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1. BEVEZETES

Az ¢lelmiszer el6allitok probalnak megfelelni a fogyasztdi igényeknek. Az emberek szamara
fontos, hogy a megvasarolt termék friss és egészséges, j6 mindségli legyen. Mindség alatt
nem csupan a termék érzékszervi tulajdonsagait értjlik, ide tartozik az is, hogy mennyire
biztonsagos az. Friss gyiimolcsok €s zoldségek betakaritast kovetden sok kiilsd hatasnak
vannak kitéve. Fontos az allando homérsékleten tartas, az titbdésektdl vald tavoltartas és a
mikrobiologiai veszélyek elleni védekezés. Az Eurdpai Unidban, igy Magyarorszagon is
rendkiviil elterjedt kiilonb6zo novényveédo szerek hasznalata. A kemikalidk alkalmazasanak
célja a termelés novelése és a biztonsagos termény eldallitdsa. A peszticidekben 1évd
hatéanyagok azonban az emberi egészségre karosak, vannak koztiikk karcinogén, teratogén
¢s mutagén vegyliletek is. Ezért az EU szigoriian szabalyozza ezen szerek hasznalatat és
hatarértékhez (MRL) koti az alkalmazasukat. Egy gytimolcs ttja term6£oldt6l az asztalig
igen hosszadalmas f6leg, ha azt a gylimolesot tobb ezer kilométerrdl szallitjak. A termeld
eléallitja, a kereskedd forgalomba hozza, végil a fogyasztdé megvasarolja. Mindharom
személynek meg van a maga felel6ssége, de a hatdsagi ellendrzések kizardlag a termeldt és
a forgalmazot terhelheti. Citrom esetén a forgalmazonak kotelezd feltiintetni a gyiimdlcs
cimkéjén, hogy milyen hatéanyaggal volt kezelve. Ennek a szabalyozasnak a célja, hogy a
problémat megeldzve, kelld tajékoztatast kapjon a vevd a veszélyrdl. Azt azonban, hogy a
vevo miként hasznalja fel a gyiimolcsét, kizardlag személyes feleldsségén mulik. Bevett
szokds, hogy  alkoholos  koktélokat ¢és  italokat, valamint idit6italokat
citromkarikakkal/darabkékkal izesitik. Sokan megfeledkeznek arrdl, hogy a gylimdlcs héjan
emberi egészségre artalmas vegyliletek vannak, melyek az italokban a gyiimdlcsrol
kioldédnak, végiil bekeriilnek szervezetiinkbe. A fogyasztas gyakorisaganak ndvekedésével

pedig nd a megbetegedés kockazata is.



2. CELKITUZESEK

Egy molekula kioldodasat fiziko-kémiai tulajdonsagai mellett az oldddas koriilményei
befolyasoljak, mint pl. a hémérséklet, az oldoszer mindsége vagy a pH. A citrom héjan 1évo
karcinogén fungicideket sokszor figyelmen kiviil hagyjak a fogyasztok. Munkam soran négy
olyan italban vizsgéaltam két, citromnal hasznalt posztharveszt fungicid (imazalil,
tiabendazol) kioldodasat, mely italokat gyakran fogyasztjuk citromos izesitéssel. Méréseim
folyaman arra is kerestem magyarazatot, hogy mi annak az oka, hogy egyik vagy masik

italban jobban vagy rosszabbul oldddik ki az adott hatdanyag.

Célom volt tovabba, hogy a vizsgalathoz olyan analitikai mddszert fejlesszek, mely rovid,

gyors, egyszeri €s olcso.



3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1. Peszticid szermaradék élelmiszerekben

Torténelem soran az elegendd mennyiségli termény eldallitasa sok esetben nehézségeket
okozott a gazddknak kiilonb6zo kartevok miatt, melyek a ndvényeken betegségeket
indukaltak. Ma mar tudjuk, hogy ezen kartevok ellen hatdsosan leginkabb peszticidekkel
tudunk védekezni. A XIX. szdzad kdzepén Franciaorszagban tombolt a filoxéra jarvany,
mely az akkori szél6allomany jelentds részét elpusztitotta. A jarvany ellen kifejlesztették a
korai borddi levet, amelyhez mar akkor is réz-szulfatot és kalcium-oxidot hasznaltak fel. A
XX. szazadban egyre tobb peszticidet kezdtek el alkalmazni, voltak koztik arzén és
kéntartalmuak, valamint voltak szervesek is, amelyek klort és foszfort tartalmaztak. A
legismertebbek kozt emlithetjiik a DDT-t, a malationt, a dimetoatot vagy a fentiont. Ezek a
szerek rendkiviil hatdsosak voltak a kartevok ellen, azonban az 1960-as évekre felismerték
a kornyezetre valo karos hatdsukat is, ami miatt az 1980-as években mar tobbet betiltottak
és komoly szabalyozasokat hoztak (Graham, 2018). Ma, az Europai Unidban, igy
Magyarorszagon is két jogszabaly foglalkozik a ndvényvédo szerekkel a 1107/2009/EK és
a 396/2005 EK rendelet. A 396/2005/EK rendelet az Unidban hasznalt névényvédo szerek
hatarértékeivel foglalkozik, annak szabélyozéasaval ¢s megallapitasaval. Ezt a hatarértéket
MRL-nek (maximum residue level) nevezik, definicid szerint: ,,az élelmiszerben vagy
takarmanyban, illetve azok feliiletén eloforduld névényvédd szer maradék koncentracids
szintjének engedélyezett felso értéke, amelyet e rendeletnek megfeleléen allapitanak meg,
¢s amely a helyes mezdgazdasagi gyakorlaton, valamint a veszélyeztetett fogyasztok
védelméhez sziikséges legalacsonyabb fogyasztdéi expozicion alapul”. A rendelet az
¢lelmiszerekben és takarmanyokban taldlhatdé novényvédd szer maradékok ellendrzése
érdekében allapitja meg az MRL-t, ezért e maradékok ellendrzése érdekében a tagallamok
nemzeti programot allitanak 0ssze. A nemzeti ellenérzé programok eredményeit el kell
kiildeni a Bizottsag, a Hatdsag és a tobbi tagallam részére, és bele kell foglalni az Unio éves
jelentésébe (Internet 14.). Az Eurdpai Elelmiszerbiztonsagi Hatosag (EFSA) minden évben
a tagallamoktol beérkezett adatok alapjan egy jelentést készit az eurdpai piacon 1évo
élelmiszerek novényvédd szer maradvanyair6l. 2019-ben 6sszesen 96 302 elemzett minta
96,1%-a maximalis maradékanyag szint (MRL) ala esett, 3,9%-a meghaladta ezt a szintet,
és ebbdl 2,3% volt nem megfeleld, azaz a mérési bizonytalansag figyelembevételével az
MRL-t meghaladé minta. Szakemberek felmérték, hogy a vizsgalt élelmiszerekben 1évo

szermaradvany mennyisége okozhat-e komolyabb megbetegedést, abban az esetben, ha az
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étrendi szokéasoknak megfelelden fogyasztjak azokat. Az eredmények azt mutatjak, hogy a
termékek szermaradvany szintjei valdsziniileg nem jelentenek aggodalmat a fogyasztok
egészségére nézve. A 2021-ben publikalt jelentésben megtaldlhatoak kiilon élelmiszerekre
¢és peszticidekre bontva a mért eredmények kiértékelései. Ezekbdl kidertil, hogy a legalabb
50 elemzett mintaval rendelkezd feldolgozatlan termékek koziil a legmagasabb (35%-nal
nagyobb) MRL tullépési aranyt a sz6l6levélnél mértek, de 30%-nal nagyobb tullépési arany
lathato a spargababnal és a korianderlevélnél is. Citrom esetében a megvizsgalt mintak
csupan 6%--nal mutattak ki a megengedett MRL értéknél nagyobb nodvényveédd szer
mennyiséget. Fontos még megjegyezni, hogy az EU-n kiviili orszagokbol behozott egyes
novényi eredetli termékek esetében is kiemelten figyelnek a megfelel6 MRL értékekre,
amiket a rendszeres mérésekkel biztositanak. Citromot tobbek kozott Torokorszagbol,
Afrikabol és Dél-Amerikabodl importalnak az EU-ba. 2019-ben a Torokorszagbdl behozott,
EFSA altal bevizsgalt 988 citrom mintdbdl csupan 82 esctben talaltak a megengedett
novényvédo szer maradvany mennyiségnél nagyobbat (Authority, 2019). A hatarértékek
megallapitdsanal érdemes torekedni arra, hogy a konkrét hatoanyag egészségligyi
kockazatanak felmérése mellett figyelembe vegyilik azt is, hogy tarsadalmi szinten
kiilonb6zé mértékben vannak tisztdban a fogyasztok a szerek veszélyével. Emiatt
hangsulyozni érdemes a megfeleld6 modon torténd elfogyasztasat az adott élelmiszernek.
Citrom esetében példaul a gylimolecs héja az, ami leginkdbb szennyezett, ezért fontos
feltiintetni a cimkéken, hogy a gyiimdlcs mely része van kezelve, ezzel megeldzve a
problémakat (Internet 14.). Mindenki altal ismert szokasként emlithetjiik a citrusfélék
héjanak siiteménybe reszelését, vagy a citrom-szeletek hasznalatat 1iditd italok izesitésére.
Amennyiben a peszticidek megjelennek a héjban, szamithatunk arra, hogy a fogyaszto

szermaradékokat fogyaszt az élelmiszerrel egyiitt.

3.2. Novényvéddszer-maradékok meghatarozasara hasznalt mintael6készitd
moddszerek

Az elmult évtizedek soran a miiszeres analitika rendkiviil gyors litemben fejlodott és fejlodik
mind a mai napig. A technologiai elérelépés a novényvédd szer hatdanyagok
élelmiszerekbdl torténd kimutatdsdban sem maradt el. Elelmiszerekb6l torténé mérések
soran kulcsszerepe van a megfelelé mintaeldkészitésnek. Az analit megtisztitasa kiilonb6zd
matrixoktol jellemzoen extrakcios technikakkal torténik. 1993-ban egy uj modszert
dolgoztak ki gylimélcs és zoldség mintdk tisztitdsara, melybe beiktattak szilard-folyadek

fazist extrakcids (SPE) Iépéseket elvalasztas eldtt és utan. A modszert alkalmaztdk GC/MS,
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GC/ECD ¢és GC/NPD analitikai technikdkra is. Az SPE tjszeri alkalmazasa nagy
népszeriiségnek drvendett kdszonhetden annak, hogy a kimutatasi hatarok csokkentek ennek
hatasara. A mintaelokészités azonban akar masfél napig is eltarthatott és emellett jelentds
vegyszer, valamint eszkozigény jellemezte (Internet 10.).

2003-ban egy 0j mintaelokészitési modszert vezettek be, mely a QuUEChERS névre hallgat,
ami egy anagramma a quick (gyors), easy (egyszeril), cheap (olcso), effective (hatékony),
rugged (robosztus) és safe (biztonsagos) szavakbol tevodik 6ssze. Az eljaras 10 g, elézetesen
homogenizalt minta, kezdeti egyfazisu extrakcidjat jelenti 10 ml acetonitrillel, 4 g vizmentes
MgSOs és 1 g NaCl hozzaadasaval. Intenziv razogatas, majd centrifugalas utén, a feliiluszo
acetonitriles fazist tovabb tisztitjak. 1 ml feliilluszohoz hozzdadnak egy szorbens keveréket,
amelyben 150 mg vizmentes MgSO4-0t és 25 mg primer szekunder amint (PSA) hasznalnak
fel. A PSA megkoti a zavard6 matrix-komponenseket, mint a szerves savakat, polaros
pigmenteket vagy cukrokat az ¢lelmiszerbdl. Razogatés €s centrifugalas utan megkapjuk a
megtisztitott mintat, melyet ezt kovetden analizisnek vetnek ala (Anastassiades et al., 2003).
Fontos kiemelni, hogy a szabvany lehetdséget ad a szorbensek kivalasztdsara mintatipustol
fiiggéen (Internet 12.). fgy példdul a nagy klorofill-tartalmii salata minta esetében
grafitalizalt karbon szorbens hasznalatat irja el6. A QUEChERS mintaeldkészités ijabb
valtozata is elterjedt, melyet citrat-pufferelt QUEChERS-nek hivunk. Ez esetben a kisozas
citrat-pufferelt kozegben zajlik, mely a gyenge savas karakterii — f6leg herbicid — vegytiletek

kinyerését tamogatja (Rejczak és Tuzimski, 2015).

3.3. Alternativ mintaeldkészitések peszticiddel szennyezett élelmiszerekre

Nem csak a QuUEChERS alkalmas arra, hogy megfelelden eldkészitett mintat kapjunk a
miiszeres mérésre, vannak mas alternativ megoldasok is. Elelmiszerek mintael6készitésénél
a kovetkez0 lehetdségek ismertek: LPME (folyadék fazisu mikroextrakcio), LLE (folyadék-
folyadék extrakcid), SPME (szilard fazist mikroextrakcid), MSPD (matrix szilard fazist
diszperzid), SDME (egy cseppes mikroextrakcio) (Pelegrin et al., 2020). 50 peszticid
kimutataséara alkalmas modszer soran mintael6készitésnél folyadék fazist mikroextrakciot
hasznaltak ¢és UHPLC-MS/MS technikaval analizaltdk a komponenseket. Szerves
oldoszerrel extrahaltdk az analitot a mintabol, a keverési id6t €s az oldoszer tipusat
optimalizaltdk, majd metanollal deszorbealtdk. A technika minimalis mintakezelést és
oldoszerfogyasztast igényel, alacsony kimutatasi hatar érhetd el, tobb alkoholos ital esetében
is kiprobaltak, a matrix-hatas minimalis volt (Bolanos et al., 2008). Vannak azonban mintak,

ahol nem feltétlen sziikséges oldoszereket felhasznalni a tisztitasra, hanem elég csupan egy

7



drasztikus higitast alkalmazni és analizdlni. Ez csak akkor kivitelezhetd, ha a matrixnak
nincs akkora zavar6 hatasa, hogy a mérés soran pontatlansdgot okozzon. Ezt a
mintaelOkészitési technikat ,,dilute and shoot” (tovabbiakban: D&S) modszernek hivjak,
melynek nagy eldnye, hogy kdltsége minimalis és sokkal gyorsabb, mint barmely extrakcids
megoldas. Fontos elénye még, hogy a tisztitds sordn fellépd analit-vesztés nem torténhet
meg. Ezt a technikat eleve folyadék élelmiszermintdknal alkalmazzak jellemzden. Bor
mintak elemzése soran 185 peszticidet mutattak ki, a mintaelokészitésnél centrifugaltak,
higitottdk, majd sztrték a mintat és injektaltdk fel a HPLC-MS/MS késziilékre. A
matrixhatasok az esetek tobbségében elfogadhatdak voltak, mind a peszticidek, mind a
mikotoxinok esetében (Dias et al., 2019). A D&S mintael6készités tobb ital vizsgalatanal is
megfeleld volt. 13 gyiimolcslé szermaradvanyainak meghatarozasa soran, 53 peszticidet
mutattak ki, az 6sszesnél az MRL érték alatti volt az eredmény. Matrixhatas kismértéki volt,
sok 1d6t és pénzt sporoltak meg ezzel, a hosszadalmas QUEChERS vagy mas extrakcios
technikakkal szemben (Ferrer et al., 2011).

3.4. Novényvéddszer-maradék meghatarozasnal alkalmazott miiszeres analitikai
megoldasok

Az 1970-es ¢évektdl bevezetett, peszticidek szigora szabalyozasaval foglalkozo
rendeletekkel parhuzamosan, egyre nagyobb figyelem szegez6dott az emberi egészségre
karos hatoanyagok detektalasara alkalmas technikdk kifejlesztésével foglalkozo
szakemberekre. 1980-as években tobb kutatas sziiletett GC-MS és LC-MS detektalasarol,
azonban szamitastechnikailag a miiszerek nem voltak elég fejlettek ahhoz, hogy
sokkomponenses modszert tudjanak vele fejleszteni. Az ezredforduldé magassagaban olyan
technoldgiai fejlodésnek indult a miiszeres analitika, hogy meghozta az attorést novényvedo
szer hatdoanyagok elemzése terén is €s ezzel kezdetét vette a modern peszticid analitika
korszak. GC-MS és LC-MS kapcsolt analitikai modszerek a két leggyakrabban alkalmazott
technika novényvédd szer maradékok meghatarozasara. Fontos megjegyezni, hogy a GC
nem alkalmas altaldnosan minden peszticidre. Ennek oka, hogy kizarélag olyan molekulak
vizsgalhatoak vele, amelyek hére stabilak, vagyis nagy h6kozlés ellenére sem bomlanak és
emellett illékonyak is. Hore bomlékony és/vagy nem illékony vegyiiletek mérésére az LC-
hez kapcsolt technikdk alkalmasak (Kmellar, 2011). A peszticidek ionizécioja torténhet
elektroniitkdzéses modszerrel (EI) és kémiai ionizacioval (Alder et al., 2006). A Dempster
altal kifejlesztett elektroniitkdzéses ionizaciot kis molekula tomegi, illékony, hdstabil

mintak esetén alkalmazzak MS-sel kapcsolva. Az ionizacio a gazfazisu analit molekulak és
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az 1zz6szalbol szdrmazd nagy energidju elektronok aramanak kolcsonhatdsa révén jon létre.
Az EI éltalaban egyszeresen toltott pozitiv ionokat hoz l1étre, kétszeresen vagy
haromszorosan t6ltott ionokat csak nagyon kis mennyiségben (Hocart, 2010). Az ionizaciot
kovetden a tobbletenergia a molekulaion fragmentalddasat okozza, és szamos fragmentiont
eredményez, amelyek az adott ionizacios koriilmények kozott csak az adott molekuldra
jellemzoek. Az ionforras tartalmaz egy extrakcios lemezt és egy ionfokuszald lemezt is,
amelyek negativ potencialt hoznak 1étre, igy vonzzak a pozitiv toltésii ionokat és gyorsitjak
az MS felé (Smith, 2013). Elektroniitk6zéses ionizacid elényét tobbek kozott az adja, hogy
a mintaban 1évé vegylileteket az elektroniitk6zéses ionizaciojuk altal kialakult
tomegspektrumok konyvtari keresésével egyértelmiien lehet azonositani. Azonban, GC-MS
sztenderd El-vel meghatarozhatd vegyiiletek szama korlatozott, mivel a nagyméretli és
hélabilis molekulak nem elemezhetéek (Margolin et al., 2020). A kémiai ionizacids
technikat (CI) ritkabban alkalmazzak. Egy reagens gaznak koszonhetden ionizacion esik at
a célkomponens. Ilyen reagens gaz lehet az ammonia, a metan vagy az izobutén. A reagens
g4z mennyisége joval nagyobb, mint az analité (10*:1) (Smith, 2013). Kezdetben a reagens
gaz ionizalodik, és kémiai 1épések sorozatan keresztiil ionizalja a célkomponenst. Ez az
ionizécios atvitel nagymértékben csokkenti a célkomponens altal elnyelt energiat. A kisebb
energiahatds miatt a CI-t gyakran ,,ldgy ionizacionak™ hivjak, mivel az ionizacié utan a
célkomponens eredeti molekulatomege altalaban kozel valtozatlan marad (Thomas, 2020).
Pozitiv vagy negativ CI-MS jobb szelektivitast biztosit szamos peszticid esetében az EI-hez
képest €és a spektrumok altaldban intenziv protonalt vagy negativ toltésti molekulakat és
kevesebb fragmentumiont tartalmaznak, mint az EI-nél (Smith, 2013). Ionképzés utani 1épés
a kiilonbozd tomegli ionok elvalasztdsa m/z érték alapjan a tomegspektrométerben.
Legelterjedtebb analizator az un. kvadrupol (Internet 13.). Lényege, hogy a kvadrupolban
1évé négy rudra egyen- (DC) és valtdoaramot (AC) kapcsolunk, aminek hatdsira az
ionforrastol érkezd ionok egy Un. oszcillalé mozgast kezdenek el végezni, igy lesznek olyan
ionok, melyek neki 16kddnek a rudaknak, ezaltal elvesztik toltésiiket és nem jutnak végig az
analizatoron. Egy AC/DC értékhez egy olyan m/z értékii ion tartozik, amely képes végig
haladni az analizatoron, igy egy elég nagy szelektivitassal rendelkez6é mérésnek tekinthetd
(Pokol, 2017). A kvadrupolt kétfajta izemmodban lehet hasznalni. Teljes pasztazasi mod
esetén az Osszes iont egy tomegtartomanyban rogzitik, ez ismeretlen analitok azonositésra,
elemzésére alkalmas. SIM ilizemmoddban csak a célkomponens ionjait veszik fel, ami

nyomelemzésre teszi alkalmassa, mivel igy sokkal érzékenyebb (Internet 13.). Az
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analizatorbol érkezd ion a detektorba {itkozik. Kvadrupolok esetén pontdetektort szoktak
hasznalni, ezen beliil pedig leginkabb elektronsokszorozot alkalmaznak. Ennek elénye, hogy

nagyon kicsi aramok is mérheték (Pokol, 2017).

Az LC-MS késziilékekben a vizsgalt molekulakat elvalasztjuk egymastol, valamilyen
ionforras segitségével ionnd alakitjuk, a tdmeganalizatorban elemezziik és a legvégén pedig
detektaljuk oket. A GC-nél alkalmazott EI és CI ionizacié a mobilfazis folyadék volta miatt
nem alkalmazhatdak, ezért lagy ionizacios technikat hasznalnak ionforrasként az LC-MS
késziilékekhez (Kmellar, 2011). Ha peszticidek tulajdonsagai miatt nem mérhetéek GC-vel,
az LC alkalmazasa a legjobb alternativa. Az LC is kombindlhat6 egyszeri kvadrupollal, tripla
kvadrupollal vagy TOF analizatorral (Alder et al.,, 2006). Nagy hatékonysagu
folyadékkromatografias késziilék tripla kvadrupol analizatorhoz kapcsolva széles korben
elterjedt modern technika, amely a peszticidek széles skaldjat tudja kvantitative mérni.
Ennek oka, hogy nagy érzékenysége, szelektivitasa és pontossaga biztositja a megbizhato
adatok szolgaltatasat Osszetett élelmiszer matrixok esetében is (Internet 10.). Analitikai
vizsgélatok esetén kulcskérdés az elemzés iddsziikséglete. Ultranagy hatékonysagi
kromatografia megjelenésével az elemzési id6 rovidiilt. Ennek oka, hogy UHPLC kolonnék
esetén a HPLC kolonnakhoz képest joval nagyobb nyomas van jelen (1000-1500 bar), ami
kisebb szemcseatmérdji toltet hasznalatat teszi lehetévé (2 um) mindez pedig gyorsabb
elvalasztast eredményez. A nagyobb nyomds tobb mindent képes azonban befolyéasolni.
Bevitt energia hové alakul, ami eredményeként kereszt- és hossziranya hémérséklet gradiens
alakul ki, ezért kritikus az oszlop allandé homérsékleten torténd tartdsa, de megfeleld
termosztattal orvosolni lehet ezt a problémat. Hatissal van tovabba a mozgd fazis
viszkozitasara és fajlagos térfogatara (Kormany és Fekete, 2019). Legfontosabb elonyei
tehat a jobb elvalasztas, ami a kisebb porusméretbdl kovetkezik, kisebb meértékii
csucsszelesedés €s a gyorsabb kromatografia, ami pedig a nagyobb dramlasi sebességnek
koszonhetd. Hatranya, hogy dragabb és a nagy nyomas miatt az amortizacid kockazataval is
szamolni kell (Dong et al., 2017). Az atmoszférikus nyomasu lagy ionizaciés technikakon
(API) beliil harom tipust kiilonboztetiink meg: atmoszférikus nyomasia kémiai ionizacios
(APCI), elektroszpré ionizacios (ESI) és atmoszférikus nyomdsu foto ionizacio (APPI)
(Kmellar, 2011). Peszticid analitikdban a leggyakrabban hasznalt ionizacios technika az ESI
(Alder et al., 2006). Az elektroszpré ionizacio rendkiviil finom technika, azonban hatranya,
hogy erésen matrix-érzékeny. Az ESI-ben 1étrehozott permetbdl szarmazo olddszercseppek

elparolognak, ionokké képzddnek és igy jutnak a tomegspektrométerbe elemzésre. Egyes
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ESI forrasokban hét hasznalnak a deszolvalas hatékonysaganak novelésére (Clarke, 2017).
A matrixban 1év0 OsszetevOk az analit valaszat felerOsitik vagy visszaszoritjak, ezzel
nehézséget okozva a pontos analit mennyiség megallapitasaban (Niessen et al., 2006).
HPLC-ESI-MS esetén sokféleképpen védekezhetiink a jelszupresszids hatasok ellen. Egyik
lehetséges megoldas, hogy a mintaeldkészités soran jelentésen megtisztitjuk a mintat olyan
szelektiv extrakcids 1épéssel, mellyel a matrixot nagy szdzalékban le tudjuk valasztani az
analitr6l. Azonban ez noéveli a mérés idejét, valamint tulzott tisztitas esetén az analit
kimosasanak kockazataval is szdmolni kell. A minta higitasaval csokkentjiik a bevitt minta
mennyiségét, ami miatt a matrixhatést is visszaszoritjuk, de igy a mérés érzékenységét is
gyengitjik. Ha az elobb felsorolt moddszerek nem elegendéek a matrixhatés
kikiiszoboléséhez, olyan kalibracios technikat kell alkalmazni, amely azt ellenstlyozni
képes. Szamos ilyen megoldas sziiletett mar pl. az izotop-jelzett sztenderd hasznalata,
azonban ezek rendkiviil dragak és nehezen beszerezhetéek. Egyik legujabb modszer az un.
arnyékcsucs-technika (echo peak). A mintét és a sztenderd oldatot egymas utan injektaljak
kis iddkiilonbséggel. A mintdbdl és a sztenderbdl szdrmazd analit egyméshoz kozel
eluadlodnak, igy a két cstcs retencids idejének kis kiilonbsége miatt a maétrixhatés
elhanyagolhat6. Azonban ez nagyon jol elvalaszthaté analitokat igényel. Leghatékonyabb
modja a modszer helyességét és pontossagat befolyasold matrixhatds kivédésének a
sztenderd addicio alkalmazasa (Stiiber ¢és Reemtsma, 2004). ,Ha a valaszjel a
koncentracioval (mennyiséggel) — vagy annak valamely ismert fliggvényével — egyenesen
aranyos, az Osszefiiggés a mérend6 komponens ismert mennyiségének hozzaadasaval
hatarozhatd meg” (Pokol, 2017). Sztenderd addicidval kitlin6en lehet kompenzalni a
matrixhatast, erre szamos példa van (Kowal et al., 2013; Zarebska et al., 2022; Mahmoud et
al., 2019). Hasonloan bevalt modszer a matrix-illesztett kalibracio. A meghatarozni kivant
analit matrixabol kell extrakciot végezni, ami a cél peszticidek szempontjabodl vak, majd az
extraktumhoz sztenderd keverék oldatot kell adagolni olyan koncentracioban, mely
reprezentalja a kalibracids sort. Az igy felvett kalibracios egyenes €s a minta 6sszemérésekor
a matrixhatas mar teljesen ki van kiiszobolve. Erre is szamos példa van peszticid analitika
teriiletén (Poole, 2007; Rimayi et al., 2015; Fu et al., 2022; Kruve és Leito, 2013; Zhao et
al., 2013).

3.5. Citrom, mint élelmiszer

A citrom (Citrus limon) sarga vagy halvanysarga, 5-10 maggal rendelkez6 gyiimolcs, amely

kedvezd érzékszervi és kémiai tulajdonsdgai miatt sokféleképpen felhasznéalhato. A
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gylimoles levét magas savtartalma és fanyar ize miatt gyakran alkalmazzak élelmiszer
Osszetevoként (Goodrich, 2003). A vilag f6 citrom termeldi kozott emlithetjik USA-t,
Olaszorszagot, Torokorszagot, Izraelt, Spanyolorszagot, Gérégorszagot és Indiat (Internet
9.). Azonban Argentina termeszti a legtobb citromot, évente 1,2 millié tonnat (Sania et al.,
2020). A citromban és a gylimolcs levében megtalalhatdo bioaktiv anyagok koziil a
legfontosabb csoport a flavonoidok. Gyiimdlcsben és a gyliimolcslében megtalalhatd masik
fontos vegyiiletcsoport a fenolsavak. A citrom szamos makroelemet is tartalmaz tobbek
kozott kalciumot, magnéziumot, foszfort, kaliumot és natriumot. A gyiimdlcsben talalhato
illoolajok f6 Osszetevodi a monoterpének. Koziiliik a legnagyobb mennyiségben a kovetkezok
talalhatdak meg: a limoném (69,9%) és a B-piném (11,2%). Sokoldalisagénak koszénhetden
tobb Osszetevdjét az élelmiszeripar is felhasznalja. Limonddék és tiditditalok izesitésére
hasznaljak leginkdbb, de kitlind tartositoszer is savtartalma miatt. Elsdsorban friss
gytimolcsként fogyasztjak, de feldolgozzak gyiimodleslevek és lekvarok elkészitésére is
(Klimek-Szczykutowicz et al., 2020). Szamos pozitiv tulajdonsaggal rendelkezik az emberi
szervezet szamara. Tobb vitamint (niacin, riboflavin, tiamin, kolin, pantoténsav, C-vitamin,
B6-vitamin) tartalmaz (Internet 9.). Citrusfélék és azokbol késziilt levek kitiiné antioxidans
forrasok, a gylimdlcsben 1évo aszkorbinsav, flavonoidok és fenolos vegyiiletek miatt (Sania

et al., 2020).

3.6. Citromnal hasznalt posztharveszt fungicidek bemutatasa

Magyarorszagi éghajlati viszonyok nem teszik lehetdvé a citrom termesztését, ezért
kiilfoldrdl vagyunk kénytelenek importalni. A gyiimdlcs Utja akar tobb ezer kilométer is

lehet, hiszen kaphat6 Dél-Afrikabol, Dél-Amerikabdl vagy Spanyolorszagbdl behozott aru.

Ertékesités szempontjabol kulcskérdés, hogy a hosszt szallitas soran, hogyan tudja
biztositani a gyartd a gyiimolcsok frissességét. Ma mar bevett szokds a posztharveszt
fungicidek haszndlata, melyek citrom esetén altaldban az imazalil és a tiabendazol
hatoanyagok. Betakaritds utan szamos megbetegedés alakulhat ki a gyiimolcsok feliiletén,
melyekért alapvetéen harom gombafaj felel6s: a Penicillium digitatum, a Penicillium
italicum és a Geotrichum citri-aurantii. Két legjellemzobb posztharveszt megbetegedés a
z0ld és a kék penész, elébbit a P. digitatum, mig utobbit a P. italicum okozza. Geotrichium
citri-aurantii a gytimdlcs feliiletén 1évo sériiléseken keresztiil fertézi meg azt, melynek a
hosszu tarolas igencsak kedvez. Az igy kialakult betegséget savanyu rothadasnak hivjak,
ami a Pencillium fajok altal kozvetitett fertézések utan a masodik leggyakoribb. Betakaritas
utan 24 oran beliill meritéses vagy permetezds technikaval viszik fel a fungicideket a citrom
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feliiletére. Az imazalil és a tiabendazol hatékony a Penicillium fajok ellen azonban nem
képes megeldzni a savanyu rothadast, ezért klort is alkalmaznak. Ilyenkor megfelelé pH és
hémérséklet viszonyok mellett tudjak maximalizalni a fungicidek hatasat, melyeket
2004; Internet 6.). Minden peszticidet, igy az imazalilt és a tiabendazolt is az EU kiilonb6z6
id6kozonként feliilvizsgalja, valamint megallapit egy MRL értéket. Jelenleg az imazalil
2024-ig, mig a tiabendazol 2032-ig van engedé¢lyeztetve. A megallapitott hatarérték elobbi
esetén 5 ppm, utdébbinal 7 ppm citromra (Internet 7.). A fogyasztok érdekében az Eurdpai
Unio rendelettel szabalyozza kiilonbdzo élelmiszerek cimkéjén feltiintetendd informacidkat.
A rendelet értelmében a cimkén vilagosan és érthetden kell feltiintetni az egészségre karos

Osszetevoket, igy citrom esetén a hasznalt fungicideket (Internet 11.).

A citromot leginkabb frissen hasznaljak fel italok izesitésére. Ilyenkor a héj feliiletén 1évo
hatéanyagok kioldodhatnak és atkeriilhetnek a folyadék fazisba, amelyet elfogyasztunk. Az,
hogy a feliiletrdl szdzalékosan mennyi hatéanyag oldodik ki, tobb tényezdtdl fiigg. Az ital
Osszetételétd]l (egy vagy tobbkomponensii, oldatrdél vagy emulziordl beszéliink stb.), a
folyadék pH-tol (az adott hatdbanyag milyen mikrospeciesz formajaban van jelen), a
hémérséklettdl (magasabb homérsékleten segiti az oldodast), keveréstdl (intenzivebb
keverés szintén fokozza az extrakciot). Tovabbi fontos befolyasold tényezé a két fungicid
fiziko-kémiai tulajdonsagai, melyek kozott ugyan vannak hasonlosagok, de jelentds eltérést

is talalunk.

Cl

Cl =N
\/\O N\,/)

1. abra Imazalil molekulaszerkezete (Internet 1.)
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2. abra Tiabendazol molekulaszerkezete (Internet 2.)
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1. tablazat Fungicidek sszehasonlitasa tulajdonsagaik alapjan (Internet 3., 4., 5., 8.)

Imazalil Tiabendazol
Osszegképlet C1sH14CL2N20O Ci10H7/NsS
Oldhatésag vizben (g/1) 0,184 0,030
Oldhatosag etanolban (g/1) 500< 7,9
Oldhatosag metanolban (g/1) 500< 9,3
Max oldhatosag vizben pH=5 (g/1) 0,95 0,16
Max oldhatosag vizben pH=7 (g/1) 0,22 0,03
Max oldhatosag vizben pH=9 (g/1) 0,18 0,03
Géznyomas (mPa) 0,1580 0,0005
logP 2,56 2,39
Stabilitas stabil, hidrolizisre nem stabil, hidrolizisre

alkalmas nem alkalmas
pKa 6,49 4,73

A vegyiiletek fiziko-kémiai megitélésénél kulcskérdés a vizoldékonysag, mely alapvetden
meghatarozza a vizbazisu italokba vald kioldodast. Az imazalil egy imidazol szerkezetii
vegyiilet, mely a peszticidek kozott kozepes vizoldékonysaggal jellemezhetd. Szerves
olddszerekben — mint az alkoholok — jobban oldodik. Géznyomasa a tiabendazolhoz képest
harom nagysagrenddel kisebb, nem illékony. Mindkét vegyiilet gyenge bazisnak szamit,
emiatt a pH csokkenésével egyre inkdbb protonalt formaban vannak jelen, ami ndveli az

oldhatosagot.
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4. ANYAGOK ES MODSZEREK

4.1. Felhasznalt anyagok és eszkozok

A vizsgalatokhoz hasznalt MS tisztasagi ionmentes viz eldallitasa Millipore Milli-Q
késziilékkel tortént. Az eluens elkészitéséhez felhasznalt UHPLC tisztasagi metanolt,
trinatrium-citratot és natrium-kloridot VWR szallitotta, a hangyasav és a PSA a Sigma-
Aldrich-tol keriilt megrendelésre. A mintak szliréséhez felhasznalt fecskenddket és
szlir6betéteket a Labex Ltd. szallitotta. A mintaclokészitésnél felhasznalt magnézium-
szulfatot és dinatrium-hidrogén-citratot a Thermo Fischer gyartotta. A sztenderd mix
oldathoz felhasznalt imazalil és tiabendazol sztenderdeket szintén a Sigma-Aldrich-t6l volt

rendelve.

A ndvényvédd szerek kimutatdshoz és a modszer részleges validalashoz Agilent Ultivo
tipusi  UHPLC-QQQ-MS/MS késziiléket hasznaltam. A késziilékhez tartozo Agilent
MassHunter nevii szoftverrel végeztem a program megirasat €s az eredmények kiértékelését.

A vizsgalt fungicidek tomegatmeneteit az 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat Hat6éanyagok tomegatmenetei

Anyaion Fragmens Fragmens

Hatéanyag  tomege ion1 ion 2
(m/z2) (m/z) (m/z)

Imazalil 297 201 159

Tiabendazol 202 175 131

Az elvalasztashoz Agilent Eclipse Plus C18 RRHD 1,8 um 2,1x50 mm forditott fazisu
kromatografias oszlopot hasznaltam, amelyet 40 °C homérsékleten alkalmaztam. Az
injektalasi térfogatot 3 pl-re allitottam be. Az ionizacional alkalmazott gaz hdmérséklete 300
°C, térfogatarama 12 1/perc volt. A mérésekhez a kovetkezé gradiens programot

alkalmaztam.
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3. tablazat Gradiens program

b b
”A b B

1dé eluens eluens  Térfogatiram Max.,
i i nyomas
(perc) aranya aranya (ml/perc) (bar)
(%) (%)
0.00 95.00 5.00 0.400 1200.00
1.80 50.00 50.00 0.400 1200.00
3.00 0.00 100.00 0.400 1200.00
3.10 95.00 5.00 0.400 1200.00
4.00 95.00 5.00 0.400 1200.00

Az alkalmazott gradiens program megfelelének bizonyult, torzulasmentes cstcsokat

eredményezett (3. dbra).
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3. abra Masodik kalibracios pontban vizsgalt hatdéanyagok kromatogramja kiils6 kalibracio esetén

4.2. pH-mérés
A folyadékok pH-jat egy HANNA Instruments altal gyartott késziilékkel mértem meg.
El6szor pH=4-es, majd pH=7-es pufferrel kalibraltam a késziiléket és megmértem a kola, a

sOr €s a salatalé pH-jat. A pH kizarolag vizes kdzegben értelmezhetd, ezért a gabonaparlat,
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mely egy etanol — viz elegy mérése kihivasokat allitott a mérés elé. A fent emlitett két
pufferrel és vizmentes etanollal elkészitettem a kalibraciohoz sziikséges etanolos puffereket.
10 ml-es mér6lombikba automata pipetta segitségével kimértem 3,75 ml vizmentes etanolt,
majd az adott pufferrel jelre allitottam. Miutan a 4-es €és 7-es pH-ju pufferre is kalibraltam a

késziiléket megmértem a gabonaparlat pH-jat.

4.3. Eluens készitése
»A” eluens elkészitéséhez 200 ml-es mérélombikba kimértem nagyjabol 150 ml MS
tisztasdgu ioncserélt vizet. Automata pipetta segitségével hozzidadtam 200 pl tomény

hangyasavat, végiil jelre allitottam.

,,B” eluens elkészitéséhez UHPLC tisztasagi metanolt hasznaltam fel. A metanolbdl szintén
nagyjabdl 150 ml-t mértem ki egy 200 ml-es mérélombikba, majd hozzdadtam automata

pipetta segitségével 200 ul tomény hangyasavat, végiil jelre allitottam.
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4.4. Mintaelokészités

crcr

1épéses mintaeldkészités sziikséges. A mérés utdn mar ismerjiik a citromok hatéanyag
tartalmat, igy az italokban valé kioldodas utan képet kapunk arrol is, hogy az eredetileg a
citromban 1év0 szerek mekkora szdzalékban képesek az italokba jutni. A kdvetkezd

folyamatdbran bemutatom, milyen miiveleti 1épések kovették egymast méréseim soran.

( N ( )

Homogén citrom minta

eloallitasa, Eredmények értékelése,
szermaradék-tartalom megvitatasa
meghatarozas
\ J \ J

[ Ttalok és salatalé [ h
mesie;tmég;gseaﬁloz Az extraktumok
ghataro fungicid tartalmanak
egyszerl és gyors mérése
mintael6készitési
\ modszer megvalasztisa J L )
f N ( . N
Kezelt citromok
. . xtrakcioja kolaban
A modszer részleges extra C..OJ]? 6laban,
validalasa sorbem, -
gabonaparlatban és
salatalében
\ J \ J

4. abra Mérések folyamatabraja

4.4.1. Citrom mintdk vizsgalata, szermaradék szempontjabél homogén mintatdmeg
eldallitasa
A citromok esetében a posztharveszt fungicideket meritéses vagy permetezés technikaval
viszik fel a gylimoles héjara. Az azonban, hogy mennyire homogén a hatéanyagok eloszlasa
a kezelendd feliileten, mar kérdéses. A késobbi mérések miatt fontos volt megallapitani a
hatdanyag-eloszlas homogenitésat, illetve fontos volt szamomra egy homogén mintatdmeg
eldallitasa annak érdekében, hogy pontos kdvetkeztetéseket vonjak le a késdbbiekben, a
kioldoddassal kapcsolatban. 4 kg citromot egy tiszta, konyhai kés segitségével nagyjabol 1
cm-es kockékra apritottam. Figyeltem arra, hogy a kockak azonos mennyiségben (felszinnel)
tartalmazzanak citromhéjat. A leapritott citrom darabokat talcara egymas mellé helyezve
lefagyasztottam, ezéltal a kockak konnyen elvélaszthatéak lettek egymastol. Mésnap a
citrom darabokat alaposan, 20 percig homogenizaltam. Ezt egy nagyobb méretli steril,

milanyag vodorben végeztem allando forgatassal. Az igy eldallitott mintatomeget a mérések
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kozott folyamatosan mélyhiitében taroltam, hogy a fungicid molekuldk ne induljanak
bomlasnak. A homogenizalt citrom mintakbol 10 parhuzamos méréssel meghataroztam az
imazalil és tiabendazol koncentraciokat mg/kg nedves tomeg egységben. Ehhez kimértem
10x100 g citromot taramérlegen, melyeket konyhai apritoval homogénre daraltam. Ezt
kovetéen mindegyik parhuzamosbol 10,0-10,0 g-ot kimértem, melyeket citrat-pufferelt
szabvanyos QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) modszer alapjan
készitettem elé (MSZ EN 15662; 2018). A mintakhoz adtam 100 ul 50pg/ml koncentracioja
trifenil-foszfatot (TPP), 10,0 ml acetonitrilt, valamint 0,6 ml 5 mol/dm® NaOH oldatot. Ezt
kovette az intenziv kézi razas 1 percig, hogy az oldoszer és a minta megfelelden elegyedjen
egymassal. Razas utan kovetkezett a kisdzas, amihez eldre kimértem az anyagokat beméro
csonakokba. 4,0 MgSO4-ot és 2,5 g puffer sokeveréket (1g NaCl, 1 g trinatrium-citrat, 0,5 g
dinatrium-hidrogén-citrat) tartalmazott egy-egy bemérd csonak, ezzel egylitt szintén 1 percig
intenziven raztam a csoveket. Utana centrifugaltam a mintakat 6000 RPM fordulatszamon 5
percig, igy szétvalt a szerves €s a vizes fazis. A centrifugalt mintakat fagyasztoba helyeztem
egy ¢jszakara. Masnap a feliiliszo szerves fazisbol 6 ml-t atpipettaztam egy 15 ml-es PTFE
mintatartd edénybe, amelybe mar eldzetesen kimértem 900 mg MgSOs-ot és 150 mg primer-
szekunder amint (PSA) tisztité szorbenseket. A centrifugacsoveket 30 masodpercig kézzel
raztam, majd ismét 5 percig 6000 RPM fordulatszammal centrifugaltam a mintakat. A
feliiliszo fazisbol 4 ml-t kipipettaztam egy 4 ml térfogata tivegedénybe, majd 10 pl 5%-0s
hangyasav oldattal megsavanyitottam, hogy a célkomponenseket stabilizaljam. Ezeket az

extraktumokat egészen a mérésig fagyasztoban taroltam €s csak a mérés el6tt higitottam.

5. abra Extraktumok higités eldtt
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A higitashoz az extraktumokbol 100 pl-t kimértem, majd hozzaadtam 400ul acetonitrilt és

500ul MS tisztasagu desztillalt vizet. A mintdkat keverés €s szlirés utdn mértem.

4.4.2. Fungicidek vizsgalata kiilonb6z6 italokbol/levekbdl, citromos izesitést kovetden

Ebben a munkaszakaszban kisérletet allitottam be annak vizsgalatara, hogy a fungicidekkel
szennyezett citrommal izesitett (4ztatott) italokba, illetve salatalébe vajon mennyi hatéanyag
oldddik ki és ezaltal keriilhet elfogyasztasra. Imazalil és tiabendazol kioldodasat a kovetkezd
négy italban, illetve Iében vizsgaltam: kola, buzasor, gabonaparlat, ecetes salatalé. A
termékek pontos nevét, valamint a salatalé pontos Osszetételét az M1 melléklet tartalmazza.
A citrom mintasarzs esetén feltételeztem az inhomogén eloszlast, ezért igyekeztem a
kezeléseket is tobb parhuzamos mérésként végezni. Egyenként 6t parhuzamossal és egy
kontrollkezeléssel végeztem a vizsgalatokat. Mindegyik esetben a fagyasztott citrom
darabok ¢és az adott folyadék bemérése nagyjabol definialt, de pontosan feljegyzett
tomegekre tortént. 250 ml-es f6zOpoharba bemértem a citromkockakat és az italokat ugy,
hogy a koncentraci6 50-70 g citrom/100 ml folyadék kozé essen. Tomegeket és a

koncentraciokat a kovetkez6 tablazatban foglalom Ossze.
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4. tablazat Mintak Osszetétele extrakcio soran

Bemért citrom Bemért ital/lé Koncentracio
) (9) (g citrom/100ml folyadék)
Kolal 74,966 130,256 57,55
Kola2 77,037 127,722 60,31
Kola3 71,184 124,264 57,28
Kola4 76,655 122,871 62,38
Kolas 74,911 123,476 60,66
Sorl 82,992 121,001 68,59
Sor2 70,381 124,812 56,38
Sor3 71,725 120,743 59,40
Sor4 69,461 121,024 57,39
Sors 72,785 121,192 60,06
Gabonaparlat1 47,649 80,144 59,45
Gabonaparlat2 43,013 80,186 53,64
Gabonaparlat3 44,166 80,048 55,17
Gabonaparlat4 44,015 80,341 54,79
Gabonaparlat5 43,836 80,243 54,63
Salatalél 42,244 80,100 52,74
Salatalé2 45,507 78,498 57,97
Salatalé3 41,830 82,139 50,93
Salatalé4 40,172 79,955 50,24
Salatalés 42,087 83,646 50,32

Bemérés utdn pontosan két oraig kevertettem a mintdkat egy razogép segitségével. A
keverési 1dOt ugy valasztottam meg, hogy a fagyott mintak az italban felolvadjanak, az elegy
ezutan melegedjen fel szobahdmérsékletre, majd — a vacsoraasztalnal kevergetett citrommal

izesitett 1idito italt utdnozva — maradjon kb. 60 perc a hatéanyagok kioldddasara is.
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6. abra Citromok extrakcioja kolaval és sorrel

Extrakcié utan higitottam a mintakat. Automata pipetta segitségével kimértem 4-4 mi-t
mindegyik f6z6poharbol, melyeket a szénsavas mintak esetén ultrahanggal gaztalanitottam,
majd eldkészitettem az elemzésre. A mérésekhez 10-szeres higitast alkalmaztam: 100 pl
extraktumhoz adtam 400 ul vizet és 500 pl acetonitrilt. Ezutan homogenizaltam ¢€s lesziirtem

az oldatokat.
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7. abra Higitott és lesziirt mintak, miiszeres mérés elott

Az 0Osszes italhoz kiilon, 7 pontbol all6 matrix-illesztett kalibracid oldatsorozatot
készitettem. Ennek Osszetétele megegyezik a lentebb ismertetett matrix-illesztett D&S
kalibracids oldatsorozattal, csak ebben az esetben mind a négy folyadékra elvégeztem kiilon-

kalon.

4.5.  Munkaoldatok elkészitése

Mérésekhez készitettem imazalilbol és tiabendazolbol egy-egy sztenderd térzsoldatot.
99,8%-o0s tisztasagli imazalil sztenderdbdl egy barna kis tivegbe kimértem nagyjabol 10 mg-
ot analitikai mérlegen és feljegyeztem a pontos tomegét (10,0 mg), majd automata pipetta
segitségével hozzdadtam a letarazott livegcséhez 5 ml acetonitrilt és ennek is felirtam a
pontos tomegét (3976,2 mg). Az ACN slrliségének ¢és tomegének ismeretében
(1,9803 mg/ml). A tiabendazol esetében ugyanigy jartam el. A két fungicid sztenderd oldat

Osszeallitasat a kovetkezo tablazatban foglalom 6ssze.
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5. tablazat Imazalil és tiabendazol sztenderd torzsoldatok

Tisztasdg Bemérés Msandad  Macn OACN Vacn  Koncentracio
(%) (mg) (mg)  (mg) (g/em®)  (ml) (mg/ml)
Imazalil 99,8 10,0 9,98 3976,2 0,789  5,0395 1,9803
Tiabendazol 99,9 10,3 10,29 3969,0 0,789  5,0304 2,0455

A két sztenderd torzsoldatbol Osszeallitottam a 100 ppm-es (100 ug/ml) sztenderd MIX
munkaoldatot (tovabbiakban: 100 ppm STD MIX). 1 ml oldathoz automata pipetta
segitségével kimértem imazalil sztenderd torzsoldatbdl 50,5 ul-t és tiabendazol sztenderd
torzsoldatbol 48,9 ul-t, végil 900,6 ul acetonitrillel kiegészitettem és homogenizaltam. A
kalibracios oldatsorokhoz a 100 ppm-es STD MIX munkaoldatot szdzszorosara higitottam,
igy 1 ppm-es STD MIX munkaoldatot kaptam.

4.6. Mintaelokészitési modszer megvalasztasa a kezelt italok esetén, a modszer
részleges validalasa

A modszer részleges validdlasa eldtt meg kellett gy6zddnem arr6l, hogy melyik a

meghatarozasara. Ezt két matrixra is elvégeztem (kola, buzasor), igy nagyobb

bizonyossaggal valaszthattam ki a jobbik technikat. QuEChERS valamint D&S

mintaeldkészitést végeztem kola és buzasor italokbol, melyeket elézetesen mesterségesen

adalékoltam ismert mennyiségli sztenderdekkel. A dontést, két analitikai

teljesitményjellemzd, a matrixhatés €s a kinyerés alapjan hoztam meg.

Matrixhatdst a matrix-illesztett kalibracids egyenes és a kiilsd kalibracios egyenes

meredekségeinek egymashoz valo viszonyabdl tudjuk szarmaztatni.

crer

szazalékos értékét értjiikk. Az adalékolt mintaknak a pontos koncentracioit, a matrix-illesztett
kalibracios egyenes egyenletébdl szamoltam, majd elosztottam az elméleti koncentracioval,
vagyis 50 ppb-vel. Ezt megszorozva 100-zal kaptam a kinyerési %-0t minden pontra,

amelyek 4tlagabol a modszer visszanyerését szairmaztattam.
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Akkor beszéliink linearis Osszefliggésrdl, ha a mért jel (teriilet) és a célkomponens
koncentracidja kozott egyenes arany all fent. A modszer linearitdsanak meghatarozasahoz
hét pontra készitettem egy kalibracios sort, ahol a tagok mindegyike ugyanannyi matrixot
(100 pl) és ugyanolyan aranyban jelenlévo oldoszereket tartalmazott (acetonitril, viz), mint
amennyi a mintdkban volt. Ezzel elérve azt, hogy a mintékat és a kalibracids pontokat kozel

azonos matrixhatas érte.

Igyekeztem olyan moddszert valasztani, mely a gyakorlatban is konnyebben kivitelezhetd,

olcsobb és a részleges validalassal igazolni tudtam annak megfeleldségét.

A kinyerés és a matrixhatdas meghatarozasahoz, sziikségem volt egy matrix-illesztett
kalibracios sorra, valamint egy kiilsd kalibracios oldatsorozatra. A kiilsé kalibracios
oldatsorozat nem tartalmazott italt, vagyis matrixmentes volt, aminek segitségével ki tudtam
fejezni a matrixhatast. A matrix-illesztett kalibracios sorra kapott egyenes egyenlet
segitségével kiszamitottam az adalékolt mintdk imazalil és tiabendazolt tartalméat, amivel

pedig a kinyerést tudtam meghatéarozni.

QUECHERS esetén vettem 6 db centrifuga csovet, melyekbe 10,0 g italt (kola, buzasor)
mértem, Ot esetben automata pipetta segitségével 50 pl 100 ppm-es STD MIX munkaoldatot
adalékoltam az italokhoz, egyhez 50 pl acetonitrilt adtam. igy a sztenderddel adalékolt
a hatodik a vakminta volt. Osszemérés utin alaposan homogenizaltam az elegyeket, majd
elvégeztem velilk a QUEChERS mintael6készitést. A kinyert extraktumokat mérés elott
higitottam, 100 pl extraktumhoz adtam 400 pl acetonitrilt és 500 pl vizet, homogenizaltam

¢s leszlirtem 0,22 um porusméretii PTFE sziiron.

D&S esetében ugyanigy 6 db centrifuga csdbe mértem ki az italokat €s ugyanugy 500 ppb-
re adalékoltam a mintdkat. A mintdkat, homogenizaldsa utin, ultrahangos fiirdében
gaztalanitottam 10 perc alatt és csak ezutan higitottam ki dket. Fontos, hogy mivel ez nem
acetonitriles extrakcio, hanem vizes fazisu higitas, igy az extraktumok vizesek, ezért 100 pl
extraktumhoz 400 pl vizet és 500 pl acetonitrilt adtam, a megfeleld oldoszer Gsszetétel
végett. Homogenizalads utdn ugyanugy sziirtem a mintakat. A két mintael6készités kozti
Iényeges kiilonbség a tisztitasi 1épések megléte/hianya. QUEChERS esetén a kiilonb6z6 sok
hozzaadasaval matrixokat kotlink meg, amelyek centrifugdlas utan levalaszthatoak, mig

higitasnal ez kimarad.
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Szpajkolas utan Osszedllitottam a matrix-illesztett kalibracids sort kolara és buizasorre
egyarant. Mindkét mintaelokészitésbdl visszamaradt vakminta volt a matrix, amit minden
kalibraciés taghoz adtam, igy biztositva az azonos matrixhatast. Osszesen négy kalibracios
oldatsorozatot készittettem: D&S koéla és blizasor, valamint QUEChERS kola és blizasor. A

kalibracios sorokat a kdvetkezd harom tablazat alapjan allitottam Gssze.

6. tablazat Matrix-illesztett kalibracios pontok dsszetétele QUEChERS esetén

A kalibracios oldat

g Matrix 1 ppm STD MIX ACN Viz
koncentracidja

(ng/ml) (nl) (nl) (nl) ()

0 100 0 400 500

5 100 5 395 500

10 100 10 390 500

25 100 25 375 500

50 100 50 350 500

150 100 150 250 500

300 100 300 100 500

7. tablazat Matrix-illesztett kalibracios pontok osszetétele D&S esetén

A kalibracio oldat

. Mitrix 1 ppm STD MIX ACN Viz
koncentracidja

(ng/mi) () (nb) (D) (b

0 100 0 500 400

5 100 5 495 400

10 100 10 490 400

25 100 25 475 400

50 100 50 450 400

150 100 150 350 400

300 100 300 200 400
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8. tablazat Kiils6 kalibracios pontok Osszetétele

A kalibracios oldat

g 1 ppm STD MIX ACN Viz
koncentracioja

(ng/ml) (1) (1) ()

0 0 500 500

5 5 495 500

10 10 490 500

25 25 475 500

50 50 450 500

150 150 350 500

300 300 200 500
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5. EREDMENYEK

Célkitlizéseim kozott szerepelt egy gyors €s egyszerli mintaelokészitési €s mérési modszer
kidolgozéasa a megfogalmazott feladatokra. A multikomponenses peszticid meghatarozasra
korabban kidolgozott mérési modszert ezaltal roviditenem kellet. Ehhez rovidebb oszlopot
valasztottam, valamint meredekebb gradiens profillal igyekeztem a kromatografias 1dot

leréviditeni.

. chromatogram Results
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=1 1713
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8. abra Sor mintabol mért hatéanyagok kromatogramja

A csucsok teljes mértékben elkiiloniilnek, a komponensek kell6 mértékben elvaltak

egymastol és minddssze 4 perc alatt detektalhato a két vegyiilet az injektalastol szamitva.

5.1. Homogenitas vizsgalat

Analitikai kémidban a homogén minta eldéllitdsanak kulcsszerepe van a kés6bbi elemzések
soran. Ez por ¢és folyadék mintdk esetén egészen egyszerli, azonban esetiinkben a citrom
héjan 1évé fungicidek vizsgalatdnal egy viszonylag kotott viaszos réteggel taldlkozunk,
amely inhomogénen oszlik el a gyiimdlcson (a sarkoknal feltehetéen nagyobb a
mennyisége), ezaltal a viaszos rétegbe penetralt hatdéanyagok is feltehetden inhomogén
moddon oszlanak el. Ez az elgondolds megneheziti a dolgunkat. Lehetdségeimhez mérten

igyekeztem minél homogénebbé tenni a citrom mintat, de ez korantsem volt konnyt feladat.
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A megoldast a relativ nagy mennyiségii mintapopulacié eléallitasa jelentette (4kg), a relativ
kis méretre apritott gylimolcshis (lem, mellyel a kezelés a valdsdgnak megfeleléen
elvégezhetd) és a fagyasztott allapotban elvégzett homogenizalas (a kockdk mintegy
"gurultak” egymason). Fontos volt az is, hogy minél tobb parhuzamos mérés segitségével
Igyekezziink a valodi koncentracioértéket megkozeliteni. A tiz parhuzamos eldkészitésbol
mért imazalil és tiabendazol koncentraciok kiszamitasaval kifejeztem a citrom minta atlagos

crer

minta eldallitasanak sikerességérol.

9. tablazat Citrom fungicid tartalma

Tiabendazol Imazalil

(mg/kg) (mg/kg)
Citrom1 0,784 1,126
Citrom2 0,776 1,272
Citrom3 0,789 0,886
Citrom4 1,121 1,831
Citromb 1,039 1,699
Citrom6 0,791 1,995
Citrom7 1,400 1,451
Citrom8 1,139 1,696
Citrom9 0,920 1,729
Citrom10 0,993 1,263
Atlag 0,975 1,494
Széras 0,205 0,352

Imazalil esetén 5 ppm, mig tiabendazolnal 7 ppm a maximalisan megengedett szermaradék
mennyiség citromnal az EU-ban. Imazalilnal 1,5 ppm-t, mig tiabendazolnal 1,0 ppm-et

kaptam, vagyis a mintak hatarérték alatti koncentracioban tartalmaztak a fungicideket.

Szorasnal megfigyelhetd, hogy mindkét fungicid esetén kb. az atlag 20%-val térnek el
egymastol a mintdk. A homogén minta eldallitasat sikeresnek gondolom a szorasértékek

alapjan.

5.2.  Optimalis extrakcids modszer kivalasztasa a kezelt italok esetén, a modszer
részleges validalasa

Célkitlizésem masik fontos pontja olyan mintaeldkészitési modszer megvalasztasa volt,

mely gyors ¢és olcsO, ugyanakkor alkalmas a kérdésként megfogalmazott feladat

megvalaszolasara. Két mintaeldkészitési modszert hasonlitottam Gssze a citrommal kezelt
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italok esetében, a QUEChERS-t és a higitast, vagyis a D&S modszert. A
mintaelokészitéseket két italra végeztem el, buzasorre és kolara, matrix-illesztett
kalibraciéval meghataroztam a mintdk hat6anyag tartalmat, melyek ismert mennyiségét
kordbban hozziadtam sztenderd mix formdaban, kifejeztem a kinyerést és a matrixhatas,
amihez egy kiils6 kalibracios oldatsorozatot is készitettem. A matrixhatas és a kinyerés

Osszehasonlitasaval kivalasztottam az alkalmasabb modszert.

Matrixhatast a kiilsé kalibracidos egyenes ¢és a matrix-illesztett kalibracios egyenes
meredekségeinek Osszehasonlitdsaval tudjuk kifejezni. Mindkét ital és azon beliil mindkét

hatéanyag esetében megadom a meredekségeket a két mintaeldkészités esetén a kovetkezo

tablazatban.
10. tablazat Mintael6készitések dsszehasonlitasa
Kalibracios
egyenesek amariv/ ~ Korrelaciés koefficiens Matrixhatas
meredeksége Ails (R?) (%)
(a)

Tiabendazol (kéla, Q) 344,62 1,02 0,9978 2%
Tiabendazol (kola, D&S) 332,39 0,98 0,9996 -2%
Imazalil (kdla, Q) 159,53 0,89 0,9984 -11%
Imazalil (kola, D&S) 163,35 0,92 0,9991 -8%
Tiabendazol (sor, Q) 329,91 0,97 0,9999 -3%
Tiabendazol (sér, D&S) 296,25 0,87 0,9999 -13%
Imazalil (s6r, Q) 162,35 0,91 0,9996 -9%
Imazalil (s6r, D&S) 131,26 0,74 0,9983 -26%
Kiils6 kalibraci6 tiabendazol 339,04 - 0,9998 -
Kiils6 kalibracié imazalil 178,48 - 0,9990 -

Q: QUEChERS; D&S: dilute and shoot

A SANTE/12682/2019 elbirasa szerint, amennyiben a matrix jelerdsitd (+) vagy
szupresszald (-) hatdsa meghaladja az olddszeres sztenderd oldathoz (kiilsé kalibracid)
viszonyitott 20 %-ot, gy a matrix hatisat a kalibracidé soran figyelembe kell venni. Ez
alapjan sorben mért imazalil esetén D&S mintaeldkészitéssel a matrixhatas meghaladja ezt
az értéket (-26%). Emiatt matrix-illesztett kalibraciés modszert sziikséges hasznalnunk.
Megfigyelhetd, hogy a két mintaelokészités kozott nem jelentds a kiilonbség. Lathatjuk,
hogy az imazalil koéldban torténd mérésén kivil a D&S modszernek jelentOsebb
jelszuppresszald hatasa van, mint a QUEChERS modszernek, mely a nagyobb matrix-

terheléssel magyarazhato, de ennek mértéke nem jelentés. Ha figyelembe vesszik a
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QUECHhERS mintael6készités anyag-, id6- és pénzkoltségét, akkor a D&S modszert érdemes

valasztani.

Eldiras szerint az atlagos visszanyerésnek a 70-120%-o0s tartomanyon beliil kell lennie. A
mérések soran 98-135% kozott mozogtak az értékek, a kovetkezd tablazatban dsszefoglalom

a két hatéanyag kinyeréseit a mintak atlagabol szamolva.

11. tablazat Kinyerések 6sszehasonlitasa

Kinyerés

(RSD%o)
Tiabendazol (kéla, Q) 124 (0,01)
Tiabendazol (kéla, D&S) 135 (0,03)
Tiabendazol (sor, Q) 129 (0,02)
Tiabendazol (s6r, D&S) 131 (0,10)
Imazalil (kdla, Q) 98 (0,06)
Imazalil (kéla, D&S) 109 (0,02)
Imazalil (sor, Q) 101 (0,03)
Imazalil (sor, D&S) 125 (0,03)

Eredetileg 500 ppb-re adalékoltam a mintakat és ennél nagyobb értékeket kaptam
végeredménynek, vagyis tobb lett a kinyerés, mint 100%. Ennek oka a mérés hibaja. Mivel
ebben a vizsgalatban nem egy hatarértékhez hasonlitom a szermaradék koncentraciokat,
hanem mintael6készitési modszereket hasonlitok dssze, az eldirtnal nagyobb hibaval terhelt
kinyerési értékeket elfogadottnak tekintem. Ez alapjan megallapithatjuk, hogy mindkét
technika megfeleld mértékii kinyerést eredményezett. A két vizsgalat alapjan a lényegesen
egyszeriibb és olcsobb, csupan egy rovid 1épéssel Kivitelezheté D&S technikat valasztottam

az italok/saldtalé szermaradék-tartalméanak vizsgéalatéra.

Az el6z6 mérések altal a kivalasztott modszer (D&S) részleges validalasat is elvégeztem.
Ezzel a kifejezéssel illetem az angol ,,in-house validation” fogalmat, amely azt jelenti, hogy
esetlinkben a multikomponenses validalt modszer atdolgozasarol van szo, ezaltal csak a
lényegi teljesitményjellemzdket vizsgalom. A kinyerés és matrixhatas vizsgalatokat fent
leirtam, a linearitds vizsgalatot utdlag elvégeztem a D&S matrix-illesztett kalibracios
oldatsorozat segitségével. Osszesen hét pontra végeztem kalibraciét, minden pontban a

kapott teriiletet abrazoltam a koncentracid fiiggvényében. A pontokra illesztett egyenes
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egyenletének korrelacios egylitthatdja tiabendazol és imazalil esetén is legalabb 0,995 vagyis

5-300 pg/l tartomanyban linearisnak mondhat6 a modszer.

12. tablazat Linearitas vizsgalat

Kalibracios egyenes
Linearitasi tartomany

Kkorrelacios
. .. (ng/l

egyiitthatdja
Tiabendazol sor 0,9999 5-300
Tiabendazol kola 0,9996 5-300
Imazalil s6r 0,9983 5-300
Imazalil kéla 0,9991 5-300

5.3. Imazalil ¢és tiabendazol koncentracidinak meghatirozasa kiilonb6zo
¢lelmiszermatrixokban

A homogenitas vizsgalat soran mért adatok alapjan a vizsgalt citrom atlagosan 0,975 mg

tiabendazolt és 1,495 mg imazalilt tartalmazott kilogrammonként. Az 6sszes hatdanyag

kioldodésa italonként eltérd volt és a két fungicid kozott is kiillonbség volt megﬁgyelhetc’i.

viszonyitottam a citromok atlagos fungicid tartalméhoz, amibdl meghataroztam a kioldodasi

hatasfokot (%), melyeket a kovetkezé diagramon mutatok be.

Fungicidek kioldodésa
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9. abra Hatdanyagok kioldodasanak alakuldsa a négy matrixban

33



Az abrarol leolvashatd, hogy mindkét hatdéanyag esetén a gabonaparlatban és salatalében
nagyobb koncentracié adddott, mint a kolaban és a sorben. Relativ szorassal (RSD%) ki
tudjuk fejezni, hogy az eredmények szoérasa az atlaghoz viszonyitva milyen nagysagu,
amivel kozeliteni tudjuk az eredmények eloszlasanak sikerességét. Kola, sor és salatalé
esetén az RSD%-ok a két hatdanyag esetén 5 és 14% kozott mozogtak, ami megfeleld
eredménynek szamit. Gabonaparlatnal valoszinli, hogy az 4ztatott citromokon a
hatdanyagok eloszldsa nem volt homogén, mert tiabendazolnal 34, mig imazalinal 24%-0s

relativ szorast tapasztaltunk.

Szignifikancia vizsgalatot is végeztem a kiilonbségek kifejezése érdekében, melynek
eredményeképpen elmondhatd, hogy a salata-sor és a salata-kola vonatkozasokban taldltam

szignifikans eltérést mindkét hatéanyag kioldédasaban.

A vizsgélatot t-proba segitségével végeztem el.

13. tablazat Szignifikancia vizsgalat

p (tiabendazol) p (imazalil)
Gabonaparlat és sor 0,31153 0,18312
Gabonaparlat és salata 0,66699 0,85415
Gabonaparlat és kola 0,09381 0,05468
Salatalé és sor 0,00952 0,00768
Salatalé és kola 0,00018 0,00045
Sor és kola 0,09498 0,09392

Két adathalmazrdl akkor mondhatjuk, hogy szignifikansan kiillonbozik, ha p < 0,05. Salatalé
és kola, valamint salatalé €s sor Osszehasonlitasanal szignifikans, mig gabonaparlat és kola
esetén lathato kiilonbség figyelhetd meg. Feltételezésem szerint kola €s sor esetén a kisebb

mértékil kioldodast az italok valamely tulajdonsaga vagy Osszetevdi(je) gatoltak.

Mialtal a kezelést azonos modon, szermaradék szempontjabdl homogén citrommal végeztem
el, az eredményekben megnyilvanulo kiilonbség csak a folyadékokban 1étezd kiillonbségekre
vezethetd vissza. Ezért megvizsgaltam a téma szempontjabdl relevans tulajdonsagokat az

italok és salatalé esetében.

A gabonaparlat egy etanol-viz, kétkomponensii egy fazist elegy alkoholra vonatkoztatva
37,5 VIV%-o0s. Sor esetében az alkohol aranya elhanyagolhato (5%), kola és az ecetes

salatalé nem tartalmazott etanolt. Az 1. tdblazatban k6z6lt oldhatosagra vonatkozo adatokat
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tekintetbe véve arra szamitanank, hogy a gabonaparlatban nagyobb koncentracioban vannak
jelen a hatdéanyagok, mint a vizes matrixokban. Eredményeim ezt az elgondoldst nem

tamasztottak ala.

Tovabbi eltérésként mutathatd be a folyadékok pH értéke és a szarazanyag-tartalom.
Szeretném hangsulyozni, hogy munkam soran szarazanyag-tartalom meghatarozast nem
végeztem. Ez a mindségjellemzd csupan a dolgozat értékelési fazisaban mertilt fel mérési
eredményeim magyarazataul. Emiatt irodalmi értékeket (salatalé esetén szamolt értéket)

mutatok be a 11. tablazatban.

14. tablazat Italok pH-ja és szarazanyag-tartalma (Amari et al., 2019)

Szarazanyag
pH
tartalom (g/I)*
Kola 2,56 110-112
Salatalé 3,20 18-20
Sor 4,15 35-37
Gabonaparlat 5,49 0-1

*irodalmi értékek alapjan
A pH-nak azért van jelentésége, mert a két hatdéanyag disszociacios formaja fiigg a kozeg
kémhatéasatol. Gyenge bazisok révén a hidrogénion koncentracid nodvekedésével egyre
inkdbb protonalt forméat vesznek fel a molekuldk. A pKa értékek alapjan lathatjuk, hogy mely

pH-n milyen mikrospeciesz dominans eléfordulasa jellemzo.
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Charge

10880 1h0 250 3P0 4P0 S0 5F0 7P0 EP0 850 10,00 1110 1200 13,00 1400
10. abra Tiabendazol forméjanak valtozasa a pH fliggvényében

Tiabendazol izoelektromos pontja pH=7,17 értéken van, ami azt jelenti, hogy ekkor még a
vegylilet kifelé semleges toltésti. Ha csokken a pH, folyamatosan né a protonalt forma
aranya, ez a gabonaparlat pH-jan még csekély, de nagyjabol 5-6s pH-t6] exponencialisan
megnd. Ez azt jelenti, hogy a mintak koziil a gabonaparlat, sor, a salatalé és a kola esetében
ebben a sorrendben ndvekvd ionos molekulaforma ardnyra szdmithatunk, mely nagyobb

vizoldékonysagot jelent. Azonban mérési eredményeim erre a magyarazatra racafolnak.
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11. abra Imazalil formajanak valtozasa a pH fiiggvényében

Imazalil esetén ilyen kiilonbségrdl nem beszélhetiink, mind a négy ital pH-jan egyértelmiien

protonalt format vesz fel a molekula (11. abra). A kiold6dasi eredmények azonban ez esetben
sem tamasztjak alé a fenti elgondolast.

Véleményem szerint a magyarazat az italok szarazanyag-tartalmaban keresendd. Az
anyagok oldddéasa soran az oldoszer molekulai szolvatburkot képeznek az oldott anyag
molekulai koriil, melyet viz esetén hidratburoknak hivunk. Ha barmilyen vegytilet oldodasat
vizsgalnank ioncserélt vizben és egy olyan kozegben, ami nagy szazalékban tartalmaz
valamilyen oldott anyagot (pl. cukrot), akkor eldbbinél sokkal hatékonyabb lenne az
oldodas, mert a viz molekulak kizardlag a vegyiilet molekulait veszik korbe utdbbival pedig
gatolva vannak a jelentés mértékii oldott anyag miatt. Az oldddas kornyezeti paraméterek
valtoztatasaval befolyasolhato, példaul a homérséklet novelésével, a mechanikai behatas
fokozasaval vagy az extrakcio idejének meghosszabbitasaval. Azonban esetiinkben ezek a
kornyezeti paraméterek mind a négy ital esetében azonosak voltak. A kdla magas
koncentracioban (112 g/l) cukrot, a sor szacharidok mellett az erjesztés sordn az
¢élesztégomba altal termelt egyéb szerves vegyiileteket tartalmaz. Salatalé nagyjabol tized

annyi, mig a gabonaparlat egyaltalan nem tartalmaz szarazanyagot. Ennek oka technolégiai,
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hiszen a leparléssal késziilt alkoholos italok esetén a végtermék egy etanol — viz elegy, amely
csekély mértékben tartalmaz egyéb illékony komponenseket és mivel ennél az italfajtanal
egy tobbszori aktiv szenes sziirés is koveti a leparlast, valamint nem alkalmaznak hordds

érlelést, teljes mértékben kizarhato a szamottevo szarazanyag jelenléte.

Osszességében tehat azt feltételezem, hogy a kioldodasban jelentkezé kiilonbséget nem az
oldhatosagot befolyasold viz-alkohol arany, és nem a folyadékok pH-ja kozti kiillonbség,

hanem azok szarazanyagtartalma okozta.

A masodik megallapitasom a két hatdéanyag kozotti eltérésre vonatkozik. A diagrammokrol
jol latszik, hogy a tiabendazol joval nagyobb mértékben oldddott ki barmelyik ital esetén,
mint az imazalil. Ha az oldhatdséagi adatokat megvizsgaljuk (1. tablazat), arra szamitanank,
hogy az imazalil hatszor jobban oldddik a vizes kdzegben, mint tarsa. Mégis, kisérletemben
az eredmények éppen forditva alakultak. Ennek oka véleményem szerint a kezelési
technologidban keresendd. Fentebb emlitettem, hogy a fungicideket kétféle mddon szoktak
felvinni a citromok feliiletére: meritéses vagy permetez6s technikaval. Mindkét technikanal
permetezik a gytimolcsoket. A hatdanyagokat tartalmazd készitmények kiszerelésében
azonban lehetnek kiilonbségek. Egyre inkdbb nagyobb teret nyer az Uin. nanokformaként
kaphato szerek, mellyel a hatéanyagok kioldodasa sokkal hatékonyabb, gyorsabb és a
kezelés is ezaltal egyszerlibb és hatdsosabb. Amennyiben példaul a tiabendazolt ilyen
formaban juttatjak a feliiletre, olyannyira megvaltozik a hatéanyag fiziko-kémiai

tulajdonsaga, amely esetleg magyarazatul szolgalhat az altalam tapasztalt adatokra.
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6. OSSZEFOGLALAS

Fogyaszt6i igényeknek megfeleloen az ¢élelmiszereldallitok igyekeznek megfelelni az
elvardsoknak, miszerint az elfogyasztott élelmiszer legyen jO mindségl, egészséges és
biztonsagos. Gylimolcsok és zoldségek esetén kiilsé veszélyek ellen novényvédod szerekkel
védekeznek a termeldk. A hasznalat célja, hogy a terményt megovja a megbetegedésektol €s
emellett a terméshozamot is kozel alland6 szinten tudja tartani idéjarasi viszonyoktol
fiiggetleniil. A szerek eltér6 hatdsmechanizmust hatéanyagokat tartalmaznak, melyek
gatoljak a gyiimolesok egészségét veszélyeztetd korokozokat. Magyarorszagi éghajlati
viszonyok nem teszik lehetdvé, hogy déli gylimolesoket allitsunk eld, igy azt kiilfoldrol
vagyunk kénytelenek importalni. Citrom leginkdbb Argentinabol, Dél-Afrikabal,
Spanyolorszagbodl és Torokorszagbdl keriil megrendelésre. A tobb ezer kilométeres ut alatt
a szallitonak feladata gondoskodni a gyiimoles védelmérdl, melyben segitséget nyujtanak a
betakaritas utani, un. posztharveszt fungicidek. A gyiimélcs héjan egy viszonylag stabil
viasz réteg alakul ki, mely tartalmazza az emberi egészségre kéaros fungicideket, ezért fontos,
hogy a gyiimolesot miként fogyasztjuk el. Példaul gyakori fogyasztasi mod a citromszeletek

italokba aztatasa.

Célkitlizéseim kozott szerepelt egy gyors, egyszerli, hatékony modszer megalkotasa a
citromnal leginkdbb hasznalt két posztharveszt fungicid (imazalil, tiabendazol)
koncentracidinak meghatarozasara citrommal 4ztatott italokbdl, valamint emellett ok-

okozati 0sszefiiggéseket talalni a hatéanyagok viselkedésére kiillonb6z6 kozegekben.

A modszert tekintve szamos ponton sikeriilt a célt megvalositani: (i) a mintael6készités un.
D&S modszer, mely csupan egy egyszerli higitdsa a mintamatrixnak, (i1) az eluens
Osszetételét tekintve somentes, hiszen a két vegyiilet protonalodva ionizalodik, valamint (iii)

a kromatogafias elvalasztas csupdn 4 percet vesz igénybe.

Egy komponens kioldddasat tobb tényezd befolyéasolja. Itt emlithetjiik az oldhatosagat az
adott olddszerben, a kozeg pH-jat és hdmérsékletét vagy az oldddas idejét. Méréseim soran
négy eltérd tulajdonsagt italban/Iében vizsgaltam a két hatdanyag kioldodasat citrombol a
fogyasztdi szokasoknak megfeleléen. Uditditalba, sdrbe, gabonaparlatba és salatalébe
aztattam be a citromokat, az igy nyert extraktumokbdl az altalam kidolgozott és részlegesen

crer

salatalé és a gabonaparlat volt képes kinyerni a citrom feliiletérdl a fungicideket, melynek
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oka meglepd modon nem a kozeg pH-ja vagy a hatdéanyagok oldhatésaga volt, hanem a

folyadékokban 1évé szarazanyag-tartalom, feltételezésem szerint.

Dolgozatomban felhivom a figyelmet a citrom italok izesitésére alkalmazott felhasznalasi
mod veszélyeire. Mérési adataimbol az latszik, hogy a vizsgélt fungicidek mérhetd
koncentracioban kioldédnak az italokba, ezért expozicids veszélyt jelentenek a fogyasztok
felé. A kioldodas a kisebb szdrazanyag-tartalmu italokban jelentdsebb. Peszticid MRL
hatarérték az italokra nincs megallapitva az Europai Unidban, ezért azok vizsgalata sincs
fokuszban. TDK munkam tanulsdga, hogy italok izesitésére kezeletlen héju citromot

alkalmazzunk minden esetben.
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MELLEKLET

M1 abra
Név Osszetevok
Cola izl viz, frukt6z-gliikkoz szirup, szén-dioxid, szulfitos-ammonias karamell,
szénsavas tiditdital foszforsav, természetes aromak koffeinnel

Sziiretlen vilagos )
) viz, buzamalata, arpamalata, komld, soréleszto
buzasor

Zubrowka Biala
etanol, viz
vodka

Salatalé viz, ecet, cukor, s
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