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1 BEVEZETES

., Rendkiviil magas antioxidans értékek,

halalos szabadgydkok semlegesitése,

kiegyensulyozott vitamincsomag,

specidlis, energetizalo hatasu osszetevokkel kiegészitve,
kirobbano formaban flavonoidokkal,

kurdld magad taplalékkiegészitokkel, olcson ... ,,

Es még hosszan sorolhatnank az interneten megtalalhato iizenetek sokasagat, melyek
egy része hitelt érdemld ismeretterjesztd anyag, mas része inkabb a kevésbé jol tajékozott
fogyasztokat megcélzo, nem is annyira olcso készitmények hirdetései. Az igazsaghoz azonban
hozzétartozik (amit mdr kevesebb helyen olvashatunk), hogy az ,antioxidansok” a
szervezetiinkben nem feltétlen antioxidansként hatnak, hogy a szabadgyokok nemcsak
halalosak lehetnek, de bizonyos mértékben sziikségiink is van rajuk, igy a tulzott védelem
elleniik szintén bajt okozhat. Nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy a taplalékkiegészitok,
vitaminok nyakld nélkiili szedése is problémat okozhat, a vitaminkészitményekben levd
vitaminok nem olyan hatasosak, mintha gyiimolesokbol jutnank hozzajuk, vagyis hogy a
»kiegyensulyozott vitamincsomag” soha nem lehet annyira kiegyenstlyozott, mint a
természet, hogy a flavonoidokkal 6nmagukban nem keriilhetiink ,kirobband” formaba, hogy
ahelyett, hogy taplalékkiegészitdkkel probalndnk meg magunkat ,.karalni”, inkdbb forduljunk
orvoshoz. Es ha eljutunk odaig, hogy inkabb sok zoldséget és gyiimolesot egyiink, akkor nem
mindegy, melyik gylimolcsfajtat valasztjuk, hiszen ezek kozott is oriasi kiilonbségek vannak.

Dolgozatomban igyekszem objektiven értékelni a csonthéjas gyiimolcsokkel, azok
bioaktiv komponenseivel kapcsolatos legjabb kutatdsokat, bemutatni a Magyarorszagon
termesztett csonthéjasok kozotti oriasi  kiilonbségeket in vitro antioxidans kapacitas
szempontjabol. Szerettem volna megvizsgalni néhany kornyezeti tényez6t, melyek
befolyasolhatjak ezt, tovabba bemutatni néhany olyan moédszert, melyek a kiilonbségek

feltarasara alkalmasak.



2 IRODALMI ATTEKINTES

2.1 A csonthéjas gyiimolcsok termesztésének helyzete Magyarorszagon

Magyarorszag kedvez6 foldrajzi fekvése miatt alkalmas gyiimolcstermesztésre. Am a
nagy terméshozam eléréséhez a termdteriiletek foldrajzi adottsdgai mellett fontos tényezok
még a gyumolcstermesztés technologiai feltételei és a termesztésbe vont fajtadk genetikai
tulajdonsagai is. A XXI. szdzadban a fogyasztoi elvardsok ujabb és ijabb kihivasok elé allitjak
mind a gylimolcstermesztéket, mind az élelmiszeripart. Manapsag egy friss gylimolcsnek
tobbek kozott esztétikusnak, sériilésmentesnek és jol eltarthatonak kell lennie, ugyanakkor egy
gylimolcsalapu terméknél egyre inkabb fontos a kedvezd egészségi hatas is. Emiatt kertilt
elétérbe manapsdg a funkcionalis nemesités, melynek célja a fokozott egészségi hatisu
gyiimolcsoket termé genotipusok eldallitasa, majd késébb e gylimdlcsok feldolgozasa
funkciondlis €lelmiszerré. A funkciondlis €lelmiszerek ,,meghatarozott egészségi hasznossagu
¢lelmiszerek”. A kifejezést eloszor Japanban hasznaltak 1991-ben [VERES et al., 2003].
Eur6paban a Functional Food Science in Europe (FUFOSE) nevii EU-szervezet megalapitasa
utdn meghataroztdk a funkciondlis élelmiszerek fobb kovetelményeit. Olyan élelmiszerek
tekinthetdk funkcionalis élelmiszernek, melyek normal tapértékiikon kiviil eldsegitenek egyes
testi funkcidkat: erdsitik a szervezet védekezO mechanizmusait, hozzdjarulnak betegségek
megeldzéséhez, mint példaul a magas vérnyomas vagy a cukorbetegség.

Gyilimolcestermesztésiinket igen nagy termésmennyiség-ingadozas jellemzi. A Kozponti
Statisztikai Hivatal (KSH) adatai alapjan Magyarorszagon 2011-ben 93000 hektaron 512512
tonna gyiimélcs termett [KSH, 2011]. Ennek tobb mint felét (57 %) f6 gyiimolcsfajunk, az
alma tette ki (1. abra). Az alma mellett a leginkabb termesztett gyiimolcsok (0sszesen kozel
34 %-ban) a csonthéjasok. A csonthéjas gylimolcsokon belill meggytermesztésiink a
legfontosabb, mely a gylimolcsok Ossztermésének 12 %-at adja, ezt koveti az Ossztermés
8 %-at ado észibarack-termesztés, majd a szilva- (7 %) és kajszitermesztés (5 %).

Erdemes azonban megjegyezniink, bar az dssztermés kisebb ezekbél a gyiimolesokbél,

mint az almabol, ezek felvasarlasi atlagara joval magasabb. Mint mar korabban emlitettem,



meggytermesztésiink az Gsszes gylimolcstermesztés mennyiségének mindossze 12 %-at teszi

ki, mégis az 0sszes gyiimolcsiink brutto termelési értékének 22 %-at adja [KSH, 2011].

Korte

4% Cseresznye
4%

Szamoéca
<1%

Malna

4% Ribiszke
<1%

<1 %

1. abra. Magyarorszag gylimolcstermésének szazalékos megoszlasa 2011-ben [KSH, 2011].

A Karpat-medence a meggy (Prunus cerasus L.) masodlagos géncentruma [HROTKO,
2003]. A XVII. szazadban terjedt el hazankban a meggy, és azota is kozkedvelt gyliimdlcsiink.
Ezt jol példazza az a tény is, hogy szdmos olyan telepiilés létezik hazankban, melynek

nevében megtalalhatd a meggy sz6 (2. abra).
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2. abra. A Magyarorszagon talalhato telepiilések, melyek nevében fellelhetd a meggy kifejezés.
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A meggyet altalaban feldolgozott formaban fogyasztjuk Eurdpaban, igy a magyar
meggyet is foként a feldolgozoipar vasarolja fel. A 2011-ben Gsszesen betakaritott 61 ezer
tonnabol 40 ezer tonnat felvasarloknak, feldolgozoknak értékesitettiink. A magyar meggy
nagy rész¢ét a német konzervgyarak vasaroljak fel, a maradék gyorsfagyasztott gytimolcsként
keriil a piacra, esetleg lekvar, iidit6 alapanyagaként hasznaljak fel [HROTKO, 2003]. Az elmult
években megfigyelhetd a fogyasztoi igények valtozasa, igy egyre nagyobb az igény mas
termékekre is, mint példaul aszalvanyokra, siiritményekre vagy meggypalinkara, meggyborra
[HorvArH, 2010].

A vildg szamos orszagara jellemz6, hogy a meggytermesztés egy-egy ipari fajtara
korlatozédik. Ilyen fajta példaul Németorszagban és mas Nyugat-Eurdpai orszdgokban a
‘Schattenmorrelle’ vagy az USA-ban a ‘Montmorency’. Magyarorszdgon a nemesitok
munkéjanak kdszonhetden szdmos értékes fajta all rendelkezésre. Magyarorszagon a ‘Pandy’
meggyfajta volt a jellemzd egészen az 1970-es évek végéig. Mellette, mivel 6nmeddd fajta,
pollenaddként a kiilonbozé ‘Ciganymeggy’ tipusokat telepitették. Az 1950-es években
kezd6dott meg a tdjfajtadk szelekcidja, melynek célja a magyar természeti adottsagokhoz
legjobban alkalmazkodd, bdtermd, lehetdleg Ontermékenyiild, a kocsanyatdl szarazon elvald
és a tobbi fajtatol eltéré idében éré egyedek kivalogatasa volt [Hrorko, 2003]. Ennek
eredménye a mara f6 arufajtakka valt ‘Ujfehértoi fiirtds’ (Pethé Ferenc és Szabo Tibor),
‘Debreceni bétermd’ (Ménesi Attila és Szabd Tibor) vagy a ‘Kantorjanosi 3° (Szabo Tibor).
Napjainkban ezek a fajtak adjak a magyar meggytermesztés nagy részét. Az ‘Ujfehértoi
flirtds” meggyiinket az USA-ban is honositottak ‘Balaton’ néven, de tobb europai orszagban,
koztikk Németorszagban is termesztik. 1980-ban kapott allami elismerést a Kovacs Sandor
altal szelektalt ‘Pipacs 1°, 1990-ben a ‘Csengddi’ (Apostol Janos). Ez utobbi a Bosnyak-tipust
meggyek kozé tartozik, melyek nagy antocianin-tartalommal és jo betegség-ellenallosaggal
rendelkeznek.

A tajszelekcid mellett az 1950-es években Maliga Pal kezdett el foglalkozni a
keresztezéses nemesitéssel, melynek célja a kivaldé mindségli, botermd ¢és ipari célokra
alkalmas fajtak eléallitasa volt [TOTH, 2009]. Maliga a Pandy klonokat tobb, kiilfoldi fajtaval
keresztezte (pl. ‘Eugénia csaszarnd’, ‘Nagy angol’), majd reciprok-keresztezéssel tobb mint
100 hibridet allitott eld, és vizsgalt meg. Az altala 1étrehozott fajtdk példaul a ‘Fortuna’,

‘Meteor korai’, ‘Erdi nagygyiimélesii’, majd az Apostol Janossal 1étrehozott “Favorit’, ‘Erdi
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bbtermd’, ‘Korai pipacsmeggy’, ‘Erdi jubileum’ és ‘Maliga emléke’. Az ‘Erdi bétermé’ a
legnagyobb mennyiségben termesztett fajta ezek koziil, f6 erénye a korai érésideje.

A meggyel ellentétben a cseresznyét (Prunus avium L.) inkabb frissen fogyasztjuk. A
piacokon megvasarolhatd friss cseresznyén kiviill hazankban jelentds a haztaji
cseresznyetermesztés is, ami nem szerepel a statisztikai adatokban. A 2011-ben termesztett
majdnem 8 ezer tonnanak csak kozel 1/3-at értékesitettiik felvasarloknak, feldolgozdknak
[KSH, 2011]. Az elmult évtizedre jellemz0, hogy termesztésiink csokkend tendenciat mutat, a
2011-es termésmennyiség kozel a fele a 2000-es évek elején termesztett mennyiségnek.

A cseresznyetermesztés a XV. szazadban kezd6dott meg Magyarorszagon [HROTKO,
2003]. A XVI. szazadra a magyar cseresznye mar Bécsbe is eljutott, ahol igen megkedvelték.
1667-ben jelent meg Lippay Janos ‘A Posoni kert’ cimii miivének harmadik kotete, a
‘Gytimoélcsds kert’, az elsd igényes Osszefoglaldsa a ndvénytermesztési €s -gondozasi
ismereteknek. Miivében olvashatunk a gylimolcsfak szaporitasardl, oltasarol, pontos leirast ad
tobb hazai gylimoélcsfajtarol, koztiikk tobb cseresznyefajtarol is. Ezen tulmenden ismertette
minden gyiimolcsfaj termesztésének és felhasznalasanak maodjat és lehetdségét is.

Manapsag széles fajtaszortiment koziil vélaszthatjdk ki a termeszt6k a szamukra
legmegfelelobb tulajdonsag fajtakat. Mig kordbban a cseresznye tipikusan Onmeddd
gyimolcsként volt ismert, €s a fajtatarsitasndl a virdgzasi 1dén kiviil a kolcsonos
inkompatibilitasra is nagyon kellett ligyelni, ma mar gyakoriak az ontermékenyiilé fajtakbol
(példaul ‘Alex’, ‘Paulus’, ‘Sandor’, ‘Celeste’, ‘Stella’, ‘Sunburst’) létesitett iiltetvények
[NYEkr et al., 2002].

A hazai cseresznyenemesitést az 1950-es években Brozik Sandor kezdte, aki elséként
kiilonbozd tajfajtakat szelektalt. Sokaig foként keresztezéses nemesités segitségével az
ontermékenyiild (‘Kavics’, ‘Alex’, ‘Péter’, ‘Sandor’, ‘Pal’), a koérokozokkal (Blumeriella
jaapii, Cytospora cincta) szembeni ellenall6 fajtavalaszték kialakulasaval foglalkozott.

A friss fogyasztdsra szant cseresznyének egységesen nagyméretiinek, sotétpiros
szinlinek, jol szallithatonak kell lenni. Ezeken kiviil kdvetelmény a repedés-ellenallosag és a
nagy termOképesség is. Ezen kovetelményeknek jol megfelelnek példaul a ‘Katalin’, ‘Regina’,
‘Giant Red’, ‘Firm Red’ és ‘Carmen’ fajtak [Ny£k7 et al., 2011].

A Kkajszi (Prunus armeniaca L.) oszman-torok eredetli jovevényszo, ami ott
onmagaban is a gyiimélcsot jelenti. A kajszi Kinabol vagy Kozép-Azsiabol szarmazik, és mar
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az Okori Roma idején megtalalhaté volt Magyarorszagon [FAUST és SuUr4nyr, 2010].
Molekularis vizsgalatokkal igazoltdk, hogy a jelenleg termesztett legfontosabb magyar
arufajtak kialakulasdban jelentds szerepet jatszottak az ottoman csapatok altal hazankba hozott
torok kajszigenotipusok [H4r4sz et al., 2010]. Sokaig a magyar termesztésbe foként a helyi
fajtakat javasoltak [MADy és SzALAY, 2003]. Ezen fajtak hazank teriiletére tobb iranybol
érkeztek, és az évszazadok soran a klimahoz legjobban alkalmazkodok szelektalodtak, a
gyenge gyumolcsmindségiiek pedig eltiintek [SzALAY et al., 2005]. Az utdbbi években azonban
egyre tobb jo alkalmazkodoképességgel rendelkezd fajtat honositottak, ilyenek példaul a
‘Bayoto’, ‘Harcot’, ‘Toyaco’, ‘Toyesi’ vagy a ‘Toyuda’. Ezek kozott onmeddd fajtak is
vannak, mig az europai fajtak nagy része ontermékenyild.

A kajszit sokaig sziik Okologiai tiir6képességli fajnak tartottak, és a legtobb
termdhelyen fagyérzékeny tulajdonsdga miatt nem tudunk egyenletes termésmennyiséget
biztositani. Fontos szempont a hosszi mélynyugalmi iddszakkal, jo fagytiird képességgel és
kései viragzassal bird fajtak elterjesztése a hazai fajtavalasztékban. A tavaszi fagyok hatasara
az atteleld szervek koziil jellemzden a viragriigyek szenvednek leggyakrabban kéarosodast, igy
a késobbi viragzas nagymértékben javitja a termésbiztonsagot [Sz4BO és NYEK1, 1988].

Fajtavalasztékunk egyik legnagyobb hibdja, hogy a legfontosabb fajtaink egy idében
érnek. Célszerll lenne az érési 1dot minél inkabb kiszélesiteni. Ennek a célnak megfelelnek a
korai érésti fajtak, mint példaul a ‘Korai zamatos’ vagy a ‘Harmat’, az augusztusi kereslet
kielégitésére azonban egyelére nincs lehetdségiink. Friss fogyasztasra alkalmas fajtaink
példaul az ‘Orange Red’ vagy a ‘Tomcot’ [SzALAY et al., 2005].

2011-ben kozel 25 ezer tonna kajszi keriilt betakaritasra, melynek mindossze 1/5-ét
vasarolta fel a feldolgozodipar [KSH, 2011]. Ebbdl foként befétt, lekvar és rostos gyiimoleslé
késziilt. Termésmennyiségiink nagy részét, szemben a meggyel és cseresznyével, a piacokon
frissen értékesitettiik, és nagy mennyiséget vasarolt fel a szeszipar is.

Az dszibarackot (Prunus persica L. Batsch) altalaban két nagy csoportra osztjak, a
molyhos és a kopasz barackra, melyek koziil az utobbit nektarinnak is nevezik [SOLTESZ,
2001]. 2000 6ta a molyhos barackok iranti kereslet némi csokkenést mutat, ezzel ellentétben a
nektarin irdnt egyre nagyobb a kereslet. Az elmult 60 évben folyamatosan ndvekedett a
termesztett Oszibarack mennyisége vilagszerte, jelentds mennyiséget importalunk, ezért csak a

mindségi 6szibarackot lehet eladni [SzALAY et al., 2013].
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A nemesitésnek két f6 iranyat figyelhetjiik meg. Az egyik a minél hosszabb sziireti idot
biztositd fajtdk nemesitése. Magyarorszag az Oszibarack-termesztés északi hatiran fekszik,
aminek kovetkezménye, hogy a késébbi fajtdkkal (példaul a ‘Babygold 7°, ‘Venus’ vagy
‘Michelini’) altalaban versenyképesebbek lehetiink [SorL7Esz, 2001]. A masik iranyzat a
kiilonleges fajtak eldallitisa. Ebbe a kategdridba sorolhatok példaul a magyar piacokon
nemrégiben megjelent UFO-sorozat fajtai, melyeket jellegzetes alakjuk utadn lapos baracknak
neveznek [Sz4B0, 2011]. Kozel 42 ezer tonna észibarackot takaritottunk be 2011-ben, melybdl
10 ezer tonnat vasarolt fel a feldolgozodipar [KSH, 2011].

A cseresznyeszilvat (Prunus cerasifera L.) foként az eurdpai szilva alanyaként
hasznaljak, gylimolcsének friss fogyasztasa csak a haztdji gyiimolesfakrol jellemzo.
Haromféle szinben (lila, sarga és piros) talalhatdo meg a természetben [LIU et al., 2008].

A japanszilva (Prunus salicina Lindl.), nevével ellentétben, Kinabo6l szarmazik.
Vilagszerte ezt a diploid fajt értik szilva alatt, nem a hazankban elterjedt, szilvaként szamon
tartott P. domestica gyiimolcsét. A japanszilva hazankban csak az elmult években jelent meg.
Termesztésének korlatot szab, hogy a japanszilvak mélynyugalma koran véget ér, ezért a
viragriigyek és a koran nyilo viragok érzékenyek a fagyra [SoL7ESz, 2001].

A kokény (Prunus spinosa L.) az egyik leggyakoribb cserje, sokfelé el6forduld
tetraploid faj, termesztése azonban igen korlatozott. Mivel az utdbbi években egészségveédd
készitményekben igen gyakran alkalmazzak, igy termesztése is ndvekvd tendenciat mutat. A
kokényszilva (Prunus insititia L.) kissé nagyobb, mint a kokény termése. Ide tartozik példaul

az alanyként hasznalt ‘Saint Julien’ klonok, vagy a ‘Bodi’ szilva.

2.2 A gyiimélcsfogyasztas és egyes civilizacios betegségek kialakulasanak
kapcsolata

Ma mar bizonyitott tény, hogy a zoldség- és gylimolcsfogyasztas jotékonyan hat
egészségiinkre, mégis ezen ¢lelmiszerek hatdsmechanizmusanak megismeréséhez még
rengeteg kutatds sziikséges. Az orvostudomany egyik nagy felismeréseként tartjdk szamon a
szabadgyokos reakciok felfedezését. Mar az 1960-as években kimutattdk, hogy az aktiv
oxigénformaknak (AOF) szerepiik van bizonyos betegségek kialakuldsaban.

Az aerob energia felszabaditas alapja az oxigén vizzé torténd redukalasa. Az oxigén

redukcidja gyakran nem teljes, igy részlegesen redukalt AOF képzddhetnek. Ezek kozé
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tartoznak a szabadgyokok, mint a szuperoxid- (O2") vagy hidroxilgyok (OH’) és olyan
vegyiiletek, melyek reakcidi soran tovabbi szabadgyokok képzddhetnek. Ilyen vegyiiletek
példaul a hidrogén-peroxid (H20,) vagy a szinglet oxigén (*O,). A fiziologiasan képzédott
szabadgyokoknek szerepilk van a szervezetiinkben, szabalyozzdk a sejtek miikodését, a
sejtosztodast, a programozott sejthaldlt, valamint elengedhetetlenek a korokozok
elpusztitdisdhoz. A normal metabolikus folyamatok mellett kiilsé kornyezeti tényezdk, mint
példaul a dohanyzas, légszennyezés, UV-sugarzas hatasara is keletkeznek AOF. Ezek a
molekulak valamennyi biomolekuldt képesek karositani. Kezdetben ezeknek a rendkiviil
reakcioképes vegyiileteknek a lipidkarositd hatasaval foglalkoztak, mely folyamatot
lipidperoxidacionak nevezziik. A lipidperoxidaci6 sordn a membranok kilyukadhatnak,
felszakadhatnak, ami a destruktiv lizoszomas enzimek kiszabadulasahoz vezethet. Az igy
karosodott szovet elveszti funkcidjat, mely a sejtek kozotti kommunikédcioban zavart okozhat
[LuGAsI és Br4zovics, 2001]. Késdbb igazoltak, hogy a szabadgyokok nemcsak a lipideket, de
a nukleinsavakat, fehérjéket, szénhidratokat is karosithatjak [BERLETT és STADTMAN, 1997;
ESTERBAUER et al., 1992; Niki et al., 1993].

A szervezetiink antioxidans védekezdrendszere védelmet nyujt a normal sejtmiikodés
soran keletkezd AOF karos hatdsai ellen. Az antioxidansok redukald hatdssal rendelkeznek.
Képesek semlegesiteni a szabadgyokoket, az oxidalt termékeket nem toxikus vegyiiletekké
alakitani, valamint 4tmeneti fémionokkal komplexet alkotva megakadalyozhatjak, hogy ezek
szabadgyokok kialakulasat idézzék elo.

A természetes antioxidansokat altalaban harom nagy csoportra szoktak osztani:

e intracellularis, enzimatikus védelmi rendszer, melybe példaul a szuperoxid-dizmutaz,

katalaz vagy peroxidazok tartoznak,

e extracellularis fehérjék és kis molekuldk (példaul coruloplazmin, ferritin, piruvat,

hugysav stb.),

e kismolekulas védelmi rendszer, melybe kiilonb6z6 vitaminok (C-, A- és E-vitamin),

nyomelemek, polifenolok tartoznak.

Az antioxidans védelmi rendszer egyes tagjait a szervezetiink is eld tudja allitani,
ilyenek példaul az enzimatikus védelmi rendszer tagjai, bizonyos vegyiileteket azonban nem
vagyunk képesek szintetizalni, igy ezeket kiilsé forrasbol, taplalékkal kell bejuttatnunk
szervezetiinkbe. Ilyen molekulak példaul az aszkorbinsav, B-karotin, E-vitamin vagy a
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flavonoidok. Igy bel4thatd, hogy nemcsak az esszencialis biomolekuldk, hanem bizonyos
bioaktiv komponensek is fontosak egészségiink megdrzéséhez.

Az elmult néhany évtizedben felgyorsultak az antioxiddns hatasu vegyiiletek €s ezek
¢élelmi forrasainak in vitro és in vivo vizsgalatai. Szamos epidemioldgiai vizsgalat bizonyitotta,
hogy az egészséges taplalkozés, melybe beleértjiik a bdséges gylimolcs- és zoldségfogyasztast,
fontos szerepet jatszik a kronikus betegségek megel6zésében. A bdséges gyiimolcs- és
z0ldségfogyasztas szoros Osszefiiggést mutat a sziv- ¢és érrendszeri, daganatos
megbetegedések, a cukorbetegség, Alzheimer-kor, sziirkehdlyog és mas iddskori
megbetegedések valodszinliségének csokkenésével, ami a benniik taldlhaté bioaktiv
vegytileteknek koszonheté [CAssIDY et al., 2013; HOWATSON et al., 2012; LAW és MORRIS,
1998; Liu, 2003; WILLETT, 1995; WILLETT, 2008a]. Dolgozatomban bar hasznalom ezen
bioaktiv vegyiiletekre az antioxidans megnevezést, de meg kell jegyezniink, hogy ezen
vegyiiletek nemcsak antioxidansként segitenek a betegségek megelézésében, hanem példaul
gyulladasos mediatorok (COX-2, NF-kB, AP-1, TNF-a stb.) aktivitasanak gatlasaval [MIENE
et al., 2011], a sejtproliferacio gatlasaval és az apoptdzis serkentésével is [GIBELLINI et al.,
2011]. A kovetkezokben néhany taplalkozassal, bioaktiv komponensekkel foglalkozo kutatas

sikerét vagy éppen kudarcat tekinteném at roviden, a teljesség igénye nélkiil.
2.2.1 Daganatos megbetegedések

A z0ldség- és gyiimdlesfogyasztas, valamint a daganatos megbetegedések kialakuldsa
kozott inverz Osszefiiggést mutattak ki [BLOCK et al., 1992; STEINMETZ és POTTER, 1996],
mégis ezen eredmények nagy része eset-kontroll vizsgalatokbol (case-control study)
szarmaznak [WILLETT, 2008b], melyben a daganatos betegeket és a kontroll csoportot korabbi
étkezési szokasaikrol kérdezték meg [KOUSHIK et al., 2007; NICKLETT et al., 2012].

Izoléltan adagolt B-karotin esetében nem talaltak bizonyitékot a korabban féként tiidérak
megel6zésében fontosnak tartott B-karotin daganatmegel6z6 hatasara. Ennek lehetséges okai
példaul a nem megfeleld karotinoid, esetleg nem megfeleld dozisban valo adagolasa, a nem
elég hosszu kisérleti id6. Elképzelheté azonban, hogy nem csak —az ebbdl a szempontbol
addig egyik legfontosabbnak tartott— B-karotin a felelés a karotinban gazdag gyiimolcsdk
daganatmegel6zd hatdsaért, hanem példaul a benniik taldlhatdé élelmi rostok vagy mas

fitokemikalidk, vagy azok additiv és szinergens hatasa [WILLETT, 2008b]. Tovabba dohanyzok
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korében a B-karotin éppen fokozta a daganat kialakuldsanak esélyét [OMENN et al., 1996;
Rowe, 1996].

BLOCK és mtsai. [1992] kozel 200 kisérlet adatait foglaltak dssze, melyben a gyiimdlcs-,
z0ldségfogyasztas ¢és a daganatos megbetegedések kapcsolatat vizsgaltdk. Az esetek
80 %-aban mutattak ki a gyiimolcs- és zoldségfogyasztas szignifikans védo hatasat. STEINMETZ
és POTTER [1996] 206 human és 22 allatkisérlet adatait foglaltak 0ssze. Kiilon vizsgaltak a
daganatok eld6fordulasanak helye szerint az eseteket. Gyomorrdk esetében a kisérletek

93 %-ban, mig vastagbél- és tiidorak esetében kozel 80 %—ban tapasztaltak megel6z6 hatést.
2.2.2 Sziv- és érrendszeri betegségek

A daganatos megbetegedést vizsgald kutatasokhoz hasonloan a sziv- és érrendszeri
betegségek kutatasaban is sok egymasnak ellentmondd eredmény sziiletett. Néhany izolalt
B-karotinnal végzett kutatasban ez a vegyiilet nem mutatott véd6 hatast [HENNEKENS et al.,
1996; OMENN et al., 1996]. Ellentmondasos eredményre jutott két kutatocsoport az
E-vitamin-utanpotlassal kapcsolatban is. A Cambridge Heart Antioxidant Study szerint
védelmet nyujt, a GSSI-Prevenzion szerint nem mutathat6 ki az E-vitamin védd hatasa a sziv-
és érrendszeri betegségekben [HALLIWELL, 2000].

A daganatos megbetegedések vizsgalataihoz hasonldan a nem izolalt vegyiiletekkel,
hanem gyiimdlcs- és zoldségfogyasztassal Osszefliggd kisérletek tobbsége szignifikansan
pozitiv hatassal zarult. Egy holland tanulmany szerint a napi atlagos gylimdlcs- és
z0ldségfogyasztas 400 g/napra vald emelése 6-22 %-kal csokkenthetné a sziv- és érrendszeri
betegségekbdl eredd halalozast a holland emberek korében [VAN'T VEER et al., 2000]. LAW és
MORRIS [1998] szerint a gylimdlcs- és zoldségfogyasztas 15%-kal tudja mérsékelni a sziv- és
érrendszeri betegségek eldfordulasat, de a szerzOk ezt a hatdst nem annyira a taplalékban
fellelhetd antioxidansoknak, hanem a benniik taldlhato folsavnak és kaliumnak tulajdonitjak.
A kalium koztudottan segit a magas vérnyomds mérséklésében, ami az egyik legfontosabb
kockazati tényezd ezen betegségek kialakulasaban [BRANCATI et al., 1996; TEMPLE et al.,
1994]. Az antocianinban gazdag diéta esetleges megel6z6 hatasat mutattak ki nék korében,

miokardialis infarktus esetében [CAsSIDY et al., 2013].
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2.2.3 Antioxiddns paradoxon

Az cllentmondasos eredmények oOsszefoglalasara HALLIWELL [2000] bevezette az
»antioxidans paradoxon” kifejezést. Ezt a paradoxont két tényezd okozhatja. ElsOként
taplalékaink egészségvédd hatasa nem kizarolag a bennlik levd antioxidans hatasu
vegyiiletekkel magyarazhat6. Masodsorban a human sejteket altalaban redukaldé kozeg
jellemzi, de bizonyos organellumokban sziikség van oxidald kdzegre. A programozott sejthalal
(apoptozis) kialakuldsa sordn a sejten beliili térben fokozodik az oxidacid, de a tilzott mértékii
oxidacié le is allithatja az apoptozis folyamatat. gy az antioxiddnsok bizonyos esetekben
gatolhatjak, mas esetekben elésegithetik az apoptozist [HAMPTON és ORRENIUS, 1998].

Az antioxidansok védd vagy karos hatast is kifejthetnek attol fiiggden, hogy melyik
1épésnél csatlakoznak be az események sorozataba. Az oxidativ kérosodas elsé 1épéseként a
fémtartalma fehérjékbdl felszabadulnak az atmeneti fémionok. Ezek a szabad fémionok,
kiilondsen redukalt allapotukban, tovabb fokozzak a szabadgyokok okozta karosodést az un.
Fenton-reakcié (H.0; + Me ¥ — OH ~ + OH * + Me ) utjan. Egy er6s redukalod hatasa
antioxidans bekeriilése megndvelheti az oxidativ karosodas mértékét. Példanak emlithetiink
egy kisérletet, melyben patkanyokat oxidativ kéarosodast okoz6 paraquat gyomirtoszer
hatasanak tettek ki [KANG et al., 1998]. A kisérlet eredményeként azt tapasztaltak, hogy a
kezelés el6tti C-vitamin-adagolas védohatastinak bizonyult, a paraquat kezelés utan adott
C-vitamin viszont sulyosbitotta a gyomirtészer okozta karosodast, hiszen az aszkorbinsav
redukalta az oxidativ karosodas kovetkeztében a fehérjekbdl felszabadult &tmeneti fémionokat,
igy a mar emlitett Fenton-reakcio6 sordn ezek ujabb szabadgyokoket képeztek.

Osszefoglalva elmondhato, hogy a gyiimdlcsok kedvezd egészségi hatasaért a benniik
fellelhet6 kozel 8000 fitokemikalia additiv és szinergista hatasa felelds, ami segithet a
civilizacios betegségek megel6zésében [BLOCK et al., 1992; CassiDY et al., 2013; LAW és
MORRIS, 1998; STEINMETZ és POTTER, 1996], raadasul a természetes formaban torténd bevitel

esetében nem kell félni a tiladagolas veszélyétdl sem.
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2.3 Csonthéjas gyiimolcsok kedvezo egészségi hatasu vegyiiletei

A kovetkez6 fejezetben roviden attekintjik a legfontosabb  vegyiileteket,
vegyliletcsaladokat, melyek a csonthéjas gyiimolcsok in vitro antioxidans kapacitasanak

kialakitasaban vesznek részt.
2.3.1 C-vitamin

A kozépkori hosszu felfedezdutak soran a hajosok korében egy stlyos betegség iitdtte
fel a fejét, mely rendkiviil fajdalmas duzzanatokkal, erés vérzékenységgel jart, végiil halalhoz
vezetett. A betegséget skorbutnak nevezték el. Eldéfordult, hogy a menthetetlennek hitt
betegeket a hajobol egy szigetre tették, ahol a betegség csodalatos gyorsasaggal elmult. Egyes
megfigyelések szerint azok, akik tengeri utjukra hagymat vittek magukkal, és azokat az tton
elfogyasztottak, védettek maradtak e betegséggel szemben. A korabeli orvosok azonban
egyszeriien ,,tengerészmesének’ gondoltdk az egészet, nem akartak hinni a névények gyogyitod
erejében. Az elsé tudomanyos eredményt James Lind hajoorvos szolgaltatta 1747-ben, aki
els6ként hasznalt kontrollcsoportot kisérleteiben. A hajon tartézkodd matrozok felének
rendszeresen citromlevet adagoltatott, a tobbiek kezelés nélkiil maradtak. Néhany hét
elteltével lathaté eredményre jutottak: a citromlevet kapott matrézok koziil egy sem betegedett
meg. A C-vitamint késébb Szent-Gyorgyi Albertnek sikeriilt eldszor izolalnia, meghatarozta
az Osszegképletét. Munkassagaért 1937-ben Nobel-dijjal tiintették ki.
A vizoldhatoé C-vitamint az allatok nagy részével ellentétben az ember és még néhany
allatfaj (gytimolcsevé denevér, tengerimalac és emberszabasui majmok) nem képesek
eléallitani. A C-vitamin legfontosabb kedvez6 egészségi hatasai:
e segiti a sebgyogyulds folyamatat, sebészeti beavatkozds utdn né a Szervezet
C-vitamin-igénye,

e sSerkenti az immunrendszer mikodését, fokozza a fagocita faldsejtek
mozgékonysagat [WEBER et al., 1996],

e emeli a vér glutationszintjét [LENTON et al., 2003], részt vesz a karnitin

bioszintézisében (zsirok elégetése) [REBOUCHE, 1991],
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e antihisztamin hatasa révén csokkentheti az allergias tiineteket [JOHNSTON et al.,
1992], a prosztaglandin-szintézist is gatolja (természetes aszpirin) [EL ATTAR és LIN, 1992],

e segit az érelmeszesedés kialakuldsanak megel6zésében, mivel mérsékli az LDL
(,,rossz koleszterin”) oxidativ karosodéasat, valamint noéveli a HDL (,,véd6 hatasu
koleszterin) vérbeli szintjét [CARR et al., 2000; JIALAL és FULLER, 1995]. Csokkenti a

e hatassal van az idegrendszerre, a neurotranszmitterek szintézisében van szerepe
[PASTOR-VALERO et al., 2002; VARMA et al., 1982], tovabba

e gatolja a rakkeltd nitrozaminok kialakulasat [BYERS és PERRY, 1992; PADAYATTY et
al., 2003].

2.3.2 Terpenoidok

Terpéneknek nevezziik az izoprén egységekbdl allo vegyiileteket, az ezekbdl levezethetd
szénhidrogéneket ¢és oxigéntartalmi szarmazékaikat. Az elsO sikeres probalkozas egy
vitaminnak vagy annak provitaminjanak szerkezeti megismerésében Paul Karrer nevéhez
fiizédik, akinek 1930-31-ben sikeriilt meghataroznia a tetraterpének ko6zé tartozo B-karotin
molekulaszerkezetét. Munkajat 1937-ben szintén Nobel-dijjal jutalmaztak. Az A-vitamin
B-karotinbol képzodik a bélhamsejtek dioxigenaz enzimjeinek segitségével (3. abra). A
képz6do retinolt a maj raktarozza. A talzott A-vitamin-mennyiség nyalkahartya-kiszaradast,
borhamlast, idegrendszeri panaszokat okozhat, ezenkiviil a folosleges mennyiségli A-vitamin
hosszt lanca kisebb, toxikus komponensekre, szabadgyokokre hasad szét a méjban, ami
DNS-karosodashoz, daganatos megbetegedésekhez vezethet, ezért a B-karotin fogyasztasa
biztonsagosabb [BIESALSKI, 1989]. Ha tobb béta-karotint tartalmaz a taplalék, mint amire
sziikséglink van, a felesleg a zsirszovetben raktarozodik, ami kissé sargis borszint
eredményez, de ez a szervezetiinkre nem jelent veszElyt.

A karotinoidok kozé tobb mint 700 vegyiiletet sorolunk, melyek kozé példaul a lutein,
likopin, fukoxantin vagy zeaxantin tartoznak. Ezeknek a zsirban old6dé vegyiiletek az
érdekessége, hogy a konyhatechnikai miiveletek (apritas vagy f6z¢s) altalaban nem csokkentik
a mennyiségiiket, s6t azok bdséges felszabadulasat és felszivodasat eredményezik [SHI és LE

MAGUER, 2000].
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3. abra. A B-karotin atalakitasa A-vitaminna (retinol).

A karotinoidok, illetve az A-vitamin legfontosabb kedvez6 egészségi hatasai:
e az A-vitaminnak szerepe van a latdsban, a retinol retinal aldehid formajaban
komplexet képez az opszinnal, hianya farkasvaksagot okoz [RANDO, 1990],

e szerepik van a borgyodgyitasban, segit a napsugarzas karos hatasanak kivédésében

[GoLLNIcK et al., 1996], tovabba

o sSegitenek a daganatos betegségek megel6zésében, ami a sejtdifferencialodast

aktivalo hatasuknak koszonhet [ALBANES et al., 1995; MILNER, 2010].

2.3.3 E-vitamin

Kaliforniaban 1922-ben LONG és EVANS [1922] szaritott buzacsiraval foglalkozott.
Kisérletiik soran a kazein, sertészsir, tejzsiradék, €lesztd dsszetételii tipon nevelt patkanyok jol
fejlédtek, azonban utodaik elpusztultak. A buzacsirabol kivont olajjal kiegészitett tapot
fogyasztd patkdnyok egészséges utddokat hoztak viladgra, ami tehat a buzacsirdbol kivont
olajnak volt koszonheté. Evans tokoferolnak nevezte el az anyagot, melynek jelentése

sziiletéshordozod. Kis id6 elteltével igazoltak, hogy az E-vitamin-hianyos embriok véredényei

sériilnek, az allatok izomzata és idegrendszere karosodik.
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Az E-vitamin zsiroldhat6 vitamin, melyet csak novények szintetizalnak. A természetben
négy tokoferol és négy tokotrienol rendelkezik E-vitamin-hatassal (4. abra), de koziilik a

leghatasosabbnak a d-a-tokoferol bizonyult.

CH; CH, CH; CH;

Ry CHy Ry CH;

~

HO CH3 CH3 CH; HO CH3 CH3 CH;3

Tokoferolok

Ry

‘ Tokotrienolok ‘

4. abra. Az E-vitamin hatasu tokoferolok és tokotrienolok szerkezeti képlete.

Az E-vitamin legfontosabb kedvezd egészségi hatasai:

e sSzerepet jatszik a sziv- és érrendszeri betegségek elleni védelemben [GEY et al.,
1991], gatolja az LDL oxidacidjat [DIEBER-ROTHENEDER et al., 1991; VIANA et al., 1996],
elosegiti a HDL szintjének emelkedését, csokkenti a vérlemezkék Osszeragadasi
hajlandosagat, a vérrogok képzodését [FREEDMAN et al., 1996],

e Védi a membrant az oxidativ sériilést6] [TAPPEL, 1972; VAN GOossuM et al., 1988],

e megakadalyozza, hogy a nitritek (a fiistolt, pacolt élelmiszerekbdl) daganatképzd
hatast nitrozaminokka alakuljanak at [WATSON és LEONARD, 1986], valamint

e immunserkentd hatasu, serkenti a fagocitak mitkdését [MEYDAN és BEHARKA, 1998].
2.3.4 Polifenolok: flavonoidok és fenolos savak
2.3.4.1 Felfedezésiik és szerkezetiik

A flavonoidok felfedezése, torténete — a C-vitaminhoz hasonléan — Szent-Gyorgyi
Albert nevéhez flizédik. Szent-Gyorgyi €s Rusznyak 1936-ban a C-vitaminnal végzett
kisérleteik sordn olyan vegyiileteket taldltak, melyek segitenek a C-vitamin hatdsanak

megodrzésében, igy ezek elnevezésére a C,-vitamint javasoltak. Késébb megfigyelték, hogy
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ezek az anyagok csOkkentik a hajszalerek atjarhatosagat vagy permeabilitdsat, igy az
elnevezésiiket P-vitaminra modositottak [LUGASI, 2000].

A polifenolos vegyiileteket altalaban szénatomszam alapjan szoktak csoportositani, de
talalunk kozottik egyszeri, kis molekulatomegli, egy aromds gyurivel rendelkezd
vegylileteket és bonyolultabb, t6bb aromas gytrit tartalmazé polifenolokat, tanninokat is. A
csonthéjas gylimolesok legjellemzébb polifenol vegyiiletei a flavonoidok és a nem flavonoid
tipusu fahéjsav- és benzoesav-szarmazékok, igy dolgozatomban ezen vegyiiletcsaladokra térek
ki részletesen.

A flavonoidokban és nem flavonoid tipusu fenolos savak legalabb egy hidroxilcsoportot
tartalmaz6 aromas gytriivel rendelkeznek (5. abra). Ezen vegyiiletek a novények masodlagos
anyagcseretermékei, melyek megvédik a novényeket a kiilonb6zd stresszhatdsoktol, mint

példéaul a karos UV-sugérzas vagy mikrobidlis tamadasok.
2.3.4.2 Csoportositdsuk

Flavonoidok a csonthéjas gyiimdlecsOkben

A flavonoidok 15 szénatombol all6 polifenolos vegyiiletek, melyekre C6-C3-C6 alapvaz
jellemzd, melyben két benzolgyliri egy oxigénatomot tartalmazd pirdn- vagy pirongytiriin
keresztiil kapcsolodik. Altalaban cukormolekulakkal kapcsolodnak Gssze, vagyis glikozidok
alakulnak ki. A 2013 végéig megjelent publikaciok alapjan az altalam is vizsgalt csonthéjas
gyliimolcsokben azonositott flavonoidokat az 5. abran mutatom be.

A flavonok altalaban 7-O-glikozid formaban fordulnak elé gabonaban, gyogy- és
fiszernovényekben. Legismertebb koziiliik az apigenin és a luteolin. A dolgozatomban
vizsgalt csonthéjas gyiimolesok koziil a szakirodalomban eddig csak kdkényben azonositottak
apigenint [GUIMARAES et al., 2013], valamint kajsziban apigenint és luteolint [ERDOGAN és
ERDEMOGLU, 2011; HussAIN et al., 2013].

A flavonolok a legelterjedtebbek a novényvilagban, igy csonthéjas gyiimdlcsokben is
nagy mennyiségben vannak jelen [CAMPBELL és PADILLA-ZAKOUR, 2013; Di4z-G4rci4 et al.,
2013; GonzALEZ-GOMEZ et al., 2010; GUIMARAES et al., 2013; OzTURK et al., 2012; TOYDEMIR
et al., 2013]. Altalaban glikozidok formajaban fordulnak eld. A legismertebb flavonolok a

kvercetin, kempferol és az izoramnetin.
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A flavanonok elsdsorban citrusfélékben (narancsban, citromban, grapefruite-ban), de
példaul paradicsomban, berkenyében is megtalalhatok. Legismertebb képviseldik a
naringenin, heszperetin és eriodiktiol. Csonthéjas gyiimoélcsok koziil kajsziban és
japanszilvaban azonositottak eddig naringenint [HUSSAIN et al., 2013; OzTURK et al., 2012].

A flavanolok, vagy mas néven flavan-3-olok a legdsszetettebb vegyiiletcsalad a
flavonoidokon beliil. Megtalalhato kozottiik az egészen egyszerii monomer katechin és annak
izomerje, az epikatechin, de a bonyolultabb szerkezeti flavanol polimerek is, melyeket
kondenzalt tanninoknak vagy proantocianidineknek is neveznek. Mind az egyszerti monomer
flavonolokat, mind a proantocianidineket kimutattdk mar csonthéjas gyiimolcsokben
[CAMPBELL és PADILLA-ZAKOUR, 2013; Didz-G4rcia et al., 2013; GonzALEz-GOMEZ et al.,
2010; JAKOBEK et al., 2009b; MONTEVECCHI et al., 2012; OzTURK et al., 2012; Ruiz et al.,
2005; TOYDEMIR et al., 2013].

A flavonoidokkal ellentétben az izoflavonoidokra 1,2-difenilpropan alapvaz jellemzé.
Legfontosabb ¢élelmi forrdsai a hiivelyesek és a szdja, melyek foként daidzeint és geniszteint
tartalmaznak. A legujabb kutatasok szerint az izoflavonoidok rendelkeznek 6sztrogénhatassal,
igy csokkenthetik a prosztata- és mellrak kialakulasanak esélyét [MAGEE és ROWLAND, 2004].
A prosztata daganatsejtek novekedése tesztoszteronfliggd, mely hormon szintjét az Gsztrogén
elnyomja. Ha a szervezetben nem all rendelkezésre elegend6 mennyiségli természetes
Osztrogén, az izoflavonoidok Osztrogén hatdsa képes a tumoros sejtek novekedését gatolni
[HEALD et al., 2007; PErABO et al., 2008]. A mell daganatsejtek novekedése foként a korai
stadiumban  fligg az  Osztrogénellatastol. Az  izoflavonoidok  megkotédése az
Osztrogénreceptorokon korlatozza az 9sztrogén hozzaférhet6ségét a tumoros sejtekhez [LIMER
és SPEIRS, 2004]. A genisztein pozitiv hatdsai mellett azonban negativ, leukémiat okozo
hatasat is leirtak [AzAROVA et al., 2010]. A kozelmultban sikeriilt geniszteint azonositani
néhany magyar meggyfajtaban [ABRANKO L. et al., 2011].

A novényvilagban igen elterjedt pigmentek, az antocianinok az antocianidinek
glikozidjai. A ndvények (gyiimolesok, viragok, levelek, magok stb.) piros, kék, lila szinének
kialakitasaért felelosek, igy segitenek a rovarok figyelmének felkeltésében, valamit a
napsugarzs karos hatasainak kivédésében. Alapvéazuk a flavilium kation. Erdekességiik, hogy
a kiilonb6z6 pH-tartomanyokban valtoztatjak sziniiket, igy természetes indikatorok. Ennek

magyardzata, hogy a hidrogénion koncentraciovaltozasaval modosul az elektronszerkezetiik,
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igy megvaltozik a fénnyel szembeni viselkedésiik. A legelterjedtebb antocianidinek a
természetben a cianidin, pelargonidin, peonidin, delfinidin, petunidin és a malvinidin. Az
antocianidinek legfontosabb ¢lelmi forrasainak a gylimdlcsoket, azon beliil a bogyos és
csonthéjas gyiimolcsoket tartjak [CAMPBELL és PADILLA-ZAKOUR, 2013; DAMAR és EKslI, 2012;
DRrAGovIC-UZELAC et al., 2007b; Gonz4LEz-CEBRINO et al., 2013; KIRAKOSYAN et al., 2009;

TomAs-BARBERAN et al., 2001].

Nem flavonoid jellegi vegyiiletek

Egyes szerzok kiilonb6z6 modon csoportositjak, illetve nevezik el ezeket a
vegyltiletcsoportokat. Mig egyes szerzok a benzoesav-szarmazékokra hasznaljak a fenolos sav
kifejezést, és a fahéjsav-szarmazékokat nem veszik bele a fenolos savak kozé [CROZIER et al.,
2009], addig bizonyos szakirodalmakban a fenolos savak kozé soroljak a fahéjsav-, illetve
benzoesav-szarmazékokat is [RICE-EVANS et al., 1996].

A benzoesav-szdrmazékok szerkezetére a C6-C1 alapvaz jellemzd. Legjelentsebb
képviseldjiik a galluszsav. Ebbe a vegyliletcsaladba tartoznak a galluszsav vagy ellagsav
alegységekbdl felépiildé tanninok, melyek — a proantocianinokkal (kondenzalt tanninokkal)
szemben — savval vald kezelés hatdsara gallusz-, illetve ellagsav egységekre bomlanak.
Meggyekben vaniliasavat, protokatechinsavat azonositottak [PICCOLELLA et al., 2008].

A  fahéjsav-szdrmazékok szerkezetére a C6-C3 alapvaz jellemz6. Legismertebb
képviseldik a p-kumarsav, kavésav és a ferulasav, melyekbdl kinasavval alkotott szarmazékaik
z0ldségekben, gyiimolcsokben, tedban és kavéban nagy mennyiségben fordulnak eld
[CLIFFORD, 2000]. A vizsgalatba vont minden csonthéjas gyiimolcsfajra jellemzo
vegyliletcsalad [CAMPBELL és PADILLA-ZAKOUR, 2013; CARBONARO és MATTERA, 2001;
GUIMARAES et al., 2013; MONTEVECCHI et al., 2012; MozeTic et al., 2006; OzTURK et al., 2012,
Ruiz et al., 2005; TOYDEMIR et al., 2013].

2.3.4.3 A polifenolok felszivédasa, metabolizmusa, humdn-egészségi hatdsaik

A polifenolok, mint azt korabban emlitettem, ritkan talalhatok meg aglikonként a
gytimolcsokben, tobbségiik cukorhoz kototten, ritkdbban észterezett vagy polimer formédban
van jelen a novényekben. A polifenolokat a szervezetiink xenobiotikumként (idegen

anyagként) ismeri fel, melyek mas mikro- és makro tdpanyagokkal ellentétben rosszul (0,3-43
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%-ban) szivodnak fel [MANACH et al., 2005], de pontos metabolizaciojuk, hasznosulasuk a mai
napig nem teljesen feltérképezett. Az ezekkel kapcsolatos kutatdsoknal egyre gyakrabban
talalkozunk néhany alapvetd fogalommal, melyek véleményem szerint jol példazzak — az
esetlinkben polifenolokkal kapcsolatos — kutatasok iranyat és céljat. Ezen fogalmak magyar
megfeleldje egyeldre nem igazan terjedt el, ezért az alabbiakban szeretném ezen fogalmakat és
kutatasi iranyokat roviden magyarazni és attekinteni.

Biologiai hozzaférhetdség (bioaccessibility): az elfogyasztott élelmiszerbdl felszabaduld
komponensek Osszessége, melyek elérnek a gyomrunkba, bélrendszeriinkbe, és ott elvileg
felszivodhatnak.

A biologiai hozzaférhetoséget a kovetkezd tényezok befolyasoljak példaul:

e az ¢lelmiszerben talalhatdo komponensek Osszessége,

e az clfogyasztott ¢lelmiszer pH-ja,

e vagy a ragasbol, enzimeket tartalmazd emészténedvekbdl kialakuld egyéni

kiilonbségek [REIN et al., 2012].

Biologiai elérhetoség (bioavailability): joval Osszetettebb és nehezebben mérhetd
fogalom, hiszen itt arra a kérdésre keressiik a valaszt, hogy az elfogyasztott komponensek
koziil mennyi és milyen formaban képes felszivodni. Ennek vizsgalata tobbek kozott azért is
nehézkes, mert az in vitro rendszerek nem helyettesithetik az in vivo tanulmanyokat, hiszen a
biologiai elérhetdség egyénenként valtozik.

A biologiai elérhetéséget tobbek kozott a kovetkezo tényezok befolyasoljak:

e a vizsgalt komponensek pontos szerkezete, melynek vizsgéalatara alkalmas a
késdbbiekben ismertetett tomegspektrometrids modszer is. Példdul a nagy molekulatomegii
komponensek, mint az oligomer procianidinek nem képesek eredeti formajukban atjutni a
bélsejteken, eldszor sziikséges ezek kisebb egységekre vald lebontasa [APPELDOORN et al.,
2009]. Tovabba a flavonoid p-gliikozidok lebontisa lehetséges a vékonybélben a
laktaz-florizin-hidrolaz enzim segitségével, ezek ramnodzzal alkotott szarmazékainak
lebontasara azonban csak a vastagbél mikrobidta képes [HOLLMAN et al., 1997a; HOLLMAN
et al., 1997b; Kwon et al., 2007],

e Defolyasolja mas élelmiszeralkotokkal valé kolcsonhatas, példaul a buza
fermentalasat kovetOen, a ferulasav-észterek és rostok kozotti kotések felszakadasanak

kovetkeztében nétt az elfogyasztott kenyérbdl a ferulasav bioldgiai elérhetésége [ANSON et
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al., 2011], mig az élelmiszerekben nagy mennyiségben jelenlevd fehérjék komplexet
alkotnak a procianidinekkel, igy csokkentve azok biologiai elérhetdségét [KEOGH et al.,
2007],

o az egészségi allapotunk (példaul terhesség, kronikus betegségek, emésztdszervi
megbetegedések stb.) és a bélrendszer mikrobidta-osszetétele [ETCHEVERRY et al., 2012].

Biologiai hatékonysdg (bioefficacy): a felszivodott metabolitok egészségmegdrzésben
fontos hatasmechanizmusaval, a bioaktiv komponensek esetleges szinergens hatdsaval, ezek
dozisfiiggésével foglalkozik. A komponensek biologiai hatékonysaga nagyban fiigg
elérhetdségiiktdl, igy ennek javitdsara szamos modszert dolgoztak ki a kolloid rendszerektdl a
nanotechnologiig [TZENG et al., 2011; YANG et al., 2008].

Polifenolokat tartalmazo ¢élelmiszerek elfogyasztasa utan a polifenolok kis része
(5-10 %) képes (altalaban dekonjugacié utan) felszivodni a gyomorbol és a vékonybélbdl. A
vékonybél  hamsejtek  kefeszegélyében  talalhato  enzimek, mint példaul a
laktaz—florizin—hidrolaz ¢és a citoplazmatikus B-gliikozidaz (mely utobbi miikddéséhez
Na-fliggd gliikoz-transzporter »SGLT1« sziikséges) képesek hidrolizalni egyes flavonoidokat
(példaul kvercetin vagy izoflavonoid glikozidokat), igy lipofilebb aglikonokat hozva létre,
melyek konnyebben atjutnak a bélfalon [DAy et al., 2000; DAY et al., 1998; HOLLMAN et al.,
1999]. Ezen vegyiiletek foként kis molekulatomegii monomer és dimer formak lehetnek
[APPELDOORN et al., 2009; MANACH et al., 2005].

A fel nem szivodott polifenolok szinte valtozatlanul érik el a vastagbelet és a vastagbél
mikrobiotat. Bar a vastagbé¢l mikrobiotat tobb szaz faj alkotja, ugy tlinik, hogy a flavonoidok
metabolizacidjadban minddssze néhany baktériumfajnak (példaul Escherichia coli,
Bifidobacterium sp., Lactobacillus sp., Eubacterium sp. stb.) van szerepe [KUTSCHERA et al.,
2011]. A metabolizacié soran keletkezett vegyiiletek felszivodnak, a maradék kiiiriil a
szervezetliinkbdl.

A bélsejtekben (enterocitak), illetve a maj sejtjeiben (hepatocitak) talalhatd citokrém
P450 enzimrendszer 1. fazisu modifikacié (oxidacio, redukcid vagy hidrolizis) és II. fazisa
konjugaciéo (szulfatalas - szulfotranszferaz; metilalas - katechol-O-metiltranszferaz;
glilkuronidalas - UDP-gliikuronil-transzferdz) révén alakitanak ki vizoldhaté metabolitokat
[VAN DuyNHOVEN et al., 2011]. Ezek a vérkeringésbe keriilve eljutnak a szerveinkhez,

vizelettel urilnek.
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A polifenolok kedvezd human-egészségi hatasarol is egyre tobbet tudtunk meg az utobbi

években. Ezek koziil a legfontosabbak:

e a flavonoidok lipidperoxidaciot gatld hatastiak és fémkelatképzok [HAMINIUK et al.,
2012]. Gyokfogo tulajdonsaguk szerkezeti feltételei in vitro kisérletek alapjan [LETAN,
1966; SILVA et al., 2002]:

a) két szomszédos szénatomon hidroxilcsoportok jelenléte tobbnyire a B gytirtin (3’
és 4%),
b) kettds kotés a 2,3 szénatom kozott, €s 4-oxo csoport jelenléte,

c) hidroxilcsoportok megléte a 3,5 szénatomon (6. abra).

6. abra. A flavonoidok gydkfogd képességének szerkezeti feltételei: két szomszédos szénatomon
hidroxil csoportok jelenléte tobbnyire a B gyiirtin (a), kettds kotés a 2,3 szénatom kozott és 4-0X0
csoport jelenléte (b), hidroxilcsoportok megléte a 3,5 szénatomon (c).

o Gyulladascsokkents [GARCi4-LAFUENTE et al., 2009]%, asztmaellenes, antiallergén,
antiviralis, antibakterialis [CUSHNIE és LAMB, 2005; LOPEz-VARGAS et al., 2013;
PUUPPONEN-PIMIA et al., 2005]*™, tovabba antimutagén és antikarcinogén hatastiak

[FAHMI et al., 2013; WALL, 1992]*.

e Szerepiik van a sziv- és érrendszeri betegségek megel6zésében, gatoljak az LDL
NEGRE-SALVAYRE és SALVAYRE, 1992: PEREZ-VIZCAINO és DUARTE, 2010]*3'3 a
véredényrendszer allapotat befolyasold, vaszkularis permeabilitast csokkentd hatdsuak
[LuGasi és BL4dzovics, 2001]*.

e Osztrogénhatas (izoflavonoidok) [PERABO et al., 2008]°.

(*: invitro, % in vivo, *: 6sszefoglald (review) cikk in vitro és in vivo vizsgalatok eredményeivel,

* tankonyv. A jellések a felsorolt hivatkozasok sorrendjében vannak feltiintetve.)
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2.3.5 Asvdnyi anyagok

Az ¢€l6 szervezet szamara esszencidlis biogén elemek kényes egyensulya nagyban
hozzajarul a redox homeosztazis fenntartasahoz. Egyes fémionok toxikusak (példaul Cd és a
Hg), mig masok koncentraciojuktdl fiiggden rendelkeznek kedvezétlen hatéssal (példaul Ni,
Cr, Zn, Cu vagy Mn), és hianyuk is gondot okozhat. Az egészséges szervezetben az
esszencialis, atmeneti fémionok koncentracidja szigoruan szabdlyozott. Az esszencidlis
elemek kozé tartozé Cu, Fe, Mg, Mn, Mo vagy Zn fontosak bizonyos enzimek, koenzimek
mikodésében, segitenek az enzimatikus védelmi rendszer tagjainak zavartalan miikodésében

[FANG et al., 2002].

2.4 Antioxidans vegyiileteket méro analitikai modszerek

Az in vitro antioxidans hatast mutatd vegyiiletek mérésére az elmult évtizedekben igen
sok analitikai modszert dolgoztak ki. Ezeket a modszereket harom nagy csoportra oszthatjuk.

A modszerek egyik csoportja a mintakban levé vegyiiletek Osszességének in vitro
antioxidans kapacitasat mérik. Vagyis arra a kérdésre kaphatunk altaluk valaszt, hogy a
mintaban levé komponensek Osszessége mennyire képes antioxidansként viselkedni egy in
vitro rendszerben.

Ezzel szemben a masik nagy csoportot olyan modszerek alkotjak, melyek arra a kérdésre
probalnak meg valaszt adni, hogy a mintdkban milyen vegyiiletek talalhatok, esetleg mennyit
tartalmaznak ezekbdl a mintdink. Ezek joval bonyolultabb, dragabb és iddigényesebb mérési
modszerek.

Sokaig azonban nem tudtuk megmondani, hogy a mintankban levé mely komponensek
tehetok feleléssé az in vitro Osszes antioxidans kapacitasért. Ennek a probléménak a
megoldasara a Wageningeni Egyetemen [DAPKEVICIUS et al., 2001] kidolgoztak egy olyan

kapcsolt rendszert, mely képes a fent emlitett két nagy csoport kozotti hézag kitoltésére.

30



2.4.1 Osszes antioxiddns kapacitds mérésére szolgdlé médszerek

Napjainkra szamos modszert fejlesztettek ki az antioxidans kapacitds mérésére
[CORNELLI, 2009]. Ezen modszerek hatranyai, hogy
e az emberi szervezetben lezajlodd természetes folyamatokat egyik sem képes
tokéletesen modellezni [FRANKEL és MEYER, 2000] (példaul a szervezetiinkben a vegytiletek
nem stabil gyokokkel talalkoznak, nem savas pH-n stb.),
e minden mddszer bizonyos reakciokra, vegyiiletekre specifikus, ezért van, hogy a
kiilonb6z6 modszerekkel kapott eredmények nem korrelalnak egymassal [Nik1, 2002], igy a
gyakorlatban tobb mérémaodszer egyiittes alkalmazasa ajanlott [HUANG et al., 2005],
e az ¢lelmiszerekben megtalalhatd polifenolok nem abban a formaban jutnak el a
szerveinkhez, mint ahogy azokat elfogyasztjuk, vagyis a metabolitok in vivo antioxidans
hatasarol semmilyen informaciét nem kapunk ezekkel a médszerekkel,
e tovabba a kérdéses komponensek nem feltétleniil, mint antioxidans molekulak fejtik
ki hatasukat szervezetiinkben, hanem példaul mas jelatviteli utakon keresztiil.
Ezért itt, a dolgozatom elején szeretném megjegyezni, hogy az in vitro antioxidans
kapacitast mér6 modszerekkel kapott eredményeket koriiltekintéssel kell értékelni. Ezen
modszerek egyszerlisége és gyors kivitelezhetdsége mégis lehetdséget ad arra, hogy hasonld
vegyiileteket tartalmaz6 mintakat gyorsan 9sszehasonlitsunk, tovabba hogy a mintakészletb6l
kivalasszunk néhanyat, melyeket koltséges ¢€s iddigényes moddszerekkel is szeretnénk
megvizsgalni.
Az antioxidans kapacitds mérésére alkalmas modszereket két csoportba szoktdk sorolni
[FRANKEL és MEYER, 2000].

1. A hidrogénatom atvitelén alapulé modszerek elsdsorban reakcidkinetikdn alapulnak.
Ezek kozé tartoznak példaul az ORAC (Oxygen Radical Absorbance Capacity) és a
fotokemilumineszcencia alapi mérések.

2. Az elektronatmeneten alapuld modszerek az oldatok redukaloképességét mérik. A

reakciok szinvaltozassal jarnak, melyek fotometriasan nyomonkdvethetok. Ide tartoznak az

altalunk is hasznalt FRAP vagy TEAC modszerek.
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A kovetkezokben attekintjiikk a munkam soran alkalmazott médszerek mérési elvét, a

modszerek alkalmazhatosaganak korlatait, azok legfontosabb elonyeit, illetve hatranyait.

2.4.1.1 Fotokemilumineszcencidn alapuld viz- és zsiroldhaté antioxiddns kapacitds

mérés

A viz- (ACW) ¢és zsiroldhaté (ACL) antioxidans kapacitdas meghatdrozasat az 1990-es
évek elején irtak le [PoPov és LEWIN, 1994; Popov és LEWIN, 1996]. Az Analytic Jena
(Németorszag) altal gyartott fényérzékeny reagensb6l UV fény hatasara szuperoxid anionok
valnak szabadda. Ezek reakcioba 1épnek a mintaban jelenlevé antioxidansokkal, amelyek ezek
egy részét semlegesitik. A megmaradt szuperoxid anionok reakcioba Iépnek egy detektor
vegyiilettel, melyek hatdsdra fotonok emittdlodnak. A késziilék szoftvere a vizoldhato
antioxidans kapacitds mérése esetén a minta és a vak oldat Un. lag fazisanak meredeksége
felhasznéldsadval automatikusan koncentracidt szamol (aszkorbinsavra vonatkoztatva). A
zsiroldhato antioxidans kapacitas kiszamitasahoz a szoftver a vak és a minta gorbe alatti
teriiletét integralassal hatdrozza meg, kiilonbségiikbdl és a vak gorbe alatti teriiletébdl
hanyadost képez (Jvak atlag - [minta) / [vak atlag), és troloxra vonatkoztatva adja meg a
végeredményt.

A mérés egyszerli, de pénz- és iddigényes. A mérések kivitelezés¢hez mindenképp
sziikség van egy Photochem késziilék megvasarlasara a kittekkel egyiitt. Zsiroldhato
antioxidans kapacitds mérésekor a gyartd altal eldirt metanolos extrakciobdl mért
eredményekhez hozzajarul példaul a metanolban jol oldédo aszkorbinsav redukaloképessége,

mig a metanolban nem oldhat6 karotinoidoké nem [BALOGH et al., 2010].
2.4.1.2 Vasredukalé képességen alapulé FRAP médszer

A FRAP moddszer kidolgozasa BENZIE és STRAIN [1996] nevéhez flizédik. Lényege, hogy
a ferri-ionok (Fe**) az antioxidans aktivitasi vegyiiletek hatdsara ferro-ionokka (Fe®")
redukaloédnak, melyek alacsony pH-n (pH 3,6) a tripiridil-triazinnal (TPTZ) komplexet
képezve kékszinli terméket adnak. A Fe 2*_ TPTZ-t tartalmaz6 oldat kék szinének erossége,
melyet leggyakrabban 5 perc utan mérnek 593 nm-en. A modszerhez aszkorbinsav sztenderdet
hasznalnak, igy a vizsgalt mintak antioxidans kapacitasat aszkorbinsavra vonatkoztatva kapjuk

meg. A moédszer hatranyai, hogy a mérés nem fiziologias pH-n zajlik le, és az alkalmazott 5
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perces varakozasi id6 utan nem all le a reakcio, egyes komponensek (pl. kadvésav) reakcioideje

hosszabb az alkalmazottnal [APAK et al., 2007].
2.4.1.3 Osszes polifenol-tartalom mérése (TPC mddszer) Folin-Ciocalteu reagenssel

Az 6sszes polifenol-tartalom mérés modszerét SINGLETON és ROssI [1965] fejlesztették
Ki. Lényege, hogy a Folin-Ciocalteu reagensben levé sarga szinti Mo(VI) ionok az
antioxidansok hatasara kékszinli Mo(V)-t¢ redukalédnak, melyet 765 nm-en mérnek. A
modszerhez galluszsav sztenderdet hasznalnak. A modszer hatranya, hogy lagos pH-n (pH 10)
torténik a mérés [FRANKEL és MEYER, 2000]. Nem szelektiv a polifenolos komponensekre,
hiszen példaul az aszkorbinsav is redukdlja a reagenst, igy ezt a modszert is sorolhatjuk az
antioxidans kapacitast meghataroz6 modszerek kozé [APAK et al., 2007; BALOGH et al., 2010;

SINGLETON et al., 1999].
2.4.1.4 DPPH gydk semlegesitésén alapulé médszer

A DPPH gyok lilas szinnel rendelkezik. A mintaban levd antioxiddnsok hatdsara a
reakcioelegy elszintelenedik, mely szinvaltozast 517 nm-en kovethetnek nyomon (7. abra). A
mérés elényeként szoktdk emliteni, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphatd igen stabil
gyokot hasznalnak [PRIOR és CAO, 1999], melyet megemlithetiink a modszer hatranyaként is
egyben, hiszen a mddszer szintén az €16 sejtekben el6 nem forduld szabadgyokot hasznal, ami
a szervezetiinkben fellelheté szabadgyokokre nem hasonlit. Tovabba a kis molekulak —a jobb
hozzaférhet6ség miatt— nagyobb in vitro antioxidans kapacitast mutatnak. Az antocianinok
zavarjak az alkalmazott hullamhosszon a mérést [APAK et al., 2007], a karotinoidok nem

mutatnak DPPH gyoksemlegesit6-hatast [MULLER et al., 2011].
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7. abra. A DPPH moddszer elve.

2.4.1.5 Troloxra vonatkoztatott dsszantioxiddns kapacitds meghatdrozds TEAC

modszerrel

A TEAC modszer kidolgozasa MILLER és mtsai. [1993] nevéhez fizddik. Az ABTS
(2,2'-azino-bis-(3-etilbenzotiazolin)-6-szulfoninsav) oxidaciojaval kékeszold szinii ABTS™
szabadgyokot kapunk (8. abra). A mintaban lev6é antioxidansok hatdsira a reakcioelegy
elszintelenedik, mely szinvaltozast 734 nm-en kdvethetiink nyomon. A kalibracidhoz troloxot
hasznalnak. A modszer elénye a korabban bemutatottakkal szemben, hogy a mérés fiziologias
pH-n (pH 7,4) zajlik, az antioxidans hatas jellemzésére gyokot hasznal. Hatranya, hogy a
méréshez szlikséges szabadgyok eldallitdsdhoz egy éjszakdra van sziikség, igy ezt a mérést
megeldz6 napon el kell késziteni. Ezen kiviil a modszer egy, az €16 sejtekben meg nem
talalhatd szabadgyokot hasznal, mely viszonylag stabil [BALOGH et al., 2010; FRANKEL és
MEYER, 2000]. Az antioxidans vegyliletek eltérd sebességgel reagalnak a gyokokkel. A
C-vitamin példaul gyorsabban, néhany perc alatt, a galluszsav lassabban redukalja az ABTS™

gyokot [ZULUETA et al., 2009].
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8. abra. A TEAC modszer elve.

2.4.2 A polifenolok minéségi és mennyiségi meghatdrozdsdra leggyakrabban

alkalmazott modszerek

A kiilonboz6 polifenolok mérésére alkalmas modszereket céljuk alapjan két csoportra
oszthatjuk:

e célkomponens-meghatarozas, ami kiilonboz6, eldére kivalasztott komponensek
jelenlétének kimutatdsara, mennyiségi meghatdrozasara alkalmas,

e _sejthetd komponensek keresése” (suspects screening): azokra az alkotokra
,vadaszunk”, amelyek jelenlétét csupan gyanitjuk. Ezek szama tobb tucat, akar tobb szaz is
lehet. Azonositasukat nem referencia sztenderdekkel torténd osszehasonlitasra alapozzuk,
hanem a keresett molekulak valamilyen jellemzé mérhetd sajatsdga (pl.: tomege,
fényelnyelése, fragmentacidés képe) alapjan tesziink kisérletet az azonositasra. Ennek a
modszernek az elénye, hogy nem igényli, hogy referencia sztenderd formajaban

rendelkezésre alljon minden keresett/gyanitott molekula. Szamos fontos anyagcseretermék

35



vagy -szarmazg¢k esetén ugyanis nem €rheto el sztenderd, hiszen ezek példaul nem stabilak,
rentabilisan nem eléallithatok.

A célkomponenses modszerek esetében a minta-elokészités megvalasztasa a mérendd
komponens tulajdonsagaihoz igazodik, az azonositas €s mennyiségi meghatarozas altalaban
sztenderdek segitségével torténik. Keresé modszer esetében minél egyszeriibb, altalanosabb
minta-elokészités kivalasztasa a cél.

Az egyik leggyakrabban alkalmazott miiszeres analitikai technika polifenolok
elvalasztasdra, mindségi és mennyiségi meghatirozasara a forditott fazisti kromatografia,
melyhez altalaban UV-VIS vagy tomegspektrometrias detektalast alkalmaznak. Az
alkalmazott minta-elokészitési technikat a mérés célja és a rendelkezésiinkre allo analitikai
modszerek hatdrozzdk meg. A HPLC-UV-VIS technikdk esetében, mintamatrixtol fliggden a
kimutatasi hatar és érzékenységbeli problémak kivédésére a minta-elokészitésbe dusitasi és
tisztitasi 1épést szoktak beiktatni, mely utobbinak célja a zavar6 komponensek eltavolitasa a
mintamatrixbol.  Elelmiszermintdk  polifenol-tartalmanak  vizsgélatira manapsig a
leggyakrabban a HPLC-MS kapcsolt rendszert hasznaljak.

Az NMR (magneses magrezonancia) spektroszkopiat egyre gyakrabban hasznaljak
¢lelmiszermintdk vizsgélatahoz is. Eldnyei tobbek kozott az egyszeri minta-elokészités, a
miszer stabilitdsa, jol hasznalhat6 szerkezeti meghatarozasra valamint keres6 modszerként is.
A miiszer azonban joval dragabb és érzékenysége is rosszabb, mint a HPLC-s technikéknak,
valamint mg mennyiségl tiszta mintat igényel.

A tomegspektrometrids detektalas lényege, hogy valamilyen ionizacios technikdval
toltéssel rendelkezé molekulaionokat hoznak 1étre, melyeknek mérik a tomeg/toltés aranyat
(m/z). Ezen ionizacios technikak koziil az elektro spray ionizacié (ESI) terjedt el a legjobban,
de e mellett haszndlnak gyors atom bombazassal torténd (FAB), valamint matrix segitett 1ézer
deszorpciés  ionizaciot (MALDI) is.  Elelmiszermintak  polifenol-osszetételének
meghatarozasara sikeresen alkalmaztak ioncsapdds, harmas kvadrupol, repiilési id6 elvén
miikodo tomeganalizatorokat (TOF), és olyan hibrid tdmegspektrométereket mint a Q-TRAP
vagy a Q-TOF.

Az utobbi idében polifenolok méréséhez a célkomponenses modszerekrdl egyre inkabb
az olyan keres6 modszerek felé terel6dott az érdeklddés, melyek egy kromatografias futtatason

beliil minél t6bb komponenst tudnak detektalni. Az altalaban a cukrokkal vagy mas szerves
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savakkal alkotott flavonoid-szarmazékok hatalmas szerkezeti variabilitasanak koszonhetéen a
novényekben elvileg tobb ezerféle flavonoid-szarmazék alkotta molekulacsoportbol
jelenhetnek meg képviselok a mintdban. Azonban a nagyfokt variabilitasbol ad6do analitikai
nehézségek ellenére a jol elkiilonithetd alegységek megkonnyitik a szerkezeti azonositast. Egy
idedlis flavonoid profilozd6 modszerrel képesek vagyunk ezen komponensek koziil a lehetd
legtobbet azonositani.

A tomegspektrometrias azonositas alapja, hogy a flavonoid konjugatumok tipikus
alegységeinek lehasitdsabol kovetkeztetiink a kiindulédsi szerkezetre. Az azonositasnak két
megkozelitését alkalmazhatjuk. Az elsé a ,feliilrél-lefelé” (top-down) megkdzelités a
szerkezeti azonositashoz, ami azt jelenti, hogy a kiindulasi molekulat fragmentalva figyeljiik
az ebbdl keletkezd ionokat. A modszerhez haszndlt tandem tomegspektrométerek (MS/MS)
hatranya, hogy elére meghatarozott prekurzor tomegszamokat figyelnek csak.

Mas megkozelitéshez a forrasban torténd fragmentacié terjedt el, melyhez altalaban ESI
ionforrasokat hasznalnak. Ennek elénye, hogy valogatds nélkiil minden iont fragmentalunk,
vagyis anélkiil allitjuk elé a termékionokat, hogy a fragmentacio eldtt kivalasztottuk volna,
hogy mit szeretnénk azonositani, igy korlatlan szdmu fragmens vizsgalhatd egy idében, mely
fragmensek  mindegyike  detektalhato  példaul  repiilési  1d6  elvén = mikodo
tomegspektrométerrel. Az igy kapott adatokbdl kovetkeztethetiink

1) az aglikonra,

2) az aglikonra k6tdd6 alegységekre (példaul szénhidratok szamara »mono-, di-, tri-
sth.«, tipusara »pentdz, hexdz stb.«)

3) az aglikon és a hozza kapcsolodod cukrok kozotti kotés tipusara ( O- vagy
C-glikozid)

4) aglikonon levé cukrok sorrendjére, elhelyezkedésére (di-O-glikozid vagy
O-diglikozid)

5) az aglikonra kapcsolodott cukrok kozotti kotésekre [CUYCKENS és CLAEYS, 2004].

2.4.3 Az in vitro antioxidans kapacitds kialakitdsaban szerepet jatszo

vegyiiletek azonositdsa

A fent ismertetett modszerek alkalmasak lehetnek arra, hogy meghatarozzuk az

¢lelmiszerek, gylimolesok in vitro antioxidans kapacitasat, €s azonosithassuk kiilon-kiilon a
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benniik talalhato vegylileteket. Nem alkalmasak azonban arra, hogy megallapithassuk, mely
egyedi komponensek feleldsek az Osszantioxidans kapacitdsért. Ennek a problémanak a
megoldasara néhany évvel ezel6tt kezdtek el hasznalni egy olyan kapcsolt HPLC-DPPH vagy
HPLC-ABTS™ technikat, mely 6tvozi a folyadékkromatografias elvalasztast és a szabadgyok
semlegesitésén alapuld antioxidans kapacitast méré modszereket [DAPKEVICIUS et al., 2001;
KOLEVA et al., 2001]. Ezek a kapcsolt rendszerek lehetové teszik akar komplex mintamatrixok
gyors €s egyszerl vizsgalatat is.

A kapcsolt technika 1ényege, hogy a HPLC oszlop utan egy csatornavalasztot és egy
reakciocellat is bekotiink a rendszerbe (9. abra). Az oszlopon elvalt vegyiileteket a
csatornavalasztoval elterelhetjiik, ahol egy masik pumpa segitségével szabadgyokoket
tartalmazé oldattal talalkozhatnak, és a reakciocellaban lehetdségiik lehet reakcioba 1épni a
szabadgyokokkel. A kromatografiat két 1épésben végezziikk. A minta-elokészités utan a
mintdkbol felvesziink egy hagyomanyos kromatogramot (off-line mod). Ezek utdn a mintat
ujrafuttatjuk a szabadgyokoket tartalmazod oldat bekotését kovetden, igy az elvalasztott
komponensek kiilon-kiilon reakcioba léphetnek a szabadgyokokkel (on-line mod). A reakciot
a szabadgyok abszorpcidés maximuman nyomon kdvetve azt tapasztaljuk, hogy az antioxidans
hatdssal rendelkez0 molekuldk a kromatogramban negativ csucsokat rajzolnak ki. A két
kromatogramot egymas fol¢ helyezve lathatova valik, hogy a hagyomanyos kromatogramban

mely csticsok (vegyiiletek) rendelkeznek in vitro antioxidans kapacitassal.
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9. abra. Az off-line (HPLC) és on-line (HPLC-ABTS™) médban iizemeltetett kapcsolt rendszer
felépitése.

2.5 A gyiimédlcsok antioxidans kapacitasat befolyasolo tényezok

A gytimélcsok antioxidans vegyiileteinek mennyiségét, aranyat kiillonb6zé endogén (faj,
genotipus, érési allapot) és exogén tényezdk (termdhely, évjarat, abiotikus és biotikus stressz)

hatarozzak meg.
2.5.1 Agenotipus hatdsa az antioxiddns kapacitdsra

Talan a leggyakrabban kutatott meggy, a ‘Montmorency’ pozitiv egészségi hatasarol
amellett, hogy ennek a fajtdinak mind antocianin-tartalma, mind antioxidans kapacitasa
elmarad a mi ‘Balaton’ (az ‘Ujfehértoi fiirtds® szinonimdja) fajtankhoz képest, rengeteg
publikacio jelent meg [BOwWTELL et al., 2011; HOWATSON et al., 2012; SEERAM et al., 2001].
Torok meggygenotipusok esetében masfélszeres kiilonbségeket taldltak a TEAC modszerrel
mért antioxidans kapacitasban [DAMAR és EKsI, 2012]. A vizsgalt genotipusok esetében kis
korrelacios koefficienst tapasztaltak a TEAC ¢és monomer antocianin-tartalom kozott.
Nagyobb mintaszam mellett, 34 fajta azonos paraméterei esetében joval nagyobb variabilitast
(tizszeres) tapasztaltak [KHOO et al., 2011]. A Magyarorszagon termesztett fajtak viz- és
zsiroldhaté antioxidans kapacitasat dsszehasonlitva kiemelkeddnek bizonyult a ‘Csengddi’ €s
a ‘Kantorjanosi 3’ [VERES et al., 2005].

Kétszeres kiilonbséget mutattak ki tizenhdrom cseresznye esetében Gsszes antioxidans
kapacitas (DPPH modszerrel) és polifenol-tartalom (TPC) tekintetében [USENIK et al., 2008].
Mig ennél nagyobb variabilitast (négyszeres kiilonbséget) figyeltek meg négy genotipus kdzott
[KELEBEK és SELLI, 2011].

Kajszi fajtak kozott kozel masfélszeres kiilonbséget tapasztaltak C-vitamin-tartalom,
antioxidans kapacitas, dsszes polifenol- és karotinoid-tartalom tekintetében [ALI et al., 2011].
Uj, szilvahiml8virussal szemben rezisztens genotipusokat hasonlitottak Ossze egymassal
[SocHOR et al., 2010]. FRAP modszerrel mért antioxidans kapacitas tekintetében tizszeres,
DPPH moddszerrel 50-szeres, TEAC mddszer esetében 100-szoros kiilonbségeket figyeltek

meg a vizsgalt husz genotipus esetében.
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A sarga husu dszibarackokban kozel tizszeres Osszes karotinoid-tartalmat mértek, mint
a fehér husu fajtak esetében [GIL et al., 2002]. A vérbarackok tizszer nagyobb antioxidans
kapacitassal rendelkeztek, mint a fehér és sarga husu 6szibarackok [VIzzoTT0 et al., 2007].

Cseresznyeszilva genotipusokban kisebb FRAP és TPC adatokat mértek dsszehasonlitva
mas szilvafajtakkal [GUNDUZ és SARACOGLU, 2012]. A természetben haromféle szinben (lila,
piros és sarga) talalhatunk cseresznyeszilva gylimolcsoket. A lila és piros szinli gylimolcsok
2-3-szor nagyobb antioxidans kapacitassal ¢és Osszes polifenol-tartalommal rendelkeztek, mint
a sargak [WANG et al., 2012]. Ez foként a benniik talalhato antocianin-tartalomnak koszénhet6.
A lila genotipusok az emlitett két paraméter esetében megeldzték a ‘Santa Rosa’ és
‘Angeleno’ japanszilva gytimolcseiben mért értékeket.

Tobb, 0sszesen tizennégy piroshusu japdnszilva genotipust hasonlitottak Gssze szintén
piroshtisu Oszibarackokkal [CEVALLOS-CASALS et al., 2006]. A japanszilvak szignifikansan
nagyobb antocianin ¢és TPC értékekkel rendelkeztek, mint az &szibarackok. A
polifenol-tartalom és antioxidans kapacitas kozott igen szoros Osszefiiggést tudtak kimutatni.
Hat japanszilvafajta antioxidans kapacitdsat hasonlitottdk Ossze, ahol 2-3-Szoros
kiilonbségeket tapasztaltak a fajtak kozott [Lozano et al., 2009]. A ‘Black Amber’ fajtaban
mérték a legnagyobb antioxidans aktivitast €s polifenol-tartalmat, mig a vizsgalt fajtak kozott

a ‘Fortune’ kozepes értekekkel rendelkezett.
2.5.2 Erési dllapot hatdsa az antioxiddns kapacitdsra

Hat Oszibarack- €s hat nektarinfajta f6 polifenol komponenseit azonositottdk mind a
héjban, mind a gyiimdlcshisban [ANDREOTTI et al., 2008]. A f6 komponensek az érett
gylimolcsokben a klorogénsav, katechin, epikatechin, rutin és cianidin-3-gliikozid voltak. A
vizsgalt komponensek mennyisége szignifikdnsan nagyobb volt a héjban. A ‘Stark Red Gold’
nektarin esetében vizsgaltdk ezen komponensek mennyiségét az érés soran. Mind a héjban,
mind a gyiimodlcshusban csokkend tendenciat figyeltek meg az érés elérehaladtaval
polifenolok esetében. Ezzel ellentétben cseresznye esetében tizennégy érési fazisban
vizsgaltdk a gylimolcs mindségi paramétereit (mint szin, cukor vagy savtartalom) valamint
antioxidans kapacitasat és polifenol-tartalmat [SERRANO et al., 2005]. Ez utobbi két paraméter
csOkkenést mutatott az elsé nyolc érési allapotban, majd innen novekedett az érés végéig az

antocianinok felhalmozddasanak koszonhetéen. Harom kajszifajta polifenol komponenseinek
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¢és karotinoid-tartalmanak valtozasat vizsgaltak [DRAGOVIC-UZELAC et al., 2007b]. Az egyes
polifenolok mennyisége az érés soran szignifikdnsan valtozott. Az éretlen gylimolcsok
mutattdk a legnagyobb koncentracidt ezekbdl a vegyiiletekbdl, ami az érés elején csokkent,
majd a félérett allapottdl nem valtoztak szignifikdnsan a kereskedelmi érettség eléréséig. A
dominans polifenol komponensek minden érési allapotban a flavan-3-olok, klorogénsav és

quercetin-3-rutinozid voltak. Az érés soran szignifikansan n6tt a B-karotin mennyisége.
2.5.3 A biotikus és abiotikus stressz hatdsa az antioxiddns kapacitdsra

Az olyan abiotikus stresszhatdsok, mint a szdrazsag, sotartalom ndvekedése, az extrém
hémérsékleti viszonyok, ndvényvéddszerek okozta toxicitas, egyre nagyobb problémat
okoznak a mezdgazdasagnak [WANG et al., 2003]. Az abiotikus stressz komoly morfolégiai,
fiziologiai és biokémiai valtozasokat okoznak a novényeknek. Ezek hatdssal lehetnek a
novények novekedésére, termdéképességére, a gyiimodlcsok mindségére, a funkciondlis és
kovetkezményeként a novények gyakran hasonl6 szignalutakat aktivalnak, hasonlo sejtvalaszt
adnak, ilyenek lehetnek példaul stresszfehérjék termelése vagy antioxidans hatasu molekulak
tultermelése [CUSHMAN és BOHNERT, 2000; ZHuU et al., 1997]. Az abiotikus stresszhatasok,
mint a szarazsag vagy a meleg olyan AOF keletkezését vonjak maguk utan, mint a O,", H,0;
¢s a OH™ [MORAN et al., 1994; PRrICE et al., 1989]. A névények tobb védekezé mechanizmust
fejlesztettek ki, hogy ezen karos vegyiiletek kialakulasat elkertiljék, vagy semlegesiteni tudjak.
Az AOF keletkezésének elkeriilésére példaként emlithetjik a ndvények anatoémial
vagy a fotoszintézis gatlasat [MITTLER, 2002]. Semlegesité mechanizmus lehet antioxidans
enzimek, mint a kataldz vagy a szuperoxid-dizmutaz, esetleg mas vegyiiletek termelése, mint

az aszkorbinsav, karotinoidok vagy az antocianinok [AsADA, 2006; MITTLER, 2002].
2.5.4 Az évjdrat hatdsa az antioxiddns kapacitdsra

Harom mandulafajta antioxidans kapacitasat és Osszes polifenol-tartalmat vizsgaltak
harom évben (2005-t81 2007-ig), ahol az évjaratnak nem volt szignifikdns hatasa [BOLLING et
al., 2010]. Harom almafajta esetében ugyanerre a kovetkeztetésre jutottak [VAN DER SLUIS et

al., 2001]. Antioxidans kapacitas, Osszes polifenol-, antocianin-, flavonoid- és C-vitamin-
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tartalom valtozasat vizsgalva 218 Oszibarack és nektarin esetében kimutattak, hogy az
évjaratnak nem volt szignifikdns hatasa a bioaktiv komponensek mennyiségére [CANTIN et al.,
2009]. Ezen eredményekkel ellentétben tobb kutatas az évjarat szignifikans hatasat mutatta ki
az antioxidans kapacitasra, kiilonb6z6 polifenolok mennyiségére [CONNOR et al., 2002;

GONCALVES et al., 2007].
2.5.5 A termoéhely hatdsa az antioxiddns kapacitdsra

Harom kajszifajta polifenol-0sszetételét hasonlitottdk Ossze két horvat termohely
esetében, melyek koziill az egyik kontinentalis, a masik mediterran éghajlaton fekszik
[DrAGOVIC-UZELAC et al., 2007b]. Két fajta esetében a vizsgalt polifenolok mennyisége
alapjan egyik termohely sem bizonyult egyértelmiien jobbnak. Egy fajtanal azonban a vizsgalt
tizenot komponens kozil tizenkettobol nagyobb értékeket mértek a mediterran termohelyrol
szdrmazo mintakban. Hét kajszifajta vitamin- €s szeléntartalmat mérték harom térokorszagi
termdhelyrdl szarmazo mintdk esetében, melyek kiilonb6zd tengerszint feletti magassagokon
helyezkedtek el [MunzuroGLU et al., 2003]. Szeléntartalom tekintetében nem talaltak
kiilonbségeket a termbhelyek kozott, de vitaminok esetében a legmagasabb tengerszint feletti
magassagban mérték atlagosan a legnagyobb értékeket, de az eltérések nem voltak
szignifikansak. Négy cseresznyefajtanal szintén vizsgaltdk a tengerszint feletti magassag
hatasat [FANIADIS et al., 2010]. Munkéjukban a tengerszint feletti magassagnak szignifikans
hatdsa volt. Magasabban fekvd teriileten nagyobb antioxiddns kapacitast mértek, melyet a

szerzOk szerint az alacsonyabb hdmérséklet okozhatott.
2.5.6 Miivelési rendszer hatdsa az antioxiddns kapacitdsra

Biotermesztésbdl szarmazo szélélevekben szignifikdnsan nagyobb 0sszes polifenol- és
rezveratrol-tartalmat mértek, mint konvencionalis termesztésbol szarmazo sz6161ében [DANI et
al., 2007]. Hat zoldség- és hat gyiimélcsfajnal vizsgaltdk a termesztési rendszer hatasat
[FALLER és FIALHO, 2010], ahol a legtobb esetben nem volt megfigyelhetd szignifikans eltérés
sem polifenol-tartalom, sem DPPH gyokfogd kapacitas tekintetében a két termesztésmod
kozott. Egyes esetekben szignifikansan kisebb értékeket mértek a biotermesztésbdl szarmazo

mintakbol, tobb esetben szignifikdnsan nagyobbakat.
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A ‘Flavorcrest” Oszibarack héjanak ¢és husanak antioxidans kapacitasat ¢&s
polifenol-tartalmat vizsgaltak négy kiilonbozé alanyon [REMORINI et al., 2008]. Eredményeik
nem mutattak szignifikans kiilonbséget a kiilonb6z0 alanyon termesztett gyiimolcsok htisaban
mért paraméterek kozott. Ezzel szemben alma, szamoca, kajszi és Oszibarack fajtaknal az
alanyok szignifikdns hatasat mutattdk ki a gylimolcsok vizoldhaté antioxidans kapacitdsara
[ScaLzo et al., 2005].

A talaj tipusa, a tdpanyag-utanpoétlas, talajtakards, ontozés is befolyasolhatjak a
gylimolcsok antioxidans kapacitdsat. Szamoca kalcium- és magnézium- vagy Szerves
komposzt utanpotlasa novelte a sziiretelt gylimolesok C-vitamin-tartalmat [PENALOS4 et al.,
1994; WANG és LIN, 2003]. Fekete miianyag folias talajtakaras szignifikansan nagyobb
aszkorbinsav- ¢és flavonoid-tartalmat eredményezett szamoca esetében [WANG et al., 2002]. A
szabalyozott deficit 6nt6zés (regulated deficit irrigation, RDI) csokkentette az dszibarack
C-vitamin- ¢és  karotinoid-tartalmat, ezzel ellentétben ndvelte a  gylimdlcsok
flavonoid-tartalmat, féként azok antocianin- és procianidin-tartalmat [BUENDI4 et al., 2008]. A
paradicsom 0Osszes likopin-tartalmat szignifikdnsan nem valtoztatta, egyes esetekben
csokkentette az 6ntdzés, mig a kalium utanpotlas novelte [PEK et al., 2014]. Két évet feloleld
kisérletben vizsgaltdk az Ontozés hatasat szO6lo beltartalmi paramétereire [ESTEBAN et al.,

2001]. Az osszes polifenol-, antocianin- és tannintartalom nétt az 6ntdzés hatasara.
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3 CELKITUZES

A magyar gylimolcstermesztésben az alma utdn a csonthéjas gylimolesok toltik be az egyik
legfontosabb szerepet. A termesztOknek a telepités soran hatalmas fajtavalaszték all
rendelkezésiikre, melybdl azt valasztjak ki, amitdl a legnagyobb gazdasagi hasznot remélik. A
feldolgozoipar egyeldre nem igazan ismerte fel a lehetdséget abban, hogy ne csak a faj, hanem
a fajta kivalasztasara is hangstlyt fektessenek, igy novelve termékeik eladhatdsagat. Ezért

doktori munkam soran célul tiztem ki:

e a csonthéjas gyiimdlcsok Magyarorszagon rendelkezésre allo fajtainak és még
termesztésbe nem vont hibridjeinek atfogd vizsgalatat, azok antioxiddns kapacitasara
vonatkozdan,

e megvizsgalni, hogy milyen kornyezeti tényezOk (évjarat, terméhely) befolyasolhatjak
ezen gylimolcsok antioxiddns kapacitasat annak érdekében, hogy a jovoben funkcionalis
¢lelmiszerek eldallitasara ajanlasokat tehessiink,

e Kkivalasztani olyan fajokat esetleg genotipusokat, melyek az el6zetes adatok (in vitro
antioxidans kapacitas) alapjan érdemesnek itéliink tovabbi vizsgélatokhoz,

e czen genotipusok Osszehasonlitdsat tobb antioxidans kapacitast méré modszerrel,
valamint ezek monomer antocianin-, illetve 0Osszes flavon- és flavonoltartalmanak
meghatarozasat,

e megvizsgalni, hogy a kiillonbdzé modszerekkel kapott eredmények mennyire
korrelalnak egymassal,

e a kiemelkedd antioxidans kapacitasban szerepet jatszo polifenolok azonositasat, €s
azok mennyiségi aranyanak vizsgalatat a genotipusok kozatt,

e felmérni, hogy a kivalasztott genotipusok in vitro antioxidans kapacitasaért mely

komponensek, milyen aranyban tehetdk felelGssé.
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4 ANYAGOK ES MODSZEREK

4.1 Novényanyag

Nyolc csonthéjas gylimdlesfaj (cseresznyeszilva, japanszilva, Oszibarack, kajszi,
cseresznye, meggy, kokény és kokényszilva) Osszesen 138 genotipusat vizsgaltuk meg.
Cseresznyeszilvabol 7, japanszilvabol 16, dszibarackbdl 12, kajszibol 29, cseresznyébdl 33,
meggybdl 32 és végiil kokénybdl 9 genotipust vontunk be a kisérleteinkbe. Az endogén
tényezOkon kiviil vizsgaltuk egyes exogén tényezdk (évjarat, termdhely, lombkoronan beliili
elhelyezkedés) hatdsat az antioxidans kapacitasra. A dolgozatom elkészités¢hez felhasznalt
adatok hat évet feloleld idészakbol (2006-2011) szarmaznak. A kiilonbozé termdhely a
meggyfajtdk két magyar (Ujfehérté és Siofok) és egy lengyelorszagi (Skierniewice)
termOhelyrdl, mig a kajszifajtdk Balatonvildgosrol ¢és Boldogkdvaraljarol érkeztek. A

mintagytijtés helyét és évét az 1. melléklet tartalmazza.

4.2 Felhasznalt vegyszerek

A dolgozatomban szerepl6 vegyszereket a kdvetkezd gyartoktol rendeltiik:

e Sigma (Sigma-Aldrich, Schnelldorf, Németorszag): kristalyvizes vasklorid
(FeCl3-6H,0), TPTZ (2,4,6 tripiridil-S-triazin), ABTS (2,2’-azino-di-(3-etilbenzotiazolin)-6-
szulfonsav), Folin-Ciocalteu  reagens, kalium-perszulfat  (K,;S,Og),  kristalyvizes
aluminiumklorid (AICl3-6H,0), Na-karbonat (Na,COsj), aszkorbinsav, Trolox (6-hidroxi-
2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboxilsav) és a polifenol sztenderdek (daidzein, galluszsav,
kvercetin, rutin, klorogénsav, neoklorogénsav, cianidin-3-O-glikozidot, genisztein, genisztin).

e Merck Chemicals Hungary: Na-acetat (C,H3NaO,).

¢ VWR International (Radnor, PA, USA): HPLC tisztasagu metanol, etanol, hangyasav és
acetonitril.

e BPS Business Power System Kft. (Analytic Jena, Németorszag): a

fotokemilumineszcencias antioxidans kapacitas méréséhez sziikséges Kittek.
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e A nagytisztasagt vizet (18 MQem™) Millipore Milli-Q (Bedford, USA) rendszerbdl
nyertik.

4.3 Minta-elokészités

4.3.1 Antioxidans kapacitds (FRAP, TEAC, TPC, ACW, ACL) mérése

A mérésekhez minden esetben teljes érési dallapotban leszedett gyiimdlcsoket
hasznaltunk. Az elsé években, amikor nem allt rendelkezésiinkre liofilizald berendezés, a
laboratériumba érkezett mintdk teljes mennyiségét homogenizaltuk turmixgéppel, a 2011-es
évtdl kezdve a mintdk egyik felét turmixoltuk, mig masik felét liofilizaltuk, melynek pontos
paramétereit itt ismertetjiik.

Az eredmények 5.1. fejezetében ismertetett mérésekhez a gyiimdlcskivonatokat kozel
100 g friss tomegli, magozott, de a héjatdol meg nem fosztott gyiimolesbol készitettiik. A
homogenizalast tumixgéppel (Bosch MMRO0800, Stuttgart, Németorszag; 350 W, 4 °C, 2 x 2
perc) végeztilk, majd a gyiimoélespépet centrifugaltuk (Mikro 22 R, Hettich Zentrifugen,
Tuttlingen, Németorszag; 18750 g, 20 perc, 4°C), a vizsgalatokhoz a feliilisz6t hasznaltuk.
Sziikség esetén az iilepitett gyiimolcshomogenizatumot eppendorf-csovekben -32 °C-on
taroltuk. A mintakbol két ismétlésben, harom parhuzamosban mértiink.

Az eredmények 5.2. fejezetében ismertetett mérésekhez a mintdkat liofilizaltuk (Scanvac
CoolSafe™ 110-4, Lynge, Dénia; -110 °C-os jégesapda, 3-4 nap), és dorzsmozsarban
elmorzsoltuk. A mintakat lezart Falcon-csdvekben, sotétben taroltuk. Az antioxidans kapacitas
mérése sordn a mintakat Milli-Q vizzel extrahaltuk. Mintanként hdrom parhuzamos kivonast
készitettiink. A mintdk homogenizalasat vortexeléssel segitettiik, és egy Orara hiitott
ultrahangos vizfiirddbe helyeztiik dket. Mivel a mintdk kis mennyiségben tartalmaztak vizben
nem oldoddé komponenseket is, az extraktumokat centrifugalassal (Mikro 22 R; 8000 g, 10
perc, 4 °C) iilepitettiik, majd a feliiliszot ) csovekbe pipettdztuk. Az igy nyert mintdkat a
mérésekig -32 °C-on taroltuk. A spektrofotometrids méréseket Nicolet Evolution 300 BB
(Thermo Electron Corporation, Cambridge, Egyesiilt Kiralysag) tipust spektrofotométeren

végeztiik.
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4.3.2 Osszes flavon- és flavonoltartalom és ésszes monomer antocianin-

tartalom mérése

A mérésekhez a liofilizalt mintakat metanol:viz:hangyasav (60:39:1 v/v%) oldattal
extrahaltuk. A mintak homogenizalasat vortexeléssel segitettik, majd egy Orara hiitott
ultrahangos vizfiirdébe helyeztiik Oket. Az extraktumokat centrifugalassal ilepitettik
(Mikro 22 R; 8000 g, 10 perc, 4 °C), majd a feliiliszokat a mérésekig —32 °C-on taroltuk.

Mintanként harom parhuzamos kivonast végeztiink.
4.3.3 HPLC-DAD-ESI-QTOF médszerekhez

A polifenolok azonositasahoz a minta-elékészitést HARNLY és mtsai. [2007] altal leirt
modszer modositasaval, az alabb ismertetett modon végeztilk. A mérésekhez a liofilizalt
mintakat metanol:viz:hangyasav (60:39:1 v/v%) oldattal extrahaltuk, melyekhez daidzein
(Extrasynthese, Genay Cedex, Franciaorszag) oldatot hasznaltunk belsé standardként. A
mintak homogenizalasat vortexeléssel segitettiik, majd 40 percre hiitott ultrahangos vizfiirdébe
helyeztiik 6ket. Ezek utan a mintakat centrifugaltuk (Mikro 22 R; 8000 g, 10 perc, 4 °C),
négyszeres térfogathigitast készitettiink bel6lik Milli-Q viz segitségével, majd az oldatokat
0,22 um-es poérusatmérdjii membransziirén atsztrtiik. Mintanként két parhuzamos kivonast

végeztiink.
4.3.4 HPLC-DAD-ABTS** és HPLC-DAD-ESI-MS médszerekhez

Az on-line méréshez a minta-elokészitést JAKOBEK és mtsal. [2009a] altal leirt modszer
modositasaval, az alabbiakban ismertetett modon végeztik. A liofilizalt mintakat
gomblombikba mértikk. Mintanként két parhuzamos kivonast és mérést végeztiink. A
mintakbol négyszer végeztiink magneses keverével vald keverés mellett etilacetatos (10 ml)
extrakciot reflux alatt. Minden extrakcid egyenként 10 percig tartott. Ez az etilacetatos
extraktum tartalmazhatja a mintaban feltételezhetden jelenlevd szabad és konjugalt fenolos
savakat, flavonol-glikozidokat és flavan-3-olokat. Az etilacetatos extraktumrol (40 ml) az
oldészert evaporaltuk, és a szaraz extraktumot 30 mg/ml-es koncentracioban metanollal

oldottuk vissza.
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Az etilacetatos extrakcid utan megmaradt mintat metanol:viz:hangyasav (60:39:1 v/v %)
oldattal 4tmostuk 50 ml-es centrifuga csovekbe, majd 50 ml-re jelre toltottikk. A mintakat
vortexelés utan egy orara hiitott ultrahangos vizfiirdobe helyeztiik, majd papirsziirén atszrtiik.
10 ml extraktumrdl az olddszert evaporaltuk, majd a megmaradt extraktumot 30 mg/ml-es
koncentraciora metanolban oldottuk vissza. A masodik metanol:viz:hangyasavas extraktum
tartalmazhatja az etilacetatban nem old6dé antocianinokat, valamint az etilacetatos extrakcio
utan a mintakban kis mennyiségben megmaradt fenolos savakat, flavonol-glikozidokat és

flavan-3-olokat. Végiil mindkét oldatot 0,45 pm-es porusatméréjit membransziirén szirtiik at.

4.4 Alkalmazott modszerek

A minta-el6készitésnek megfeleléen az antioxidans paramétereket vagy az ilepitett
gytimolespép feliiluszojanak egy liter térfogatara szamitva adtuk meg, vagy a magozott, de

héjatol meg nem fosztott gytimolcs friss (100 g) tomegére vonatkoztatva.
4.4.1 Osszes antioxiddns kapacitds meghatdrozdsa FRAP médszerrel

A FRAP értékek meghatarozasa spektrofotometrias (A=593 nm) tton tortént [BENZIE és
STRAIN, 1996]. Az eredményeket aszkorbinsavval készitett kalibraciés gorbe segitségével
értékeltiik ki.

4.4.2 Osszes antioxiddns kapacitds meghatdrozdsa TEAC médszerrel

Az Osszantioxidans kapacitast MILLER és mtsai. [1993] alapjan is meghataroztuk. Az
antioxidans hatdsu vegyiiletek kovetkeztében létrejovd szinvaltozast 734 nm-en mértiik.

Trolox oldatot hasznaltunk kalibracios sztenderdnek.
4.4.3 Osszes polifenol- tartalom meghatdrozdsa Folin-Ciocalteu reagenssel

A vizsgalt mintak Osszes polifenol-tartalmanak meghatarozasa SINGLETON és ROSSI
[1965] alapjan tortént. A kalibracids egyenest galluszsav segitségével vettiik fel. A reakcid

soran keletkez6 kékszinli vegyiilet mennyiségét fotometriasan (A =760 nm) mértiik.
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4.4.4 Fotokemilumineszcencids mérés Photochem késziilékkel

A viz- (ACW) ¢és  zsiroldhatd (ACL) antioxiddns kapacitas  mérése
fotokemilumineszcencia elvén tortént [POPOV és LEWIN, 1994; Popov és LEWIN, 1996]. A
mérésekhez liofilizalt mintdkat hasznaltunk. Az eredményeket vizoldhatdé antioxidans
kapacitas esetében aszkorbinsav egyenértékben, mig zsiroldhaté antioxidans kapacitas
esetében trolox egyenértékben adtuk meg. A mérés menete a gyartd cég (Analytic Jena) altal
kiadott dokumentacioban megfogalmazottak alapjan tortént. A vizsgéalathoz a gyarto altal
forgalmazott, négyféle reagens oldatot hasznaltuk, melyek Osszetétele nem ismert. A
vizoldhat6 antioxidans kapacitds meghatdrozasakor a mintat a nem ismert higit6 oldattal

elegyitjiik, a zsiroldhat6 antioxidans kapacitas mérésekor metanollal.
4.4.5 Osszes flavon- és flavonol-tartalom meghatdrozdsa

Mintaink flavon- és flavonol-tartalmat (A=415 nm) WOISKY és SALATINO [1998]
aluminium-klorid kolorimetrikus moédszere szerint spektrofotometridsan mértiik liofilizalt

mintakbol. Az eredményeket kvercetin egyenértékben adtuk meg.
4.4.6 Az d6sszes monomer antocianin-tartalom (TMAC) meghatdrozadsa

A TMAC mérést liofilizalt mintabol, két eltéré kémhatason (pH 1,0 és pH 4.,5), illetve
két kiilonb6z6 hullamhosszon (520 és 700 nm-en) végeztiik el [LEE et al., 2005]. Az
eredményeket cianidin-3-gliikozid egyenértékben fejeztiik ki az alabbi szamitassal:

Abszorbancia = (Aszonm—A700nm) PH 1,0 — (As20nm—Az00nm) PH 4,5

Osszantocianin-tartalom (mg/L) = (A * Mw * higitas * 1000) / (¢ / 1), ahol cianidin-3-
gliikozid standard esetén Mw = 449,2 g/mol és €=26.900 L/(mol*cm), 1 = a fénytt hossza cm-

ben. Az eredményeket késébb atszamoltuk a friss mintak 100 g-jara.
4.4.7 Polifenolok azonositasa HPLC-DAD-ESI-QTOF kapcsolt rendszerrel

A polifenolok elvalasztasa és azonositisa a BCE Alkalmazott Kémia Tanszéken

kidolgozott modszer alapjan tortént [ABR4NKO L. et al., 2011; ABRANKO et al., 2012]. A
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folyadékkromatografias elvalasztashoz, ultaibolya- és lathaté fény hullamhossz tartomanyban
(UV-VIS) torténd detektalasahoz diodasoros detektorral felszerelt Agilent 1200 (Agilent,
Németorszag) HPLC késziiléket hasznaltunk forditott fazist kromatografiaval, Cig-as
Phenomenex Kinetex oszloppal. A polifenolok ionizacidja és detektalasa ESI-QTOF (Agilent
6530 QTOF, Németorszag) tomegspektrométerrel tortént. A késziiléket pozitiv ionizacios
moédban  hasznaltuk. Az alkalmazott modszer kromatografids és tomegspektrometrids

paramétereit az 1. tablazatban foglaltam 0ssze.

1. tablazat. A polifenolok azonositasahoz alkalmazott HPLC-DAD-ESI-QTOF kapcsolt rendszer
kromatografias és tdmegspektrometrias paraméterei

HPLC-DAD-ESI-QTOF rendszer

Alléfizis Phenomenex Kinetex C;g 0szlop,
2,6 um, 4,6 x 150 mm
Mozgoéfazis ,,A” 0,5 v/v %-o0s hangyasav/viz elegy
Mozgofazis ,,B” 0,5 v/v %-0s hangyasav/acetonitril elegy
Idétartam 45 perc, 10 perc ,,post-time” kondicionalas
Injektalasi térfogat 5ul
Aramlasi sebesség 500 pl/perc
Oszlop-hémérséklet 30°C
Detektalasi hullimhossz 190-600 nm
Perc A% B %
0 92 8
. 5 92 8
Gradiens program 35 55 45
40 0 100
45 92 8
Tonforras ESI dual-spray
Kapillaris fesziiltség 4000 V
Porlaszté gaz nyomasa 40 psi
Szarité gaz térfogatarama 9 l/perc
Gazhomérséklet 325 °C
Skimmer fesziiltség 65V
Fragmentor fesziiltség 160 és 210 V
Teljes letapogatas 50-1000 m/z tartomany
(5,full scan”)
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A komponensek azonositasa az ABRANKO és mtsai. [2012] altal Gsszeallitott adatbazis
alapjan tortént az Agilent Mass Hunter Qualitative Analysis Szoftver ,,Find Formula” opcidja
segitségével +5 mDa mass window érték mellett. A flavonoid adatbazis tartalmazza az
aglikonok (Yo) és az ezekre elméletileg rakapcsolodod cukrok (dezoxipentdz-dP, pentoz-P,
dezoxihexozid-dH, hexozid-H, hexuronsav-Ha) kombinacidinak pontos tomeg/toltését (m/z).
Az azonositas az adatbazis alapjan adott pozitiv talalatok ,lentrél-felfelé” (bottom-up) vald
értékelésével tortént, ami azt jelenti, hogy a Kiértékelés az aglikonnal kezdédott és a
kiilonb6z6 fragmensek azonositasa a legegyszeriibbtdl ment az egyre Osszetettebb szerkezetek
felé, mig elértiik a kiindulasi molekulat.

Az azonositas elsd lépéseként kivalasztjuk azt a fragmenst, melynek tomeg/toltés
értéke (M/z) megegyezik a vizsgalt aglikon ionnal (Yo'). Ez jelzi szdmunkra azoknak a
molekulaknak a jelenlétét, melyeknek ez az aglikon a magja. Itt kell megjegyezni, hogy a
keresett aglikon csak abban az esetben jelenik meg, ha az azonositani kivant vegyiiletben a
cukormolekulak labilis O-C kotéssel kapcsolodnak egymadssal, mert a stabilabb C-C kotés
alacsony vagy kozepesen erds fragmentacios energiaval nem bonthat6 fel. Ebben az esetben a
Yo' fragmens nem jelenik meg a molekula fragmenticié utini tomegspektrumaban, bar
ugyanazon aglikon az alapja a kiindulasi molekuldnknak. Igy az aglikon azonositiséhoz egy
masik, alternativ fragmensiont kell figyelniink, amely az aglikon jelenlétére utal. Ez a
fragmension mono-C-glikozid esetében a [Yo+CoH,O+H]" ion, melyhez hasonld elven
miikddik a di-C-glikozidok azonositasa is. Kovetkezd 1épésként végignézziik azokat az eldre
meghatarozott elméleti kombindcios lehetdségeket, melyek erre az aglikonra épiilhetnek. Ezt a
keresést automatikusan elvégezhetjik az adatbazis alapjdn, mely tartalmazza ezen
kombinéciok pontos tomeg/toltés értekét. Végiil megkapjuk azokat a lehetdségeket, melyek
m/z értéke megegyezik az adatbazisban szereplovel. Ezek lehetnek egyszerii flavonoid
monoszacharidoktdl elindulva Osszetettebb, tobb cukor egységet tartalmazo molekuldk is.
Végiil az azonositas az azonos retencios idonél érkezd fragmensek szerkezeti azonositdsa
alapjan torténik addig, mig eljutunk a kiindulasi molekuldig. A kiinduldsi molekula Na-
adduktjanak [M+Na]" megléte ugyanannal a retencios idénél jelzi a keresés végét. Ez a ,,Na-
kupak” [M+Na]" segit nekiink annak eldéntésében, hogy a vizsgalt ion csak egy kiinduldsi
molekula fragmense, €s a keresést tovabb kell folytatnunk, vagy maga a kiindulasi molekula

[M+H]". A Na-addukt [M+Na]® 4ltaldban megjelenik az intakt flavonoid-szarmazékok
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tomegspektrumaban, de a fragmensionok nem képesek Na-adduktokat képezni. Igy amikor
megtalaljuk egy ion Na-kupakjat, nincs sziikség tovabbi keresésre, megtalaltuk a kiindulési
molekulat. Kivételt képeznek ez aldl az antocianinok, melyek nem képeznek Na-adduktot,
hiszen mar ionos formaban érkeznek az ionforrasba.

A fent ismertetett azonositdst nehezitheti, hogy egyes flavonoidoknak ¢és
antocianinoknak pozitiv médban azonos a tdmeg/toltés értéke. Igy pozitiv modban azonos m/z
értékkel rendelkeznek a kvercetin-delfinidin, apigenin-pelargonidin, kempferol-cianidin
valamint izoramnetin-petunidin parosok. Ennek oka, hogy az alkalmazott savas mobil fazis
hataséra az antocianinok megtartjak flavilium kation formajukat, igy pozitiv modban ezeket
detektaljuk Yo' ionként, mig mas semleges toltésti aglikonokat [M+H]" ionként detektalunk.
fgy lehetséges, hogy a [Ci5H1007] Osszegképlettel rendelkezé kvercetin és a [CisH1107]
osszegképletii delfinidin a pozitiv ionizacid utan azonos Yo ionként jelenik meg a
tomegspektrumban. Ezek megkiilonboztetésében a diddasoros detektor segithet, hiszen

520 nm kornyékén jellegzetesen csak az antocianinoknak van fényelnyelése.

4.4.8 Antioxidans kapacitdssal rendelkezé polifenolok vizsgalata HPLC-DAD-
ABTS** kapcsolt rendszerrel

Az antioxidans kapacitassal rendelkez6 polifenolok vizsgalatdhoz a Jaéni Egyetem
Szerves és Szervetlen Kémia Tanszékén kidolgozott modszert dolgoztuk at [PEREZ-BONILLA et
al., 2006]. A mérésekhez egy Water 600E tipusu (Chromatography Division, Milford, MA,
U.S.A.) HPLC késziiléket hasznaltunk diddasoros detektorral (Waters CapLC 2996, Waters
Chromatography Division, Milford, MA, U.S.A.). A mintakat a 2.4.3. fejezetben ismertetett
moédon kétszer futtattuk le (off-line majd on-line modban). A HPLC oszlop utan egy
hatcsatornas kapcsoloszelep (Waters Switching Valve, Waters Chromatography Division,
Milford, MA, USA) volt beépitve a rendszerbe. Off-line lizemmodban az elvalasztott
komponensek a kapcsoldszelepen keresztiil egybdl a diddasoros detektorba érkeztek. On-line
modban a kapcsoldszelepet atkapcsolva az elvélasztott komponensek egy T-eloszté utan az
ABTS™ gyokoket tartalmazé oldattal talalkoztak. A gyokoket tartalmazé oldat dramlasat,
melyet Exarchou és mtsai. munkaja alapjan készitettiik el [EXARCHOU et al., 2006], egy pumpa
(Waters Reagent Manager, Waters Chromatography Division, Milford, MA, USA) segitette.

Az ABTS™ oldat egy 3 méter hossza, 0,5 mm belsé atmérdjii reakcié celldban reagalt a
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mintaban levd antioxidansokkal,

kromatogramot  kaptunk. Az alkalmazott moddszer kromatografias

2. tablazatban foglaltam Gssze.

2. tablazat. Antioxidans kapacitassal rendelkez6 polifenolok vizsgalatahoz hasznalt HPLC-

paramétereit

DAD-ABTS™ kapcsolt rendszer kromatografias és tomegspektrometrids paraméterei

HPLC-DAD-ABTS™ rendszer

All6fazis

Mozgofazis ,,A”
Mozgofazis ,,B”
Idotartam
Injektalasi térfogat
HPLC pumpa aramlasi
sebesség
ABTS™ oldatot szallito
pumpa aramlasi sebesség
Oszlop-hémérséklet

Detektalasi hullamhossz

Reakciocella

Gradiens program

Waters Spherisorb ODS-2 Cy5 0szlop,
5 um, 3,0 X 125 mm
0,1 v/v %-0s hangyasav/acetonitril elegy
0,1 v/v %-0s hangyasav/viz elegy
30 perc
10 ul

700 pl/perc

500 pl/perc

30 °C
Off-line tizemmodban: 190-600 nm
On-line izemmodban: 734 nm

3mx0,5mm
Perc A % B %
0 0 100
30 40 60

melynek eredményeként 734 nm-en egy ,inverz”

a

Az antioxidans aktivitassal rendelkez6é polifenolok azonositasat egy Agilent 1100
HPLC (Agilent, Palo Alto, CA, USA), Esquire 6000 (Bruker Daltonics, Bréma, Németorszag)

ioncsapdas tomegspektrométerrel végeztiik. Az elvalasztashoz ugyanazt az oszlopot és

gradiens programot hasznaltuk, mint az el6z6 fejezetben ismertetett HPLC-DAD-ABTS’

+

kapcsolt rendszernél. Az ionforrast (ESI) negativ és pozitiv modban is hasznaltuk. Az

alkalmazott modszer kromatografias és tomegspektrometrids paramétereit a 3. tablazatban

foglaltam Ossze.

53



3. tablazat. Az antioxidans aktivitassal rendelkez6 polifenolok azonositasahoz alkalmazott
HPLC-DAD-ESI-lon Trap MS kapcsolt rendszer kromatografias és tomegspektrometrias paraméterei

HPLC-DAD-ESI-lon Trap MS rendszer

Alléfazis

Mozgofazis ,,A”
Mozgofazis ,,B”
Idétartam
Injektalasi térfogat
Aramlasi sebesség
Oszlop-hémérséklet
Detektalasi hullimhossz

Gradiens program

Ionforras
Kapillaris fesziiltség
Porlaszté gaz nyomasa
Szarito gaz térfogatarama
Gazhomérséklet
Skimmer fesziiltség
Fragmentor fesziiltség
Teljes letapogatas
(5»full scan”)

Spherisorb ODS-2 Cy5 0szlop,
5 um, 3,0 x 125 mm
0,1 v/v %-0s hangyasav/acetonitril elegy
0,1 v/v %-0s hangyasav/viz elegy
30 perc
2 ul

700 pl/perc
30 °C

190-600 nm

Perc A% B %

0 0 100
30 40 60

ESI
4000 V
50 psi
10 I/perc
350 °C
-40Vés-75V
- 100 V és -290 V

50-1000 m/z tartomany
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4.5 Statisztikai értékelés

A dolgozatomban szereplé eredmények elsé felének ismertetéséhez (az antioxidans
kapacitast befolyasolo tényezok vizsgalatahoz) doboz abrakat (boxplot) készitettem az SPSS
13.0 (SPSS Inc., Chicago, USA) program segitségével, mely lehet6vé teszi a csoportokon
beliili eloszlasok szemléltetését is. A boxplot egy minimum ¢és maximum értékek kozott
hazodo vonalbdl all, valamint az adatok kozépsé 50 %-at (interkvartilis) hataroldo dobozbol,
melyben vonal jelzi az adatok medianjat. A program korrel (az interkvartilis terjedelem tobb
mint 1,5-szerese) valamint csillaggal (az interkvartilis terjedelem tobb mint 3-szorosa) jelzi a
kiugré értékeket. Ennek az abrazolasnak az eldnye, hogy nem a szdmtani atlagot, hanem a
medidnt mutatja (mely a kilog6 adatokkal szembeni kis érzékenysége miatt jobban jellemzi a
nem normalis eloszldsokat), valamint lathatova teszi az eloszlasokat is. Dolgozatom masodik
felében az oszlop diagramokat a Microsoft Office Excel 2010 programmal készitettem el.

A statisztikai értékeléshez szintén az SPSS 13.0 programot hasznaltam. Az értékelést
minden esetben normalitds és homogenitas vizsgalat elézte meg, melynek fiiggvényében
valasztottam ki a megfeleld variancia-analizist. Két csoport szignifikans eltérésének
vizsgélatdhoz egytényez0s ANOVA vizsgalatot (csoportokon beliili szoérdsazonossag esetén)
vagy a robosztus Welch-tesztet (csoportokon beliili szoraskiilonbség esetén) hasznaltam.
Kett6nél tobb csoport dsszehasonlitasahoz az SPSS programban megtalalhato post-hoc tesztek
koziil a csoportok szorasanak egyezése esetében Duncan-tesztet, mig a csoportok szorasanak
kiilonbozosége esetében Games-Howell-tesztet alkalmaztam. Az abrakon az eltéré betiik a
szignifikansan eltéré csoportokat jeldlik. Az abraalairdsokban minden esetben feltiintettem az
alkalmazott variancia-analizist. Az antioxidans paraméterek kozotti osszefiiggés-vizsgalathoz
a Pearson-féle korrelacios koefficiens értéket szamoltam. A szignifikancia szintet 5%-ban

allapitottam meg.
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5 EREDMENYEK

5.1 Csonthéjas gyiimolcsok antioxidans kapacitasat befolyasolé tényezok

vizsgalata

Az ebben az alfejezetben ismertetett munka célja volt, hogy megvizsgaljuk, milyen
tényezOk (kornyezeti és genetikai) befolyasoljak a csonthéjas gyilimdlcsok antioxidans
kapacitasat. Vajon ha egy fajtarol azt allitjuk, hogy nagy antioxidans kapacitasa miatt ajanlatos
lehet élelmiszerek kialakitasara, akkor szamolnunk kell-e azzal, hogy a kivalasztott fajtank
mas termohelyen, mas évben esetleg masként viselkedik? Kivalaszthatok-e feltehetéen
nagyobb egészségi hasznossagu fajok vagy fajtdk a csonthéjas gyiimolcsokon beliil? Két
egyszerl, gyors, olcsd és széles korben alkalmazott modszert vélasztottunk a jellemzéshez,
melyek a FRAP moddszer és az Osszes polifenol-tartalom mérésére alkalmas Folin-Ciocalteu
reagenssel torténd meghatdrozds (TPC) voltak. A mérésekhez a mintdk feliiliszojat
hasznaltuk, mivel az els6 években nem 4allt rendelkezésiinkre liofilizaldé berendezés. A
tovabbiakban, az Osszehasonlithatosag kedvéért, minden évben ezt a minta-elokészitési

crer

eredmények megvitatasdban fogok kitérni.

5.1.1 Exogén (kiérnyezeti) tényezok hatdsa csonthéjas gyiimélcsék antioxiddns

kapacitasara

Az exogén tényezOk hatdsanak vizsgalatdhoz néhany reprezentativ fajt és fajtat
valasztottunk ki. Szerettiik volna megtudni, hogy a kiilonb6z6 években, a kiilonb6zo
mezOogazdasagi gyakorlattal, és termdtalajjal rendelkezé terméhelyekrdl, valamint a
lombkorona kiilonb6z6 részeirdl szedett mintak kozott tapasztalhatd-e szignifikéns kiillonbség
antioxidans kapacitas tekintetében. A kiilonb6zoé évjarata és kiilonbozdé termdhelyekrol
szarmazo6 mintak vizsgalatat azért tartottuk fontosnak, hiszen munkank végsd célja az altalunk
értekesnek itélt fajok, fajtdk élelmiszeripari felhasznaldsa. A lombkoronan beliili
elhelyezkedés hatasaval vizsgalataink els6 évében a megfeleld mintaszedés miatt

foglalkoztunk.
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5.1.1.1A kajszi és a meggy antioxiddns kapacitdsdanak vdltozdsa az évjdratok

filiggvényében

Az évjaratok kozotti kiilonbségek statisztikai értékelésére két fajt, a kajszit és a
meggyet valasztottam Ki. Tizennégy Kajszifajtdt vizsgaltunk a 2006-0s és 2007-es években. A
vizsgélt mintdk esetében egytényezés ANOVA alapjan sem az antioxidans kapacitdsra
(p=0,763), sem az Osszes polifenol-tartalomra (p=0,964) nem volt szignifikans hatasa az
évjaratnak a 2006. és 2007. években (10. abra). 2007-ben atlagosan 10 %-kal nagyobb FRAP

értékeket mértiink, de ez a polifenol-tartalomrol nem mondhato el.
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10. abra. A vizsgalt tizennégy kajszifajta Gsszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és
Osszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) valtozasa az évjaratok fliggvényében. Az azonos
betiikkel jelolt értékek kozott statisztikailag nincs szignifikans kiilonbség (p>0,05) egytényezds
ANOVA alapjan.

Tizenkét meggyfajta négyéves (2008-2011) adatait hasonlitottam 6ssze. Vasredukald
képességben atlagosan a 2011-es évben mértilk a legnagyobb adatokat, de nem volt
szignifikans kiilonbség a vizsgalt évek kozott, ezzel szemben a 2011-es mintdk Osszes

polifenol-tartalma kis mértékben meghaladta a tobbi évekbdl szarmazo mintakét (11. abra).
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11. abra. A vizsgalt tizenkét meggyfajta Gsszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol
ASE/L) és 6sszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) valtozasa az évjaratok fliggvényében. Az
azonos betlikkel jelolt értékek kozott statisztikailag nincs szignifikans kiilonbség (p>0,05) Duncan-
teszt alapjan.

5.1.1.2 A kajszi és a meggy antioxiddns kapacitdsdnak vdltozdsa eltérd terméhelyekrél

szdrmazo mintdk esetében

A kiilonboz6 termOhelyekrdl szdrmazdé mintdk antioxidans kapacitdsanak
Osszehasonlitasahoz harom meggyfajtat ¢s harom kajszifajtat vizsgaltam meg. A termohelyek
mezOgazdasagi gyakorlatdit a vizsgalatokhoz nem egységesitettik. A hirom meggyfajta
(‘Debreceni bdtermd’, ‘Ujfehértoi fiirtds” és ‘Kantrojanosi 3°) harom terméhelyrél érkezett.
Ezek két magyarorszagi, Ujfehérté és Siofok, valamint egy lengyelorszagi (Skierniewice)
terméhely voltak. A vizsgalatba vont harom kajszifajta a ‘Flavor Cot’, ‘Tomcot’ és
‘Bergarouge’ voltak, melyek két termdhelyrdl, Balatonvilagosrol ¢és Boldogkdvaraljarol
érkeztek.

A vizsgalt meggyfajtak esetében a Siofokrol és Skierniewicébdl érkezett mintak
szignifikdnsan nem tértek el egymastol dsszantioxidans kapacitas tekintetében (12. abra). Az
Ujfehértorol szarmazoé meggyek atlagosan 25, illetve 35 %-kal nagyobb Osszantioxidans
kapacitassal rendelkeztek a mar emlitett két termdhelyhez képest. Ez az eltérés
szignifikansnak bizonyult. Az &sszes polifenol-tartalom tekintetében nem volt szignifikans

hatdsa a termdhelynek, bar ebben az esetben is az ujfehértdéi mintdk bizonyultak a legjobbnak,
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atlagosan 10 %-kal nagyobb polifenol-tartalommal rendelkeztek, mint a Siofokon ¢és

Skierniewicében termett gyiimolcsok.

6.0 80
b a
551 7.5
a
i 70
o a = a
] LLi
ﬁ 45 a 8 6.5 4
© ©
E 4,04 E 50
35 5.5 -
3.0 504
FRAP TPC
25 45
Ujfehérto Siofok Skisrniewice Ujfehérd Siofok Skierniewice
Termbhely Termdbhely

12. abra. A vizsgalt harom meggyfajta 6sszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és
Osszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) valtozasa kiilonb6z6 terméhelyrél szarmaz6 mintak
esetében. Az azonos betiikkel jelolt értékek kozott statisztikailag nincs szignifikans kiilonbség (p>0,05)

FRAP esetében Games-Howell-teszt, mig TPC esetében Duncan-teszt alapjan.

A harom kajszifajta esetében nem volt szignifikans hatdsa annak, hogy a mintak

Balatonvilagosrol vagy Boldogkdévaraljarol szarmaztak (13. abra).
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13. abra. A vizsgalt harom kajszifajta dsszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és
osszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) valtozasa kiilonb6z6 termbhelyrdl szarmazo mintak
esetében. Az azonos betiikkel jelolt értékek kozott statisztikailag nincs szignifikans kiilonbség (p>0,05)

Welch-teszt alapjan.
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5.1.1.3 Lombkorondn beliili elhelyezkedés hatdsa a meggy antioxiddns kapacitdsdra

Hét meggyfajta esetében hasonlitottam Gssze a lombkorona kiils6 (napos) és belsé
(arnyékos) részérdl szarmazo mintakat. A vasredukald képességen alapulo FRAP modszerrel
meghatarozott értékek atlagosan 5 %-kal voltak nagyobbak a kiilsé lombkoronabol vett
mintakban a beliilrdl szedettekhez képest (14. abra). A kiilsé mintak 6sszes polifenol-tartalma
atlagosan 10 %-kal haladta meg a bels6 mintakat. A lombkoronan beliili elhelyezkedés
szignifikansan nem befolydsolta a mintak antioxidans kapacitdsat. Mindamellett atlagosan a
lombkoronak kiilsé részérdl szedett mintakbol nagyobb értékeket hatdroztunk meg, ezért a

tovabbi vizsgalatokhoz minden esetben a gyiimdlcsfak teljes lombkorondjat reprezentald

mintakat gyjtottiink.
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14. abra. A lombkoronan beliili elhelyezkedés hatasa hét meggyfajta dsszes antioxidans kapacitasara
(FRAP, mmol ASE/L) és 6sszes polifenol-tartalmara (TPC, mmol GSE/L). Az azonos betiikkel jelolt
értékek kozott statisztikailag nincs szignifikans kiilonbség (p>0,05) egytényezés ANOVA alapjan.

60



5.1.2 Endogén (genetikai) tényez6k hatdsa a csonthéjas gyiimélcsék
antioxidans kapacitdasdara
Nyolc csonthéjas gyiimolcsfaj (cseresznyeszilva, japanszilva, Oszibarack, kajszi,
cseresznye, meggy, kokény és kokényszilva) és Gsszesen 138 genotipus esetében vizsgaltuk
meg a faj és genotipus esetleges hatdsat az antioxidans kapacitasra (a mintdk termdhely é€s
évjarat szerinti megoszlasat az 1. melléklet tartalmazza). Az Gsszesen hat évbol (2006-t6]

2011-ig) szarmaz6 teljes adatkészletet hasznaltam fel a statisztikai értékeléshez.

5.1.2.1 A faj hatdsa csonthéjas gyiimélcsék antioxiddns kapacitdsdra

A mintapopulacié leird statisztikai eredményeit az 4. tablazat mutatja. A FRAP
modszerrel mért vasredukald képesség a vizsgalt mintak kozott 0,1 (‘Belmondo’, észibarack)
¢és 30,8 (‘S2’°, kokény) mmol ASE/L kozott valtozott, ami tobb mint 300-szoros kiilonbség a
legkisebb és legnagyobb érték kozott. Az sszes polifenol-tartalom tekintetében a legkisebb
értéket az ‘PC 2’ cseresznyeszilvafajtaban (0,5 mmol GSE/L), a legnagyobbat (31,8 mmol
GSE/L) a ‘Pipacs 1’ meggyfajtdban mértiik. Ez tobb mint 50-szeres kiilonbség a legkisebb és
legnagyobb értékek kozott.

4. tablazat. A vizsgalt mintak 6sszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és Gsszes
polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) leir¢ statisztikai elemzése

Médszer Minimum Maximum  Atlag Medidn Sz0rds
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]

FRAP 0,1 30,8 4,2 2,8 4,7

TPC 0,4 31,8 6,1 5,0 53

A statisztikai analizis igazolta, hogy mindkét vizsgalt antioxidans paramétert
szignifikansan befolyéasolja (p<0,001 mindkét esetben), hogy a minta mely fajba tartozik. A
fajonként kapott eredményeket a 15. abra mutatja.

A kovetkezd sorrend allithato fel az atlagértékek alapjan mind vasredukalo-képesség,

mind &sszes polifenol-tartalom tekintetében:

oszibarack < cseresznyeszilva < kajszi < japanszilva < cseresznye < meggy < kokény
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Atlagosan a kokény, majd ezt kovetéen a meggy rendelkezett a legnagyobb
antioxidans kapacitassal. Az alkalmazott két modszer eredményei kozott szoros (r = 0,886)

korreléaciot tapasztaltam.
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15. abra. A vizsgalt csonthéjas gylimolcsfajok 6sszes antioxidans kapacitasa (FRAP, mmol ASE/L) és
osszes polifenol-tartalma (TPC, mmol GSE/L). Az azonos betiikkel jelolt értékek kozott statisztikailag
nincs szignifikans kiilénbség (p>0,05) Duncan-teszt alapjan.

5.1.2.2 A genotipus hatdsa a csonthéjas gytlimélcsok antioxiddns kapacitdsdra

Vizsgalatainkba Osszesen hét cseresznyeszilva (Prunus cerasifera L.) genotipust
vontunk be. A mintdk kozott antioxidans kapacitas tekintetében kozel 9-Szeres,
polifenol-tartalom esetében 4-szeres kiilonbségeket tapasztaltunk (5. tablazat). Mintaink
atlagosan 0,7 mmol ASE/L antioxidans kapacitassal és 1,1 mmol GSE/L 0Gsszes
polifenol-tartalommal rendelkeztek. A vizsgalt genotipusok koziil a ‘PC 4’ mutatta a
legkiemelkedébb Osszes antioxidans kapacitast és polifenol-tartalmat (16. abra). Ennek
magyardzata lehet, hogy a vizsgalt genotipusok koziil ez az egyetlen, mely bord6 héjszinnel

rendelkezik, igy az ebben jelenlevé antocianinok okozhatjak a kiugr6 antioxidans aktivitasat.

A t6bbi gylimolcs szine zoldessarga volt.
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5. tablazat. A vizsgalt cseresznyeszilva-mintak dsszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol
ASE/L) és 6sszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) leir6 statisztikai elemzése

Modszer Minimum Maximum  Atlag Medidn Szords
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]

FRAP 0,2 2,0 0,7 0,5 0,5

TPC 0,4 2,0 11 1.2 0,4

A két mérési modszer kozott gyengébb korrelaciot tapasztaltam (r=0,605). Ezt a
gyenge korrelaciot befolyasolhatta az igen kis mintaszam (n=8) is.
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16. abra. A vizsgalt cseresznyeszilva genotipusok dsszes antioxidans kapacitasa (FRAP, mmol
ASE/L) és 6sszes polifenol-tartalma (TPC, mmol GSE/L).

A japanszilva (Prunus salicina Lindl.) vizsgalataba Osszesen 16 genotipust vontunk
be. Antioxidans kapacitas tekintetében 5-szords, polifenol-tartalom esetében 4-szeres
kiilonbségeket mértiink a mintak kozott (6. tablazat). A fajtak atlagosan 2,4 mmol ASE/L
antioxidans kapacitassal és 4,2 mmol GSE/L polifenol-tartalommal rendelkeztek. A vizsgalt
két paraméter alapjan tobb jelentés fajtat sikeriilt azonositanunk (17. abra). A legnagyobb
vasredukdlo képességet a ‘Super Giant’ mutatta, amit a ‘Black Amber’, ‘Black King’,
‘Fortune’ és ‘Giant’ fajtak kovettek. A legnagyobb Gsszes polifenol-tartalommal a 104/95,
‘Fortune’ és ‘Giant’ rendelkeztek. A mintak FRAP és TPC adatai nem mutattak szoros
(r=0,532) korrelaciot (n=21).
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6. tablazat. A vizsgalt japanszilvamintak 6sszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és
Osszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) leiré statisztikai elemzése

Modszer Minimum Maximum  Atlag Medidn Szords
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]

FRAP 0,9 4,5 2,4 2,1 1,0

TPC 18 7,4 4,2 3,9 15

Az dszibarackok (Prunus persica L. Batsch) vizsgalataba Gsszesen 12 fajtat vontunk
be. Ezek atlagosan 0,4 mmol ASE/L &sszes antioxidans kapacitassal és 1,1 mmol GSE/L
polifenol-tartalommal rendelkeztek (7. tablazat). A ‘Michelini’, ‘Rubi Rich’ és ‘Stark Saturn’
fajtak esetében meértiik a legnagyobb, a ‘Belmondo’ fajtdban a legkisebb 0sszes antioxidans
kapacitast (18. abra). Az Osszes polifenol-tartalom vizsgalata alapjan elmondhato, hogy a
‘Babygold 5°, ‘Michelini’ ¢s *Stark Saturn’ gylimolcseiben mértiik a legnagyobb értékeket. A
méréseinkbe bevont laposbarackokat (‘Mesembrine’, ‘Ornella’, ‘Piatta Bianca 2’ és ‘UFO 4”)
Kis vagy kozepes antioxidans kapacitas jellemezte. Kivételt képez ez alol a ‘Stark Saturn’
fehérhusu laposbarack, mely igen nagy 6sszes polifenol-tartalommal rendelkezik, tovabba
fehérhtsu 6szibarack a ‘Michelini’ fajta is. Az altalunk vizsgalt 12 fajta esetében, melyek
kozil kett6t harom évben vizsgaltunk (n=16), gyenge korrelaciot (r=0,537) mutattunk ki a két

mért paraméter kozott.

7. tablazat. A vizsgalt 6szibarackmintak dsszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és
Osszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) leir6 statisztikai elemzése

Médszer Minimum Maximum Atlag Medidn Szords
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]

FRAP 0,1 11 0,4 0,3 0,2

TPC 0,5 2,3 11 1,0 0,4
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18. abra. A vizsgalt 6szibarack genotipusok Osszes antioxidans kapacitasa (FRAP, mmol ASE/L) és
osszes polifenol-tartalma (TPC, mmol GSE/L).

A kajszi (Prunus armeniaca L.) genotipusok dsszehasonlito vizsgalataba 29 genotipust
vontunk be. A vizsgalt kajszimintakat atlagosan 1,3 mmol ASE/L antioxidans kapacitas és
3,3 mmol GSE/L 6sszes polifenol-tartalom jellemezte (8. tablazat). Kajszik esetében sikeriilt
egy kiugréan nagy antioxidans kapacitassal rendelkezé genotipust azonositanunk (Preventa),
mely egy kozép-azsiai eredetli magonc. A gylimolcsének mind antioxidans kapacitasa, mind
polifenol-tartalma messze meghaladja a tobbi vizsgalt kajszigenotipusra jellemzé értéket
(19. abra). Az Uj francia nemesitést fajtak, mint a ‘Flavor Cot’, ‘Jumbo Cot’, ‘Perle Cot’,
‘Sweet Cot’ és ‘Yellow Cot’ altalaban kisebb értékekkel rendelkeztek. Ezzel szemben a régi
magyar tajfajtakat (‘Ceglédi arany’, ‘Ceglédi orias’, ‘Gonci magyarkajszi’ és ‘Mandulakajszi’)
atlag feletti antioxidans kapacitas jellemezte. A vizsgalt két paraméter kozott igen szoros

korrelacios egylitthatot (r=0,926) kaptunk (n=64).
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8. tablazat. A vizsgalt kajszimintak 6sszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és 6sszes
polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) leir¢ statisztikai elemzése

Modszer Minimum Maximum  Atlag Medidn Szords
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]

FRAP 0,2 15,4 13 0,8 1,8

TPC 0,5 25,1 3,3 2,1 3,5

A cseresznye (Prunus avium L.) genotipusok vizsgalataba 33 genotipust vontunk be,
melyek FRAP ¢és TPC eredményeit a 20. abra mutatja. A vizsgalt cseresznyemintakat
atlagosan 2,5 mmol ASE/L antioxidans kapacitas ¢s 4,9 mmol GSE/L &sszes
polifenol-tartalom jellemezte (9. tablazat). A legnagyobb Osszes antioxidans kapacitas és
polifenol-tartalom egy feketecseresznye hibridet és a ‘Kutuzovkad’-t jellemezte. Mindkét
cseresznyérdl elmondhato, hogy ezek igen sotét, szinte fekete héj- és husszinnel rendelkeznek.
Az ukrin fajtakorbe tartozd cseresznyékben (példaul ‘Dagesztanka’, ‘Kodrinszkaja’,
‘Krimszkaja nocs’, ‘Perszpektivnaja’ stb.) szignifikansan nagyobb értékeket mértiink (21.
abra), mint a hagyomanyos arufajtakban. A magyar fajtak, mint az ‘Alex’, ‘Germersdorfi 3°,
‘Katalin’ vagy ‘Linda’ gylimdlcseiben altalaban kisebb értékeket mértiink. Cseresznyék

esetében (N=47) szoros korrelaciot (r=0,767) tapasztaltam a két mérési modszer kozott.

9. tablazat. A vizsgalt cseresznyemintak 0sszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és
Osszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) leir6 statisztikai elemzése

Modszer Minimum Maximum  Atlag Medidn Sz0rds
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]

FRAP 0,2 8,0 2,5 1,9 1,6

TPC 2,0 9,9 4,9 4,6 1,6
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21. abra. Hagyomanyos arufajtaink és régi ukran cseresznyefajtak dsszes antioxidans kapacitasa
(FRAP, mmol ASE/L) és 6sszes polifenol-tartalma (TPC, mmol GSE/L). Az azonos betiikkel jelolt
értékek kozott statisztikailag nincs szignifikans kiilonbség (p>0,05) Welch-teszt alapjan.

A meggy (Prunus cerasus L.) vizsgalataba Gsszesen 32 genotipust vontunk be. Ezen
genotipusok kozott megtalalhatok a legismertebb és leggyakrabban hasznalt arufajtdk, mint a
‘Debreceni bétermé’, ‘Erdi btermé’ és “Ujfehértoi fiirtds’, valamint 0j genotipusok is, mint a
Vasarosnaményben, SzOke Ferenc altal szelektalt VN hibridek. A vizsgalt genotipusok
tobbségét tobb évben, esetenként egy éven beliil tobb termdhelyrdl is lehetdséglink nyilt
megvizsgalni.

Vizsgalatainkban a kokény utin a meggy rendelkezett atlagosan a legnagyobb
antioxidans kapacitassal és polifenol-tartalommal. A fajtak kozott hatalmas variabilitast
tapasztaltunk. Antioxidans kapacitas esetében kozel 25-szords, Osszes polifenol-tartalom
esetében 10-szeres kiilonbségek voltak a vizsgalt genotipusok kozott (10. tablazat). A ‘Korai
pipacs’ fajtaban a legkisebb, a ‘Pipacs 1’ fajtaban a legnagyobb antioxidans kapacitast és
polifenol-tartalmat mértiik (22. abra). A vizsgalt 97 minta esetében igen szoros (r=0,893)

korrelaciot tapasztaltam a két alkalmazott mérési modszer kozott.

10. tablazat. A vizsgalt meggymintak dsszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és
Osszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) leiré statisztikai elemzése

Médszer Minimum Maximum  Atlag Medidn Szords
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]

FRAP 1,2 29,7 74 5,6 5,0

TPC 2,5 31,7 9,4 71 57
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22. abra. A vizsgalt meggy genotipusok dsszes antioxidans kapacitasa (FRAP, mmol ASE/L) és 0sszes
polifenol-tartalma (TPC, mmol GSE/L).
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Az els6 kokény mintakkal 2011-ben volt lehet6ségiink foglalkozni. Ebben az évben
tizenegy genotipust vizsgaltunk, melyek kozott szerepeltek kokény (Prunus spinosa L.)
genotipusok (D5, L4/1, L5, S2, S3 és Ul), egy kokényszilva (Prunus insititia L. - Z1) és
Prunus spinosa x Prunus domestica hibridek (L1 és L2) is. Atlagosan a kokények
rendelkeztek a vizsgalt csonthéjas fajok koziil a legnagyobb vasredukald képességgel
(13,7 mmol ASE/L) ¢és osszes polifenol-tartalommal (13,6 mmol GSE/L) (11. tablazat). A
genotipusok kozott nem tapasztaltunk nagy variabilitast a két paraméter tekintetében, bar
valoszintsithetd, hogy nagyobb mintaszamnal nagyobb kiilonbségeket talalnank. A nagyobb
szem, L jeld hibridekben kisebb értékeket mértiink, mig a kis szemi ‘S2’ esetében mértiik a
legnagyobb FRAP és TPC értékeket (23. abra). Kilenc kokény minta esetében a két vizsgalt

antioxidans paraméter kozott szoros korrelaciot (r=0,917) tapasztaltam.

11. tablazat. A vizsgalt kokény mintak 0sszes antioxidans kapacitasanak (FRAP, mmol ASE/L) és
Osszes polifenol-tartalmanak (TPC, mmol GSE/L) leir6 statisztikai elemzése

Modszer Minimum Maximum Atlag Medidn Szords
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]
FRAP 5,8 30,8 13,7 12,1 6,8
TPC 4,7 31,8 13,6 11,0 7,3
3509 "Mintaszam FRAP 3509 MMlintaszam TPC
O 1 O
300 $ 30.01 é
o 250
g 250 3
2 820 0 ==
5 20,0 S
E E150 ==
150 == - =
== 10,01 = —_
wol - él 504 = -
— —
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23. abra. A vizsgalt kokény genotipusok Osszes antioxidans kapacitasa (FRAP, mmol ASE/L) és
Osszes polifenol-tartalma (TPC, mmol GSE/L).
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5.2 A meggyfajtak atfogo vizsgalata bioaktiv komponensek szempontjabol

Az el6z6 alfejezetben ismertetett eredmények alapjan a meggyet valasztottam ki a
tovabbi vizsgalatokhoz. A kisérleteinkbe a Magyarorszagon termesztett fajtakat
(‘Ciganymeggy C404’, ‘Csengddi’, ‘Debreceni bétermé’, ‘Erdi bétermd’, ‘Erdi jubileum’,
‘Eva’, ‘Kantorjanosi 3’, ‘Oblacsinszka’ és ‘Ujfehértéi fiirtds’), valamint az antioxidans
kapacitas szempontjabdl érdekesnek itélt egyéb genotipusokat (‘Fanal’, ‘Pipacs 1’ és VN-1)
vontuk be. A vizsgalatokhoz a 2011-ben termett gyiimolesoket liofilizaltuk, és az ebben az
alfejezetben ismertetett mérésekhez minden esetben ezeket a mintakat hasznaltuk fel, igy a

végeredményeket 100 g friss tomegre adtuk meg.

5.2.1 A meggy antioxiddns kapacitdsanak jellemzése

A meggy 0Osszes antioxidans kapacitdsanak vizsgdlatdhoz igyekeztiink minél tobb
modszert alkalmazni. Igy a mérésekhez 6t antioxidans kapacitas mérésére alkalmas modszert
valasztottunk Ki, melyek az eclektronatmeneten alapuld6 FRAP, TPC és TEAC modszerek,
valamint a fotokemilumineszcencian alapuld viz- (ACW) és zsiroldhato (ACL) antioxidans
kapacitas mérések voltak.

Az elektronatmeneten alapuld modszerek hasonld eredményeket mutatnak (24.
abra/a,b,c). Mindharom médszer szerint a ‘Debreceni bdtermé’, ‘Erdi bétermé’, ‘Eva’ és
‘Kantorjanosi 3’ fajtak rendelkeztek a szignifikansan legkisebb értékekkel, mig a legnagyobb
antioxidans kapacitast az ‘Erdi jubileum’, VN-1, ‘Fanal’ és ‘Pipacs 1’ gyiimdlcsében mértiik.
A harom moddszer koziil a FRAP modszer alapjan a ‘Fanal’ (2,3 mmol ASE/ 100 g FT), mig a
masik két modszer szerint a ‘Pipacs 1’ (TPC: 4,0 mmol GSE/ 100 g FT, TEAC: 6,5 mmol TE/
100 g FT) gytimolcse rendelkezett a legnagyobb antioxidans kapacitassal. A mért értékek
kozott 5-6 szoros kiilonbségeket tapasztaltunk mindharom maodszer esetében.

A fotokemilumineszcencian alapuld ACW és ACL mérések alapjan is a ‘Pipacs 1’
(ACW: 0,4 mmol ASE /100 g FT, ACL: 0,8 mmol TE/ 100 g FT) rendelkezett a legnagyobb
értékekkel (24. abra/d,e). Az ACW esetében ettdl a kiugro értéktdl eltekintve a tobbi vizsgalt
meggy atlagosan joval kisebb (0,1 mmol ASE / 100 g FT) ACW értékkel volt jellemezheto, a
‘Pipacs 17 értékét figyelmen kiviil hagyva a kiilonbség mindossze haromszoros. A zsiroldhato
antioxidans kapacitas mérése nagyobb kiilonbségeket mutatott a meggyfajtak kozott. A
‘Pipacs 1’ utdn a ‘Ciganymeggy C404’ és ‘Erdi jubileum’ gyiimdolesét jellemezték a

73



legnagyobb értékek. A legkisebb és legnagyobb ACL értékek kozott kozel 5-szoros

kiilonbséget figyeltiink meg.
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24. abra. A vizsgalt meggy genotipusok 0sszes antioxidans kapacitisa FRAP modszerrel (a), 0sszes
polifenol-tartalma (b), 6sszes antioxidans kapacitaisa TEAC modszerrel (¢), fotokemilumineszcencias

viz- (d) és zsiroldhato (e) antioxidans kapacitasa. Az azonos betiikkel jeldlt értékek kozott

statisztikailag nincs szignifikans kiilonbség (p>0,05) Duncan-teszt alapjan.
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Az elektrondtmeneten alapuld moddszerek kozott szoros korrelacidt tapasztaltam
(12. tablazat). Ezzel szemben az ACW és ACL eredmények egymassal és a tobbi modszerrel

is gyenge korrelaciot mutattak.

12. tablazat. A meggyfajtak antioxidans paramétereinek korrelacioja

FRAP TPC TEAC ACW
TPC 0,938 - - -
TEAC 0,940 0,984 - -
ACW 0,386 0,631 0,637 -
ACL 0,633 0,742 0,646 0,524

5.2.2 A meggy dsszes monomer antocianin- és flavonol-tartalmdnak jellemzése

A vizsgalt gyiimolcsok antocianin-tartalma (TMAC) a ‘Kantorjanosi 3’ meggyre
jellemz6 26 mg cianidin-3-gliikozid-ekvivalens (C3GE) és a VN-1 klon gyiimoélesére jellemz6
160 mg C3GE kozott valtozott 100 g friss tomegre vonatkoztatva (25. abra/a). A sotét héj- és
husszinii genotipusok (VN-1, ‘Erdi jubileum’, ‘Csengédi’) rendelkeztek a legnagyobb
antocianin-tartalommal, melyekrél altalanossagban elmondhaté, hogy nagy antoxidans
kapacitasuk is volt. Ez alol kivétel a ‘Pipacs 1°, melynek a vizsgalt fajtak kozott az egyik
legnagyobb az antioxidans kapacitasa, és az egyik legkisebb az antocianin-tartalma.

Spektrofotometrias modszerrel mértiik a mintak dsszes flavon- és flavonol-tartalmat is.
Mivel a meggyre nem jellemz6 a flavonok jelenléte, igy ezzel a modszerrel a mintaink
flavonol-tartalmardl kaphatunk informaciot. Az antocianinok mennyiségével ellentétben joval
kisebb, kozel haromszoros kiilonbségeket tapasztaltunk a flavonol-tartalom esetében. A
kvercetin-egyenértékre vonatkoztatott flavonol-tartalom 10 mg/100 g FT (‘Eva’) és 30 mg/100
g FT (VN-1) kozott valtozott (25. abra/b).
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25. abra. A vizsgalt meggy genotipusok dsszes monomer antocianin-tartalma (TMAC) (a) és Osszes
flavonol-tartalma (b). Az azonos betiikkel jelolt értékek kozott statisztikailag nincs szignifikans
kiilonbség (p>0,05) Duncan-teszt alapjan.

5.2.3 A meggy f6 polifenol komponenseinek azonositdsa

A polifenol komponensek azonositasdhoz HPLC-DAD-ESI-QTOF
tomegspektrométert hasznaltunk ionforrasban  torténé fragmentacioval, miutan a
tomegspektrométerben taldlhaté kvadrupdl nem szolgalt tomegsziirdként. Az el6zéekben
ismertetett eredmények alapjan a ‘Fanal’ gylimolcsét valasztottuk ki elsoként az
azonositashoz. Az azonositast a kovetkez6 1épések szerint végeztiik:

1. Az azonositdst a rendelkezésiinkre 4ll6 adatbazis alapjan automatikus kereséssel
kezdtiik.

2. A masodik 1épésben a polifenol komponensek jellegzetes fényelnyelési maximuman
kirajzolt UV-VIS kromatogramokban az automatikus kereséssel nem azonositott fo
komponenseket probaltuk meg jellegzetes fragmentaciojuk és UV-VIS spektrumuk
alapjan azonositani az irodalmi adatokra timaszkodva.

3. Ezek utan az irodalomban fellelheté adatok alapjan megprobaltuk a mar korabban
meggyben leirt komponenseket retrospektiv moédon megtalalni a mintakban.

4. Osszehasonlitottuk a vizsgalt meggyfajtdkban a mar feltételesen azonositott
komponensek mennyiségét azok UV-VIS vagy tomegspektrumaik alapjan.

5. A rendelkezésiinkre 4llo sztenderdek alapjan meghataroztuk néhdny komponens

pontos mennyiségét a mintakban.
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5.2.3.1 A ‘Fanal’ gyiimélcsében taldlhaté flavonoidok azonositdsa automatikus

kereséssel

A ‘Fanal’ minta UV-VIS kromatogramjait a 26. abra mutatja. Harom hullamhosszt
valasztottunk ki a vizsgalatokhoz, ahol a polifenolok jellemz6en rendelkeznek fényelnyeléssel:
a katechinre, epikatechinre, procianidinekre jellemzé 280 nm-t, a kvercetinre, kempferolra,

rutinra jellemz6 360 nm-t, végiil az antocianinokra jellemzé 520 nm-t [JAKOBEK et al., 2009a].
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26. abra. A ‘Fanal’ minta UV-VIS kromatogramjai 280, 360, valamint 520 nm-en.

Az automatikus keresés alapjan az adatbazisban szerepld, pozitiv moédban az
aglikonokra jellemz6 m/z értékek koziil négyet talaltunk meg a ‘Fanal’ gylimdlcsében. Az
aglikonokra épiilé azonositas eredményeit nem a kromatogramban megjelend retencios idok
sorrendjében, hanem a kozds aglikonnal rendelkezd komponensenként csoportositva mutatom
be. Az értékelés soran a molekulaionok, fragmensionok pozitiv modban vett elméleti
tomeg/toltés értékét kozlom, az egyes retencids idoknél tapasztalt relativ tomegeltérést (ppm)
pedig tablazatban foglaltam Ossze. Az azonositas részletes menetét két kvercetin-szarmazékon
mutatom be. A t6bbi komponens azonositasi 1épéseit részletesen nem targyalom, csak azok

eredményeit mutatom be.
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Kvercetin aglikon
A kvercetin (Que) aglikon elméleti tomeg/toltés értéke pozitiv moédban 303,0500,

amely a [CysH1107]" 8sszegképletnek felel meg. A ‘Fanal’ gyiimdlcsében 5 olyan komponenst
figyeltiink meg (Rt;=22,3 perc, Rt,=23,4 perc, Rt3=24,0 perc, Rt;=26,6 perc és Rts=27,6 perc),
melynek kvercetin aglikon a magja (27. abra/a). Ezek koziil elséként a két utolsd csucs
azonositasi 1épésein haladunk végig az azonositas 1épéseinek részletes bemutatasa érdekében.
Az aglikon utan a kovetkezd fragmension elméleti tomeg/toltés értéke pozitive modban
449,1079, mely megegyezik az aglikonunk dezoxihexozid (dH) konjugatumanak
([C21H21011]") témegével (27. abra/b). Lathato, hogy ez a fragmension a vizsgalt két cstcs
koziil csak a 26,6 percnél levd csuccsal esik egybe, 27,6 percnél nem jelenik meg. A
kovetkez6 fragmensionunk a Que-hexozid (H) ([C21H21012]), melynek elméleti m/z értéke
465,1028, mely mindkét retencidos idénél megjelenik (27. abra/c). A 27,6 percnél levo
csticsnal megtalaltuk a Que-H Na-addukjat ([C21H20012Na]*, m/z 487,0853) is (27. abra/d).
fgy ez a komponens feltételezhetden Que-H. A 26,6 percnél levé csucsnal nem figyelheté meg
ez a Na-kupak, igy folytatjuk a keresést. A keresést mas monoszacharid egységekkel
folytattuk (dezoxipentozid-dP, Pentozid-P és hexuronsav-Ha), melyekre nem volt pozitiv
talalat (ezek az abran nem lathatok). A kovetkez6 molekulaion a Que-dH-H-nak felel meg
([C27H31016]", m/z 611,1607), mely megfigyelheté 26,6 percnél (27. abral/e), tovabba
megjelenik ennek a molekulanak a Na-adduktja is ([Co7H30O01sNa]*, m/z 633,1432) (27.
abra/f). igy a 26,6 percnél érkezé komponens feltételezhetéen Que-dH-H. A két azonositott
komponensrél elmondhatd, hogy mindketté esetében a cukor egységek O-glikozidként

kapcsolodnak az aglikonhoz, hiszen a C-glikozidoknak mas a jellegzetes fragmentacios képe.
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27. abra. A ,lentr6l-felfelé” (bottom-up) épitkez6, flavonoidok azonositasara alkalmas automatikus
keresés menete. A ‘Fanal’ meggyben feltételesen azonositott (a) Que (m/z 303,0500), (b) Que-dH (m/z
449,1079), (c) Que-H (465,1028 m/z), (d) ennek Na-adduktjanak (m/z 487,0853), (e) Que-dH-H (m/z
611,1607) (f) és ennek Na-adduktjanak (m/z 633,1432) extrahalt ion kromatogramja (EIC). (Que:
kvercetin, dH: dezoxihexozid, H: hexozid)
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A 22,3 percnél megjelend kvercetin aglikonon (Que) kiviil ennél a retencids idénél a
kovetkez6 molekulaionok jelentek meg (28. abra/a): Que-dH, Que-H, Que-dH-H, Que-H-H
([C27H31017]", m/z 627,1556). Ezek mellett megjelent a Que-dH-H-H molekulaion
([CasH41021]", m/z 773,2135), tovabba ennek a Na-adduktja is ([CssHa0O2:Na]", m/z
795,1960), igy a 22,3 percnél érkez6 komponens feltételezhetéen Que-dH-H-H.

A kvercetin aglikon (Que) valamint a Que-H és Q-H-H ionok jelentek meg 23,4
percnél (28. abra/b). A kvazi molekulaion feltehetben a Que-H-H, mely molekulanak
megjelent a Na-adduktja is ([Co7H30017Na]", m/z 649,1381) ennél a retencids idénél.

A kvercetin aglikonon kiviil a Que-H és Que-H-dH fragmensionok jelentek meg 24,0
percnél (28. abra/c). Tovabba megtaldltuk a Que-H-dH-dH ([C33H4102]", m/z 757,2186)
molekulaiont és ennek Na-adduktjat ([CasHa0O2Na]®, m/z 779,2011). A tdmegspektrumban
nem jelent meg a Que-dH fragmension, melybdl arra kovetkeztethetiink, hogy a kvercetin
aglikonra a hexozid egység kapcsolddik ra kozvetleniil, majd erre lancot alkotva a két
dezoxihexozid.

A ‘Fanal’ gylimolcsében feltételesen azonositott kvercetin molekuldk fényelnyelési
maximumat, a molekula- és fragmensionokat és az elméleti m/z értékektdl valod eltéréseket az
egyes retencios idoknél a 13. tablazat mutatja. Mivel mind az 6t retencios idonél érkezé kvazi
molekulaionnak megtalaltuk a Na-adduktjat, a fényelnyelési maximumuk 360 nm-nél volt,
valamint nem volt fényelnyelésiik 520 nm-en, ezért kizarhatjuk, hogy az o6t feltételesen
azonositott komponens a pozitiv modban kvercetinnel azonos m/z értékkel rendelkezd
delfinidin-szarmazék lenne. A 26,6 percnél érkezé rutinként (Que-dH-H) azonositott molekula
azonositasat sztenderd segitségével is megerésitettiik, mely egy kvercetin-3-O-rutinozid (mas

néven rutin) molekulénak felel meg.
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28. abra. A ‘Fanal’ meggyben (a) 22,3 percnél, (b) 23,4 percnél, és (c) 24,0 percnél érkezd,
feltételesen azonositott kvercetin maggal rendelkez6 komponensek fragmensionjainak, kvazi
molekulaionjain és azok Na-adduktjanak extrahalt ion kromatogramja (EIC). (Que: kvercetin, dH:
dezoxihexozid, H: hexozid)
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13. tablazat. A ‘Fanal’ gyiimolcsében feltételesen azonositott kvercetin molekulak retencids ideje,
fényelnyelési maximuma, a kvercetin molekulaionok és ezek relativ tomegeltérése

Retencios  Apay Feltételezett lonformula  Elméleti m/z;  Relativ
idd (perc) (nm) molekulaion (pozitiv mod)  érték tomegeltérés
(pozitiv mod)  (ppm)
22,3 260, 360 | Que CisH1,07 303,0500 -0,61
Que-dH C21H2101; 449,1079 -2,73
Que-H C21H2104, 465,1028 -1,7
Que-dH-H C27H31046 611,1607 1,8
Que-H-H C27H3,047 627,1556 1,84
Que-dH-H-H Cs3H110,1 773,2135 0,65
Que-dH-H-H [M+Na]" Cas3HgOxNa  795,1960 1,85
23,4 260, 360 | Que CisH1,07 303,0500 -3,21
Que-H C21H2104, 465,1028 -1,70
Que-H-H C27H31047 627,1556 1,0
Que-H-H [M+Na]” C,7H3017Na  649,1381 -1,54
24,0 260, 360 | Que CisH1:07 303,0500 -0,68
Que-H C21H2104, 465,1028 2,29
Que-H-dH C27H31046 611,1607 0,93
Que-H-dH-dH Cs3H41029 757,2186 1,42
Que-H-dH-dH CssHiONa  779,2011 0,09
[M+Na]*
26,6 260, 360 | Que CisH1:07 303,0500 -2,12
Que-dH C21H21011 449,1079 -7,07
Que-H C21H2104, 465,1028 -2,92
Que-dH-H C27H31016 611,1607 -0,86
Que-dH-H [M+Na]" C,7H306Na  633,1432 0,68
27,6 260, 360 | Que CisH1:07 303,0500 -2,9
Que-H C21H2104, 465,1028 -0,55
Que-H [M+Na]* C,Hx0;Na  487,0853 1,03

Que: kvercetin, dH: dezoxihexozid, H: hexozid

Izoramnetin aglikon

A ‘Fanal’ meggyben egy olyan komponenst taldltunk, melynek feltételezhetéen
izoramnetin aglikon (IzoR) a magja, és elméleti tomeg/toltés értéke pozitiv modban 317,0656,
amely a [CisH1307]" 6sszegképletnek felel meg. Az izoramnetin aglikonon kiviil megjelent
egy hexoziddal alkotott ([C22H23012]", m/z 479,1184) forma is (1zoR-H) 30,0 perces retencios
idénél. Megtalaltuk tovabba az IzoR-H-dH ([CogH33016]", M/z 625,1763) molekulaiont és
ennek Na-adduktjat ([CogH3,016Na]", m/z 647,1583) is. A tdmegspektrumban nem jelent meg
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az 1zoR-dH fragmension, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy az aglikonra a hexozidegység
kapcsolodik ra kozvetleniil, majd erre kapcsolodik a dezoxihexozid.

A ‘Fanal’ gyiimolcsében azonositott izoramnetin molekula- és fragmensionok elméleti
m/z értékektol valo eltérését a 14. tablazat mutatja. Mivel megtalaltuk a kvazi molekulaionnak
Na-adduktjat, valamint ezen komponensnek nem volt fényelnyelése 520 nm-en, igy
kizéarhatjuk, hogy a komponensiink a pozitiv médban az izoramnetinnel azonos m/z értékkel

rendelkez6 petunidin lenne.

14. tablazat. A ‘Fanal’ gyiimélcsében feltételesen azonositott izoramnetin molekula retencios ideje,
fényelnyelési maximuma, az izoramnetin molekulaionok és ezek relativ tomegeltérése

Retencios  Apay Feltételezett lon formula Elméleti m/z  Relativ
idé (perc)  (nm) molekulaion (pozitiv mod)  érték tomegeltérés
(pozitiv mod)  (ppm)
30,0 265,350 | 1zoR C16H1307 317,0656 -3,92
IzoR-H C2H2012 479,1184 -2,67
IzoR-H-dH C2sH33016 625,1763 -0,04
IzoR-H-dH [M+Na]®  CxH30Na  647,1583 1,67

I1zoR: izoramnetin, dH: dezoxihexozid, H: hexozid

Genisztein aglikon

A genisztein (Gen) aglikon elméleti tomeg/toltés értéke pozitiv modban 271,0601,
amely a [Ci1sH110s]" sszegképletnek felel meg. A ‘Fanal’ meggyben 4 olyan komponenst
figyeltiink meg (Rt;=28,1 perc, Rt,=29,0 perc, Rt;=30,7 perc és Rt,=40,9 perc), melynek
genisztein aglikon a magja (29. abra/a).

A 28,1 és 30,7 percnél érkez6 komponensek feltehet6en genisztein-hexozidok (Gen-H)
(29. abra/b), melyeknek elméleti tomeg/toltés értéke pozitiv modban 433,1129, ami a
[C21H21010]" 8sszegképletnek felel meg. A 28,1 és 30,7 percnél érkezd csticsok mindegyikénél
megtalaltuk a genisztein-hexozidra jellemzd m/z értéket, valamint megtalaltuk ennek
Na-adduktjat ([C21H20010Na]", m/z 455,0954) is. A 29,0 percnél érkezé komponens esetében a
Gen-H Na-adduktjat igen, am a Gen-H ion m/z értékét nem talaltuk meg a tomegspektrumban,
igy ezt tévesen pozitiv talalatnak itéltiik. Az utolsé (Rt,=40,9 perc) komponens feltehetéen egy
genisztein aglikon, melynek megtalaltuk a Na-adduktjat ([CisH100sNa]*, m/z 293,0426) is
(29. abralc).
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29. abra. A pozitiv médban 271,0601 m/z értékkel rendelkez6 genisztein aglikon (a) extrahalt ion
kromatogramja (EIC) ‘Fanal’ meggymintaban. A mintaban (b) 28,1 és 30,7 percnél, valamint (c) 40,9
percnél érkezd, feltételesen azonositott genisztein maggal rendelkez6 komponensek fragmensionjainak,
kvazi molekulaionjainak és azok Na-adduktjanak extrahalt ion kromatogramja (EIC). (Gen: genisztein,
H: hexozid)

A ‘Fanal’ meggyben azonositott genisztein molekula- és fragmensionok elméleti m/z
értékektdl valo eltérését a 15. tablazat mutatja. A harom feltehetéen genisztein komponensrdl
elmondhato, hogy a genisztein-szarmazékokra jellemz6 fényelnyelési maximummal (260 nm)

rendelkeztek, nem volt fényelnyelésiik 340 vagy 520 nm-en, igy kizarhatjuk, hogy a
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komponenseink valamelyike a pozitiv modban geniszteinnel azonos m/z értékkel rendelkez6
apigenin vagy pelargonidin lennének. A 28,1 és 40,9 percnél érkezd, genisztein-hexozidként,
illetve geniszteinként azonositott molekulak azonositasat sztenderdek segitségével is
megerdsitettiik. A 28,1 percnél érkezé komponens genisztein-7-O-gliikozid (vagy mas néven

genisztin).

15. tablazat. A ‘Fanal’ gyiimélcsében feltételesen azonositott genisztein molekuldk retencids ideje,
fényelnyelési maximuma, a genisztein molekulaionok és és ezek relativ tomegeltérése

Retencids  Amax Feltételezett lon formula  Elméletim/z  Relativ
idé (perc) (nm) molekulaion (pozitiv mod)  érték tomegeltérés
(pozitiv mod)  (ppm)
28,1 260 Gen CisH110s 271,0601 -3,33
Gen-H C21H21010 433,1129 -0,47
Gen-H [M+Na]* CuH20010Na  455,0954 -0,79
30,7 260 Gen CisH110s 271,0601 -6,15
Gen-H C21H21010 433,1129 0,34
Gen-H [M+Na]" CuH20010Na  455,0954 -3,88
40,9 260 Gen CisH110s 271,0601 -4,92
Gen [M+Na]" CisHioOsNa  293,0426 -9,98

Gen: genisztein, H: hexozid

Kempferol és cianidin aglikonok

A kempferol és cianidin aglikonok elméleti tomeg/toltés értéke pozitiv modban
287,0550, amely a [CisH1106]" &sszegképletnek felel meg. A ‘Fanal’ meggyben 5 olyan
komponenst azonositottunk, melynek kempferol (Kaem) vagy cianidin (Cya) aglikon a magja
(30. abra/a). Ezek koziil az els6 négy komponens (Rt;=17,3 perc, Rt,=17,9 perc, Rt;=18,3
perc és Rt,=19,2 perc) rendelkezik az antocianinokra jellemzd fényelnyeléssel 520 nm
kornyékén (30. abra/b), igy ez a négy komponens feltehetden cianidin-szarmazék. Az utolso
komponens (Rts=29,4 perc) a kempferolra jellemz6 360 nm-en rendelkezik fényelnyelési
maximummal.

A négy feltehetden cianidin-szdrmazék az alkalmazott tomegspektrometrias
beallitasoknal gyengén fragmentalodott, a cianidinre jellemz6 m/z értéken kiviil nem jelentek
meg mas molekulafragmensek. A cianidin aglikonon (Cya) kiviil a kovetkezé molekulaionok
jelentek meg: 17,3 percnél (30. abra/c) a Cya-H-H ([C,7H31016]", m/z 611,1606), 17,9
percnél (30. abra/d) a Cya-dH-H-H ([C33H1020]", m/z 757,2185), 18,3 percnél (30. abra/e) a
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Cya-H ([C21H21011]", m/z 449,1078), valamint 19,2 percnél (30. abra/f) a Cya-dH-H
([C27H31015]+, m/z 595,1657).
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30. abra. A pozitiv médban 287,0550 m/z értékkel rendelkez6 cianidin aglikon (a) extrahalt ion
kromatogramja ‘Fanal’ meggy mintaban, (b) a minta UV kromatogramja 520 nm-en. A mintaban (c)
17,3 percnél, (d) 17,9 percnél, (€) 18,3 percnél, valamint (f) 19,3 percnél érkezo, feltételesen
azonositott cianidin maggal rendelkezé komponensek fragmensionjainak és kvazi molekulaionjainak
extrahalt ion kromatogramja (EIC). (Cya: cianidin, dH: dezoxihexozid, H: hexozid)
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A 29,3 percnél érkezd feltehetden kempferol aglikonon (Kaem) kiviil megjelent a
Kaem-H fragmension ([C21H21011]", m/z 449,1078) és a Kaem-H-dH molekulaion
([C27H31015]", m/z 595,1657) is. Ez utobbinak megtalaltuk a Na-adduktjat is ([C27H30015Na]",
m/z 617,1482). A tomegspektrumban nem figyeltiik meg a Kaem-dH-ra jellemz6 m/z értéket,
igy az azonositott komponens szerkezetérél elmondhato, hogy a hexozid egység kapcsolodik
az aglikonra, mig erre lancot alkotva a dezoxihexozid egység. A ‘Fanal’ meggyben azonositott
cianidin és kempferol molekula- és fragmensionok elméleti m/z értékektdl valo eltérését a
16. tablazat mutatja. A 18,3 percnél érkezé cianidin-hexozid molekula azonositasat sztenderd

segitségével is megerdsitettiik, mely sztenderd alapjan ez egy cianidin-3-O-gliikkozid molekula.

16. tablazat. A ‘Fanal’ gyiimélcsében feltételesen azonositott cianidin és kvercetin molekulak
retencios ideje, fényelnyelési maximuma, a cianidin és kvercetin molekulaionok ¢és ezek relativ

tomegeltérése
Retencios  Amax Feltételezett lon formula  Elméleti m/z  Relativ
idé (perc) (nm) molekulaion (pozitiv mod)  érték tomegeltérés
(pozitiv mod)  (ppm)
17,3 280, 520 | Cya C15H1:06 287,0550 -1,73
Cya-H-H C27H31016 611,1606 -0,04
17,9 280, 520 | Cya C15H1106 287,0550 -0,24
Cya-dH-H-H Ca3H11040 757,2185 0,39
18,3 280, 520 | Cya C15H1:06 287,0550 n.t.
Cya-H C21H2:014 449,1078 -0,84
19,3 280, 520 | Cya C15H1:06 287,0550 -3,18
Cya-dH-H Cz7H31015 595,1657 -0,07
29,3 360 Kaem C15H1106 287,0550 -1,96
Kaem-H C21H2:01; 449,1078 0,17
Kaem-H-dH C,7H31015 595,1657 -0,27
Kaem-H-dH [M+Na]® CyH301sNa  617,1482 0,19

Cya: cianidin, Kaem: kempferol, dH: dezoxihexozid, H: hexozid, n.t.:nem talalt
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5.2.3.2 A 'Fanal’ gytimolcsében taldlhaté egyéb polifenolok azonositdsa

A kovetkezo 1épésben a harom kivalasztott hulldmhosszon (280, 360 és 520 nm) kapott
UV-VIS kromatogramokon az altalunk f6 komponenseknek itélt (0,2 AU intenzitas folotti)
csticsokat probaltuk meg azonositani irodalmi adatokra alapozva a kdvetkezo 1épések szerint:

1. A fékomponenseknek itélt csucsok UV-VIS kromatogramjaibol kiextrahaltuk
(‘Extract MS peak spectrum from UV peaks’) a komponensek tomegspektrumat.

2. Ezekben igyekeztiink a Na-kupakok alapjan megtalalni az intakt molekulak m/z
értékét.

3. Az intakt molekulak m/z értékébol lehetséges ionformulakat generaltunk a Mass
Hunter program segitségével. Az intakt molekulak m/z értékét, ionformulajat, illetve
ezek lehetséges fragmensionjainak m/z értékét, UV-VIS spektrumat dsszevetettiik az
irodalomban fellelhetd adatokkal az azonositas érdekében.

Az el6zd fejezetben feltételezhetéen azonositott komponenseken kiviil tizenkét csucs
azonositasat tliztiik ki célul (17. tablazat).

17. tablazat. A ‘Fanal’ meggymintaban UV-VIS kromatogramjai alapjan fékomponensnek itélt

tizenkét cstics retencids ideje, fényelnyelési maximuma, a feltételezett intakt molekulaionok m/z értéke,
feltételezett 6sszegképlete és és ezek relativ tomegeltérése (v:vall, n.t.: nem talalt)

Retencios Ay Feltételezett intakt Feltételezett intakt Relativ
idd (perc) (nm) molekula [és Na molekuldra generdlt  tomegeltérés
adduktianak| m/z osszegképlet (ppm)
érteke
11,4 300v, 325 355,1; [377,1] C16H1809 -1,58
14,6 310 339,1; [361,1] C16H150s 0,02
15,0 310 339,1; [361,1] C16H1505 -2,05
16,9 300v, 325 355,1; [377,1] C16H1809 -2,08
17,5 340 775,2; [797,2] Cs3H42021 1,09
18,4 280 579,1,; [601,1] C3oH26012 -0,13
18,6 310 339,1; [361,1] C16H150s 0,02
20,2 310 339,1; [361,1] C16H1505 -2,31
21,5 280 867,2; [889,2] Cu5H3s015 1,49
21,6 280, 530 609,2 CH3,015 0,32
22,5 n.t. - -
23,5 n.t. - -
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Klorogénsav-szarmazékok

A 11,4 és 16,9 percnél érkezd csucsok tomegspektrumaban a feltételezett intakt
molekulara a Mass Hunter program altal generalt 6sszegképlet a C16H1809, ami megfelelhet a
klorogénsav-szarmazékok (CQA) 0Osszegképletének. A  klorogénsavaknak ¢és azok
Na-adduktjanak az elméleti m/z értéke pozitiv modban 355,1024 és 377,0843, melyek
mindegyike megjelent mindkét retenciés idénél (31. abra). Ezen kiviil megjelent a
klorogénsavra (5-O-kaffeoil-kinasav), illetve neoklorogénsavra (3-O-kaffeoil-kinasav) pozitiv
modban jellemz6 fragmension (m/z 163,0390) is [ABAD-G4RCI4 et al., 2009; LAl et al., 2007].
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31. abra. A pozitiv médban 355,1024 m/z értékkel rendelkez6 klorgénsavak (a) extrahalt ion
kromatogramja ‘Fanal’ meggy mintaban. A mintaban (b) 11,4 percnél, () 16,9 percnél érkezd,
feltételesen azonositott klorogénsav-szarmazékok fragmensionjainak és kvazi molekulaionjainak
extrahalt ion kromatogramja (EIC). (CQA: klorogénsav-szarmazék)

A feltételezésiinket, miszerint a 11,4 ¢és 16,9 percnél érkezd csucsok
klorogénsav-szarmazékok, sztenderdek segitségével is megerdsitettiik, melynek alapjan a 11,4

percnél érkezé komponenst neoklorogénsavként, mig a 16,9 percnél érkezot klorogénsavkeént

azonositottuk.
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Kumarinsav- szarmazékok

A 14,6, 15,0, 18,6 és 20,2 percnél érkezd csucsok tomegspektruméban a feltételezett
intakt molekulakra a generalt 6sszegképlet a C1H180g VoIt, ami a kumarinsav-szarmazékok
(CouQA; p-kumaroil-kinasav) osszegképletének felelnet meg. A kumarinsavak elméleti m/z
értéke pozitiv modban 339,1074, Na-adduktjanak m/z értéke 361,0894. Ezeken Kkiviil
megjelent a kumarinsavakra pozitiv médban jellemzd fragmension (m/z 147,0442) is [ALONSO-
SALCEsS et al., 2004], melyet a 32. abra mutat.
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32. abra. A pozitiv médban 339,1074 m/z értékkel rendelkezé kumarinsavak (a) extrahalt ion
kromatogramja ‘Fanal’ meggy mintdban. A mintaban (b) 14,6 és 15,0 percnél, (c) 18,6 és 20,2 percnél
érkez0, feltételesen azonositott kumarinsav-szarmazékok fragmensionjainak és kvazi
molekulaionjainak extrahalt ion kromatogramja (EIC). (CouQA: kumarinsav-szarmazék)
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Flavan-3-olok

A mintabol 18,4 percnél érkezé 579,1 m/z értékkel rendelkezd feltételezett intakt
molekulara generalt 6sszegképlet C3oH26012, amely flavan-3-ol (epikatechin vagy katechin)
dimernek, mas néven procianidin dimernek felelhet meg. A procianidin dimerek elméleti m/z
értéke 579,1497, ezek Na-adduktjanak m/z értéke 601,1316 pozitiv modban, jellemz6
fragmenseik a 291,1 m/z értékkel rendelkezé katechin egység és a 427,1 m/z értékkel
rendelkez6 fragmension [BEEKWILDER et al., 2005; Gu et al., 2003]. A ‘Fanal’ gyliimolcsében
tobb olyan cstcsot is megfigyeltiink, melyben megtalalhato az 579,1497 m/z érték, azonban
ezek koziil csak kettd esetében (Rt; = 14,4 perc és Rt, = 18,4 perc) volt megfigyelhetd a
feltételezett procianidin dimer Na-adduktja is. Ennél a két retencios idonél megtalaltuk a

procianidin dimerekre jellemz6 fragmensionokat is (33. abra).
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33. abra. A pozitiv mddban 579,1497 m/z értékkel rendelkez6 procianidin dimerek (a) extrahalt ion
kromatogramja ‘Fanal’ meggy mintaban. A mintaban (b) 14,4 és 18,4 percnél érkezo, feltételesen
azonositott procianidin dimerek fragmensionjainak és kvazi molekulaionjainak extrahalt ion
kromatogramja (EIC). (PC: procianidin-szarmazék)
A 21,5 percnél érkezé 867,2 m/z értékkel rendelkezé feltételezett intakt molekulara

generalt Osszegképlet CysH33015, amely procianidin trimernek felelhet meg. A procianidin
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trimerek elméleti m/z értéke pozitiv modban 867,2131, ezek Na-adduktjanak m/z értéke
889,1950, fragmenseikre a 291,1; 427,1 és 579,1 m/z érték jellemzd. A vizsgalt mintaban tobb
olyan csucsot is megfigyelhetiink, melyben megtaldlhatdo a procianidin trimerekre jellemzd
tomeg/toltés érték (34. abra/a). Ezek koziil kettd esetében, 21,5 és 26,7 percnél figyeltiik meg
a feltételezett intakt molekulank Na-adduktjanak és jellemzdé fragmensionjainak m/z értékét
(34. abra/b, c). A 22,5 percnél érkez6 komponens esetében megtalaltuk a procianidin trimerek
elméleti m/z értékét, ennek fragmensionjait is, de Na-adduktjat nem. Ez a komponens
feltételezhetéen az eléz6ekhez hasonldan szintén egy katechin polimer, azonban a Na-kupak

hianyabol arra kovetkeztethetiink, hogy ez a molekula tobb mint harom flavan-3-ol egységbdl

all.
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34. abra. A pozitiv médban 867,2131 m/z értékkel rendelkez6 procianidin trimerek (a) extrahalt ion
kromatogramja ‘Fanal’ meggy mintaban. A mintéban (b) 21,5 percnél érkezd, feltételesen azonositott
procianidin trimer, 22,5 percnél érkezé feltételezhetden procianidin polimer, (c) 26,7 percnél érkezd,
feltételesen azonositott procianidin trimer fragmensionjainak és kvazi molekulaionjainak extrahalt ion
kromatogramja (EIC). (PC: procianidin)
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Egyéb komponensek

A 21,6 percnél érkezd, 520 nm-en fényelnyeléssel rendelkezd antocianinmolekula
tomegspektrumaban a 609,2 m/z értéket figyeltiik meg. Irodalmi adatok alapjan ez a molekula
lehet a meggyben mar korabban azonositott peonidin-rutinozid [Kim et al., 2005], de a
tomegspektrumban a peonidin aglikont nem talaltuk meg. Ennek oka lehet az antocianinok
gyenge fragmentacidja a vizsgalatok soran. A 17,5 percnél érkezd, 775,2 m/z értékkel
rendelkezd komponenst nem sikeriilt azonositanunk, tovabba a 22,4 ¢és 23,5 percnél érkez6
cstcsok tomegspektrumaban nem talaltunk olyan jellegzetes komponenst (m/z értéket),
melynek lathato a Na-kupakja is, itt feltehetéen tobb komponens elualodott azonos id6ben.

A szakirodalomban fellelhet6 adatok alapjan megprébaltuk a mar korabban meggyben
leirt komponenseket retrospektiv modon megtaldlni a mintdkban. A keresés eredményeként
két katechin-szarmazékot (Rt;= 155 perc és Rt,= 19,4 perc) sikeriilt feltételesen
azonositanunk a ‘Fanal’ meggyben. Mindkét retenciés idonél megtalaltuk a katechinekre
pozitiv médban jellemz6 m/z értéket (291,0863) és ennek a molekulanak a Na-adduktjat (m/z
313,0683), valamint a katechinekre jellemz6 fragmensiont (m/z 139,0) is [AToul et al., 2005;
SHUI és LEONG, 2004]. Az irodalomban korabban meggyben azonositott benzoesavat
[PiccoLELLA et al., 2008], ferulasavat [JAKOBEK et al., 2009a; LEVAJ et al., 2010], kavésavat
[LEvAJ et al., 2010], pelargonidint [KIRAKOSYAN et al., 2009] és vaniliasavat [PICCOLELLA et
al., 2008] a mintaban nem talaltunk.

A ‘Fanal’ atfogd vizsgalata utdn minden vizsgalatba vont mintan elvégeztem az
automatikus keresést, tovabba az azon feliil feltételesen azonositott komponensek jelenlétét is
ellenériztik. Uj komponenst a tovabbi mintakban nem sikeriilt azonositanunk. A ‘Fanal’
mintahoz képest kiilonbséget mutattak a ‘Ciganymeggy C404°, ‘Csengédi’, ‘Erdi jubileum’,
‘Oblacsinszka’ és VN-1 genotipusok, melyekben nem talaltunk genisztein-szarmazékokat
(kimutatasi hatar alatt voltak). Tovabba a 29,0 percnél érkezd, a tévesen pozitiv talalatnak vélt

Gen-H m/z értéke (433,1129) a tobbi mintaban megjelent.
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5.2.3.3 A meggyfajtak gyiimélcsére jellemzé polifenol-dsszetétel dsszehasonlitdsa

A mintdkban fellelheté kiillonb6z6 polifenolok mennyiségi meghatarozasara
sztenderdek hidnyaban nagyrészt nem volt lehetdségiink. Ezért a fejezetben minddssze az
UV-VIS spektrumokban, valamint tomegspektrumokban integralt csucs alatti teriileteket
fogom Osszehasonlitani a kiilonb6zé genotipusokban, melyet relativ mennyiségnek fogok
tekinteni. Azonos valaszjelet (egységnyi anyagmennyiségre adott jelintenzitis=,response
factor”) feltételezve, az azonos aglikonnal rendelkezé szarmazékokat egy diagramon beliil
abrazoltam. A vizsgalt meggyek cianidin-szarmazékainak mennyiségét az 520 nm-en mért
VIS kromatogram integralasabol szarmazoé adatok alapjan mutatom be. A tobbi komponens
esetében (a tomegspektrométer érzékenységbeli eltérésének kikiiszobolése végett) az intakt
molekuldk extrahalt ion kromatogramjanak (EIC) integralasbol (160 V-os fragmentor
fesziiltségnél) és a belsd sztenderd (daidzein) extrahalt ion kromatogramjanak (EIC)
integralasabol szarmazé hanyadost mutatom be, melyet relativ csucs alatti teriiletnek
neveztem.

Az VIS kromatogramok alapjan tizszeres kiilonbséget talaltunk a legkisebb és
legnagyobb Gsszes cianidin-tartalommal rendelkezé meggyek kozott (35. abra). A legnagyobb
Osszes gOrbe alatti teriilettel atlagosan a ‘Fanal’, ‘Csengddi’ és VN-1, legkisebb értékekkel
pedig a ‘Pipacs 1’ gylimdlcsok rendelkeztek. A ‘Fanal’ meggy szignifikansan nagyobb Osszes
cianidin-tartalommal birt, mint a vizsgalt fajtak tobbsége, ez alél kivételt képez az ‘Erdi
jubileum’ (p=0,077) és VN-1 (p=0,241) genotipus. Erdemes megjegyezni, hogy a vizsgalt
meggyeket a legnagyobb mennyiségben jelen levé cianidin-szarmazék alapjan két csoportra
oszthatjuk. A ‘Csengddi’ és VN-1 genotipusokban a legfébb cianidin-szarmazék a Cya-dH-H,
mig a tobbi gyiimolcsben a Cya-dH-H-H szarmazék dominal.
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35. abra. A vizsgalt meggyek feltételesen azonositott cianidin-szarmazékainak csucs alatti teriilete.
(DB: Debreceni bétermd, EB: Erdi bétermd, EJ: Erdi jubileum, UF: Ujfehértoi fiirtos)

A meggyfajtak feltételesen azonositott kvercetin-szarmazékainak integralasabol kapott
Osszes csucs alatt teriiletei kisebb variabilitast mutattak, mint a cianidin-szarmazékoké, a
legjellegzetesebb szarmazék alapjan azonban itt is tobb csoportra oszthatjuk a vizsgalt
mintakat (36. abra). A mintak tobbségében a Que-dH-H, mig a ‘Fanal’ meggyben a Que-dH-
H-H a legnagyobb mennyiségben jelen levé szarmazék, az ‘Erdi jubileum’ és ‘Oblacsinszka’
fajtakban azonban kozel azonos mennyiségben talalhatdo meg a két el6bbiekben emlitett
komponens. A ‘Fanal’ rendelkezett szignifikansan a legnagyobb 0sszes kvercetin-tartalommal,

melyet atlag alapjan a ‘Csengddi’ és VN-1 kovetett.
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36. abra. A vizsgalt meggyek feltételesen azonositott kvercetin-szarmazékainak relativ csucs alatti
teriilete.

(DB: Debreceni bétermd, EB: Erdi btermd, EJ: Erdi jubileum, UF: Ujfehértoi fiirtos)

A kvercetinen kiviil két flavonol aglikonnal rendelkezd szarmazékot talaltunk a
mintakban. Kempferol-tartalom esetében joval kisebb kiilonbségeket tapasztaltunk a meggyek
kozott, kozel négyszeres kiilonbség figyelheté meg a legkisebb (‘Csengddi’, ‘Oblacsinszka’ és
VN-1) és legnagyobb (‘Debreceni bétermé’, ‘Eva’ és ‘Ujfehértoi fiirtds’) értékek kozott
(37. abra). Ezzel ellentétben az izoramnetin mennyisége joval nagyobb variabilitast mutatott,
kozel negyvenszeres kiilonbségeket talaltunk a legkisebb €s legnagyobb értékek kozott. A
legnagyobb izoramnetin mennyiséggel atlagosan a ‘Fanal’ és ‘Ujfehértéi fiirtds’ meggyek
birtak, melyekt6l szignifikansan nem kiilonboztek a ‘Ciganymeggy C404°, ‘Debreceni

bétermé’, ‘Eva’ és ‘Kantorjanosi 3’ mintak.
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37. abra. A vizsgalt meggyek feltételesen azonositott kempferol- és izoramnetin-szarmazékainak
relativ csucs alatti teriilete.
(DB: Debreceni bétermd, EB: Erdi bdtermd, EJ: Erdi jubileum, UF: Ujfehértoi fiirtos)

A vizsgalatba vont tizenharom meggyfajta koziil minddssze nyolc tartalmazott
genisztein-szarmazékokat, a tobbi mintdban kimutatasi hatar alatt voltak ezen
komponensek. Minden fajtanal szignifikansan nagyobb genisztein-tartalommal rendelkezett
a ‘Pipacs 1’ (38. 4abra).
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38. abra. A vizsgalt meggyek feltételesen azonositott genisztein-szarmazékainak relativ cstics alatti
teriilete. (DB: Debreceni bétermd, EB: Erdi bétermd, EJ: Erdi jubileum, UF: Ujfehértéi fiirtds)



A vizsgalt meggyekben fenolsavak koziil klorogénsav és kumarinsav izomereket
azonositottunk. A két klorogénsav izomer Osszmennyisége kozott genotipusonként
6-7-szeres kiilonbségeket figyeltiink meg (39. abra). A legnagyobb klorogénsav-tartalmat
a ‘Pipacs 1° meggyben mértiink, melyet atlagosan az ‘Ujfehértéi firtos® kovetett. A
mintakat klorogénsav-mintazatuk alapjan két csoportra oszthatjuk. A ‘Ciganymeggy C404’
¢és ‘Oblacsinszka’ meggyekben a klorogénsav nagyobb mennyiségben fordul el6, mint a

neoklorogénsav, mig a tobbi mintara az ellenkezdje jellemzo.
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39. abra. A vizsgalt meggyek feltételesen azonositott klorogénsav-szarmazékainak relativ cstics
alatti teriilete. (DB: Debreceni botermo, EB: Erdi b6termé, EJ: Erdi jubileum, UF: Ujfehért()i
fiirtos)

Osszes kumarinsav tekintetében joval nagyobb variabilitast tapasztaltunk (40.
abra). Az atlagosan legnagyobb (‘Fanal’) és a legkisebb (‘Erdi bétermo’)
kumarinsav-tartalommal rendelkez6 meggyek kozott 20-szoros kiilonbséget figyeltiink
meg, bar meg kell jegyezniink, hogy minddssze a ‘Fanal’ meggy rendelkezett kiugro
értékekkel, a tobbi meggyfajta ebbdl a vegyliletbl kozel hasonldé mennyiségeket

tartalmazott.
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40. abra. A vizsgalt meggyek feltételesen azonositott kumarinsav-szarmazékainak relativ csics
alatti teriilete. (DB: Debreceni bétermé, EB: Erdi bétermd, EJ: Erdi jubileum, UF: Ujfehértéi
fiirtos)

A vizsgalt mintakban két katechin izomert (41. abra) és 6t katechin egységekbdl
all6 procianidint (42. abra) azonositottunk. Osszességében elmondhatd, hogy a ‘Pipacs 1’
rendelkezik a legnagyobb flavan-3-ol- és procianidin-tartalommal, melyet a ‘Fanal’ és ‘Erdi

jubileum’ kovettek.
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41. abra. A vizsgalt meggyek feltételesen azonositott monomer katechin-szarmazékainak relativ csucs
alatti tertilete.
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42. abra. A vizsgalt meggyek feltételesen azonositott procianidin-szarmazékainak relativ csucs alatti
teriilete.

A rendelkezésiinkre allo sztenderdek segitségével néhany komponens pontos mennyiségi

meghatarozasat is elvégeztiik, melynek eredményeit a 18. tablazat tartalmazza.

18. tablazat. A meggyekben sztenderdek segitségével azonositott polifenolok mennyisége 100 g friss
tomegre vonatkoztatva (DB: Debreceni bétermd, EB: Erdi bétermd, EJ: Erdi jubileum, UF: Ujfehértoi
flirtds, n.t.: nem talalt, kimutatasi hatar alatt)

Meggy Neoklorogénsav | Klorogénsav Rutin Genisztin Genisztein
(mg/100g FT) (mg/100g FT) (mg/100g FT) (mg/100g FT) | (mg/100g FT)
Cigany C404 | 10,3 10,2 12,0 12,1 5,6 59 n.t. n.t. n.t. n.t.
Csengodi 62,3 59,7 6,9 7,0 24,0 25,6 n.t. n.t. n.t. n.t.
DB 64,6 66,8 145 13,8 51 57 0,8 0,9 0,3 0,3
EB 38,2 38,9 3,8 3,8 8,6 8,5 0,4 0,4 <02 |<0,2
EJ 778 | 711 | 247 | 22,7 |84 8,0 nt. |nt |nt n.t.
Eva 83,1 90,9 13,1 15,5 5,9 4,9 0,8 0,9 <02 |<0,2
Fanal 49,8 47,0 22,0 22,4 9,7 9,7 34 3,3 0,3 0,3
Kantorjanosi | 61,5 66,2 13,1 14,5 43 4,6 0,8 0,8 <02 |<0,2
Oblacsinszka | 9,4 10,2 15,9 18,5 3,6 3,2 n.t. n.t. n.t. n.t.
Pandy 279 66,6 63,9 14,5 14,4 4.4 4,4 0,9 1,0 <02 | <0,2
Pipacs 1 161 158 40,6 39,5 7,0 7,0 7,9 7,6 1,0 1,0
UF 107 109 15,5 17,3 6,5 6,4 1,2 1,1 <02 | <0,2
VN-1 47,0 52,4 7,1 8,2 22,1 19,0 n.t. n.t. n.t. n.t.
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Az antocianinok koziil csak cianidin-3-O-gliikozid allt rendelkezéstinkre. Mivel ez az
antocianin csak kis mennyiségben volt jelen a meggyekben, igy a tobbi cianidin mennyiségét
ciandin-3-O-gliikozid ekvivalensben kifejezve adtuk meg (19. tablazat).

19. tablazat. A meggyekben sztenderd segitségével azonositott cianidin-glitkozid mennyisége és a

feltételesen azonositott cianidin-szarmazékok mennyisége cianidin-gliikozid ekvivalensben 100 g friss
tomegre vonatkoztatva (DB: Debreceni bétermd, EB: Erdi botermd, EJ: Erdi jubileum, UF: Ujfehértoi

flirtos)
Meggy Cianidin-H Cianidin-dH-H~ | Cianidin-H-H™ | Cianidin-dH-H-H"
(mg/100g FT) (mg/100g FT) (mg/100g FT) (mg/100g FT)
Cigany C404 | 35,5 39,1 251 292 5,7 7,2 28,7 26,8
Csengodi 17,7 16,8 287 282 1,3 1,4 10,4 11,2
DB 1,5 1,7 22,7 21,6 3,2 3,5 67,5 70,8
EB 2,3 2,9 43,3 37,5 4,0 4,0 87,5 86,7
EJ 3,4 3,4 43,1 445 12,3 11,9 229 210
Eva 0,3 0,4 21,2 24,2 1,6 1,6 44,6 50,7
Fanal 79 7,3 28,7 27,7 38,5 39,1 338 341
Kantorjanosi | 1,8 15 25,6 24,4 1,8 1,4 43,7 425
Oblacsinszka | 1,6 1,9 27,8 31,0 1,3 1,6 53,2 47,2
Pandy 279 1,3 0,9 18,6 20,1 0,8 1,0 33,0 34,0
Pipacs 1 0,9 0,8 14,2 14,4 0,4 0,6 27,4 275
UF 2,3 2,7 37,3 36,7 3,0 3,2 82,4 82,5
VN-1 1,1 0,9 27,3 30,6 3,7 3,6 77,5 76,5

*cianidin-3-O-gliikozid ekvivalensben

5.2.4 A meggy antioxidans kapacitdssal rendelkezé polifenoljainak azonositdsa

Az in vitro antioxidans kapacitassal rendelkez6 polifenolok azonositasat a
spanyolorszagi Jaéni Egyetem Szerves és Szervetlen Kémia Tanszékén végeztem 2011 végén.
A spanyolorszagi tartdzkodasom idején még nem alltak rendelkezésemre a qTOF-val pontos
tomegmeérések alapjan feltételesen beazonositott komponensek listaja, mely természetesen
nagyban megkonnyitette volna az akkori munkamat. A vizsgalatokhoz tizenegy genotipus
(‘Ciganymeggy C404°, ‘Csengddi’, ‘Debreceni bétermd’,  Erdi bétermd’, ‘Erdi jubileum’,
‘Eva’, ‘Kantorjanosi 3°, ‘Oblacsinszka’, ‘Pipacs 1°, ‘Ujfehértoi fiirtds” és VN-1) liofilizalt
mintajat hasznaltuk fel.

A Jaéni Egyetem Szerves és Szervetlen Kémia Tanszékén rendelkezésre allt egy mar
korabban kidolgozott on-line médszer olivabogyok, olajok, magok vizsgalatara. Munkank els6

részében a rendelkezésemre all6 modszer atalakitisa €s a megfelelé minta-elokészités
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kidolgozasa volt a célunk, hogy az alkalmas legyen meggymintak vizsgalatdhoz. Késobb a
kidolgozott modszerrel Osszehasonlitottuk a vizsgalt tizenegy mintat, majd ioncsapdas
tomegspektrométer segitségével azonositottuk az in vitro antioxidans kapacitassal rendelkez6

komponenseket.
5.2.4.1 A minta-el6készités és az on-line mddszer dtdolgozdsa

Munkank elején kétféle minta-elokészitést probaltunk ki. Az elsé (43. abra/a) egy
altalanosan hasznalt metanol:viz:hangyasavas (60:39:1 v/v %) extrakciot foglalt magaba.
Ennek a modszernek eldnye az egyszeriiség, hiszen az extrakcido egy lépésben torténik,
hatranya azonban, hogy a meggyben nagy mennyiségben jelenlevé antocianinok és feltehetéen
In vitro antioxidans kapacitassal rendelkez6 mas flavonoidmolekuldk kromatografidsan nem,
vagy csak nagyon nehezen valaszthatok el teljesen. Emiatt az on-line antioxidans kapacitas
mérése soran (annak nem szelektiv modja miatt) a nagy koncentracioban jelen levd
antocianinok a szabadgyokokkel valo reakcid utdn kapott negativ csticsai kitakarhatjdk a mas
molekulak altal adott esetleges kisebb csucsokat.

Ezen hatranyok miatt a minta-elokészitést lecseréltiik egy az irodalomban ismertetett
[JAKOBEK et al., 2009a] kétlépéses extrakciora (43. abra/b). A minta-elokészités ebben az
esetben egy etilacetatos (4-szer, egyenként 10 perces) extrakcidval indul, mely extraktum
tartalmazhatja a mintaban levé fenolos savakat, flavonol-glikozidokat és flavan-3-olokat
(extraktum_2 EtOAc). A minta maradvanyat egy masodik extrakcionak is alavetettiik
(extraktum 2 HCI), mely egy sosavas (2 M, 1 ml) elsavanyitasbol all, majd a mintat
metanollal (4-szer, egyenként 10 perces) extrahaltuk. Ez a masodik extraktum tartalmazhatja a
mintdnkban levé antocianidineket flavilium kation forméaban. A mddszer elénye, hogy a
mintaban jelenlevd antocianidinek mar nem zavarhatjdk mas, kisebb koncentracidban
jelenlevé flavonoidok vizsgélatat on-line modban. Hatranya azonban, hogy a
minta-elokészités joval bonyolultabb, tovabba az antocianinok az extraktumokban mar nem
eredeti formdjukban, glikozidokként jelennek meg, hanem ezektdl megfosztva,
antocianidinekként. gy a masodik extrakcios 1épést végil lecseréltik egy
metanol:viz:hangyasavas (60:39:1 v/v %) extrakciora (43. abra/c), melynek elénye, hogy az

antocianinokat eredeti formajaban 6rizte meg (extraktum_2_HCOOH).
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Liofilezett minta Liofilezett minta

10 ml 60:39:1 (v/v) ‘1131&:11 4Eot<%Ac
MeOH:DV:HCOOH s ;
1 h ultrahang —l EtOAc

Centrifugalas (20°C, 10 min, 3709 g) Olddszer elparologtatas
l MeOH

Szlirés (0,45 ym)

8 ml

Olddészer elparologtatas
‘ Extraktum_2_EtOAc

Minta maradvany

Sziirés (0,45 um) 1 ml HCI (2M) 50 ml 60:39:1 (v/v)
J MeOH 4x10 ml MeOH MeOH:DV:HCOOH
10 min 1 h ultrahang
Oldoészer elparologtatas
MeOH | | meoH

Szlirés (0,45 um)

| Extraktum_2_HCI | | Extraktum_2_HCOOH
A B C

43. abra. Az in vitro antioxidans kapacitassal rendelkezé polifenolok azonositasahoz kiprobalt minta-
elokészitések 1épései.

A kromatografia kidolgozasa utdn ratértiink az elsé on-line probamérésekre. A
tanszéken kordbban minden mintdhoz DPPH gydkot hasznaltak. Ennek eldnye, hogy a gyok
egyszerlien elkészithetd, és hossza ideig stabil, igy a mintak 6sszehasonlithatésaga nem jelent
problémat, ha nem lehetséges az Osszes minta egy napon valo vizsgalata. Problémat jelentett,
hogy a gyok abszorpcidos maximuma egybeesett az antocianinok fényelnyelési maximumaval,
igy ezek gyokokkel valo reakcidja utan 517 nm-en nétt a jelintenzitas, igy nem alakultak ki a

megkivant negativ csticsok (44. abra).
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44, abra. A VN-1 minta masodik extraktumanak (extraktum_2 HCOOH) off-line (280 nm-en) és
DPPH gyokokkel on-line médban (517 nm-en) kapott UV-VIS kromatogramjai, szaggatott vonallal
jelolve az on-line moédban vart inverz csticsokkal.

A probléma kikiiszobolése miatt a DPPH -t ABTS™ gydkre cseréltik a médszerben,
mert ennek fényelnyelési maximuma 734 nm-en van. Az ABTS™ gyokkel az inverz

kromatogramok joval részletgazdagabbak lettek, a modszer érzékenyebb lett (45. abra).

= Off-line
< 0,05 280nm
3
B
3
= 0,00

0,06~
=
:g On-line
= (DPPH®)
2 517 nm

=
< .
= On-line
= i ~0,12 (ABTS**)
= ; 734nm
— -0,12 ¥

0 10 20 30

Retenci6ésidé, perc

45, abra. Az “Ujfehértéi fiirtos’ minta etilacetatos extraktuméanak off-line (280 nm-en), DPPH
gyokokkel on-line modban (517 nm-en) és ABTS™ gydkokkel on-line modban (734 nm-en) kapott
UV-VIS kromatogramjai.
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5.2.4.2 A meggy antioxiddns kapacitdssal rendelkezé polifenoljainak azonositdsa

A vizsgalt tizenegy meggyminta etilacetatos extraktumanak on-line vizsgalata soran
Osszesen tizenkét olyan komponenst taldltunk, mely képes volt detektdlhatéo mértékben
semlegesiteni az ABTS™ gyokoket. A komponensek ezen tulajdonsagat természetesen ezek
mennyisége ¢és gyOksemlegesito-képessége egyiittesen befolydsolja. A ‘Pipacs 1° meggy
etilacetatos extraktumaban figyeltiik meg a legtobb gyoksemlegesitd-képességgel rendelkezd
komponenst (46. abra), melyek koziil négy (az abran 6, 7, 8 és 9-es szammal jeldltek) csak
ebben a mintaban fordult elo, illetve csak ebben a mintaban fordult el6 mar on-line mdédban

detektalhaté mennyiségben.

0,16 -

Off-line
280 nm

Intenzitas, AU

0,00 —J\ ‘

00 1

On-line
(ABTS*%)
734 nm

Intenzitas, AU

0.1 o

R

Retenci6s id6, perc

46. abra. A ‘Pipacs 1’ meggy etilacetatos extraktumaban talalt tizenkét gyoksemlegesitd-képességgel
rendelkez6 komponens.

A tobbi mintaban fajtanként valtozoan hét, illetve nyolc aktiv komponenst figyeltiink
meg. Ketté kivételével (‘Ciganymeggy C404° és ‘Oblacsinszka’) mindegyik meggyben a
kettes szdmmal jelolt cstcs rendelkezett a legnagyobb antioxiddns kapacitassal, mig a
korabban emlitett két meggyfajtaban a harmas szamti komponens rendelkezett a legnagyobb
gyoksemlegesitd-képességgel. A kettes és harmas szammal jel6lt komponensek utan
altalanossagban az 6tds szdmu komponens volt a legaktivabb on-line moédban. A maradék
négy, illetve 6t komponens (1, 4, 10, 11 és 12-es szammal jeldltek) kisebb mértékben jarult
hozza a minték etilacetatos extraktumanak 6sszes antioxidans kapacitasdhoz.

A masodik extraktumban (MeOH_2 HCOOH) az etilacetatos fazisban megfigyelt

komponenseken kivill négy j komponenst talaltunk, melyek az on-line kromatogramban
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inverz csucsot adtak (47. abra). Ezek koziil harom (13, 15 és 16-os szammal jeloltek)
520 nm-en fényelnyeléssel rendelkezé antocianin volt. Ezek retencidos ideje megegyezett a
kizardlag a ‘Pipacs 1’ etilacetatos extraktumaban megfigyelt négy komponens retencios
idejével. Mivel ezen a mintan kiviil a tobbi minta etilacetatos fazisaban nem volt jelen ez a
négy komponens, igy azzal a feltételezéssel ¢éltem, hogy a tobbi minta metanolos
extraktumdban az azonos retencids id6nél jelentkezd negativ csucsokat mas komponensek
okozzak, igy ezeket 13-t6l 16-ig szamoztam. A ‘Pipacs 1’ esetében valosziniisithetéen a
metanolos extraktumban ezt a négy negativ csucsot az azonos id6ében érkezd komponensek
egylittesen adjak. A harom 1j antocianinmolekula alapjan a vizsgalt meggyeket két csoportba
oszthatjuk. Mig a ‘Csengddi’ ¢és VN-1 genotipusok esetében a 15-0s szammal jelolt
komponens volt a legmeghatarozobb, a tobbi fajta esetében a 13-as komponens jarult hozza

legnagyobb mértékben az dsszes antioxidans kapacitashoz a hdrom antocianin molekula koziil.
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47. abra. Az ‘Oblacsinszka’ meggy masodik extraktumaban (extraktum 2 HCOOH) talalt négy uj
gyoksemlegesitd-képességgel rendelkezé komponens.

Az azonositott komponensek retencios idejét, tomeg/toltés (m/z) értékét, azok
fragmentéacioja (MS?) soran keletkezett ionok m/z értékét a 2. melléklet tartalmazza. Mind az
etilacetatos, mind a metanolos fazisokban az elsé harom komponens (1, 2 és 3)
tdmegspektrumaban ugyanaz az m/z érték (353; [M-H] ) volt a jellemz6. A komponensek UV
spektrumanak maximuma 325 nm-re esett, mely a kavésav-szarmazékokra is jellemzd

abszorpcidés maximum, tovabba az UV spektrumban 298 nm-nél egy vallat figyeltiink meg,
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mely a kinasav-szarmazékok jellegzetessége. A  deprotonalt molekulaion [M-H]
fragmentacidja (MS?) négy fragmensiont (m/z 191, 179, 173 és 135) eredményezett, melyek a
klorogénsavakra jellemz6 diagnosztikus fragmensionok [CLIFFORD et al., 2003].

A 4-¢s szammal jelzett komponens ESI-MS spektrumaban a legintenzivebb m/z érték
az 577 ([M-H] ) volt, melynek MS? fragmensionjai a kovetkez6k voltak: m/z 425, 407 és 289.
A 289 m/z értékkel [M-H-288] rendelkezé fragmension megfelelhet a procianidinekre
jellemzd katechin egység tdmeg/toltés aranyanak. A 425 m/z értékkel [M-H-152] rendelkezd
ion kialakulhatott a heterociklikus gyliri igynevezett Retro Diels-Alder (RDA) atrendez6dés
soran, mely a heterociklikus gytirikre jellemz6 toltésatrendezddés. Az utolsd, még nem
targyalt fragmension (m/z 407, [M-H-152-18]) az elébbickben ismertetett fragmensbél (m/z
425) vizkilépéssel keletkezhetett. Ez a komponens fragmensionjai alapjan egy procianidin
dimer lehet [KHALLOUKI et al., 2007].

Az 5-6s szammal jelzett komponens tomegspektrumaban a legintenzivebb m/z érték a
865 ([M-H] ) volt, melynek fragmentacidja utan az m/z 695, 739, 577, 713, 407 és 287
fragmensionokat figyeltik meg. A 739 m/z értékkel rendelkezd fragmension feltételezhetéen
egy heterociklikus gytir(i hasadasakor keletkez ion, az m/z 713 ion [M-H-152] a procianidin
trimerek RDA atrendez6désének eredményeként keletkezhetett. A 695 m/z értékkel [M-H-
152-18] rendelkezé fragmension ez elébb emlitett fragmensbdl vizkilépéssel keletkezhetett.
Az 577-es a procianidin dimerek jellemz6 m/z értéke. Az a MS? tomegspektrum jol illeszkedik
a procianidin trimerekre jellemzo fragmentacios képhez [HOKKANEN et al., 2009].

A 6,7, 8 és 9-es szammal jelolt komponenseket, melyek csak a ‘Pipacs 1’ mintaban
voltak jelen, illetve voltak jelen olyan koncentracioban, hogy az ABTS™ gyokokkel mar
lathato inverz csucsokat adtak, ezzel a mddszerrel feltételesen sem tudtuk azonositani.

A 10, 11 és 12-es szammal jeldlt komponensek tomegspektruméaban sorrendben a 609,
593 és 623 m/z értekek voltak a legjellemzobbek, melyek megfelelhetnek a rutinnak,
kempferol-rutinozidnak ¢és izoramnetin-rutinozidnak. Ezen harom komponens MS/MS
fragmensei kozott megtalaltuk az ezek aglikonjara jellemzé m/z értékeket (sorrendben az m/z
301, 285 és 315), melyek a rutinozid egység vesztése [M-H-308] utén alakulhattak ki.

A metanolos fazisban a korabban ismertetett komponenseken kiviil négy olyat
talaltunk, melyek kimutathatéan rendelkeztek szabadgyoksemlegesité-képességgel. Ezek

kozil a 13,15 és 16-os szammal jeloltek feltehetéen antocianinmolekulak, melyek
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rendelkeztek 520 nm-en fényelnyeléssel. Ezeket a komponenseket pozitiv ionizaciéos modban
vizsgaltunk.

Pozitiv ionizaciés modban a 13-as komponensre az m/z 757 volt jellemz6, melynek
az m/z 287 [M+H-146-324]" voltak, melyet a szakirodalomban
cianidin-dezoxihexozid-dihexozidként irtak le. A masodik antocianinmolekula (15-6s
szammal jelzett) kiindulasi molekulaionjara az 595 m/z érték volt jellemz6, melynek
fragmentacidja utan a 449 [M+H-146]" és 287 [M+H-146-162]" m/z értékkel rendelkezd
fragmenseket talaltuk. Ez a molekula feltehetéen a cianidin-rutinozid (Cya-dH-H). A 16-0s
szammal jelzett csics molekulaionjara az m/z 449 ([M+H]") volt jellemz8, melynek MS?
fragmensionja az m/z 287 volt. Ezt a komponenst molekula- és fragmensionja alapjan
cianidin-hexozidként azonositottuk [DA SILVA et al., 2007; FISCHER et al., 2011].

A 771 miz értékkel rendelkezd, 14-es szammal jeldlt cstcs MS? fragmentaciojat
kovetden két fragmensiont figyeltiink meg, melyek a kovetkezék voltak: m/z 609 [M-H-162]
és 301 [M-H-162-162-146] . Ezt a komponenst korabban rutin-hexozidként irtak le [HVATTUM
és EKEBERG, 2003].

5.2.4.3 A meggy polifenoljainak hozzdjdruldsa az 6sszes antioxiddns kapacitdshoz

Az antioxidans kapacitassal rendelkezd komponensek feltételes azonositdsa utan
szerettem volna valaszt kapni arra a kérdésemre, hogy az egyes vegyiiletek, vegytiletcsoportok
koriilbeliil milyen aranyban felel6sek a meggyek 6sszes szabadgyoksemlegesito-képességéért.
Ehhez a negativ kromatogramok integralasira nem volt lehetdségem, igy az
Osszehasonlitdshoz az egyes komponensek altal adott inverz csucsok magassagat vettem
alapul. Ennek a modszernek a hatranya, hogy azokban az esetekben, ahol sok, nagy
gyoksemlegesitd-képességgel rendelkezd vegyiilet talalkozott a gyokokkel gyorsan egymas
utan, ott a komponensek utan nem volt ideje az alapvonalnak visszatérni a nullahoz. Ez az eset
fordult el6 a ‘Pipacs 1’ etilacetatos extraktumanal (46. abra), valamint a nagy
antocianin-tartalma mintak (47. abra) metanolos extraktumanal is. Ezeknél a mintaknal ezzel
a modszerrel alabecsiiltiik az antocianinok szerepét az Osszes antioxidans kapacitas
kialakitasaban, hiszen ezek szélesebb csucsokat adtak, igy a hatdsuk is elhizodd az
alkalmazott kromatografianal.
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Az 6sszehasonlitast a kdvetkez6 modon végeztem:

e A csucsmagassagokat a mintdk mindkét extraktumara kapott inverz
kromatogramokban lemértem, majd dsszeadtam.

e Megnézetem, hogy ezek a csucsmagassagok milyen szazalékos eloszlast kdvetnek a
mintakon beliil.

o [Ezeket a szdzalékos megoszlasokat abrazoltam az egy korabbi (4.2.1) fejezetben
ismertetett, szintén ABTS™ gyoksemlegesitd-képességet mérd TEAC modszerrel mért

Osszes antioxidans kapacitas értékeket tartalmazo oszlopdiagramon (48. abra/a).

Természetesen a kiillonbozé meggyfajtak gyiimdlesében kiilonb6zé mennyiségben
talalhatok meg az antioxidans hatasu vegyiiletek. A negativ csucsmagassagok alapjan azonban
elmondhatjuk, hogy a meggy Osszes antioxidans kapacitasaért koriilbeliil 30 %-ban teheték
felel6ssé a klorogénsavak, 20 %-ban a procianidinek, 25-30 %-ban az antocianinok (ami
valoszintsithetéen a nagy antocianin-tartalmuaknal joval nagyobb is lehet), mig a tobbi
komponens egyenként 10 % alatt volt felelés a kialakitott tulajdonsagért (48. abra/b). A

‘Pipacs 1’ esetében a nem azonositott négy komponens nagymértékben (kb. 20 %-ban) jarult

hozza az 6sszhatashoz.
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48. abra. Az in vitro szabadgyoksemlegesitd-képességgel rendelkezé komponensek hozzajarulasi
aranya az dsszes antioxidans kapacitashoz (a) az dsszes vizsgalt meggy esetében, illetve (b) a ‘Pipacs
1’ kivételével a meggyekre atlagosan jellemzden. (DB: Debreceni bétermd, EB: Erdi bétermd, EJ: Erdi
jubileum, UF: Ujfehértéi fiirtds, Ism: ismeretlen, IzoR: izoramnetin, Kaem: kempferol, QUE:
kvercetin, Cya: cianidin, Proc: procianidin, Klor: klorogénsav)
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6 AZ EREDMENYEK MEGVITATASA

A csonthéjas gyiimolcsokkel, valamint ezek beltartalmi paramétereinek mérésével egyre
tobb kutatas foglalkozik. Ennek tobb oka is lehet. A fogyasztok korében egyre népszeriibbek a
kiilonbozé funkciondlis élelmiszerek, melyet a piacon megjelend egyre nagyobb
termékvalaszték is jol mutat. A bogyodsgyiimdlesok kimagasld antioxidans kapacitasa régrol
iIsmert, igy ezeket a gylimolcsoket eldszeretettel hasznaljak ilyen termékek kialakitasanal. Meg
kell jegyezniink azonban, hogy a bogyo6sgyiimolcsok altalaban mind terméshozam, betakaritas,
eltarthatosag szempontjabol kevésbé idealisak, mint a csonthéjas gyiimolesok. Igy a
kereskedelmi igények kielégitésére jo valasztds lehet olyan kimagasléan nagy antioxidans
kapacitassal rendelkez6 csonthéjas gylimolesfajtak termesztése, melyek amellett, hogy
elérhetik a bogyods gylimdlcsok antioxidans kapacitasat, rendelkeznek mas mezdgazdasagi,
gazdasagi elonyokkel is.

A csonthéjas gylimolcsok termesztéséhez jo természeti adottsdgainknak és a nemesitok
munkdjanak koszonhetden nagy fajtavalaszték 4ll a termesztok rendelkezésére. A most
leggyakrabban hasznalt f6 gylimélcs arufajtainkat altaldban azok nagy gylimodlcsmérete,
kedvezd megjelenése, ize, betegségekkel szembeni ellenallosaga stb. miatt nemesitették, és
hasznaljak ma is. Ezen fajtak ilyen szempontbdl feliilmuljak a régi vagy esetleg vadon nvo
egyedeket. Az 1j, minél jobb egészségvédd hatasu gyiimolcsok iranti kereslet felvetheti a
kérdést, hogy a szinte elfeledett tajfajtaink, vadon termd gyiimolcsok milyen egészségvédd
potenciallal birnak. A fajtdinkban rejlé lehetdségeket kiilfoldi kutatok és termesztok is koran
felismerték, igy sok orszdgban hasznalnak magyar fajtakat. Példaként emlithetjiik a ‘Balaton’
névre keresztelt ‘Ujfehértoi fiirtds’-t vagy a ‘Danube’ néven elterjedt ‘Erdi bétermé’ fajtakat,
melyeket az Amerikai Egyesiilt Allamokban termesztenek és hasznalnak fel kutatasokra, vagy
a dolgozatomban is emlitett Lengyelorszagbol szarmazé ‘Ujfehértéi fiirtos’-t. A
leggyakrabban kutatott meggyfajta, a ‘Montmorency’ pozitiv egészségi hatasardl amellett,
hogy ennek a fajtanak mind antocianin-tartalma, mind antioxidans kapacitdsa elmarad a
‘Balaton’ fajtahoz képest, rengeteg publikacio jelent meg [BURKHARDT et al., 2001;
MULABAGAL et al., 2009; SEERAM et al., 2001].
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Els6ként a minta-elokészités kérdésére szeretnék kitérni az eredmények értékelése soran.
Mint azt az el6z6 fejezet elején emlitettem, a csonthéjas gylimolcsok antioxidans kapacitdsat
befolyasold tényezOk vizsgalatdhoz a méréseket a mintdk feliilluszdjabol végeztik. Ezen
minta-elkészités eldnye, hogy gyors, olcsod és egyszeril, ami nagy mintaszamok mérésére jo
megoldast kinal. Hatranya természetesen, hogy a kapott eredményeket befolyasolja a mintak
eltérd viztartalma, valamint nehezen, vagy nem Osszehasonlithatok az irodalmi adatokkal.
Mégis munkdm céljahoz, hogy kivalasszunk olyan fajtakat, melyekkel a késObbiekben
részletesen szerettiink volna foglalkozni, megfelelének bizonyult. Ot kajszi és tizenkét meggy
FRAP (r=0,971) és TPC (r=0,950) értékek esetében szoros korrelaciot talaltam a két

kiilonb6z6 minta-elokészités alkalmazasakor (20. tablazat).

20. tablazat. A kajszi és meggy liofilizalt mintakbdl €s feliiliszobol mért paramétereinek korrelacioja

*. p< 0,001
FRAP_lio TPC _lio FRAP _feliiluszo
TPC_lio 0,964* - -
FRAP _feliiliiszo 0,971* 0,953* -
TPC feliiliiszo 0,927* 0,950* 0,946*

Két évben vizsgaltuk 14 kajszifajta, valamint négy éven keresztiil 12 meggyfajta
antioxidans kapacitasat. Eredményeink alapjan elmondhatd, hogy a vizsgalt paraméterekre
nem volt szignifikans hatassal az évjarat. Hasonlo eredményre jutottak mandula- [BOLLING et
al., 2010] és almafajtak esetében [VAN DER SLUIS et al., 2001] is. Harom kajszi- €s harom
meggyfajta esetében lehetdségiink nyilt 6sszehasonlitani a gylimolcsok antioxidans kapacitasat
kiilonbozd termodhelyrdl szarmazoé mintdk esetében. Meggy esetében harom, mig kajszi
esetében két termdhelyrdl érkeztek a mintdk. A szakirodalomban fellelheté adatokhoz
hasonléan [DrRAGOVIC-UZELAC et al., 2007b; MUNZUROGLU et al., 2003] a termdhelyek kozott
kis, nem szignifikans kiilonbségeket tapasztaltunk.

Atlagosan az Gszibarack rendelkezett a legkisebb vasredukald képességgel, és Osszes
polifenol-tartalommal, melyet a cseresznyeszilva, kajszi, japanszilva, cseresznye és meggy
kovetett. A legnagyobb értékeket atlagosan a kokény genotipusokban mértiink. A
gyliimolcsfajokon beliil eltéré variabilitast tapasztaltunk a mért paraméterek tekintetében a
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fajtak kozott. Altalanossagban elmondhatd, hogy a nagyobb variabilitas a fajokon beliil a
kiemelked6en nagy értékekkel rendelkezd fajtaknak volt koszonhetd. Ezt jol mutatja az is,
hogy a fajokon beliil, a kiilonb6z6 genotipusokban mért paraméterek eloszlasa pozitivan ferde
(az adott csoportra kapott atlagértékek minden esetben meghaladtdk a median értékeket). A
gyiimolcsfajokon belill a fajtak kozott japanszilva és kokény esetében talaltuk a legkisebb
kiilonbséget antioxidans kapacitds és Osszes polifenol-tartalom tekintetében, ennél kissé
nagyobb variabilitast tapasztaltunk a cseresznyeszilva és Oszibarack genotipusok kozott. A
legnagyobb variabilitast a kajszi, cseresznye és meggy mutatta, melyet természetesen a
nagyobb mintaszam is befolyasolhatott.

GUNDUZ és SARACOGLU [2012] munkajaban a vizsgalt cseresznyeszilvamintak FRAP és
TPC eredményei kisebbek voltak Osszehasonlitva mas szilvafajtakkal (P. domestica és
P. salicina). Ezzel szemben a méréseinkben a legnagyobb értékekkel rendelkez6 bordd szinii
‘PC 4’ -feltehetden antocianin-tartalma miatt- elérte a legkisebb antioxidans kapacitassal
rendelkezd japanszilva fajtdkat. Valdszinlsithetd, hogy tobb lila és piros genotipus
bevonasaval a kisérleteinkbe, nagyobb atlagos FRAP ¢és TPC értékeket kaptunk volna, bar
meg kell jegyezniink, hogy a cseresznyeszilva fogyasztasa hazankban nem jelentds.

A japanszilvafajtdk kozott tapasztalt variabilitas meghaladta a mas kutatasokban
kimutatott kiilonbségeket [GIL et al., 2002; VizzoTTO et al., 2007]. A piros gyiimdlcshasu
‘Dapple Dandy’ fajta antioxidans kapacitasa nem haladta meg a legnagyobb értékekkel
rendelkezd sarga gyiimoleshust fajtak (‘Giant’, ‘Super Giant’ és ‘Black Amber’) antioxidans
kapacitasat [V1zzoTTO et al., 2007].

Az Oszibarack kisebb variabilitdst mutatott antioxidans kapacitds szempontjabol, mint
mas csonthéjas gyiimolcsfajok. Ennek egyik oka lehet, hogy az dszibarack ontermékenyiild,
ami jelentdsen sziikitette a genetikai variabilitast [HEGEDUs et al., 2006]. A fehér- és
sargahtisi Oszibarackfajtdk FRAP és TPC értékei kozott nem taldltunk jelentds kiilonbséget,
hiszen ezen fajtak valdszinisithetéen csak karotinoid-tartalmukban térnek el, melyet az
altalunk alkalmazott két mddszer nem mér. Ezt a tényt més kutatdsok mar bizonyitottak
korabban [Tom4s-BARBERAN et al., 2001]. A manapsag egyre nagyobb népszeriiségnek
orvendd laposbarackokat (‘Mesembrine’, ‘Ornella’, ‘Piatta Bianca 2’ és ‘UFO 4°) atlag alatti
antioxidans kapacitas jellemezte. Ez aldl kivételt képezett egy fehérhusu laposbarack, a “Stark

Saturn’, mely igen nagy Osszes polifenol-tartalommal rendelkezik.
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Vizsgalatunkban a kajszifajtdk kozott Kimutatott variabilitdas meghaladta a mas
kutatasokban tapasztalt kiilonbségeket [LECCESE et al., 2008; Ruiz et al., 2005]. A legnagyobb
antioxidans kapacitassal rendelkez6 Preventa FRAP-értéke elérte a korabban vizsgalt piros
ribiszkékben tapasztalt értékeket [HEGEDUs et al., 2008]. Az elébb emlitett genotipus
termesztésbe vonasa tobbek kozott kajszi himlévirusra vald érzékenysége, vagy a
kiegyenlitetlen terméshozama miatt nem javasolt, reményeink szerint azonban nemesitési
alapanyagként felhasznalhaté lesz a kajszi antioxiddns kapacitdsanak javitdsa érdekében.
Altalanossagban elmondhaté, hogy az ij francia nemesitésii fajtak, mint példaul a ‘Perle Cot’,
‘Sweet Cot’ és “Yellow Cot’ kisebb értékekkel, mig a régi magyar tajfajtak (‘Ceglédi arany’,
‘Ceglédi orias’, ‘Gonci magyarkajszi’ és ‘Mandulakajszi’) atlag feletti antioxidans
kapacitassal rendelkeztek.

A cseresznye mintdink kozott 5-8-szoros kiilonbségeket figyeltiink meg a vizsgalt
paraméterek esetében. Ez a variabilitas joval nagyobb, mint az USENIK és mtsai. [2008] altal
mért 2-szeres kiilonbség a legkisebb ¢s legnagyobb FRAP és TPC adatok kozott az altaluk
vizsgalt 13 fajta esetében. A hagyomanyos arufajtakkal osszehasonlitva az ukran fajtakorbe
tartozd cseresznye fajtdkban (példaul ‘Dagesztanka’, ‘Kodrinszkaja’, ‘Krimszkaja nocs’,
‘Perszpektivnaja’ stb.) szignifikansan nagyobb antioxidans kapacitast és polifenol-tartalmat
mértlink. Ez aldl kivételként megemlithetd a ‘Junszkaja rannaja’, melynek nevében is szerepel,
hogy egy korai érésii fajtarél van sz6, hiszen a rannaja jelentése korai. A magyar fajtak, mint
példaul a ‘Germersdorfi 3’, ‘Katalin® vagy °‘Linda’ gyitimdlcseiben kisebb antioxidans
kapacitast tapasztaltunk. Az ukran fajtakdrbe tartoz6, nagy antioxidans kapacitassal
rendelkez6 cseresznyék altalaban sotétebb szintiek [HEGEDUs et al., 2013]. Ezzel szemben a
‘Ferrovia’ a cseresznyék kozott kozepes antioxiddns kapacitdssal, mégis vildgos héj- és
husszinnel rendelkezik, mely ramutat arra, hogy az Osszes in vitro antioxidans kapacitas
kialakitasaban jelentds szerephez jutnak a szintelen polifenolos vegyiiletek is [PAPP et al.,
2010; PiccoLELLA et al., 2008]. Ilyen cseresznyeként emlithetjiik az altalunk nem vizsgalt
vilagos gylimdlcshusu, ‘Ferrador’ cseresznyefajtat, melynek antioxidans kapacitdsa
meghaladta tobb sotétszinii, antocianinban gazdag cseresznye antioxidans kapacitasat [USENIK
et al., 2008].
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Korabbi kutatasokban a vadon termd kokény kisebb antioxidans kapacitast mutatott,
mint egy Ciganymeggy genotipus [DRAGOVIC-UZELAC et al., 2007a]. Ezzel ellentétben az
altalunk vizsgalatba vont kokényhibridek tobbsége meghaladta a Ciginymeggyek antioxidans
kapacitasat. A kokény és az eurdpai szilva két hibridje, az L1 és L2 rendelkeztek a legkisebb
antioxidans kapacitassal. A kiemelkedd S2 genotipus antioxidans kapacitasa és 0Osszes
polifenol-tartalma elérte a feketeribiszkék atlagos értékét [HEGEDUs et al., 2008].

A kiilfoldi kutatiasokban nagy antioxidans kapacitastiként emlitett ‘Ujfehértoi fiirtos’ a
magyar fajtavalasztékkal Osszehasonlitva datlagos antioxiddns kapacitdssal rendelkezik
[KIRAKOSYAN et al., 2009]. Altalanossigban elmondhatd, hogy a sotét szindi, nagy
antocianin-tartalma  fajtdk, mint a ‘Csengédi’, ‘Erdi jubileum’, ‘Fanal’, ‘Oblacsinszka’,
‘Sarandi’ vagy a Ciganymeggyek nagy antioxidans kapacitastiak is. Ez megerdsiti korabbi
kutatasok eredményét, miszerint a sotét szinti, morello tipusi meggyek antioxidans
kapacitasahoz nagymértékben hozzajarulnak a kiilonb6z6 cianidin-szarmazékok [KIRAKOSYAN
et al., 2009]. Ezzel ellentétben a vilagosabb husszinii, kereskedelmi arufajtaink, mint a
‘Debreceni bétermé’, ‘Erdi bétermd’, “Korai pipacs® és Pandy meggyek kisebb antioxidans
kapacitastak. Ezek alapjan érdekesnek tlinik a ‘Pipacs 1° kiugréan nagy antioxidans
kapacitasa, hiszen ez egy amarella tipusu, vildgos héj- és husszinii fajta, melyet
desszertmeggyként hasznaltak, mivel nem festette meg a siiteményeken taldlhatdo krémet. A
‘Pipacs 1’ fajtanak kiemelkedd antioxidans kapacitasat eldszor a mi kutatdcsoportunk irta le
[PAPP et al., 2010]. Bizonyos betegségekkel szemben pl. monilia, blumeriellas betegség a
‘Pipacs 1’ a tobbi fajtdhoz képest jelentésebb mértékii toleranciat mutatott, amely alapjan
felmeriil a lehetdség, hogy ennek hatterében bizonyos antioxidans hatast vegytiletek nagyobb
mértékl felhalmozodasa allhat. A masik, atlagosnal joval nagyobb értékekkel rendelkez6 fajta,
a ‘Fanal’ antioxidans kapacitdsat mar leirtik [KHOO et al., 2011]. Erdekes, hogy a
kisérleteikbe bevont 34 genotipus kozott a ‘Fanal’ meggyfajta rendelkezett a masodik
legnagyobb antioxidans kapacitassal, mig a Brigitte x Bd&termd hibrid rendelkezett a
legnagyobb értékekkel. Ezenkiviil megemlitendd, hogy a vizsgalt 34 fajta kozott szerepld
‘Ciganymeggy 7°-et az egyik legkisebb antioxidans kapacitas és Osszes polifenol-tartalom
jellemezte, amit BONERZ és mtsai. [2007] munkéja is megerdsitett. Ezzel szemben az altalunk
tobb évben is vizsgalt ‘Ciganymeggy 7’ minden esetben az atlag feletti értékekkel birt. Ez

felvetheti a termOhely esetleges hatasat, vagy még inkdbb a fajtaazonossag kérdését. Kordbban
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magyar meggyfajtak és bosnyak tipusu szelektalt klonok antioxidans kapacitasanak
vizsgalatakor a ‘Csengddi’ fajta rendelkezett a legnagyobb értékekkel [VERES et al., 2006]. igy
a kordbban perspektivikusnak tartott bosnyak meggyeknél is értékesebbnek tlinnek az altalunk
vizsgalt VN-1, ‘Fanal’ és ‘Pipacs 1’ genotipusok.

A meggy antioxidans kapacitasanak jellemzéséhez tobb modszert is hasznaltunk.
Korabbi vizsgalatokhoz hasonldan az elektrondtmeneten alapuld modszerek (FRAP, TPC és
TEAC) kozott szoros korrelaciot tapasztaltam [CEVALLOS-CASALS et al., 2006; HEGEDUS et al.,
2010; UseNIK et al., 2008]. Gyengén korrelaltak egymassal, valamint a fent emlitett harom
modszerrel a Photochem késziilék altal mért viz- (ACW) és zsiroldhatdo (ACL) antioxidans
kapacitas értékek.

Célunk volt a meggy polifenol-szarmazékainak minél pontosabb szerkezeti azonositésa.
Ehhez jo Ilehetdséget biztosit az 4altalunk is hasznalt repiilési id6 elvén miikodd
tomegspektrométer a forrasban torténd fragmentacioval, hiszen ezzel a modszerrel nem kell
elére lesziikitenlink a vizsgalni kivant komponenseket, valogatas nélkiil minden komponenst
fragmentalunk és detektalunk. Meggyben korabban kiilonb6zé antocianinokat (cianidin-,
peonidin-,  pelargonidin-glikozidokat),  flavonolokat  (kvercetin-,  kempferol-  és
izoramnetin-szarmazékokat),  flavanolokat,  procianidineket,  genisztein-,  valamint
klorogénsav-szarmazékokat azonositottak [DAMAR és EKSI, 2012; Diaz-GA4rcia et al., 2013,;
Kim et al., 2005; KIRAKOSYAN et al., 2009; LevAJ et al., 2010; TOYDEMIR et al., 2013]. Az
altalunk hasznalt adatbazis alapjan [ABRANKO et al., 2012] 6t kvercetin-, egy izoramnetin-,
négy genisztein-, négy cianidin- és egy kempferol-glikozidot feltételesen azonositottunk,
melyek koziil a rutin (Que-dH-H), a genisztin (Gen-H), genisztein (Gen) és a cianidin-3-O-
gliikozid azonositasat sztenderd segitségével is megerdsitettiik. Tovabbad manualis keresés
eredményeként klorogénsav-, kumarinsav- és flavan-3-ol-szarmazékokat talaltunk a vizsgalt
fajtadkban. Bar a magyar meggyekben azonositott flavonoid aglikonokat és fenolsavakat mar
korabban leirtadk mas meggyfajtakban, ilyen atfogd szarmazék azonositdst még nem végeztek,
tovabbda nem hasonlitottak Gssze kiilonbozé meggyfajtdkat a  flavonoidmintézat
kiilonbségeinek felmérése céljaval. A gyiimolesok a legnagyobb mennyiségben jelenlevo
cianidin-szarmazék alapjan két csoportra oszthatok. A ‘Csengddi’ és VN-1 genotipusok
gylimolcsében a legfobb cianidin-szarmazék a Cya-dH-H, mig a tobbiben a Cya-dH-H-H-
szarmazék dominal. A Kvercetinmintazat alapjan harom csoportot kiilonboztethetiink meg. A
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mintak tobbségében a Que-dH-H, a ‘Fanal’ meggyben a Que-dH-H-H a legnagyobb
mennyiségben jelenlevd szarmazék, az ‘Erdi jubileum’ és ‘Oblacsinszka’ fajtikban kozel
azonos mennyiségben talalhat6 meg ez a két komponens. A mintakat klorogénsav-mintazatuk
alapjan két csoportra oszthatjuk. A ‘Ciganymeggy C404° és ‘Oblacsinszka’ meggyekben a
klorogénsav nagyobb mennyiségben fordul eld, mint a neoklorogénsav, mig a tobbi mintara
ennek ellenkezdje volt jellemzd. A vizsgalt meggyek koziil 6t kimutathaté mennyiségben nem
tartalmazott geniszteint, mig nyolc meggyfajta igen. Ezek koziil kiemelendo a ‘Pipacs 1°, mely
szignifikdnsan a legnagyobb mennyiségben tartalmazott genisztein-szarmazékokat.
Megvizsgaltuk tovabba, hogy a csonthéjas gyiimolcsokon beliil kiemelkedd in vitro
antioxidans kapacitassal rendelkez6 meggynek vajon mely polifenol-komponensei, és
koriilbeliil milyen aranyban tehetk feleléssé ezen tulajdonsagaért. Hasonld kutatast meggyel
a szakirodalomban nem taldltam. Osszesen tizenhat olyan antioxiddns kapacitassal rendelkez6
komponenst talaltunk, melyek koziil tizenkett6t sikeriilt feltételesen azonositanunk ioncsapdas
tomegspektrométer segitségével, melyek klorogénsav-, procianidin-, kvercetin-, kempferol-,
izoramnetin- ¢és cianidin-szarmazékok voltak. Az altalunk alkalmazott minta-elokészités
elényeként megemlithetjiik, hogy a kétlépéses extrakcid nélkiil nem fedeztiik volna fel azt a
‘Pipacs 1’ meggyben akkumulalodé négy komponenst, mely becslésiink szerint 20 %-ban
jarulhat hozza ennek a fajtanak az Osszes antioxidans kapacitasahoz. A negativ
csticsmagassagok alapjan elmondhatjuk, hogy a meggyek Osszes antioxidans kapacitasaért
koriilbeliil 30 %-ban teheték feleléssé a klorogénsavak, 20 %-ban a procianidinek,
25-30 %-ban az antocianinok (mely valdsziniisithetéen a nagy antocianin-tartalmt, morello
fajtaknal joval nagyobb mértéki is lehet), mig a tobbi komponens egyenként 10 % alatt volt
felelds a kialakitott tulajdonsagért. A flavonoid mintdzatban megfigyelt kiillonbségeket
(jellemz6 klorogénsav- vagy cianidin-szarmazék) mind a szabadgyoksemlegesitd-képesség
alapjan ioncsapdds, mind a repiilési id6 tomegspektrométerrel mért eredmények

megerdsitették.
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7 Uj TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Kimutattuk, hogy a Magyarorszagon termesztett csonthéjas gylimdlcsok in vitro
antioxidans kapacitasat foként az endogén (genetikai) tényezok befolyasoljak, és a vizsgalt
genotipusok esetében a kiilonb6z6 termoOhelyrél szarmazo, valamint eltéré években gyiijtott
mintak kozott kis kiillonbségeket tapasztaltunk.

2. Tobb éven keresztiil, 6sszesen 138 genotipus vizsgalata alapjan elmondhatd, hogy
atlagosan az Oszibarack rendelkezett a legkisebb in vitro antioxidans kapacitassal, melyet a
cseresznyeszilva, Kkajszi, japanszilva, cseresznye, meggy ¢és végiil a kokény kovetett.
Altalanossagban elmondhato, hogy a nagyobb variabilitas a fajokon beliil a kiemelkedéen
nagy értékekkel rendelkez6 fajtaknak volt koszonhetd. Sikertilt néhany olyan fajtat/genotipust
azonositanunk, melyek kiemelked6 in vitro antioxidans kapacitasuk alapjan ajanlhatok
funkcionalis élelmiszerek kialakitdsahoz. Ilyenek a Preventa kajszi, ‘Fanal’ és ‘Pipacs 1’
meggyfajtak, egy szelektalt feketecseresznye klon, néhany ukran cseresznyefajta (példaul a
‘Kutuzovka’, ‘Kodrinszkaja’ és ‘Dagesztanka’) és az S2 kokény genotipus.

3. lgazoltuk, hogy a magyar meggyfajtak polifenol-mintazatukban kiilonbségeket
mutatnak, ami befolyasolhatja ezen komponensek biologiai elérhetdségét. A legfontosabb
mintdzatbeli kiilonbségek a kdvetkezdk voltak:

e Mig a mintak tobbségében a Cya-dH-H-H szarmazék, addig a ‘Csengddi’ és VN-1
genotipusokban a Cya-dH-H a legfébb cianidin-szarmazék.

e Mig a mintak tobbségében a Que-dH-H, addig a ‘Fanal’ meggyben a Que-dH-H-H a a
legjellemz8bb kvercetin-szarmazék. Az ‘Erdi jubileum’ és ‘Oblacsinszka’ fajtakban kozel
azonos mennyiségben talalhatdo meg ez a két komponens.

e A ‘Ciganymeggy C404° ¢és ‘Oblacsinszka’ meggyekben a klorogénsav nagyobb
mennyiségben fordul eld, mint a neoklorogénsav, mig a tobbi mintara az ellenkezdje volt
jellemzd.

o A vizsgalt meggyek egy része kimutathaté mennyiségben nem, egy résziik azonban
tartalmazott genisztein-szarmazékokat. Kiemelendd a ‘Pipacs 1° fajta, melyben

szignifikansan a legnagyobb mennyiségben talaltunk ezekbdl a komponensekbdl.
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4. lgazoltuk, hogy a meggyek in vitro antioxidans kapacitasaért klorogénsav-,
procianidin-, kvercetin-, kempferol-, izoramnetin- és cianidin-szarmazékok tehet6k feleldssé.
Tovéabba a ‘Pipacs 1’ fajta ezen tulajdonsaganak kialakitdsaban tovabbi négy komponens is

jelentds szerepet jatszik.
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8 AZ EREDMENYEK GYAKORLATI HASZNOSITHATOSAGA

Eredményeinket a gyakorlatban a kovetkezdkre hasznalhatok fel reményeink szerint a
jovoben:

e Sikeriilt néhany olyan fajtat/genotipust azonositanunk, melyek kiemelkedd in vitro
antioxidans kapacitdsuk alapjan ajanlhatok funkciondlis élelmiszerek kialakitasahoz,
hiszen a gylimolcsok antioxidans akapcitasat féként endogén tényezok befolyasoljak.

e A magyar meggyfajtak polifenol- mintazatukban talalt kiilonbségek alapot adhatnak a

jovOben biologiai elérhetdséget célzo kisérleteknek.
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9 (OSSZEFOGLALAS

Napjainkban a funkcionalis élelmiszerek, taplalékkiegészitdk, vitaminkészitmények,
azonnali hatast igér6 ,,csodaszerek™ korat éljiik. Mindez a civilizacids betegségek nagyaranyt
eléfordulasat tekintve talan nem is olyan meglepd. Epidemiologiai vizsgalatok alapjan
elmondhat6, hogy a bdséges és valtozatos zoldség- és gylimolcsfogyasztas pozitivan
befolyasolja e betegségek kialakulasanak veszélyét. A gyiimdlesok és zoldségek megfeleld
aranyban és mennyiségben tartalmazzak a szamunkra fontos esszencidlis anyagokat, igy ezek
fogyasztasa, illetve természetes form4jukban, funkcionalis élelmiszerekben torténd
felhasznalasuk segithet az egészségmegdrzésben. Magyarorszagon a természeti adottsagok
kedveznek a gyiimolcstermesztésnek, az alma utan a csonthéjas gyiimolcsok termesztése a
legjelentdsebb. A nemesitok munkdjanak koszonhetéen szamos fajta all a termesztok
rendelkezésére, melyek mellett a vadon nové genotipusok, elfeledett tajfajtak is bovitik a
Magyarorszagon rendelkezésre 4llo6 fajtaszortimentet. Ezek megismerése, felkutatdsa
véleményem szerint kulcskérdés lehet a jovore nézve, hiszen a kiilonleges,
egészségmegorzésben ndvekvd szerephez juto, gylimdlesalapu készitményekre egyre nagyobb
az igény. Munkénkkal az ilyen gylimdlcsalapu készitmények eldallitasdhoz sziikséges eldzetes
felméréseket kivantuk elvégezni. Mindez segithet olyan csonthéjas
gyimolcsfajtak/-genotipusok kivalasztasdban, melyek egészségi hatasa kiemelkedd, esetleg
funkcionalis nemesitési alapanyagként jol hasznosithatok.

A korabban megismert kutatdsi eredményekhez hasonléan elmondhaté, hogy a
magyarorszagi termdhelyek kozotti kiilonbségek nem befolydsoltdk szignifikansan a
gyimolcsok antioxidans kapacitdsat. Ugyanez mondhatd el az évjarat hatasardl is, bar
tapasztaltunk kisebb eltéréseket a vizsgalt termohelyek és évek kozott. Valdszinisithetd
azonban, hogy az egyre gyakrabban tapasztalt iddjarasi szélsdségek befolyasolhatjadk hoszzi
tdivon a mindségen ¢és terméshozamon kiviil a gylimolcsok bioaktiv komponenseinek
mennyiségeét is.

A csonthéjas gylimolcsok antioxidans kapacitasat dontd mértékben a genotipus

hatdrozza meg. Eredményeink alapjan kijelenthetjiik, hogy a bioaktiv komponensekben
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gazdag, gyiimolcsalapu termékek gyartasahoz -elengedhetetlen nemcsak a faj, de a
fajta/genotipus minél koriiltekintébb megvalasztasa is. Ilyen termékekhez alapanyagként
ajanlhatjuk példaul a ‘Kutuzovka’, Preventa, ‘Fanal’ és ‘Pipacs 1’ fajtakat.

Korabbi kutatdsok sordan a meggy kedvezd egészségi hatasat annak nagy
antocianin-tartalmaval magyaraztak. A meggy ugyanakkor gazdag forrasa mas, invitro
antioxidans kapacitassal rendelkezd polifenoloknak is, mint példaul a klorogénsav-,
kvercetin-, kempferol-, procianidin- vagy genisztein-szarmazékok. A meggyfajtak kozott
figyelemre mélto kiilonbségeket taldltunk azok polifenol-mintazataban. Eredményeink ujabb
kutatési irdnyokat nyithatnak meg a meggyben talalhat6 polifenolok bioldgiai elérhetdségével
kapcsolatban, hiszen ma mar tudjuk, hogy ezek felszivodasat nagymértékben befolyasolja a
vegyiiletek pontos szerkezete. Egyes komponensek kdnnyebben szivodnak fel, gyorsabban
elérik a szerveinket, masok lassabban fejtik ki hatasukat.

A jovOben talan nem kizarolag a bioaktiv komponensekben minél gazdagabb gyiimolcs
kivalasztasa, de egyes esetekben a polifenolok pontos szerkezetének ismerete is szempont
lehet. Ilyen jellegli kutatasokkal szeretném bdviteni munkdmat a jovében, ami segithet abban
is, hogy a méltan hires magyar meggy ¢és talan mas csonthéjas gylimolcsok egészségvedd

hatasat is jobban megértsiik.
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10 SUMMARY

We live in the age of functional foods, dietary supplements, vitamin products and ‘magic
drugs’ with the promise of immediate effect. That is not surprising, considering the large
number of civilization diseases. Based on epidemiologic studies it can be concluded that the
development of such diseases might be reduced by diet rich in various fruits and vegetables.
These foods contain essential compounds in the proper quantity and ratio, hence consumption
of these foods either in their natural form or as a component of functional foods can be a tool
of health promotion. In Hungary, natural conditions are favourable for fruit cultivation. After
apple, the cultivation of stone fruits is the most noticeable in our country.

Thanks to the breeder efforts several cultivars are available; and wild genotypes and
almost forgotten landraces further broaden the choice. In my opinion, finding and recognizing
them will be a key factor, as there is a growing demand for special fruit-based products with
increased health effects. During our work we intended to perform preliminary studies
necessary for the development of such fruit-based products. This might help the selection of
stone fruit cultivars/genotypes with outstanding health effects or can be used as raw material
in functional breeding.

Though small differences were observed between production sites of Hungary and
seasons, they do not have significant effect on the antioxidant capacity of fruits, as reported
before. However, it is possible that besides the yield of fruit trees extreme weather conditions
may also affect the contents of bioactive compounds.

The antioxidant capacity of stone fruits is mainly determined by the genotype. Based on
our results it can be concluded that the production of fruit-based products rich in bioactive
compounds must be based on a proper choice of cultivars/genotypes. Varieties named
‘Kutuzovka’, Preventa, ‘Fanal’ and ‘Pipacs 1’ are recommended for such products as raw
materials.

In some previous studies, the high antioxidant capacity of sour cherry was explained by
its high anthocyanin content. Sour cherries are also rich sources of other polyphenols

characterized by in vitro antioxidant capacity, such as chlorogenic acid, quercetin, kaempferol,
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procyanidine or genistein derivatives. Significant differences were found among sour cherry
cultivars regarding their polyphenolic composition. Our results might be the starting points of
new research topics regarding the bioaccessibility of polyphenolic compounds of sour
cherries, as the absorption of such compounds is greatly influenced by their exact structure.
Some of them are absorbed more easily, and can reach the organs more rapidly, while others
need more time to take their effect.

In future, not only the the highest content of bioactive compounds will be an important
character but knowledge on the exact structure of polyphenols may also be useful. 1 am
planning to complete my work with research activities that might help to understand better the
health promoting effects of the worthily famous Hungarian sour cherries and other stone fruits.
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13 MELLEKLETEK

1. melléklet

A vizsgalt fajok és fajtak/genotipusok neve, a vizsgalat éve és a mintagyiijtés helyszine.

Cseresznyeszilva (Prunus cerasifera L.)

Genotipus Evjarat Termdhely

PC1 2006, 2009 BCE arborétum
PC2 2006 BCE arborétum
PC3 2006 BCE arborétum
PC4 2006 BCE arborétum
PC6 2009 BCE arborétum
PC8 2006 BCE arborétum
PCA 2007 BCE arborétum

Japanszilva (Prunus salicina Lindl.)

Genotipus Evjarat Termdhely
106 2006 Balatonvilagos
104/95 2006 Balatonvilagos
109-95 2006 Balatonvilagos
Angeleno 2006, 2009 Nagykutas
Autumn Giant 2009 Nagykutas
Black Amber 2006, 2009 Pallag

Black King 2006 Derecske
Dapple Dandy 2006 Balatonvilagos
Early Angeleno 2009 Pallag
Fortune 2006 Pallag

Giant 2006 Derecske
Olinda 2006 Siofok

Santa Rose 2006, 2009 Pallag

Super Giant 2006 Derecske
Sweet Autumn 2006 Derecske

TC Sun 2006, 2009 Derecske

141



Oszibarack (Prunus persica L. Batsch)

Genotipus Evjarat Termdéhely
Babygold 5 2010 Séskut
Belmondo 2009 Magankert (Bp.)
Mesembrine 2009 Boldogkdvaralja
Michelini 2007, 2009, 2011 Pallag

Ornella 2009 Boldogkd&varalja
Piatta Bianca 2 2009 Nagykutas

Platt White 2009 Nagykutas
Ruby Rich 2009 Magankert (Bp.)
Stark Saturn 2010 Nagykutas
Suncrest 2007, 2009, 2011 Pallag

Sweet Lady 2007 Pallag

UFO 4 2010 Boldogkdvaralja

Kokény, kokényszilva, valamint kékény x eurdpai szilva hibridek (Prunus spinosa L., Prunus

insititia L., Prunus spinosa x Prunus domestica)

Genotipus Evjarat Terméhely
D51 2010 Lovopetri
L13 2010 Lovépetri
L23 2010 Lovépetri
L4/11 2010 Lovépetri
L51 2010 Lovopetri
S21 2010 Lovopetri
S31 2010 LovOpetri
U1t 2010 LovOpetri
212 2010 Lovépetri

1: Prunus spinosa L.
2: Prunus insititia L.
3: Prunus spinosa * Prunus domestica
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Kajszi (Prunus armeniaca L.)

Genotipus Evjarat Terméhely
15/1 2009 Szigetcsép
4/60 2009 Szigetcsép
Ananasznij cjurpinszkij 2006, 2007, 2009 Szigetcsép
Aurora 2007, 2009 Szigetcsép
Baneasa 4/11 2007, 2009 Szigetcsép
Bayoto (Flavor Cot) 2009, 2010 Balatonvilagos

2010 Boldogkdvaralja
Bergarouge 2009, 2010 Balatonvilagos

2010 Boldogkdvaralja
Bergeron 2006, 2007, 2009 Szigetcsép
Ceglédi arany 2006, 2007, 2010 Szigetcsép
Ceglédi orias 2006, 2007, 2009 Szigetcsép
Goldbar 2009 Boldogkdvaralja
Goldrich (Jumbo Cot) 2006, 2007, 2009 Szigetcsép
Gonci magyarkajszi 2006, 2007, 2009 Szigetcsép

2008 Boldogkd&varalja
Korai zamatos 2006, 2007 Szigetcsép
Mandulakajszi 2006, 2007, 2009 Szigetcsép
Ninfa 2009, 2010 Boldogkd&varalja
Orange Red 2009 Szigetcsép
Polumella 2008, 2009 Nagykutas
Panndnia 2006, 2007 Szigetcsép
Perle Cot 2009 Boldogké&varalja
Pisana 2006, 2007, 2010 Szigetcsép
Preventa 2006, 2007 Szigetcsép
Sun Giant 2009 Szigetcsép
Sweet Cot 2009 Boldogké&varalja
Tomcot 2008, 2009, 2010 Boldogkévaralja

2010 Balatonvilagos
Toyesi (Goldstrike) 2006-2009 Szigetcsép

2010 Boldogké&varalja
Yellow Cot 2009 Boldogkévaralja
Zard 2009 Szigetcsép
Zebra 2009 Balatonvilagos
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Cseresznye (Prunus avium L.)

Genotipus Evjarat Terméhely
2115 (18/15) 2009 Szigetcsép
3/48 2010 Szigetcsép
55-71(19/6) 2009 Szigetcsép
Alex 2009, 2010 Nagykutas
Bujnajszkaja 2009 Szigetcsép
Celeste 2006 Nagykutas
Chelan 2006 Nagykutas
Dagesztanka 2009 Szigetcsép
Ferrovia 2009 Nagykutas
Feketecseresznye 2010 LovOpetri
Firm Red 2006, 2009, 2011 Siéfok
Germersdorfi 3 2006, 2009, 2011 Siéfok
Germersdorfi Rigl 2009 Nagykutas
Giant Red 2009-2011 Balatonvilagos
Junszkaja rannaja 2009 Szigetcsép
Karina 2007 Nagykutas
Katalin 2007, 2010 Nagykutas
Kodrinszkaja 2009 Szigetcsép
Krimszkaja nocs 2009 Szigetcsép
Kruplopodnaja 2009, 2010 Szigetcsép
Kutuzovka 2009 Szigetcsép
Linda 2006, 2010 Siéfok
Perszpektivnaja 2009 Szigetcsép
Podbelszkaja 2009 Szigetcsép
Regina 2007, 2010 Nagykutas
Santina 2009-2011 Nagykutas
Sunburst 2009 Nagykutas
Sweetheart 2009 Nagykutas
Sylvia 2007 Nagykutas
Transzportabelnaja 2009 Szigetcsép
Truzsenyica sztyepii 2009 Szigetcsép
Van 2006, 2010 Siofok
Vera 2010 Nagykutas
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Meggy (Prunus cerasus L.)

Genotipus Evjarat Terméhely
A 2009 Ujfehérto
Ciganymeggy 7 2008-2010 Ujfehérto
Ciganymeggy 59 2008-2010 Ujfehérto
Ciganymeggy C404 2008-2011 Ujfehérto
Csengddi 2008-2011 Ujfehérto
D 2009-2011 Ujfehérto
Debreceni bétermé 2007-2011 Ujfehérto

2007 Siéfok

2007 Skierniewice
E 2009 Ujfehért6
Erdi b6termé 2007-2011 Ujfehérto
Erdi jubileum 2009-2011 Ujfehérto
Erdi naggyiimélcsii 2009, 2010 Ujfehérto
Eva 2008-2011 Ujfehérto
Fanal 2011 Veszprém
Kantorjanosi 3 2007-2011 Ujfehérto

2007 Siéfok

2007 Skierniewice
Korai meteor 2009, 2010 Ujfehérté
Korai pipacs 2007,2009, 2010 Ujfehérto
Kérési korai 2009, 2010 Ujfehérto
L 2009 Ujfehért6
M 2009 Ujfehért6
Maliga emléke 2009 Ujfehérto
N-2 2009 Ujfehért6
Oblacsinszka 2008-2011 Ujfehért6
Pandy 56 2007 Ujfehért6
Pandy 279 2008-2011 Ujfehérto
Petri 2008-2011 Ujfehért6
Pipacs 1 2007-2011 Ujfehérto
Pipacs 2 2010 Ujfehért6
Sarandi 2009, 2010 Ujfehérto
Ujfehértoi fiirtos 2007-2011 Ujfehérto

2007 Siéfok

2007 Skierniewice
VN-1 2008-2011 Ujfehérto
VN-4 2008-2010 Ujfehérto
VN-7 2008-2010 Ujfehérto
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2. melléklet

A meggyekben feltételesen azonositott in vitro gyoksemlegesité-képességgel rendelkezé komponensek retencios ideje,
tomeg/toltés (m/z) értékiik, azok fragmentacioja (MS?) soran keletkezett ionok m/z értéke, valamint azok relativ intenzitésa.

Rt

Sorszam (perc) [M-H] (m/z) ESI-MS" (m/z) (relativ intenzitas) Feltételezett komponens

1 10,4 353 MS? [353]: 191 (100), 179 (48), 135 (15) Klorogénsav-szarmazék

2 11,7 353 MS? [353]: 191 (100), 179 (48), 135 (13) Klorogénsav-szarmazék

3 15,4 353 MS? [353]: 191 (100), 173 (9), 179 (6) Klorogénsav-szarmazék

4 16,9 577 MS? [577]: 425 (100), 407 (86), 289 (24) Procianidin dimer

5 17,3 865 M [865]: 695 (41(())70)(’52?'92?76)(537 (72), 713(51), Procianidin trimer

6 18,6 Ismeretlen

7 19,4 Ismeretlen

8 20,6 Ismeretlen

9 21,2 Ismeretlen

10 22,0 609 MS? [609]: 301 (100), 300 (24) Rutin (Que-dH-H)

11 23,6 593 MS? [593]: 285 (100), 286 (14) Kempferol-rutinozid (Kaem-dH-H)

12 24,4 623 MS? [623]: 315 (100), 300 (17) Izoramnetin-rutinozid (IzoR-dH-H)

14 18,8 771 MS* [771]: 301 (100)é3’g(22(2;3)’ 591(52), 271(37), Rutin-hexozid (Que-dH-H-H)
Sorszam Rt [M-H]' ESI-MS" (m/z) (relativ intenzitas) Feltételezett komponens

(perc) (m/2)

13 19,3 757 MS? [757]: 287 (100), 288 (13), 611 (4), 612 (2) Cianidin-dezoxihexozid-dihexozid

15 21,1 595 MS? [595]: 287 (100), 288 (13), 449 (8) Cianidin-rutinozid

16 18,2 449 MS? [449]: 287 (100), 288 (14) Cianidin-hexozid
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NYILATKOZAT
Ezen értekezést a Debreceni Egyetem Kerpely Kalman Doktori Iskola keretében készitettem, a

Debreceni Egyetem doktori (Ph.D.) fokozatanak elnyerése céljabol.

Debrecen, 2014. november 20.

a jelolt alairasa

NYILATKOZAT

Tantsitom, hogy Papp Noéra doktorjeldlt 20102014 kozott a fent megnevezett Doktori Iskola
keretében iranyitasunkkal végezte munkajat. Az értekezésben foglalt eredményekhez a jelolt
0nallo alkoto tevékenységével meghatarozoan hozzajarult, az értekezés a jelolt 6nallo munkaja.

Az értekezés elfogadasat javaslom.

Debrecen, 2014. november 20.

a témavezeto alairasa a témavezeto alairasa
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