard modszernek megfeleléen
% 12 7 spektrofotometridsan,  masrészt  higitas
nélkiil, alkalmazva a Folin-Ciocalteu
10 + szinreakciot, OW modszerrel. A higitas
nélkiili  mintdkon mért OW  jelbdl,
8 ‘ felhasznalva a 9. abra kalibracios egyenesét,
0.5 1.5 2.5 kozvetleniil meghatarozhatd6 a  borok
Osszpolifenol tartalma.
Galluszsav koncentrécio (g/L)

A kapott eredményeket az alabbi tablazat
9. abra tartalmazza. Jol lathato, hogy a vorosborok
polifenol tartalma megfelel az irodalomban talalhatd értékeknek, azaz 1-3 g/L kozott van.
Spektrofotometridsan mérve, a fehérborokra kapott polifenol értékek szintén megerdsitik az
irodalomban taldlhato értékeket. Jelentds kiilonbségek figyelhetOk meg azonban a nagyobb
cukortartalmt vordsbor (Danko-Bocsa) és az édes fehérborok kozott a két moddszerrel mért
polifenol tartalomban. A nagy cukortartalmi borokat higitas nélkiil elemzd fototermikus
moddszernél a cukrok zavar6 hatdsa nagyobb Osszpolifenol koncentraciot eredményez, ezért
kiilonb6z6 cukorkoncentraciok esetén eltérd korrekcidkat kell alkalmazni.

A fototermikus mddszerhez intenzivebb fényforrast alkalmazva jelentésen novelhetd a jel/zaj,
¢és igy a detektalasi hatar csokkenthetd, azaz a modszer jol kiegészitheti a spektrofotometrias
méréseket.



A bor tipusa Pohé';nolkoncentrg;l\;) [g/L] Eltérés %
Egri bikavér 1,13 1,16 -2,2
Kékoporto 1,45 1,46 -0,9
Kékfrankos 1,03 1,04 -0,8
Pinot Noir 2,07 2,16 -4.4
Dél-dunantili kékfrankos 1,29 1,31 -1,1
Dank6-Boécsa, édes vordsbor 1,00 1,07 -6,5
5-puttonyos aszi 0,67 0,95 -29,9
Edes szamorodni Tolcsva 2001 0,52 0,86 -40.4

4.2. Siitéolaj szabad zsirsavtartalmanak meghatirozasa

A zsirokat alkotd zsirsavak, taplalkozastudomanyi szempontbdl is, az egyik
legjelentdsebb energiaforrast jelentik az ¢€lo szervezetek szdmara. Leggyakrabban észterek
formdjaban talalhatok (pl. trigliceridek), szabad formdban elsésorban enzimatikus bomlas,
hidrolizis, hddegradacidé termékeként jonnek létre. A zsirsavészterek degradacidja soran
keletkezett szabad zsirsavak az élelmiszerek mindségét jelentdsen rontjak, megvaltoztatva
azok fizikai sajatsagait, kémiai Osszetételét és érzékszervi tulajdonsagait.

A szabad zsirsavtartalom meghatarozhato tobbek kozott, titralasos, spektrofotometrias,
elvalasztastechnikai, enzimatikus ¢és immunologiai modszerekkel. A spektrofotometrias
modszerek koziil az egyik legelterjedtebb a réz-szappan modszer, melynek 1ényege, hogy a
szabad zsirsavak réz ionokkal apolaros oldoszerben kék szinnel old6do szappant képeznek. A
keletkezett kék szin intenzitdsa aranyos a szabad zsirsavtartalommal. A réz-szappan
modszernek tobbféle valtozata, modositasa is ismert.

Munkénk soran mi is a réz-szappan moddszert alkalmaztuk szabad zsirsavak
meghatarozasara. Megvizsgaltuk az OW modszer alkalmazhatosagéat, Osszehasonlitva a
hagyomanyos spektrofotometriai modszerrel.

A vizsgalatokhoz (Fluka, Merck, Acros Organics gyartmanyt, >98% tisztasagl), kapron—
(C6H1202), kapril— (C8H1602), pelargon— (CgH]gOz), 1aurin—(C12H2402), sztearin— (C13H3602),
kaprolein- (C;oH30,), undecén— (C;1H20,), olaj- (Ci7H340,) és linolsavat (C;3H340,),
analitikai tisztasdgu ciklohexant (Merck), réz(Il)-acetdit monohidratot (Merck) és piridint
(Merck) hasznaltunk

Zsirsav oldatok készitése

100 pmol/l-es zsirsavoldat: a zsirsavakbol rendre a szamitott mennyiségeket analitikai
mérleggel 10 ml-es mérélombikokba mértiik, majd ciklohexdnban oldottuk és a teljes
feloldodasuk utan a lombikokat ciklohexannal jelre toltottiik.
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allitottuk eld. Az el6zé oldatkészitési folyamatot mindenegyes zsirsav estében elvégeztiik
(6sszesen 72 oldat).
5 m/V %-os réz-acetat oldat (rézreagens) készitése:

5,5 g réz-acetat monohidratot feloldottunk 80 ml desztillalt vizben. Az oldat pH-jat
piridinnel 6,1-re allitottuk be, majd térfogatat desztillalt vizzel 100 ml-re egészitettiik ki.



Kalibracio: A 2,4, 6, 8, 12, 16, 20, 30, 40 umol/ml koncentracioji kalibralo zsirsavoldatok
10-10 ml-¢hez 2-2 ml rézreagenst adtunk, majd vortex segitségével 30 masodpercig
intenziven Osszeraztunk. A fazisok szétvéaldsa utdn a felsd szerves fazisok abszorbancidjat
hulldmhossztartomanyban 2 nm-es 1épésekben, a tobbi oldat esetén pedig az abszorbancia
maximum 705 nm-es analitikai hulldimhosszan. Az OW modszerhez a kalibracio
ugyanezekbdl az oldatsorozatokbol késziilt a He-Ne 1ézer 632,8 nm-es hulldmhosszdn mérve
az OW jelet.

Valos mintdk készitéséhez kereskedelmi forgalomban kaphatd Vénusz étkezési olajat
hasznaltunk. Szabad zsirsavak képzodésének eldidézésére az olajakat elektromos fiitésu
kemencében 250 °C-on kiilonbozo ideig (1, 2, 3, 4, 5, 6, h-t) hokezeltiik.

A elébbi moédon kezelt olajok 2-2g-jat ciklohexannal 10 ml térfogatra higitottuk, majd
a higitott olajmintdkhoz hozzdadtunk 2 ml rézreagenst. A kapott oldatokat harminc
masodpercig alaposan 0Osszeraztuk ¢és a fazisok gyorsabb szétvalasa érdekében 2000-es
fordulatszamon 2 percig centrifugaltuk A két fazis szétvalasa utdn meghataroztuk a felsd
szerves fazis abszorbancidjat és OW jelét.

A fentiekben leirt modon elkészitett oldatokbol 705 nm-en megmértik az
abszorbancidkat, illetve 632.8 nm-en az OW jelet. A 10. dbran az igy kapott kalibracios
egyenesek lathatok. A baloldali fliggdleges tengely a spektrofotométerrel mért
abszorbancidkat, mig a jobboldali az OW jelet jelenti a vak (ciklohexén és réz-reagens)
mintahoz viszonyitva. Az abran csak az olajsavra kapott kalibracids egyenes lathato, mert a
kilenc oldatsorozatra kapott egyenesek attekinthetetlenné tették volna az abrat és igy a
végeredményeket is csak az olajsavra vonatkoztatva adjuk meg.
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10. abra

A kétféle mérési modszer kozos tulajdonsaga, hogy a kapott eredmények alapjan
linedris kapcsolat all fenn a koncentracio-abszorbancia, illetve a koncentracio-OW jel kozott
is.
mar nem volt mérhetd a fent vazolt mérési koriilmények kozott, a 16 umol/ml koncentracid
esetén az abszorbancia mar 2 korili értéket vesz fel, amelynél a Beer-Lambert torvény
érvényessége mar erdsen megkérddjelezhetd. Ugyanakkor az OW mérésekbdl az lathato,
hogy alacsonyabb koncentraciokon a mérések szorasa viszonylag nagy, azaz kevésbé
megbizhatok a mérési eredmények. Novekvo koncentracidval ez a helyzet javul. Lényegében



az latszik, hogy a spektrofotometrids és OW méréseknek van egy koz0s tartomanya, ez alatt a
spektrofotometrids mérések megbizhatobbak, magasabb koncentraciok fel¢ pedig az OW
modszer alkalmasabb, hiszen a modszer dinamikus tartoménya folfelé sokkal nagyobb, mint a
hagyomanyos moddszernek. Az aldbbi tadbldzatban megadjuk a kiilonb6z6 zsirsavakkal
készitett kalibracids egyenesek meredekségeit, illetve a determinacids koefficienseket.

OW jel Abszorbancia
Zsirsavak Meredekség R-négyzet Meredekség R-négyzet
olajsav 0,107 0,976 4,00E-07 0,979
pelargonsav 0,112 0,997 3,97E-07 0,974
kaprilsav 0,111 0,999 4,06E-07 0,988
kapronsav 0,089 0,996 4,01E-07 0,973
undecénsav 0,105 0,985 4,04E-07 0,976
kaproleinsav 0,101 0,977 3,95E-07 0,972
sztearinsav 0,103 0,983 3,89E-07 0,967
laurinsav 0,103 0,985 3,90E-07 0,973
linolsav 0,102 0,978 3,97E-07 0,986

A kapott kalibracios egyenesek kozel azonos meredeksége azt jelzi, hogy a modszer jo
kozelitéssel fiiggetlen a szabad zsirsavak tipusaitol.

A kovetkez0 tablazat a valos mintakon kapott eredményeket tartalmazza az olajsavra
vonatkoztatva. A kereskedelmi forgalomban kaphaté Vénusz étkezési olajat 250 °C-on 1, 2, 3,
4, 5, 6 ora hosszan hokezeltilk. A hddegradacié soran keletkezett szabad zsirsavtartalmat a
fenti modon hataroztuk meg, mind spektrofotometridsan, mind az OW modszert alkalmazva.
A kapott abszorbancia érté¢kekbdl és a mért OW jelbdl a 10. abran 1évo megfeleld kalibracios
egyenesek felhasznalasdval meghataroztuk a szabad zsirsav tartalmakat. A kapott eredmények
csak a magasabb szabad zsirsavtartalmak esetén tekinthetok egyezonek. Ennek oka els6sorban
az OW jel viszonylag gyenge érzékenysége az alacsony koncentracioknal.

[Modszerek [| Kezeleten | 1h | 2h | 3h | 4h | 5h | 6h
Spektrofotometriasan

(umol/ml) 0,33 0,90 | 1,38 | 2,09 | 2,97 | 3,22 | 4,37
OW modszerrel

(umol/ml) 0,85 0,97 | 2,27 | 2,56 | 2,95 | 3,22 | 4,13

Végeredményként azt allapithatjuk meg, hogy az OW moddszer alkalmas zsirsavak
meghatarozasara a fent leirt modon. Az alkalmazott berendezés esetén az alacsony
koncentraciok mérése nagy bizonytalansdggal valosithatd csak meg. A nagyobb
koncentraciok meghatarozasara viszont nagyobb dinamikus tartomanya révén alkalmasabb,
mint a spektrofotometrids modszer. A hagyoméanyos és az OW modszer jol kiegésziti
egymdast, van kozds tartomanyuk ¢és kis koncentraciok esetén a hagyomanyos
spektrofotometria, mig nagy koncentraciok esetén az OW ajanlhato.



4.3. Méz viztartalmanak meghatarozasa

A mézre vonatkoz6 irodalmi vizsgalatok azt mutatjdk, hogy a méz mikrobioldgiai
“szennyezettsége” szoros kapcsolatban all a viztartalommal, vagy pontosabban fogalmazva a
vizaktivitas értéke befolydsolja a mikrobioldgiai dsszetevoket, amely viszont nem fliggetlen a
méz viztartalmatol.

A méz viztartalmara vonatkozo vizsgalatok legegyszeriibben refraktometridsan végezhetdk el
és a szabvanyok standard modszerként ezt is ajanljak. A NIR technikdk kifejlodésével
azonban talalkozhatunk az ide vonatkozé szakirodalomban kozvetleniil NIR ¢és FTIR
spektrofotometrids vizsgalatokat is.

A spektrofotometrias analitikai vizsgalatok a tejporokndl elmondott abszorpcids savokat
hasznaljak fel.

Kereskedelmi forgalomban kaphatok mamar olyan, viszonylag nagy teljesitménytli
diddalézerek, amelyek segitségével az OW modszer kozvetlen, gyors €s roncsolasmentes
analitikai vizsgélatot tesz lehetévé. Ennek érdekében épitettiink egy diodalézeres OW
rendszert. A diddalézer emisszidja lathatd 11/a abran, mig a 11/b 4bra a 1ézer teljesitményét
mutatja a lézer dramanak fliggvényében. Az /a abrarol jol lathato, hogy az emittalt sugarzas
1478 és 1482 nm kozott van, mig a /b abra azt jelzi, hogy 170 mA lézerdram mellett a 1ézer
teljesitménye 40 mW az elézdekben emlitett hullamhossztartomanyban. Mivel a lézer
stabilitdisa a hdémérséklet fliggvénye, ezért egy Peltier-elemmel szabalyoztuk, illetve
stabilizaltuk a 1ézer hdmérsékletét.
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11. abra

A méz viztartalmanak meghatdrozasdhoz termeldktdl kapott akdacmézet hasznaltunk és a
standard addicids mddszert alkalmaztuk.

Az eredetileg kapott mézhez nem adtunk vizet, majd rendre 5.1; 10.1; 15,2;19,9; 25,2 és 30.0
g/g % -ban nagytisztasagu vizet (18 MQcm) adtunk, amelyet MilliQ-RG (Millipore) tipust
viztisztitoval allitottunk eld.

A fenti hullamhossz alkalmazédsanak jogossagat FTIR mérésekkel tdmasztottuk ald. A fenti
mintak kozlil néhanynak felvettiik a NIR spektrumat a kérdéses tartomanyban (12. ébra).
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Az abra jol mutatja a 3.4. fejezetben leirt abszorpcids savokat. Az is jol latszik, hogy a szabad
hidroxil gydk elsé harmonikusa 1.45 um joval gyengébb abszorbanciaval rendelkezik, mint az
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12. 4bra

1.95um-nél 1évé kombinacids sav.

A fentiekben vazolt rendszerrel mértiikk a mintak viztartalmat. Mivel a 1ézer emisszidja kb. 30
nm-rel nagyobb mint az elsé harmonikushoz tartozé abszorpciés maximum, ezért a mért
eredményeink dinamikus tartomanya még egy kicsit kisebb, mint az FTIR méréseké.

A kapott eredményeket mutatja a 13. abra. A netto OW jel azt jelenti, hogy a mért jelbdl
kivontuk a hattérjelet, amelyet akkor mértiink, amikor a detektoron nem volt minta. Ennek
nagysdga 1 um koriili érték.
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A mért eredmények linedris kapcsolatot mutatnak a hozzdadott viz mennyiségének
figgvényében. Az illesztett egyenes egyenletébdl az eredeti méz viztartalmara 18.7 %
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adodott, amely megfelel egyrészt annak az elvarasnak, hogy az akdcméz viztartalma nem
haladhatja meg a 20 %-ot, masrészt a javasolt szabvanyt alkalmazva a kapott viztartalom 19.1
%.

Osszefoglaléan a méz Ow modszerrel torténd meghatarozasarol azt lehet elmondani, hogy a
modszer kellden gyors, roncsolasmentes ¢és kielégit eredményt ad, 6sszehasonlitva a standard
eljarassal. Az FTIR mérések azt mutatjdk, amennyiben 1.95 um-nél lenne miikodod diddalézer
a mérések dinamikus tartoménya jelentésen novelhetd volna. Nem elhanyagolhatd szempont
az sem, hogy egy ilyen célra alkalmazott célkésziilek jelentésen csokkentené a berendezés
arat. Nem kellene pl. lock-in erdsit6, ha a diddalézer dramat moduléljuk, akkor nincs
fényszaggatod sem, azaz jelentdsen egyszeriisodik a berendezés. A masik jelentds elény, hogy
nem csak méz, hanem barmilyen kolloid rendszer viztartalma koézvetleniil meghatarozhatd
lenne.



5. Kenémajas adalékanyaganak meghatarozasa szilardfazisu mikroextrakcios
modszerrel

A Pawliszyn és munkatarsai altal kifejlesztett szilardfazisu mikroextrakcios (SPME)
modszert széles korben hasznaljak illékony és félillékony szerves vegyiiletek elemzésére. Ez
az egyszerli és oldoszermentes moddszer eredményesen alkalmazhaté gdztérbdl torténd
mintavételre, amelyekrdl az utdébbi években szamos kozlemény latott napvilagot. A mddszer
elve, hogy a 7-100 um vastagsagu polimer filmmel bevont kvarc SPME szalat a vizsgaland6
minta goézterébe vissziik. A szalat boritdé polimer film és a gbéztér kozotti megoszlas
kovetkeztében a mintavétel soran a géztér komponensei oldédnak és egyuttal feldisulnak a
filmben. A gbztérbdl valdo mintavétel végeztével a szalat a gdzkromatograf (GC) injektoraba
juttatva az injektor nagy hémérsékletén (250-300°C) a megoszlasi hanyados nagy mértékil
csokkenése kovetkeztében az oldott komponensek a szalat elhagyva a vivogazzal a
gazkromatografias oszlopra jutnak. Ezen egyszerii és olddszermentes mintavételi modszerrel
a komponensek feldusuldsa folytdn az érzékenység nagy foka novelése érhetd el.
Gazkromatograf-tomegspektrométer alkalmazasa a megnovekedett érzékenység ¢és az
interferencia mentes elemzés kovetkeztében jelentds kimutatdsi hatar csokkenést eredményez.
Az SPME modszert a gbztér analizis szamos teriiletén alkalmazzdk, tobbek kozott illékony
szennyezO anyagok ¢lelmiszerekben és vizekben, gyogy- és fliszernovények, italok és
¢lelmiszerek aroma komponenseinek vizsgélatéra.

5.1. Kisérleti resz

5.1.1 SPME és gazkromatograf—tomegspektrométer (GC—MS)

A vizsgéalatokat 50/30um vastagsagi divinilbenzol/carboxen/polidimetilsziloxan
(DVB/CX/PDMS) bevonati SPME (Supelco) szallal végeztiik. A széalat hasznalat el6tt a
gyartd ajanlasanak megfelelden 280°C-on 30 percig kondicionaltuk. Az alkalmazott mérési
koriilmények kozott a szal €élettartama tobb, mint 100 injektalas volt.

Kisérleteinkhez GCQ (Finnigan) tipust analizatoron kiviili, Un. kiilsé ionforrast
ioncsapdas tomegspektrométerrel ellatott GC/MS-t hasznaltunk.

5.1.2 Mintaeldkészités és mintavétel

A vizsgalt kenOméajasbol analitikai mérlegen (WA-210, Adam Equipment) 1g—ot
24cm’-es fioldba mértiink és hozzaadtunk 10cm’ ionmentes vizet (MilliQ-RQ, Millipore). A
fioldba magneses keverdbabat helyeztiink, majd teflonos szeptummal ellatott csavaros
zarOkupakkal lezartuk. A fiola tartalmat fiithetdé magneses keverd (Heidolph MR 3400)
segitségével fiitottiik és kevertettiik.
A kenOmadjas gdézterébdl torténd mintavétel soran az SPME tlivel a teflonos zardszeptumot
atszurva a polimer filmmel bevont SPME szalat, a kondenzalt fazis allandé kevertetése
mellett, 30 percre a lezart fiola gbzterébe helyeztiik. A mintavétel alatt a fiit6lap hdmérséklete
100°C, a kevertetés fordulatszama 1100min™" volt
A kenOmadjasban taladlhat6 adalékanyag mennyiségének meghatdrozésahoz rendre 0,08g, 0,12¢g
¢s 0,16g adalékanyagot adtunk a kendmajas 1g-jadhoz ¢és az elobbi mintaelkészitési és
mintavételi eljarast ezekkel az adalékolt mintakkal is elvégeztiik.



5.2. Eredmények és értékelésiik.

5.2.1 Adalékanyag illo alkotoinak azonositasa

Az ill6 komponensek azonositasat a komponensek tomegspektruma ¢€s retencids indexe
alapjan végeztiilk. A mérések soran felvettiik az illdolaj-komponensek tomegspektrumat. A
retencios indexek meghatarozdsahoz Cs-Cyy homoldg alkénsort tartalmazd standardot
injektaltunk a GC-MS oszlopara. Az ismeretlen komponens lineéris retencids indexét (LRI),
annak, valamint a normal alkdnok retencids idejének ismeretében az /. egyenlet alapjan
hataroztuk meg.

LRIx = 100 ' (tR,x - Z‘R,n)/(l‘R,nJrl - Z‘R,n) + 100 RL (1)

ahol LRI, az adott alkotd retencids indexe, fz, az adott alkotd retencios ideje, tg,: az adott
alkoto eltt eludlodd n-alkan retencios ideje, #z,+; az adott alkotdé utdn elualédé n-alkan
retencios ideje, n az adott alkoto elott elualédo n-alkan szénatom szdma.

A vegyliletek azonositasa a tobb mint 60 ezer komponenst tartalmazé NIST92 (National
Institute of Standard and Technologie) tomegspektrum konyvtar, valamint irodalmi
tomegspektrumok és retencids index adatok felhasznaldsaval tortént.

Chromatogram Plot . Cih. . h2005%0511230%0011 2316 11729700 16:27:45
Commert : 1gmaj+0,12gmi+10mINTyiz 24mlviall000CSPMES O/ 3 0umDVE,Cx/FDM30 min
Scan Mo: 1722 Retention Time: 17:25 RIC: 2079120 Mass Range: 50 - 400
Plotted: 298 to 1748 Rarnge: 1 to 3825 100% = 142390406
100% ¥ = Saturated scans £ ~
:5
i
M
n
:E
E
C
il
- - C
el i
- H p% £
a = 5 k-
— u e ﬂ T Em
AR B R I
] T ocu O3 g RooosE hw die |
E n \m\g r T JEp— ] 1 = |'-I-£ u
e 1o um e E
i rE e A L C3 g g E
0 ol or Lew ou L " [}
L C g ot gt = e T, —
R ugoCT ‘o & EH 5 S w
r -1 o Ml o o b o a L
ic ‘T A & H n E E |1
R . N # u v | o o I
o I & Eu Iy — |1 o Lo o E
I aE a2 Eyory o | - il |y I .
J s v opw Lo w | r Y o | m
e - nr "2 LINY] d ,':
E _D,E mﬂ%& E L E 3 A L\J P UM
T I T I T I T I T =
300 a00 Q00 1200 1500
§:33 g:03 10:33 13:03 15:34

14. &bra Kendmajas gbztér alkotdinak SPME mintavétellel nyert sszesion-kromatogramja
az azonositott alkotok feltiintetésével

Kenomadjas gozterében azonositott illo alkotok és retencios idejiik

Sorszam | Alkoté neve trx(min) 19 | 4-terpineol 10,65
1| alfa-tujén 5,92 20 | alfa-terpineol 10,88
2 | 5-nitro-m-xylol 6,03 21 | Bornilacetat 12,58
3 | Szabinén 6,75 22 | Szafrol 12,68
4 | béta-pinén 6,83 23 | delta-elemén 13,48
5| Mircén 7,03 24 | Citornellilacetat 13,67
6 | alfa-fellandrén 7,33 25 | Kubenéne 13,68




7 | iso-szilvestrén 7,45 26 | Eugenol 13,87
8 | alfa-terpinén 7,55 27 | alfa-copaén 14,20
9 | para-cimén 7,72 28 | beta-elemén 14,43
10 | Limonén 7,78 29 | metil-eugenol 14,62
11 | Fellandrén 7,78 30 | E-kariofillén 14,98
12 | gamma-terpinén 8,33 31 | allo-aromandrén 15,55
13 | cis-szabinénhidrat 8,55 32 | alfa-kurkumén 15,90
14 | Terpinolén 8,92 33 | alfa-zingiberén 16,07
15 | p-cimenén 8,97 34 | Viridiflorén 16,22
16 | Linalool 9,08 35 | gamma-pacsulén 16,30
17 | transz-szabinénhidrat 9,15 36 | Miriszticin 16,58
18 | Borneol 10,45 37 | Elemicin 17,00

A reprodukalhatd gdztér elemzésekhez a nagy viszkozitdsu kendmadjas mintdkat a kdnnyen
keverhetdség érdekében ionmentes viz hozzdadasaval, kisebb viszkozitassal bird, magneses
keverdvel mar keverhetd, de ugyanakkor egységes fluidumma alakitottuk. Elektromos fiités
alkalmazasaval a megnoveltilk a rendszer hdmérsékletét, €s egyuttal az illokomponensek
SPME-GC-MS modszerrel 37 alkotot, tobbségében mono- ¢és szeszkiterpént sikertilt
azonositani. A  kendmajas gOztér alkotéinak SPME mintavételi ¢és GC/MS
elvalasztastechnikai mddszerrel felvett 6sszesion-kromatogramja a fenti 14. abran talalhato. A
gbztérbdl azonositott alkotokat, valamint azok retencids idejét a tablazat tartalmazza.

5.2.2 Kalibracio

Tekintettel arra, hogy a kendmdjas SPME gbztér elemzéskor a kondenzalt fazist alkoto
kenémajas-viz rendszer heterogén, benne alkotoként, tobbek kozott viz, keményitd, lipidek,
fehérjék, antioxidansok, és filiszerek taldlhatok. A gdéztérben a poléros viz mellett szinte
kizarélag a gyartds soran a kendmdjas alapanyaghoz adalékanyagként hozzaadott
»golden-mix” keverék fliszereinek apolaros komponensei alkotjdk. Mivel ezen apolaros
gbéztér komponensek jol oldodnak a kendmadjas egyéb, nagy mennyiségben jelenlévd, nem
illékony lipidjeiben, ezért a géznyomasuk is jelentdsen eltér a tiszta, lipideket csak joval
kisebb koncentracidban tartalmazé ,,golden mix,, kereverékbeni gdznyomasuktol. Az elébbiek
figyelembevételével konnyen beldthatd, hogy a kendmajas ,,golden-mix” adalékanyag
koncentracioja csak az un. ,standard addiciés” modszerrel hatarozhatdé meg. Ezen eljaras
soran a minta 1 grammjahoz rendre 0,08, 0,12 és 0,16 g ,,golden-mix” keveréket adtunk. A
kalibracio6 soran a 37 azonositott géztér alkotd koziil csak a kisebb géznyomassal, ugyanakkor
az SPME filmben nagyobb oldhatosaggal rendelkezd alfa-kurkumén, alfa-zingiberén és
gamma-pacsulén esetében kaptunk megfeleld analitikai mérégorbét. (Az alfa-kurkumén
analitikai mérégorbéje a 15. abran lathatd). A kalibracios adatokat az alatta 1évd tablazat
tiinteti fel. A korrelacios egytitthatd értékét mindharom komponensre 0,99-nél nagyobbnak
talaltuk. A tengelymetszet alapjan meghatarozott ,,golden-mix” adalékanyag koncentracio
alfa-kurkuménre 5,76%, alfa-zingiberénre 5,97%, mig gamma-pacsulénre 6,61% volt. A
harom koncentracio érték atlagértékiik 6,12%, szoérasuk 0,44%. A goztérben detektalt €s
azonositott tovabbi 34 alkotora kapott kalibracios adatok egyrészt a komponensek kis
koncentracidja, masrészt a nehezen standardizalhaté koriilményekbdl eredd gdznyomas
eltérésekbdl adodhatnak. Tovabbi kisérleteket folytatunk ezek kikiiszobolésére ugy, hogy a
kendméjas mintdkhoz vizmentes natrium-szulfatot adunk. A vizmentes natrium-szulfat a
minta viztartalmat elvonja. Ezaltal egy konnyebben kezelhetd, szilard mintat kapunk, a
nehezen kezelhetd vizes emulzid helyett, stabilizdlva ezzel az ill6 alkotok gbéznyoméasat az
adott hdmérsékleten.
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15. abra. Az alfa-kurkuménre standard addicios mddszerrel nyert analitikai mérégorbe.

Standard addicidval kapott kalibracids eredmények

Hozzaadott adalékanyag alfa-kurkumén alfa-zingiberén
koncentracié (m/m%)

gamma-pacsulén

16,39% 60 600 926 91 045 113 23473 415

12,55% 51714 448 76 853 160 21701 329

8,15% 36 060 991 55401 458 15 854 952

0,00% 16 492 145 25048 192 6 687 268

Korrelacio 0,9968 0,9986 0,9916

Minta koncentracié (m/m%) 5,76% 5,97% 6,61%

Kisérleteink egyértelmiien bizonyitottak, hogy a SPME-GC-MS gdztér analizis alkalmassa
tehetd kendmajasok keverék adalékanyaga (golden-mix) mennyiségének meghatarozasara,
azonban az i116 komponensek géznyomasa stabilitdsanak ndvelése tovabbi kisérletek
elvégzését teszik sziikségesse.

Ezen a teriileten a fototermikus modszerekkel nem sikertilt megfeleld analitikai hulliamhosszt
talalni, igy nem tudtunk mennyiségi meghatarozast végezni. Vélelmezhetden ennek oka a
vizsgalt mintdk komplexitasa, azaz egy olyan matrixban kellene phototermikusan analitikai
méréseket végezni, amelyben a til sok komponens interferencidja miatt ez nem lehetséges.

6. ALTALANOS ESZREVETELEK

A projekt még sikeresebb €s eredményesebb teljesitését jelentdsen befolyasolta a futamidd
minden évében bekovetkezd valamilyen mértékii timogatis megvonas (2003-ban az AFA
torvény modositasa; 2004-ben 14 %-os elvonas; 2005-ben 10 %-0s). Mindezeken tul a
Nyugat-Magyarorszagi Egyetem likviditasi gondokkal kiiszk6dott az elmult idészakban. Ez
azt eredményezte, hogy a témavezetdk csak a gazdasagi féigazgatod kiilon engedélyével
folytathattak beszerzést, amely engedély beszerzése nem volt zokkendmentes. A futamidd
alatt tobb alkalommal is eléfordult 8-9 honapig fennallo tartozas.



