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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A propolisz, illetve a bel6le késziilt termékek az apiterapia egyik eszkozét jelentik, melyek
tobbek kozott antioxidans, gyulladascsokkentd és antibakteridlis tulajdonsaguk révén
hozzajarulnak az ember egészségének fenntartasdhoz eés javitasahoz (Anjum et al., 2018). A
pozitiv ¢élettani hatasuk elsdsorban példaul a flavonoid-tartalmukhoz kotédik. A propoliszok
szerves 0sszetételét elemezve tobb mint 300 komponenst azonositottak beléle (De Groot et al.,
2014). Ugyanakkor kevés informéacioval rendelkeziink az elemosszetételiiket tekintve, kilénos
tekintettel a propolisz-tartalmd termékek, példaul a tinktdra elemtartalma vonatkozasaban. Az
elemdsszetétel a nyers propoliszok — és méas élelmiszerek tekintetében is — gyakran hasznos
informécidval szolgal a foldrajzi eredetiikkel kapcsolatban (Cantarelli et al., 2011; Gong et al.,
2012). A foldrajzi eredet pedig befolyassal lehet a propolisz szerves komponenseire, annak
biologiai tulajdonségaira egyarant (Bankova et al., 2000). Emiatt a vizsgalataim elsésorban a
propolisz és a propolisz-tartalmd  termékek elemdsszetételének meghatarozaséra
Osszpontositottak. Az alabbi kérdésekre kerestem valaszt:

e Milyen modszerrel gyorsithatd a mintaelokészités? Az altalam alkalmazott
mintael6készités és a felhasznalt miiszeres mérés alkalmas-e az elemtartalmi meghatarozas
elvégzésére a nyers és az extrahalt propoliszokban?

e Hogyan alakul a hazai nyers propoliszok elemdsszetétele, és milyen mértékben egyezik a
kulfoldi mintak eredmenyeivel?

e Megkiilonboztethetéek-e az orszag régioibol szarmazé nyers propoliszok az elemtartalmi
Osszetételiik alapjan, valamint melyek az elkiilonités alapjat képez6 elemek?

e Hogyan befolyasolja a tinktira elemdsszetételét a tinkturakészités soran az extrakcios 1d6,
a kivondszer etanol koncentracidja, illetve a kivondszer ardnya a nyers propoliszhoz
képest?

e Milyen kapcsolat all fenn a tinktdrak flavonoid-tartalma és az elemdsszetétele kozott?

e Hogyan alakul az elemek atviteli hatadsfoka a nyers propoliszbol a tinktaraba?

e A tinktura elemdsszetétele alapjan megallapithat6-e az eredeti nyers propolisz
elemosszetétele?

e A propolisz tinktlra esetében is alkalmazhatd-e az eredetazonositasi eljaras elemtartalom
alapjan?

A felsorolt kérdések megvalaszolasan felll célom volt letrehozni egy adatbazist a hazai nyers

propoliszok elemdsszetételérol.



2. ANYAG ES MODSZER

A nyers propoliszok vizsgalatat 6sszesen 252 mintan végeztem el, melyek telepulés- és
régidszintli szarmazasat ismertem. A propolisz mintdk az Orszagos Magyar Méhészeti
Egyesiilet kozremiikdodésével 2014 O0szén lettek begytijtve allo méhészetekbdl, a gytljtést a
méheszek végezték. A nyers mintdk homogenizalva kerultek hozzdm. Ezeket kordbban az
Eszterhazy Karoly Egyetem Elelmiszertudomanyi és Boraszati Tudaskdzpontban folyékony
nitrogennel lefagyasztottak, majd dérzsmozsarban homogenizaltak. A homogenizalt mintakat
a kémiai mintaelOkészitésig és az extrakcidig szcintillacios edényben taroltam. A mintakat a
Debreceni Egyetem Mezdgazdasag-, Elelmiszertudomanyi és Kornyezetgazdalkodasi Kar
Elelmiszertudomanyi Intézetében mikrohullamd roncsolassal készitettem el az elemtartalom
meghatarozashoz. Mivel a mintakbdl korlatozott mennyiség allt rendelkezésre, egyuttal a
mintaatbocsatasi képesség javitasa is a célom volt, ezért ,vessel inside vessel” modszert
alkalmaztam.

A propoliszokbdl 0,1000 g-ot mértem be a kvarccsdévekbe +0,0100 g pontossaggal, melyhez
2 mL cc. HNOgz-at adtam és egy éjszakat allni hagytam. Masnap 0,6 mL 30% (m/m)-o0s H205-t
adtam hozza, majd teflonszalaggal lezartam a kvarccséveket. Poli(tetrafluor-etilén) (PTFE,
teflon) edeényekbe helyeztem a kvarccsoveket, edényenként 3 csovet. A megfeleld
hémérsékletszabalyozas, a roncsolddas hevességének lassitasa, illetve a nyomaskiegyenlités
érdekeében 10 mL desztillalt vizet raktam a PTFE edény és a kvarccsovek kozé. Ezt kdvetden a
teflonedényeket lezartam és a mikrohulldmi roncsoloba (Milestone Start D, Milestone Srl,
Sorisole, Olaszorszag) helyeztem éket. A roncsolas paraméterei a kovetkezok voltak: 15 perc
alatt felmelegités 180°C-ra, 20 percig 180°C-on tartas, ezt kdvetéen 60 perc ventilacio. A
roncsolatokat kvantitativ moédon 15 mL-es centrifugacsovekbe mostam at Pasteur pipetta
segitségével és 9,5-10,5 mL-re egészitettem ki desztillalt vizzel. Mivel a centrifugacsdvek
skalazasa nem teljesiti az altalam elvart pontossagot, ezért az oldatok pontos térfogatat a
desztillalt vizzel felt6ltott roncsolat tomege ¢€s slirisége szorzataval szamoltam ki. A
roncsolatokat 1,07 g cm™ siirtiségiinek tekintettem.

Az elemtartalmi meghatéarozést a Debreceni Egyetem Mez6gazdasag-, Elelmiszertudomanyi
és Kornyezetgazdalkodasi Kar Elelmiszertudomanyi Intézetében, egy Thermo Scientific iCAP
6300 Dual view induktiv csatolasu plazma optikai emisszios spektrométerrel (ICP-OES) és egy
Thermo Scientific XSeries Il induktiv csatolasu plazma tdmegspektrométerrel (ICP-MS)
(Bréma, Németorszag) vegeztem. Az ICP-MS mérés eldtt egy 5-sz0rds higitas tortént a
savtartalom csokkentése céljabol, és Rh belsé standard-et adtam hozzd, melynek végsé

koncentracioja 40 pg L volt, mig ICP-OES-nél nem volt higitas és belsd standardizalas sem.
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A nyers propoliszbdl a propolisz tinktaraba (kivonatba) valé atoldodas vizsgalatahoz
létrehoztam egy keverék propoliszt a korabban begyijtott hazai propoliszok koziil kb. 30 minta
Osszekeverésével és homogenizalasaval. Ez a propolisz tehat egy keverék volt, kozel minden
megy¢ébdl tartalmazott mintat, de egyik megye sem domindlt, ezért egy hazai, atlagos
Osszetétell propolisznak tekinthet. Ebbdl a nyers propoliszbdl 15 mL-es centrifugacsdvekbe
0,5000 g-ot mértem be +0,0100 g pontossaggal. A kioldddas hatasfok&nak vizsgalatakor
figyelembe vettem az extrahaloszer 6sszetételét (etanoltartalomra vonatkoztatva 0, 50, 80 és
100% (v/v), MilliQ mindségli vizben), az extrahaloszer térfogatat (2,5 mL, 5,0 mL és 10 mL),
illetve az extrakcids idot (1 ora, 1 nap, 1 hét és 1 honap). Az extrahalast szobahémérsékleten,
23+2°C-on végeztem. Mindegyik bedllitasb6l 3 parhuzamos mintat készitettem. Az
extrahaldszer hozzdadasat kdvetden intenziven Osszeraztam a csdveket Vortex segitségével,
majd az 1 napos, 1 hetes és 1 honapos extrakcids idejii mintdk esetén a munkanapok elején és
végén is Osszekevertem Oket. Az extrakcios idO leteltekor wjra Osszekevertem, majd
centrifugéltam Oket. A feliiluszot centrifugacsébe szlirtem at.

Roncsolas nelkali direkt mintabevitellel nem sikerilt a tinkturak elemdosszetételét
megvizsgalni, ezért roncsolasos mintaelokészitést kellett hasznalnom. Mivel azt tapasztaltam,
hogy a tdmeny salétromsav és a kivonatok etanoltartalma heves reakcidba Iép egymaéssal, ezért
a kivonatokbol az etanolt a roncsolas eldtt eldzetesen eltavolitottam. Ehhez a tinktarakat elébb
Osszeraztam és 2 mL-t mértem be belSliik kvarccsovekbe, kivéve a 2,5 mL extrahaldszert
tartalmazd beallitasnal, ugyanis ebben az esetben 1 mL volt a bemért térfogat. A beparlast
kiméletesen, 40°C-on témegallanddséagig végeztem azért, hogy elkerlljem az esetleges negativ
hibat az elemek illékonysadgabol adoddan. Az dsszehasonlithatdsdg miatt a vizes kivonatok
elkészitésekor is beparlast alkalmaztam. Az ezt kovetd 1épések megegyeznek a nyers
propoliszok roncsolasaval.

Az atviteli hatasfok vizsgalatahoz véletlenszeriien kivalasztottam 27 nyers propoliszt a
rendelkezésre all6 mintdkbol. Ezek a mintak nem feltétleniil egyeztek meg a keverék propolisz
készitése soran felhasznaltakkal. A mintakat — egy kivalasztott extrahalasi beallitas mellett — 1
hétig, 5 mL 80% (v/v)-os etanollal extrahaltam. A mintael6készités és az elemtartalom
meghatarozas megegyezett a fentebb leirtakkal. A szazalékos atviteli hatasfokot (TC) az alabbi

Osszefligges alapjan szamoltam Kki:

tinktdraban mért koncentracié (mg L™1)

TC (%) = * higitasi faktor (L kg™*)*100

nyers propoliszban mért koncentricié (mg kg—1)
A kimutatasi hatarok javitasa erdekében nagy figyelmet szenteltem a laboratériumi

tisztasagi  korllmények javitasara, valamint az elemanalitikai tisztasdgu vegyszerek



hasznalatara. A lehetdségekhez képest a lehetd legtisztabb korilményeket igyekeztem
Kialakitani. A kornyezetb6l szarmazé (antropogén eredetll) szennyez6dések Kikiiszobolésére a
hasznalt feliileteket rendszeresen tisztitottam, illetve amennyiben lehetdség volt ra, a mintakat
papirral fedtem le a kiils6 szennyezések bekeriilése ellen. A szlirGpapirokat rendszeresen
cseréltem. Az oldatkészitéshez hasznalt viz tisztitasat MilliQ (Millipore Corp., Bedford, MA,
USA) rendszer végezte. A masodik legnagyobb mennyiségben hasznalt vegyszer a salétromsav
volt. Ehhez a tisztitast egy Milestone subPUR (Milestone Srl, Sorisole, Olaszorszag) forraspont
alatt desztillalé rendszer segitségével oldottam meg. A gyartasi por okozta szennyezések
kivédésére a felhasznalt gyari miianyag eszkozoket elsé 1épésben 2% (m/m)-0s HNOs-ban
aztattam legalabb 3 napig, majd nagytisztasagu vizben aztattam legalabb 1 napig. Ezt kovetéen
desztillalt vizzel atoblitettem és tiszta szlirOpapiron szaritottam az eszk6zoket szlir6papirral
lefedve, majd tiszta zacskdban taroltam ezeket a felhasznaldsig. A keresztszennyezések
elkertlésére minden minta el6készitésekor j milanyag eszkozoket hasznaltam. A roncsolashoz
hasznalt kvarccsovek tisztitasakor el0szor desztillalt vizzel tobbszor eloblitettem azokat. Ezt
kovetden fiiltisztitdé palcaval atdorzsdltem a csO belsod feliiletét és ismételten tobbszor
atoblitettem desztillalt vizzel, majd hagytam megszaradni.

A polifenol-tartalom meghatarozast a kiilonbozé extrahalasi koriilményekkel késziilt
tinktarak elemzésére hasznéltam, melyet Folin-Ciocalteau modszere alapjan végeztem
(Singleton et al., 1999), amelyben kisebb maddositasokat tettem. Az oldatok abszorbanciajat
Thermo Electron Corporation Nicolet Evolution 300 spektrofotométerrel hataroztam meg 760
nm-en. Az eredményt galluszsav ekvivalensben (mg GAE L?) adtam meg. A flavonoid-
tartalom meghatarozasat a kiilonbozé extrahalasi koriilményekkel késziilt tinktarak
elemzésére hasznaltam, melyet Zhishen et al. (1999) mddszere alapjan végeztem, melyen
kisebb modositasokat tettem. Az abszorbanciajukat a fent emlitett spektrofotométerrel mértem
510 nm-en. Az eredményt katechin ekvivalensben (mg CE L) adtam meg.

A felhasznalt szoftverek: Az ICP-OES és az ICP-MS keészulékek vezérlése az iTEVA
2.8.0.97 és a Thermo PlasmaLab 2.5.10.319 szoftverekkel tortent. A statisztikai értékelésre
IBM SPSS 22.0 szoftvert hasznaltam, melyen belill az egytényezds varianciaanalizist
(ANOVA) és a Tukey tesztet, a Pearson-féle korrelaciot, a fékomponens analizist és a linearis
diszkriminancia analizist alkalmaztam. Az eredmények értekelésére és a diagramok keészitésére

a Microsoft Excel 2013-as verzigjat hasznaltam.



3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
3.1. A mintaelokészitési és mérési modszer értékelése

A nyomelem analitikai elemzés esetében nagy jelentdséggel bir a mintael6készitési és mérési
modszer kimutatasi hatara. Ehhez a lehet6 legkisebb mennyiségli reagenst, vagyis 2 mL
HNOs + 0,6 mL H20- -t adagoltam 0,1000 g mintdhoz. Az eredeti, szilard mintara vonatkozo
kimutatasi hatarok a kovetkez6 sorrendben alakultak az ICP-MS-sel mért elemeknél: 0,0957-
0,686 pg kg kézott volt a Lu, Tm, Ho, Th, Eu, Er, Yb, Dy, Gd, Pr, U, Cs és a Sm, 1,51-14,8 ug
kg™ kézott a Nd, La, Ce, Co, Cd, V és a Mo, mig 39,0-55,5 ug kg™ kézott alakult a Ni, Cu, Mn
és a Cr kimutatasi hatara. Az ICP-OES-sel mért elemek kozul a kimutatasi hatar 0,0811-0,639
mg kg kézott volt a Sr, Ba és a B, 1,28-6,91 mg kg* kozott a Zn, Fe, Mg, P, S, Al, Na és a K
elemeknél, a legmagasabb kimutatasi hatarral pedig a Ca rendelkezett, 56,7 mg kg™ értékkel.
meg tudtam hatarozni minden nyers propolisz mintaban. A tinktardk el6készitésekor azt
allapitottam meg, hogy a kedvezdbb higitasi faktor ellenére némely elem esetében a kimutatési
hatar alatt maradt a koncentraciojuk. Ugyanakkor a tinktrakészitési modtol fiiggen az elemek
tobbségének mérésére ez is megfeleld, elsésorban a lantanoidak képeznek kivételt ez aldl. Ezen
felul elmondhat6, hogy ugyanazon teflonedényen belil elhelyezett kvarccsdvek kézott nem
tapasztaltam keresztszennyezést, ezért akar fliggetlen mintak is elokészithetok egymas mellett.

A pontossagot a meghatarozasok soran legaldbb 22 spike-visszaméréssel ellenériztem a
nyers propoliszok el6készitése soran. Az elemenkénti atlagos visszamérések 87,4-109,9%
kozott alakultak. A tinktirak adalékolasat értékelve azt kaptam, hogy a legkisebb és a
legnagyobb spike-visszamérés értéke 83,4 és 116,2%, az atlagos értéke pedig 99,1% volt az
Osszes elem vonatozasdban. Ez alapjan az elOkészités pontossagat nem befolyéasolta a
mintael6készités soran alkalmazott, 40°C hémérsékleten végzett beparlds. Osszességében
pedig elmondhato, hogy a spike-visszamérés alapjan megfeleld a modszer pontossaga. Egy-egy
mérés soran egy korvizsgalathbol szarmazo6 rizsszalma (Oryza sativa) vagy egy nadféle minta
(Miscanthus sp.) (Wageningen Evaluating Program for Analytical Laboratories) szolgalt
referenciakent. Ezen feliil elvégeztem egy BCR 189 teljes kidrlésii liszt referenciaminta mérését
is. A kapott eredmenyek alapjan elmondhato, hogy az altalam mért értékek néhany kivétellel jo
0sszhangban vannak az elméleti értékkel, igy a modszer pontossaga ez alapjan is megfeleld.

A modszer megismételhetoségét 6sszesen 252 nyers propolisz esetében hatdroztam meg 3
parhuzamos minta mérése mellett. Azt tapasztaltam, hogy az ICP-OES-sel mért makro- és

mikroelemek relativ szorasa (RSD) a Ba Kkivetelével altalaban alacsonyabb. Az atlagos



megismételhetdséget figyelembe véve 5,3-9,2% az RSD ertéke, mig a Ba-é 12,3%. Az ICP-
MS-sel meghatarozott mikroelemeké ezeknél kissé magasabb, 7,5-12,0% kozotti, mig a
ritkaféldfémek és az U esetében az RSD atlagos értéke 10,9-14,4% kozé esik.

Az altalam hasznélt roncsolasi modszerrel az egyik cél az volt, hogy a mikrohullamu
roncsold korlatozott mintaatbocsatasi képességét javitsam, ami az alkalmazott technikaval
sikerlt. Mivel a teflonedényekbe egyszerre 3-3 kvarccsovet lehet elhelyezni maximaélisan,
ezért a roncsolas mintaatbocsatasi képessége akar haromszorosara is néhet. A ,,z0ld kémia”
kovetelményeinek megfeleléen — a hagyomanyos mikrohullamd roncsolassal szemben —
sikeriilt alacsonyabb mennyiségli salétromsavval (2 mL) és hidrogén-peroxiddal (0,6 mL)
megvaldsitani egy minta el6készitését. Raadasul a sziikséges mintamennyiség is kevesebb, ami
kedvez6 abbol a szempontbo6l, hogy sok esetben korlatozott mennyiségben alltak rendelkezésre

a méréshez felhasznalhato propoliszok.

3.2. A nyers propoliszok elemdsszetételének ertékelése

A 252 vizsgalt hazai nyers propolisz minta elemdsszetételére vonatkozo leird statisztikai
jellemzoket az 1. tablazatban mutatom be. A vizsgalt mintak reprezentativ mddon tiikrozik a
hazai propoliszok elemosszetételét. Osszesen 36 elem koncentracijara vonatkozo
eredményeket irtam le els6ként a hazai nyers propoliszokra, melyeket egy elem kivételével
mind a Kimutatasi hatar folotti koncentracidban tudtam meghatarozni. Ez az adatbazis
nemzetkzi szinten is egyediilallo, hiszen a szakirodalmakban nem lelhetd fel olyan publikécio,
mely altal kozolt adatbazis ennyi mintabol épulne fel, rdadasul 36 elemre vonatkozo6an
tartalmazna eredményeket az adott orszag nyers propoliszairdl, mindezt reprezentativ médon.
A statisztikai jellemzOk alapjan megallapithatd, hogy a koncentracio értékek széles
tartomanyban fordulnak elé. A minimumot és a maximumot 0sszehasonlitva az lathatd, hogy
nagy eltérés van koztiik. A legkisebb eltéres is 9,0-szeres, mig mindegyik masik elemnél ez 10-
szeres értek folotti. Ez azt jelenti, hogy az elemekre kapott koncentraciok a Mg kivételével nem
egy nagysagrenden belil talalhaték. A maximum és minimum koncentracio hanyadosa 25 alatti
az Al, B, Ca, K, Mg, Mn, Na, P, S, Cs, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm és Yb elemeknél.
Két nagysagrenden bellli a koncentracidja, vagyis 100 alatti a koncentraciok hanyadosa az
elébb emlitett elemeken feliil a Cu, Fe, Sr, Co, Mo, Lu és az U elemeknek. T6bb mint 100-
szoros eltérést figyeltem meg a Ba, Zn, V, Cr, Ni, Cd és az Eu elemeknél a legmagasabb és a
legalacsonyabb koncentracié kozott, ahol kiemelendd a Zn és a Ba, mivel a legnagyobb és a

legkisebb mért koncentracio kdzott 522-szeres és 1638-szoros killonbseget talaltam.



1. tblazat: A vizsgalt hazai nyers propolisz minték leir6 statisztikai jellemz6i (n=252)

medi- mini- | maxi- | max/ | atlag/ ferde- | csulcsos-

elemek atla sz0rés : Y ] .
an g mum mum | min* | median* seg* sag*

K (mg kg?) 792 900 414 289 3440 | 11,9 1,14 2,299 9,468

Ca (mg kg?) 493 590 346 211 2600 | 12,3 1,20 2,413 8,243

S (mg kgt 234 256 118 90,4 1010 | 11,2 1,09 1,897 7,064

P(mgkgl) | 213 | 235 96 605 | 606 | 10,0 1,11 0813 | 0420
Fe(mgkg?) | 171 | 213 | 160 368 | 1450 | 393 1,25 3215 | 16,74
Mg (mgkg?) | 156 | 171 77 518 | 465 | 9,0 1,09 1279 | 1963
Al(mgkgl) | 116 | 140 90 397 | 938 | 236 1,20 3585 | 2506

Zn (mg kgt 54,7 144 331 5,34 2790 | 522 2,63 5,209 30,62

Na (mg kg?) 32,8 | 39,8 25,5 9,93 158 15,9 1,21 2,440 7,104

Ba (mg kg?) 8,59 255 79,6 0,690 | 1130 | 1638 2,97 11,10 149,0

B (mg kg?) 5,41 5,78 2,12 2,00 20,3 10,1 1,07 1,739 7,987

Mn (mg kg?) | 4,79 5,72 3,47 0,887 211 | 238 1,19 1,961 4,916

Sr (mg kgt 1,72 2,26 1,86 0,520 20,2 | 389 1,31 4,580 35,81

Cu (mg kg?) 1,47 2,08 2,32 0,573 26,9 | 47,0 1,41 6,561 59,86

Cr(mgkg?) | 0,502 | 1,01 2,52 0,0909 | 384 422 2,01 13,13 193,4

Ni (mg kg?') | 0,283 | 0,573 | 2,227 | 0,0903 | 28,8 319 2,02 11,27 131,0

V (mg kg 0,204 | 0,276 | 0,396 | 0,0578 | 5,81 101 1,35 11,29 153,9

Ce (mgkg?) | 0,182 | 0,229 | 0,157 | 0,0592 | 1,01 17,1 1,26 2,096 6,337

Co(mgkg?) | 0,103 | 0,163 | 0,197 | 0,0182 | 1,30 | 71,2 1,59 3,580 15,11

La (ug kg?) 96,9 n.sz. n.sz. <1,53 544 n.sz. n.sz. 1,940 6,169

Nd (ug kgt) | 77,1 | 97,1 | 69,1 255 | 476 | 186 1,26 2,446 | 8,608

Mo (ugkg?) | 767 | 91,7 | 805 170 | 889 | 522 1,20 6,747 | 60,17

Cd (ug kg 333 | 641 131,8 5,99 1480 | 247 1,93 7,433 66,49

Pr(ugkg® | 20,2 | 259 | 18,6 671 | 121 | 181 1,28 2,405 | 8217

Gd(ugkg?) | 155 | 19,1 | 134 474 | 951 | 201 1,23 2,357 | 7,993

Sm(ugkg?) | 151 | 191 | 136 | 518 | 979 | 189 1,27 2,505 | 9,174

Cs(ugkg?) | 143 | 166 | 105 | 486 | 89,1 | 183 1,16 2735 | 1264

Dy (ugkg?) | 9,35 | 11,9 | 84 317 | 66,9 | 211 1,27 2,555 | 10,25

Uugkg?) | 601 | 817 | 871 173 | 113 | 650 1,36 7468 | 8276

Eu(ugkg®) | 519 | 899 | 18,68 | 1,14 | 270 | 237 1,73 11,82 | 1659

Er(ugkg?) | 511 | 632 | 4,35 165 | 352 | 214 1,24 2,453 | 9,809

Yb(ugkgl) | 391 | 501 | 359 120 | 295 | 246 1,28 2,617 | 10,96

Tb(ugkg?) | 202 | 253 | 1,70 | 0641 | 129 | 201 1,25 2229 | 7,789

Ho (ugkg?) | 1,78 | 2,22 | 157 | 0562 | 12,7 | 225 1,24 2518 | 10,19

Tm (ug kg?) | 0,643 | 0,796 | 0,570 0,191 433 | 22,7 1,24 2,427 8,833

Lu (ug kg?) | 0,542 | 0,697 | 0,506 0,106 399 | 378 1,29 2,497 9,656

*nincs mértékegysége; n.sz.: nem szamolhato




Az elemkoncentraciok eloszlasat a mintahalmazon belll tébbek kozott statisztikai probak
segitségével ellendriztem. A ferdeség (,,skewness”) és a csticsossag (,,kurtosis™) tekintetében
minden esetben pozitiv értéket kaptam (1. tdblazat), ami jobbra ferde eloszlast igazol. A
legalacsonyabb ferdeséggel a P rendelkezett (0,813), mig 1-2 érték kozotti a ferdesége a Mg,
Mn, S és a La elemeknek. A legtdbb elem ferdesége 2-3 kozotti, ugyanakkor kiemelkedd, 11
kordli a ferdesége a Ba, Ni, V és az Eu elemeknek, 13 folotti pedig a Cr értéke. A cslcsossag
tekintetében 2 alatti az értéke a P és a Mg elemeknek, de mas elemeknél sok esetben extrém
magas a csucsossag mutatoja. A Ba, Ni, V, Eu és a Cr elemeknek 100 fol6tti a cstcsossag
értéke. Tehat az elemek tobbségérdl elmondhatd, hogy koncentraciéjuk nem normal eloszlasa,
hanem erdsen jobbra ferde és er6sen csucsos eloszIlasu a propoliszokban.
leirni (1. tablazat), mely a kovetkezo: K>Ca>S>P>Fe>Mg>Al>Zn>Na>Ba>B>Mn>Sr>Cu>
Cr>Ni>V>Ce>Co>La>Nd>Mo>Cd>Pr>Gd>Sm>Cs>Dy>U>Eu>Er>Yb>Th>Ho>Tm>Lu.

Osszehasonlitva a hazai propoliszokat kiilfoldi eredményekkel, érdemes kiemelni, hogy
tobbségében hasonld nagysagrendbe esd koncentracio eredményeket kaptam az elemekre. Sok
esetben tapasztaltam alacsonyabb értékeket a dél-spanyol (Bonvehi és Bermejo, 2013), vagy
kinai (Gong et al., 2012) mintakkal dsszehasonlitva, pl. a K, Ca, Fe vagy a Mg tekintetében. Ez
magyarazhatd lehet az eltér6 botanikai eredettel. Az eredményeket eértekelve azt is
megfigyeltem, hogy pl. a dél-spanyol, kinai vagy horvat (Cvek et al., 2008) propoliszokban
altalaban a Ca fordul el a legnagyobb koncentracioban, addig a hazai mintdkban a K
koncentracidja megel6zi a Ca-ét. Az argentin mintadkkal ©Osszevetve, a mikroelemek
koncentracidja tekintetében ugyancsak hasonlésagot tapasztaltam, de a mért lantanoidak 2-3
nagysagrenddel alacsonyabb koncentracioban fordultak elé Cantarelli et al. (2011) kutatasaban.

A foldrajzi eredet szerinti elklonités lehetdségét 252 hazai nyers propolisz esetében
vizsgéltam. A mintdknak ismert volt a telepiilésszintli szarmazasa, de a foldrajzi elkiilonitést
régio szintjén ellendriztem. Ahhoz, hogy statisztikai modszerekkel értékelni tudjam az
eredményeket, a fuggetlen valtozoknak normal eloszlasuaknak kell lennitk. Mivel igazoltam,
hogy ez nem teljestl, emiatt a koncentracio értékek tizes alapu logaritmusat vettem figyelembe
az 0Osszehasonlitas soran. A logaritmikus skalan abrazolt koncentraciok cslcsossaga és
ferdesége a legtobb elem esetében kdzelebb all a normal eloszlashoz, vagyis £1 tartomanyba
esik. Azokat az elemeket, melyek cslicsossaga vagy ferdesége ebben az esetben is meghaladta
az 1-et, a kemometriai modszerekkel nem értékeltem. Ez alapjan kizartam az értékelésbél a Cd,
Cr, Cu, Eu, Mo, Ni, U, V és Zn elemeket. A La koncentrcidjat pedig amiatt nem értékeltem,

mert a mintak egy részében kimutatasi hatar alatt volt a koncentracioja.

8



A fuggetlen valtozok kozotti dsszefliggés feltardsara a fékomponens analizis (PCA) egy
alkalmas eljaras lehet, mely az n darab fliggetlen valtozobol <n darab fékomponenst general,
amelyek korreldlatlanok egymassal. Az értékelést lefuttatva a fokomponensek sajatértékei
alapjan 3 fékomponenst (PC1, PC2, PC3) hagytam meg, melyek a teljes variancia 85,3%-at
fejezték ki. A f6komponens analizis eredményét az 1. abran lathatdé haromdimenzids
pontdiagramon abrézoltam, melyen az egyes mintak régio szerinti foldrajzi eredetét kilon-
kiilon szinnel jeloltem. Az eredményekbdl nem figyelheté meg 6sszefliggés a foldrajzi eredettel
kapcsolatban, az egyes régiokhoz tartozo pontok nem alkotnak kiilén csoportokat a diagramon,
hanem mas régiokkal keverednek. Emiatt a fokomponens analizis alkalmazasat elvetettem.

régio
@ Nyugat-Dunantdl
® Dél-Dunantdl
Kézép-Dunantdl
@ Kozép-Magyarorszag
Dél-Alféld

® Eszak-Alfcld
Eszak-Magyarorszag

PC2

1. &bra: A nyers propolisz mintak logaritmizalt elemkoncentracidinak értékelése fokomponens analizissel

(PCA) a mintak foldrajzi eredete alapjan

A foldrajzi régiok elkilonitésére a PCA helyett a lineéris diszkriminancia analizist (LDA)
alkalmaztam. Ez a mddszer a PCA-hoz hasonléan egy dimenzidcsokkentési eljaras, viszont a
dimenziok szdmanak csokkentése mellett egytttal a kiilonb6z6 osztalyok kozotti varianciat
maximalizalja, mik6zben az egy adott osztalyon belili varianciat minimalizalja. Az LDA
elemzést lefuttatva megkaptam az egyes valtozok hozzajarulasanak mertékét a
csoportositashoz. A hozzajarulas mértékét a Wilks” Lambda, illetve a szignifikancia értéke
fejezi ki. Azt tapasztaltam, hogy a Ba és a Co hozzajarulasa nagyon alacsony, emiatt ezeket az
elemeket szintén kivettem a csoportositasi modellb6él. A tovabbiakban tehat az Al, B, Ca, Fe,
K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Cs, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb és Lu elemeket
hasznaltam az osztalyozas soran. A ,loading plot” alapjan (2. abra) az latszik, hogy a
leghatékonyabban az észak-alféldi régiobol szarmazd propoliszok kulonilnek el a tobbi
régiotdl, csak részben mutatnak atfedést a tobbivel, foleg az észak-magyarorszagi régiobol

szarmaz6 propoliszokkal. A t6bbi régio propoliszait ugyanakkor nem lehetett teljes mértékben
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elkuloniteni egymastol. A dél-alfoldi régiobol szdrmazd mintak szinte teljesen atfedésben
vannak a kdzép-magyarorszagi és a kdzeép-dunantali propoliszokkal egyarant. Kissé tavolabb
esnek ezektél a nyugat-dunantuli propoliszok. A del-dunantali és az észak-magyarorszagi
mintak szintén részben atfedésben vannak egymassal a loading plot-on.

A csoportositas szamszer(i eredményeit megfigyelve, az eredeti (,,Original”) osztalyozas
szerinti eredményekben azt tapasztaltam, hogy az észak-alfoldi mintdk csoportositasa volt a
leghatékonyabb. A propoliszok 96,3%-a valoban a megfelelé csoportba keriilt (,,Predicted
Group Membership”), azaz az osztalyozasuk sikeres volt. A tobbi csoportba tartoz6 minta
osztalyozasa mar nem ilyen mértékben hatékony. A masodik legnagyobb mértékii egyezést a
kdzép-magyarorszagi mintdk esetében tapasztaltam 80,0%-kal. A tobbi régioba tartozo
propoliszok csoportositasanak hatékonysaga 64,7 és 78,1% kozotti. Az osztalyozas
ellendrzésére hasznalhatd a keresztvalidalas (,,Cross-validation™). Az észak-alfoldi régiohoz
tartozé mintak helyes osztalyba soroldsa a keresztvalidalas soran 74,1%-ra csokkent, ami még
mindig viszonylag magas. A tobbi kategdridban a helyes talélatok aranya alacsonyabb, 44,7 és
72,0% kozotti. Osszességében az eredeti osztalyozasi modszer alapjan a mintak 75,4%-at tudta

a modell megfelelden osztalyozni, a keresztvalidalas alapjan ez az arany 60,3%-ra csokkent.

057

2. funkcio

35 4 v

35 -15 05 25 45

1. funkcio
2. abra: A megfigyelések értéke (loading plot) a nyers propoliszok régidk szerinti csoportositasa soran, linearis

diszkriminancia analizissel
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3.3. A tinkturakészités hatdsa a propolisz tinkturak osszetételére

A propolisz tinktdrak vizsgélata kapcsan szerettem volna azt meghatarozni, hogy a tinktara
elemdsszetételet milyen modon befolyasoljak az elkészitése soran alkalmazott korilmenyek. A
id6 (1 6ra, 1 nap, 1 hét és 1 honap), a kivond kdzeg minéségének (0, 50, 80 és 100% (v/v) etanol
koncentracid) fliggvényében. A kiilonb6z6 osszetételii extrahalokozegekben, valamint az
extrakcids 1d6 fliggvényében a kinyerhetdségiik alapjan a hasonldan viselkedd elemeket 3 nagy
csoportba (i, ii, iii) tudtam sorolni (Sods et al., 2019). Az (i) csoportba sorolt elemekrél azt
allapitottam meg, hogy vizes kdzegben drasztikusan nagyobb mértékben oldodtak ki, mint az
etanolt tartalmazo kivondszerekben. Ez sok esetben azt eredményezte, hogy a 100 vagy akér a
80% (v/v)-os etanollal extrahalva a kimutatasi hatar ala kerilt a koncentraciojuk. Ugyanakkor
eléfordult az is, hogy az 50 vagy a 0% (v/v)-0s etanoltartalmu kivonatokban sem volt jelen
mérhetd koncentracidban az adott elem. Ide soroltam a Ba Ca, Sr, Cd, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb és a Lu elemeket. A Ca, Sr és a Ba is az alkalifoldfémek kozé
tartozik, ami magyarazat lehet a hasonlo viselkedésiikre. Viszont annak ellenére, hogy a Mg is
alkalifoldfém, nem az (i) csoportba sorolhatd. A Cd kivételével a tovabbi elemek a lantanoidak
kozé tartoznak, ami szintén dsszefuigghet a hasonld viselkedésiikkel. A (ii) csoport elemei, azaz
aB, K, Mg, Na, P, S, Zn, Mn, Co ¢s a Cs esetében azt tapasztaltam, hogy 1 honapot kovetden
szintén a vizes kivonatban voltak jelen a legmagasabb koncentracioban, emellett a kivonoszer
olyan nagymértékli vagy tendencidlis, mint az (i) csoport esetében. Eld6fordult, hogy
szignifikans kulonbséget sem tudtam kimutatni 1 honap utdn a 0 és 50% (v/v)-o0s etanol
os etanollal végzett extrakcid befolyasolja kedvezden, a 80% (v/v)-os, de féleg a 100% (v/v)-
os etanollal Kivitelezett extrahalas hatasara alacsonyabb a kioldddasuk. Az ide tartozd
elemekrél megallapithato, hogy a Cs kivételével esszencialisak az emberi szervezet szamara. A
(iii) csoportba sorolt elemek, azaz a Cu, Fe, V, Cr, Mo és az U kdz6s tulajdonsaga, hogy a
vizes kozegben oldodtak a legrosszabbul, ugyanakkor nem minden esetben ndtt egyenes
aranyban a kioldodasuk az etanol koncentracidjanak novelésével. Tobbségében az volt jellemzé
rajuk, hogy a 80% (v/v)-os etanolban volt a legmagasabb mértékii a kioldodasuk, de az aztatasi
1d6 fiiggvényében valamely esetben nem tudtam szignifikans kiilonbséget kimutatni az 50, 80
és 100% (v/v) etanol koncentracidju kivonatok elemkoncentracidi kozott. Nem felelt meg teljes
mértékben az emlitett csoportok kritériumainak, de az Al az (i), a Ni a (ii) csoport jellemz6ihez

allt kozelebb. A 3 f6 csoport elemeire 1-1 példat a 3. abran mutatok be.
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3. dbra: A tinktarakban mért Sr, K és Cu koncentraciok az extrahalasi id6 és a kivonokozeg etanol
koncentréacigjanak fliggvényében. Az eltérd kisbetiik az eltéré kivonodszerrel készilt oldatok kozotti
szignifikans kiilonbséget (p<0,05) mutatjdk. Az eltéré nagybetiik a szignifikans eltérést (p<0,05) jelzik

az extrahalasi id6 fiiggvényében.

Az extrakcios idé fiiggvényében a vizes kivonatokat tekintve azt tapasztaltam, hogy a
legtobb (i) és (ii) csoportba sorolt elem koncentracidja jelentdsen emelkedett. Ez a novekedés
az 1 oras és az 1 honapos extrakciot kovetd kivonatokat 6sszehasonlitva az (i) csoporton beliil
2,78-5,40-szeres, mig a (ii) csoport elemkoncentracidinak ndvekedése 2,27-4,49-szeres. Ez
alapjan jelentds kiilonbség van a legrovidebb és a leghosszabb extrakcids id6 mellett elérhetd

elemkoncentraciok kozott. Ugyanakkor az 1 hetes és az 1 honapos extrahalassal késziilt
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extraktum kodzott a koncentracio névekedés minddssze 1,01-1,28-szoros az (i) csoport, illetve
csak 1,10-1,28-szoros a (ii) csoport elemei tekintetében.

Kiléndsen az etanoltartalmi kivonoszerek esetében a kis koncentracioju elemek
lantanoid&kon kivil az (i) csoport tobbi elemének a koncentracioja 1,28-2,57, illetve 0,90-1,73-
szorosara valtozott 1 6ra és 1 honap, illetve 1 hét és 1 honap kdzott. A magasabb etanoltartalmu
tinkturakban a valtozas mertékét nem tudtam meghatarozni, mert kimutatasi hatar alatt voltak
az elemkoncentraciok, vagy a Ca, Sr és a Cd esetében az extrakcios 1d6 fliggvényében nem volt
szignifikans kilonbség koztlk. A (ii) csoportba sorolt elemek koncentrécidja a Zn kivételével
nétt az etanoltartalm tinkturakban az idé fiiggvényében. A novekedés mértéke 1,41-2,78 és
1,00-1,11-szoros az 50% (v/v)-o0s, 1,09-1,58 és 0,97-1,03-szoros a 80% (v/v)-os, mig 0,75-1,52
és 0,96-1,47-szoros a 100% (v/v)-os etanoltartalmu kivonatokban, 1 éra és 1 heét, valamint, 1
hét és 1 honap extrakcios idé kozott. Ugyanakkor az emlitett elemeknél megfigyelhet6, hogy a
novekedés nem szignifikans 1 hét, vagy akar 1 nap extrakcios id6 utan sem, az 50 és 80% (v/v)-
os etanoltartalmu kivonatokban. Osszességében elmondhat6, hogy a kivondszer ez esetben
kioldotta szinte az dsszes hozzaférhetd elemet a nyers propoliszokbél ezen id§ alatt. Igy az 50
és 80% (v/v)-os etanoltartalmi kivonatokban nem varhat6 ezen elemek koncentraciojanak
véltozdsa 1 het extrakcio utan. Azt is megfigyeltem, hogy a (iii) csoport elemeinek a
koncentracidja jelentdsen masként valtozott a 80 és 100% (v/v)-0s etanollal készilt
kivonatokban az extrahalasi id6 fiiggvényében. Eleinte esetleg kismértékii csokkenés
tapasztalhatd, majd az értékek 1 nap utan stagnaltak a 80 és 100% (v/v)-os etanol
figyeltem meg a Fe, V, Mo és U elemeknél, ami az 1 0rés és az 1 hetes extrakcio kdzott volt a
legjelent6sebb. Viszont 1 hét és 1 honap extrakeios id6 kozott egy kivétellel (Fe, 80 és 100%

(v/v)) nem tapasztaltam szignifikans valtozast (csokkenést) az elemkoncentraciokban.

Korabbi tanulmanyok ravilagitanak, hogy a flavonoidok komplexeket képeznek bizonyos
fémekkel, mint pl. a Fe?* és a Cu?* ionokkal (Havsteen, 2002). Mivel az elemtartalom és a
flavonoid-tartalom dsszefliggést mutathat, ezért meghataroztam a propolisz tinktirakban a
flavonoid-koncentraciét is (Sods et al., 2018), melyet a 4. abra mutat be.

A vizes kivonatban a legalacsonyabb a flavonoid-tartalom (<679 mg CE L7%), de
szignifikdnsan novekvd tendenciat mutat az extrahélasi 1d6 fiiggvényében. Ettdl nagyobb
értékeket mértem az 50% (v/v)-0s etanoltartalmu kivonatokban, ahol tébbnyire szignifikans
ndvekedést tapasztaltam az id6 fliggvényében (2390-4200 mg CE L1).
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4. abra: A propolisz tinkturak flavonoid-tartalma az extrahaloszer etanoltartalma és az extrahalasi ido
fuggvényeben. Az eltérd nagybetiik a kiilonb6z6 kivondszerrel késziilt oldatok k6zotti szignifikans kiillonbséget
(p<0,05) mutatjak. Az eltérd a kisbetiik szignifikans eltérést (p<0,05) jelzik az extrahalasi id6 fliggvényében. Az

oszlopokon 1év6 hibasav a mérési bizonytalansagot abrazolja.

A legmagasabb flavonoid-tartalmat a 100% (v/v)-os kivonatban kaptam, de a kiilonbség sok
esetben nem szignifikans a 80% (v/v)-os etanol koncentracioju kivonatokhoz viszonyitva, és az
id6 fliggvényében sem minden esetben tapasztaltam nodvekedést. A 80 és 100% (v/v)-0s

etanoltartalmd tinktdrakban a flavonoid-tartalom 4920-6940 mg CE L kozott valtozott.

Az elemek és a flavonoidok korrelaciés kapcsolatat megvizsgalva minddssze a vizes
kivonatban talaltam hasonlé tendenciat az (i) és (ii) csoport tagjaival. Az ide sorolt
tapasztaltam a vizes kivonatokban, valamint az anyagmennyiség koncentracidjuk is kdzel allt
egymashoz. Azonban ez elsOsorban annak tudhatd be, hogy az id6 fiiggvényében mind az
elemek, mind a flavonoidok a koncentracio kiegyenlitédésére torekedtek. Ebbdl arra
kovetkeztetek, hogy az (i) és a (ii) csoportba sorolt elemek elsdsorban nem a flavonoidokhoz
kotddnek, hanem egyéb molekuldkhoz kototten vagy ionos forméaban lehetnek jelen a nyers
propoliszban. Az el6z6 két csoport elemeihez viszonyitva erdsebb korrelaciot fedeztem fel a
(111) csoport elemei és a flavonoidok kozott. Ugyanakkor az extrahdlési 1d6 és az extrahaloszer
Osszetételet tekintve nem volt olyan elem, ami minden koriilmények kozott szignifikans
hozza legkdzelebb. Az emlitett elemek molaris koncentracidja elenyész6 a flavonoidok
koncentraciojahoz képest. Ha komplexként jelen lennének a propoliszokban, a komplexek
mennyisége elhanyagolhatd lenne a teljes flavonoid koncentracidéhoz viszonyitva.

Az atviteli hatasfokot (TC) 27 véletlenszerlien kivalasztott nyers propolisz minta esetében

ellenériztem, illetve kiszdmoltam a keverék propolisz esetében is. A tinktlrakészitési
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gyakorlatban leggyakrabban alkalmazott elkészitési korilményekhez hasonloan, 1 hétig, 80%
(v/v)-os etanollal extrahdltam 6ket. A kapott atviteli hatasfokokat az 5. abra mutatja be.
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5. &bra: Az elemek atviteli hatasfokanak alakul&sa a nyers propoliszbél a tinktdréba, 80% (v/v)-os etanollal

végzett 1 hetes extrahalds utan (n=27)

Az eredmények alapjan az figyelheté meg, hogy az extrahaldsi id6 és az extrahdloszer
Osszetételének vizsgalata alapjan az (i) csoportba sorolt elemek — vagyis amelyek a vizes
kdzegben oldodtak drasztikusan jobban - értelemszertien alacsony atviteli hatasfokkal
rendelkeznek a 80% (v/v)-os etanollal készilt tinktdraban. A Ca és a Sr atoldodasanak mérteke
minddssze 4,81+3,60%, illetve 2,02+1,87%. A Cd a tinktarak tébb mint felében kimutatasi
hatar alatt volt jelen, igy nem tudtam megadni sem az atlagat, sem a mediant, de a legmagasabb
érték is minddssze 11,8% volt. A Ba a 27 mintabol minddssze 2-ben volt kimutatési hatar folott,
de az atviteli hatasfoka itt sem éri el a 0,1%-ot. Hasonl6 a helyzet a ritkafdldfémeknél is, ahol
a TC egyik esetben sem haladta meg a 2,35%-ot. A keverék propoliszban a TC a Cd, Ca és a
Sr esetében hasonld mértékii, a Ba atviteli hatasfoka ugyancsak nem hatarozhaté meg, viszont
a ritkafoldfémek a keverék mintabol jellemzéen nagyobb mértékben, 1,63-4,28% kozotti
aranyban oldodtak at. A 27 minta egy részével ellentétben, a Lu nem volt mérhetd a keverék
propoliszbol készilt tinktarakban, a Tm viszont a tébbi mintaval szemben igen. Ennek ellenére
a lantanoidaknal igy is elhanyagolhat6, 5% alatti az atoldodas mértéke.

A (ii) csoportba sorolt elemeknél — vagyis amelyek jél olddédnak a vizes kézegben, de kozel
hasonld6 mértékben oldodnak a 80% (v/v)-os etanolban — az atoldédas mertéke altalaban
viszonylag magas. Novekvo sorrendben a Mn, S, Zn, Mg, Co, B, P, Na és a K elemek 17,8%,
18,8%, 19,4%, 31,8%, 33,8%, 43,1%, 43,8%, 55,3% és 61,8%-a jutott at atlagosan a nyers
propoliszbdl a tinktlraba. Ennél alacsonyabb az atviteli hatasfoka a Cs-nak 5,13%-kal, amely

az el6zdekkel ellentétben nem esszencialis az emberi szervezet szamdara. A (ii) csoport elemei
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mindegyik tinktirdban mérheté koncentracidoban voltak jelen. Ugyan a legmagasabb atlagos
atviteli hatasfoka a K-nak volt 61,8+13,7%-kal, de az 0sszes mintat figyelembe véve a
legmagasabb atviteli hatasfokkal mégsem ez az elem rendelkezett, ugyanis a Na és a Co is
megeldzi egy-egy esetben a legmagasabb K-ot. Elébbinek 85,1%, az utobbi elemnek pedig
97,1% a legmagasabb atviteli hatasfoka, mig a K legmagasabb TC értéke minddssze 81,2%. A
keverék propoliszban jellemzden kiss€ magasabb atviteli hatasfokokat kaptam a 27 minta
atlagos értékeihez hasonlitva, de ezek sem térnek el a jellemzd tartomanyuktol. A legnagyobb
eltérése a 27 mintaban leirtakhoz képest a Na-nak volt, ahol az atlagos atviteli hatasfok 55,3%,
mig a keverék propoliszbdl 72,7% volt az atoldodas mértéke a 80% (v/v)-os etanollal kesziilt
tinkturdba. A Na a keverék propolisz esetében ezzel a legmagasabb atviteli hatésfokkal
rendelkez6 elem a vizsgalt elemek kozl.

Annak ellenére, hogy a (iii) csoportra az volt jellemzd, hogy nem a vizes, hanem a 80 vagy
100% (v/v)-os etanoltartalmi kdzegben oldodtak a legjobban, az esetek tobbségében mégis
viszonylag alacsony volt a TC a nyers propoliszok és a 80% (v/v)-os etanoltartalmi tinktarak
kozott, 1 hét utan. A (iii) csoport elemei kozil a Cu rendelkezik a legnagyobb atviteli
hatasfokkal, atlagosan 46,32+11,36%-kal. A V, Cr és Mo elmarad ett6l 3,63+2,10%,
11,54+9,40% és 16,38+8,61% értékkel. A tobbi ide sorolt elemet tekintve a Fe egy, az U hat
tinktdraban volt kimutatasi hatar alatt, emiatt nem tudtam meghatarozni a TC éatlagos értékét,
csak a medianjat ezekben az esetekben. Az utobbi két elem atviteli hatasfokanak medianja
2,53%, illetve 2,59% volt. A keverék propoliszbdl a tinktaraba az el6bb bemutatott elemek
atviteli hatasfoka jellemzGen valamennyivel alacsonyabb, vagy hasonlo volt. A Cu és a Mo
atoldodasanak mértéke csak 37,0%, illetve 11,6%, mig a tobbi elem esetében nem szamottevd
az eltéres, igy hasonlonak tekinthetd, mint a 27 minta alapjan meghatarozott atlagos atviteli
hatasfok, vagy a median.

Az emlitett csoportokba nem sorolt elemek koziil az Al atviteli hatasfoka az (i) csoporthoz
hasonloan rendkiviil alacsony, barmely mintabol 2,25%, vagy az alatti, st egy tinktaraban

kimutatasi hatar alatt volt jelen, a Ni TC-a pedig a (ii) csoportéhoz hasonlo, atlagosan 27,4%.

A tinktarakban mért elemkoncentraciok alapjan elmondhat6, hogy tovabbra is az elsé
helyet foglalja el a K, mind az atlag (55,6+19,5 mg L), mind a median (50,6 mg L)
tekintetében. Ezt a P, Mg és S koveti, 12,4+7,0, 5,30+2,10, illetve 5,00+2,37 mg L atlagos
koncentracidval. Sorban a Ca, Na és Zn kovetkezett, a median és az atlag szerint egyarant. Az
ezt kovetd elemeknél eléfordult, hogy legalabb egy tinktGirdban kimutatdsi hatar alatti

koncentracioban volt jelen az adott elem, igy ez esetben az atlagot, illetve a szorast nem lehetett
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szdmolni. Tovabba a nyers mintdkhoz hasonl6an, a nem normal eloszlas szintén megfigyelhetd
volt, ami befolyésolhatta a sorrendet. Emiatt célszert volt ebben az esetben is az atlag helyett a
median szerint sorba rendezni az elemeket.

A median koncentraciojat tekintve 0,1-1 mg L™ nagysagrendben mindéssze a Fe és a B
talalhat6. Tovabba 1-100 pg L™ kdzé tehetd a Mn, Cu, Al, Ni, Cr, Co, Sr és a Mo medianja. A
lantanoidak koncentracioja legaldbb a mintak felében kimutatasi hatar ala kerlt, emiatt a
medianrol is ugyanezt tudtam megallapitani, de a legnagyobb koncentracio tekintetében sem
érték el a 60 ng L™ értéket. A 27 tinktiraban mért elemkoncentraciok alapjan a kovetkezd
sorrend allapithatd meg az elemekre, a median szerint sorba rendezve Oket:

K>P>Mg>S>Ca>Na>Zn>Fe>B>Mn>Cu>AI>Ni>Cr>Co>Sr>Mo>V>Cs>U.

Kiszamoltam, hogy az atlagos atviteli hatadsfok segitségével mennyire pontosan lehetne
meghatarozni a nyers propolisz elemdsszetételét, a tinktdra elemosszetétele alapjan. Itt nem
vettem figyelembe az eltérd elkészitési modok hatasat, hiszen mindegyik tinktira ugyanazzal
az elkészitési moddal (5 mL, 80% (v/v) etanoltartalmt extrahaloszer, 1 hét extrakcids id6)
készult. Mivel a 27 propolisz mintaban tapasztalt atlagos atviteli hatasfoka és ugyanezen mintak
elemosszetétele alapjan szamoltam ki a nyers propoliszok becsilt elemdsszetételét, ezért a
tényleges koncentracidjukhoz képest a becsult egyezés mértékének atlaga minden esetben

100%. A hiba mértékét az ettdl valo eltéréssel (a szorassal) lehetett leginkabb jellemezni. A

ahol a hiba szérasanak mértéke 22,2%. A Na és a Cu elemeknél a becslés hatékonysaganak
szOradsa £23,5 és £24,5% lenne. 25-40% kozotti szérassal josolhatd a S, P és a B koncentrécidja
a nyers propoliszban. Viszonylag jelent6s, 40-60% koz6tt lenne a hiba szorasanak mértéke a

Mg, Ni, Mn, Co, Mo és V elemeknél. A tobbi elemnél ennél magasabb a hiba nagysaga.
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6. abra: A nyers propolisz elemdsszetételének becslése a tinktlra (5 mL, 80% (v/v) etanoltartalm( extrahalészer,

1 hét extrakcids id6) elemtartalma alapjan
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4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Meghataroztam az egyes analitikai teljesitményjellemzdit a kis mennyiségli mintak
elemtartalmi mérésere alkalmas modszernek, melyet a vizsgalataim soran hasznaltam. A
mintaelokészités mikrohullam’ roncsolasos eldkészitéssel, az elemtartalmi meghatarozas
pedig ICP-OES és ICP-MS meréstechnikékkal tortént. Bizonyitottam, hogy a modszer

alkalmas a nyers propoliszokbdl 35 elem koncentraciojanak analizisére.

2. Osszesen 252 magyarorszagi nyers propoliszt elemezve létrehoztam egy elemtartalmi
adatbazist 36 elemre vonatkozdan, mely reprezentativ mddon tukrozi a hazai propoliszok
elemdsszetételét. Magyar propoliszokrél eddig nem 4allt rendelkezésre ilyen jellegii
adatbazis, s6t vilagszinten sincs egy orszagbol ekkora szamu propolisz mintara vonatkozd,

¢s ilyen sok elemre kiterjed6 elemtartalmi eredmény.

3. A propoliszokat a hét magyarorszagi régio szerint csoportositva bizonyitottam, hogy az
elemtartalom szerint végzett eredetazonositas részben alkalmas az emlitett régiobol
szarmazo nyers propoliszok eredetének igazolasara. Lineéris diszkriminancia analizissel a
mintak 75,4%-at tudta a csoportositasi modell megfelel6en osztalyozni, a keresztvalidalas

alapjan ez az arany 60,3%-ra csokkent.

4. Az eltér6 korulmények kdzott (0, 50, 80 és 100% (v/v)-os etanoltartalmud extrahaldszerrel,
1 6ra, 1 nap, 1 hét és 1 honap id6tartamig) készitett tinktirak elemdsszetételét értékelve
bizonyitottam, hogy a meghatarozott elemek harom eltéréen viselkedé csoportba
sorolhatdak. Az (i) csoportba sorolt elemek drasztikusan jobban oldddnak a vizes
kdzegben, a (ii) csoportba sorolt elemek a vizes kozeg mellett az 50% (v/v)-os etanolban
is hasonléan jol extrahalhatéak, mig a (iii) csoport elemei altaldban a 80%-(v/v)-0s

etanollal nyerhetdk ki leginkabb.

5. A tinktarakat kiilonb6z6 ideig extrahalva (1 0ra, 1 nap, 1 hét és 1 honap) megallapitottam,
hogy az etanoltartalmd kivonoszerekkel extrahalva (50, 80 és 100% (v/v)) 1 hét utan
tobbnyire nem tapasztalhaté szignifikans valtozas a vizsgalt elemek koncentracidjat
tekintve. Ez alapjan a legtobb ajanlasban alkalmazott néhany hetes extrakcié allandd

elemkoncentraciot eredményez az extrahalasi id6 tekintetében.
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Magyarorszégi propoliszokat elemezve bizonyitottam, hogy az elemek rendkivil valtoz6
atviteli hatasfokkal rendelkeznek a nyers propoliszbdl a tinkturéba, 1 hét extrakcios id6
esetében, 80% (v/v)-os etanollal extrahalva. Az atlagos atviteli hatasfokot tekintve ez a
kovetkez6  sorrendben  alakul: K>Na>Cu>P>B>Co>Mg>Ni>Mn>Zn>S>Mo>Cr>
Ca>Cs>V>Fe>Sr>U>Al. A Cd, a Ba és a lantanoidak atviteli hatasfoka legalabb a mintak

felében nem volt meghatérozhato.

A propolisz tinkturak foldrajzi eredetének azonositasat vizsgalva arra jutottam, hogy ez
nem végezhet?6 el kizardlag az elemdsszetétel alapjan. Ugyan az extrahalas soran 1 hét utan
idében allando Osszetétel alakul ki, de az elemdsszetételt drasztikusan meghatarozza az
extrahélashoz hasznélt etanol koncentracioja, illetve a térfogata. Ugyanolyan korilmények
kozott végzett extrahalas esetén is magas hibaval becsiilhet az eredeti nyers propolisz

elemdsszetétele.
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5. GYAKORLATBAN HASZNOSITHATO TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A mintael6készitési és mérési modszer egyes analitikai jellemzdit leirtam, ami kedvezé
analitikai mutatokkal rendelkezett a propoliszok vagy tinktarak elemzésére. Ugyanakkor
mas novényi vagy allati eredetli, Kkis mintamennyiségli minta elemtartalom
meghatarozasara is alkalmazhat6 lehet ez a mintaclékészités. Felhasznalhato pl. klinikai
jellegli mintak el6készitésére, melyeknél gyakran fennall az a probléma, hogy korlatozott

a rendelkezésre all6 mintamennyiseg.

2. Elemtartalmi eredmények alapjan igazoltam, hogy a nyers propoliszok eredetazonositasa
magyarorszagi mintak esetében részben lehetséges azok elemtartalmi 0sszetétele alapjan.
Ez azért jelent6s, mert a foldrajzi eredete befolyasolhatja a propolisz élettani hatdsait. Az
elemtartalmi vizsgalatok pedig egy lehetséges azonositasi madot jelenthetnek a szarmazas

igazolasara.

3. Bizonyitottam, hogy a nyers propoliszbol az esszencialis elemek jelentés része (B, K, Mg,
Na, P, S, Zn, Mn és Co) a vizes és az 50% (v/v)-0s etanol koncentracioju extrahalo kézegbe
oldddik at a leghatékonyabban, de 80% (v/v)-os etanolt alkalmazva is jelent6s az atvitel.
Ugyanakkor nehany toxikus elem, mint pl. a Cd vagy az Al atviteli hatasfoka alacsony
ilyen kortilmenyek kozott. Mivel a tinktarakészitésnél altalaban 80% (v/v)-os etanolt
alkalmaznak, a tinktara elemdsszetétele szempontjabol ez kedvezé az emberi egészségre

nézve.
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