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|. Bevezetés és célitiizések

A méz kiemelt kereskedelmi jelentdséggel bird fogyasztasi termék,
mely édes izének és egészségre gyakorolt pozitiv hatasanak kdszonhetéen nagy
népszertiségnek orvend. A méz élvezeti értéke és a népi gyogyaszatban betoltott
szerepe mellett a kornyezeti valtozasok becslésében is hasznos: mint egy
bioakkumuléciés folyamat végterméke, alkalmas a méhek kornyezetével
kapcsolatos informacié meg6rzésére. Amennyiben a gylijtési teriileten valamely
komponens mennyisége megvaltozik a talajban, a vizben vagy a levegdben, az
megmutatkozik a novények, igy a méhek altal gylijtott nektar, valamint pollen
Osszetételében is. Ezaltal az adott teriiletrdl szarmazé méz a méhek
kornyezetének kivalo indikatorava valik. A méz Gsszetételét elsésorban annak
botanikai és foldrajzi eredete, valamint a kezelés €s a tarolds koriilményei
hatarozzak meg.

A mézek komplex vizsgalata tehat az élelmiszerbiztonsagi szempontok
mellett kornyezetvédelmi megfontolasbol is jelentds. A méhészeti termékek
szervetlen komponensei lokalis és nagyobb kiterjedésti kornyezeti jellemzok
felderitésében is fontos adatokkal szolgalnak. Egyszeriibb
¢lelmiszermatrixokhoz képest azonban a mézek elemzése analitikai
szempontbdl nagyobb kihivast jelenthet valtozatos Gsszetételitknek, valamint
fizikai tulajdonsagaiknak koszonhetden. A kornyezeti allapot felmérésére €s
becslésére vonatkozo kdrnyezetanalitikai vizsgalatok kulcsfontossagu eleme a
kell6en nagy mintaszam, amihez sorozatelemzésre alkalmas, koltséghatékony
mérési modszerek optimalizalasa sziikséges.

A mézekrol elterjedt felfogas, hogy megfeleld tarolas mellett hosszi
ideig eltarthatd élelmiszerek. Az id6 mulasaval a benniik 1évé aromak és
enzimek mennyisége csokken, az iz-, a szin- és az illatvilaguk is atalakulhat, az
asvanyi komponensek azonban hosszas tarolas soran sem szenvednek minéségi
valtozast. A mézeknek ez a tulajdonsaga felveti a kérdést, hogy amennyiben a
meéhészeti termékek képesek a jelenkor kornyezeti terhelését indikalni, a régi
1d6kbol szarmazé mézek alkalmazhatok-e hosszabb id6peridodusra vonatkozo
kornyezeti rekonstrukcios célokra.
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Munkank soran célul tiztik ki egy koltséghatékony elemanalitikai
modszer Kifejlesztését mézmintak szervetlen komponenseinek mennyiségi
meghatarozasara, majd az optimalizalt mddszer tesztelését nagy mintaszamt
hazai mézek sorozatelemzésével. A mézek és a nektarado teriilet, valamint a
nektaradd névényfaj, a gyijtési ido és a kisebb mennyiségben jelenlévd
szervetlen komponensek (4svanyi anyagok, nyomelemek és toxikus fémek)
kozotti kapcesolatok statisztikai feltarasat tobb mint 250 minta dsszehasonlito
elemzésével terveztik. Régi mintdkat tartalmazd sorozaton keresztiil
szandékoztuk vizsgalni, hogy a hazai termel6i mézek milyen feltételekkel
alkalmazhatok a nektarado teriiletek hosszabb iddperiddusra vonatkoztatott
allapotanak becslésére. Célul tiztiik ki a kezelési, taroldsi és feldolgozasi
szokasok 1idofiiggd hatasanak tanulmanyozasat a mézek Osszetételére és
mindségére nézve. Tovabbi terveink kozott szerepelt modszer fejlesztése a
mézekben 1évé fémionok kapillaris elektroforézissel torténd elemzésére
univerzalis bels6 standard (IUS) és indirekt UV detektalas alkalmazasaval.

1. Alkalmazott médszerek

Munkankat kiilonb6z6 magyarorszagi méhészeti szovetkezetek,
mézfelvasarlok és méhészek felkeresésével kezdtiik. A beérkezett mézeket két
nagyobb csoportra osztottuk: ,,jelenkori” és ,,régi” mintakra, melyeket kiilon
kezeltiink. A koltséghatékony, mikrohullamu plazma optikai emisszios
spektrométerre torténé elemanalitikai modszer fejlesztéséhez kereskedelmi
forgalomban kaphat6 mézeket (akac és vegyes virag) alkalmaztunk. Az
optimalizalt médszert elsdként 187 db, tobbnyire 2016-bol szarmazoé mézminta
elemzésére hasznaltuk.

Kutatasunk soran lehetéségiink volt egy unikalis hazai mintasorozattal
dolgozni, mely 1959-t61 napjainkig tartalmaz mézeket, tobb nektaradd
ndvényfajt és teriiletet lefedve. Ezen ,,régi” mézek elemanalitikai vizsgalata
soran 65 db, HMF-tartalom meghatarozas soran pedig dsszesen 69 db, 1959 és
2020 kozott gyljtott akac-, napraforgod-, repce- és erdei mézet elemeztiink. A
gyljtemény kiilonlegessége azon feliil, hogy 60 éves iddintervallumot dlel fel,
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az, hogy a mézek nagy része egy termel6tdl, egy foldrajzi teriiletrdl, ismert
nektarado novényfajoktdl szarmazik.

A mézmintak roncsolasat az elemanalitikai mérésekhez atmoszférikus
koriilmények kozott végeztiik el salétromsav és hidrogén-peroxid elegyével. A
mézek elemtartalmanak meghatarozasara Agilent Technologies 4200 MP-AES
(mikrohullAmu plazma atomemisszios spektrométer), valamint 5100 ICP-OES
(induktiv csatolast plazma optikai emisszios spektrométer) tipusu késziilékeket
alkalmaztunk. Az elemanalitikai eredményeken az IBM SPSS és Canoco for
Windows programok segitségével végeztiink statisztikai analizist.

A mézmintdk  5-hidroxi-metil-furfurol  (HMF) tartalmanak
meghatarozasat Agilent Technologies Cary 60 tipusu fotométeren végeztikk
White 1989-ben fejlesztett eljarasanak 1éptékcsokkentett és optimalizalt
modszere alapjan.

A kapillaris elektroforetikus mérésekhez pedig Agilent Technologies,
HP 3DCE tipusu késziiléket alkalmaztunk.

I11. Uj tudomanyos eredmények

1. Minta-el6készitési és mérési modszert fejlesztettiink a mézmintak
MP-AES médszerrel torténé koltséghatékony elemzésére, valamint
igazoltuk a késziilék alkalmazhatésagat a mézek legfontosabb szervetlen
makro- és mikrokomponenseinek mennyiségi meghatarozasara.

A kidolgozott minta-elékészitési és mérési modszer hatékonysagat
mindségtantsitott méz referenciaanyag (CRM) hianyaban belsé standard
modszerrel ellendriztiik. Elvégeztik a standarddal adalékolt mintak
elemanalizisét a fontosabb makro- és mikroelemekre, valamint meghataroztuk
az MP-AES késziilék kimutatasi és meghatarozasi hatérait is a vizsgalando
elemekre. Eredményeinket Osszevetettik a rutinanalitikdban alkalmazott
induktiv csatoldsu plazma atomemisszios spektrométerrel kapott értékekkel,
melyeknél j6 egyezést tapasztaltunk.
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2. lgazoltuk, hogy a szervetlen makro- és mikroelemek alapjan a vizsgalt
hazai mézfajtak statisztikailag elkiilonithet6k egymastél és ramutattunk,
hogy az elemtartalmat inkiabb a botanikai eredet hatirozza meg,
fajspecifikus jelleget mutatva. Geografiai osszefiiggésben nagyobb foku
homogenitas jellemzi a hazai mézfajtakat a mért elemek koncentracidja
alapjan.

Kiilonb6z6 nektaraddé novényektdl és teriiletekrél szarmazo 187 db
jelenkori mézminta elemanalitikai vizsgalatat végeztiik el a Kifejlesztett MP-
AES moddszerrel, mely soran 19 elem (Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn Na, Ni, Pb, Sr és Zn) mindségi és mennyiségi viszonyait
tanulmanyoztuk a mézmintakban. Az elemanalitikai eredményeken kanonikus
diszkriminanciaanalizist (CDA) végezve, a botanikai eredet és az elemek
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1. abra ,,Jelenkori” mézmintdik botanikai eredetiik szerint csoportositva. Az elsé
funkcio 67%-ban, a masodik funkcio pedig 16%-ban magyardzza a teljes
varianciat. A kanonikus korrelacio értekek 0,973 és 0,900. A kumulativ
szdazalékok 67% (CDAI) és 83% (CDA2).
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3. Elsoként tanulmanyoztuk a kornyezetvédelmi szempontbdl is fontos,
kisebb mennyiségben jelen 1évé nyomelemek, asvanyi anyagok és toxikus
fémek mennyiségének idobeni valtozasat régi mézeket (1959-2020)
tartalmazo6 mintasorozaton keresztiil.

3.1 Igazoltuk, hogy a mézek nemcsak a jelenkor indikatorainak
tekinthetok, hanem hosszii tavii kornyezeti monitorozasban is
alkalmazhatok.

Az egy nektaraddo novényfajtol, foldrajzi teriiletrél és termel6tol
szarmazé egyedi mintasorozatok elemzési eredményeiben a botanikai, a
geokémiai, valamint a kezelési és tarolasi koriilményekbdl adodo heterogenitas
is kizarhato, igy az elemdsszetétel valtozasa elsésorban korfiiggének tekinthetd.
A  mintakat szarmazasi évtizedeik alapjan csoportositottuk, majd az
elemanalitikai mérések eredményein kanonikus diszkriminanciaanalizist
végeztiink, melyet az akacmézek példajan a 2. abra szemléltet.

5 Ev
419941999
@ 2000-2009
54 L] ® ® M2011-2018
e ®°
®
14 *e
(3] [ ]
= | m®
3] o
1 A
3 A
A A
54 A A
T T T T T
-6 -3 0 3 6
CDA1

2. abra Egy nektarado teriiletrél, egy termeldtél szarmazo akacmézek csoportositisa
szdarmazdsi évtizedeik szerint. Az elsé funkcio 70%-ban, a masodik funkcio pedig
30%-ban magyarazza a teljes varianciat. A kanonikus korreldcios értékek 0,967 és
0,929. A kumulativ szazalékok 70% (CDAI) és 100% (CDA2).
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Az évtizedek szeparacidja igazolja, hogy a vizsgalt mézmintak
Osszetételét nemcsak a foldrajzi és botanikai eredet, hanem a gy(ijtés ideje is
befolyasolja.

Egyes fémek mennyiségének tendencidlis csokkenését megfigyelve
bizonyitottuk, hogy a mézekben megérzddnek a természetes és antropogén
eredetli kdrnyezeti tényezok, igy indikalva a kozel- és régmult talajosszetételét,
légszennyezettségét és a méhészeti folyamatok hatdsait is. A Mesterhaza
kornyékér6l szarmazd napraforgomézek szemléltetik az egyes elemek
(Fe és Pb) mennyiségének id6beni valtozasat (3. dbra).
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3. abra Mesterhdza kézelébdl szarmazo napraforgomézek vas- (A) és
dlomtartalmanak (B)vdltozasa a gytijtési idé fiiggvényében.



Sajtos Zsofi egyetemi doktori (PhD) értekezés tézisei

3.2. Bizonyitottuk, hogy a mézekben jelen 1évé szervetlen komponensek
mennyisége nemcsak a talajadottsagoktol, illetve a nektaradé novényfaj
tipusatdl fiigg, hanem befolyasoljak az éghajlati és idéjarasi koriilmények
is.

Korrelaciot (p=0,016) talaltunk az akdcmézekben vizsgalt elemek
mennyisége és a majusi csapadékdsszeg kozott (4-a dabra). A redundancia
grafikon (4-b dbra) szintén Osszefiiggésre utal a csapadék és az elemtartalom
vonatkozasaban. Az altalunk vizsgalt szervetlen komponensek mennyisége és a
csapadék kozott megfigyelt Osszefiiggés az akac vegetacios periodusaval
hozhat6 kapcsolatba, mivel Magyarorszdgon altaldban majus végére, junius
elejére tehetd a viragzasi ideje. A vizsgalt elemek egy részét a megndvekedett
tavaszi csapadékmennyiség mobilizalhatja a talajbél és a kézetekb6l, eljuttatva
a novények nektar- és pollentermeld részeihez.
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4. abra A: Mdajusi csapadékésszeg (mm) és az akacmézek elemtartalma kozotti
kapcsolat. B: RDA diagram, mely korreldaciot mutat a mdjusi esézéssel
(Szombathely) és a kizelbol (Gor) szarmazo akacmézek elemtartalma kézott. A
korrelacio RDAI esetén 0,349, mig RDA?2 funkcio esetén 0,651, a kumulativ
szdzalékos variancia pedig 34,9% (RDAI) és 100,0% (RDA2). A szamok az egyes
mintdkat jelzik 1994-2009 idcintervallumbol.



Mézek 6sszehasonlitd elemzése és alkalmazasa kdrnyezeti valtozasok becslésére

4. Léptékesokkentettiik és optimalizaltuk a White-féle médszert Kisebb
tomegii mézmintak HMF-tartalmanak mennyiségi meghatarozasara.
Els6ként vizsgaltuk a feldolgozasi, kezelési és tarolasi szokasok hosszu tavia
hatasat mézek fogyaszthatéosagara nézve a HMF-tartalom valtozasan
keresztiil. Megallapitottuk, hogy az akiacmézek HMF-tartalma a tarolasi
idovel aranyosan novekszik.

Akacmézek tekintetében a mintak HMF-tartalma a vartnak megfelelden
a tarolasi id6 fiiggvényében szinte linedrisan nd, az egészségiigyi hatarértéket
(40 mg/kg) kozel 5 év alatt érték el (5. dbra).
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5. abra Akacmézek (A), valamint repce, - és napraforgomézek (B) HMF-tartalmanak
valtozasa a tarolasi idovel (szarmazasi hely: Gor, Mesterhdza). A piros vonal az
egészseégiigyi hatarértéket jeloli (40 mg/kg).

Repce- és napraforgdbmézek esetén az Osszefiiggés a tarolasi ido €s a
HMF-tartalom kozott kevésbé mutatja az akdcmézeknél tapasztalt tendenciat,
mely akar fajtajellegbdl is adodhat, viszont mivel nem allnak rendelkezésre
olyan kutatasok, melyek hasonldéan nagy idéintervallumban vizsgalndk mézek
ezen mindsitd paraméterét, igy egyeldre csak feltételezni tudjuk a lehetséges
okokat. Mindemellett a szant6foldi eredetii mézek az egészségiigyi hatarértéket
(40 mg/kg) is hamarabb, 1-2 év tarolasi idé utan elérték. Igy a mézmintak
biztonsagos eltarthatosaga ¢és fogyaszthatosaga a sajat eredményeink szerint a
HMF-tartalom alapjan repce- és napraforgomézeknél hozzavetdlegesen 1 év.
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5. Igazoltuk, hogy a kapillaris elektroforézis jol alkalmazhaté higitatlan
mézmintak  fémiontartalmanak meghatarozasara elektrokinetikus
injektalas és univerzalis bels6 standard modszer segitségével.

A méz mint nagy viszkozitdsi oldat kivaldé mintatipus az
elektrokinetikus injektalas elényeinek kihasznalasara. Elektrokinetikus
injektalas soran a mintakomponensek elektroforetikus vandorlas utjan jutnak be
a kapillarisba, ekkor a hagyomanyos kiilsé kalibracios modszer nem
alkalmazhato, igy a mézekben 1év6 kationok mennyiségi meghatarozasahoz egy
a kutatocsoport altal korabban kifejlesztett, univerzalis belsé standard modszert
hasznaltunk, Ba belsO standardot alkalmazva.

A 6. dbra szemlélteti a higitatlan mézmintabol torténé sikeres
injektalast, mely soran kilenc fémiont tudtunk azonositani. A Ba univerzalis
belsd standardként valé alkalmazéasaval pedig négy hasonlo elektroforetikus
mozgékonysagu fémion (Ca, Mg, K, Na) mennyiségi meghatarozasat végeztiik
el.

Ilo mAU ‘ ca Mg
N 5

Mn Fe Cuzn Al

1 N A AN .

2 4 6 8 10 12 14 16 18 m

6. abra Higitatlan mézminta elektroferogramja. Az injektalasi paraméterek: 5 kV x 5 s.
A hattérelektrolit 0,3 M ecetsav, 0,15 M tejsav, 0,03 M imidazol, pH=3,0. Indirekt UV
detektalasnal alkalmazott hullaimhosszak: A=214 nm (ref.) és 2 =580 nm.
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IV. Az eredmények hasznositasi lehetéségei

A mézek eredetmeghatarozasa kiemelt jelent6ségli a nagy
exportpotenciallal rendelkezé méhészeti termékek hamisitasanak kisziirésében.
Az atomspektrometriai adatok a mézek eredetvizsgalatdban is hasznosithatd
statisztikai valtozok, azonban a rendelkezésre alld6 mérési eredmények
mennyisége  szilk  keresztmetszetet ad a  kutatdsok  gyakorlati
alkalmazhatosaganak, részben az elemzési koltségek miatt. Az altalunk
MP-AES késziilékre optimalizalt mérési modszer a mézmintak koltséghatékony
multielemes analizisét teszi lehetové, ami kutaté- és rutinanalitikai
laboratériumok  szamara is konnyen adaptalhat6.  Eredményeink
hozzéjarulhatnak tovabba a mézek botanikai eredetének azonositasara szolgalod
statisztikai  adatbazisok kialakitasahoz, melyek segithetik a rossz
eredetmegjeldlésii termékek felismerését.

Ramutattunk, hogy a mézek hosszabb iddperiddusra vonatkozo
kornyezeti allapotfelmérésre is alkalmazhatok, ami 10 fejezetet nyithat a
méhészeti termékekre biologiai indikatorként tekintd kutatdsokban. A mintak
atfogd analitikai elemzésével, a régi mintdk kormeghatarozasaval jellemezni
lehet a nektarado teriiletek geologiai és botanikai viszonyait, rekonstrualhatd az
elmult évtizedek kornyezeti allapota, valamint tanulmédnyozhat6 a talajok
tapanyagtartalmanak valtozasa.

A kisebb mintatomegre és reagensmennyiségre optimalizalt HMF
meghatarozasi modszer koltséghatékonyabb alternativdja a kromatografias
technikaknak. A régi mézek HMF-tartalmara vonatkozd kovetkeztetéseink
¢lelmiszeranalitikai és élelmiszerbiztonsagi jelentdséggel birnak.

A Kkifejlesztett kapillaris elektroforetikus modszer egy, a fémionok
kozvetlen meghatarozasara kis mennyiségii (~30uL), higitatlan mézmintabol
szolgalo eljaras, mely az atomspektrometriai vizsgalatok kiegészité modszere
lehet. A modszer segitségével lehetévé valik nagy viszkozitdsi mintak
viszonylag egyszert, egyidejli kvalitativ és kvantitativ elemzése.
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