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1. BEVEZETES

A méhészet 0sidok ota 1étezd tevékenység, melynek napjainkban is elengedhetetlen
jelentdsége van a méhészeti termékek eldallitdsaban, illetve a ndvények beporzasaban
(Gupta et al., 2014). A méhészeti termékek kozott kiemelt szerep jut a méznek, mely a
leginkabb keresett, ¢s legnagyobb mennyiségben termelt és fogyasztott terméke a
méhészeteknek (KSH, 2012).

A méhészeti termékeket vizsgdldo kutatdsok jelentds része ezért a méz élettani
hatasainak feltarasara (Boukrad, 2014), a hamisitas kimutatasara (Tosun, 2013; Wang et
al., 2015) vagy a foldrajzi és botanikai eredetének azonositasara iranyul (Chudzinska és
Baralkiewicz, 2010). Ugyanakkor a méz mellett egyéb méhészeti termékek is 1éteznek,
melyek koziil a legfontosabbak a viragpor, a méhméreg, a méhpempd, a méhviasz, illetve
a propolisz. Ezek ismertsége egyre inkabb terjed a fogyasztok korében, mint az apiterapia
termeékei.

A propolisz kedvezd tulajdonsdgokkal bir az emberi szervezet szdmara, mivel
elsésorban az alkoholban oldhaté szerves komponenseinek (pl. flavonoidoknak,
¢észtereknek) koszonhetden tobbek kozott antioxidans, gyulladascsokkentd ¢és
antimikrobas tulajdonsagokkal rendelkezik. Taldlkozhatunk vele krémekben,
fogkrémekben, kendcsokben, orrspray-ben, de emberi fogyasztasra alkalmas formaban
szopogato tablettaban, a mézhez keverve, propolisz kivonattal (extraktummal) toltott
kapszulaként vagy tinktiraként egyarant megtalalhatjuk.

Ebbdl kovetkezden a hozzéd kapcsolodd tanulmanyok foleg a szerves Osszetételének
feltarasara, az €lettani hatdsanak megitélésére, illetve az antimikrobas tulajdonsaganak
jellemzésére iranyulnak (Kalogeropoulos et al., 2009; Molnar et al., 2017; Anjum et al.,
2018). Természetesen mas jellegli vizsgalatok is zajlanak, példaul magyar vonatkozasa
kutatds foglalkozik a propolisz eziist nanorészecskékre, mint vivdanyagra torténd
felvitelével, mellyel javithaté a propolisz vizoldhatésaga és elonydsebbé valhat a
felhasznalhatosaga (Popova et al., 2018). Ugyanakkor kevés figyelmet forditottak eddig
a propoliszok és a propolisz tartalmu termékek elemdosszetételének meghatarozasara
(Gonzalez-Martin et al., 2018).

A kutatasokbol latszik, hogy a propoliszok biologiai aktivitasat €s szerves
komponenseinek Osszetételét befolydsolhatja azok foldrajzi és botanikai eredete, ezért
lényeges az eredetének ismerete (Bankova et al., 2000). A f6ldrajzi vagy botanikai
eredetazonositas a hamisitas elkeriilésének egyik lehetdsége, melynek soran valamilyen

fizikai vagy kémiai paraméter felhasznaldsaval, analitikai eszkozOk segitségével,
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objektiven beazonositjuk az adott termék szarmazasat, eredetét. Az eredetazonositds
hasznos lehet, ha az élelmiszer foldrajzi vagy botanikai eredete befolyasolja a termék
mindségét, vagy lényeges szempont a fogyasztok szemében a hazai, vagy €ppen egy
masik, adott orszagbol szarmazd termék megvasarlasa. Gyakran taldlkozhatunk
eredetazonositasi eljarasokkal pl. borok, olivaolajok vagy mézek esetében (Geana et al.,
2013; Sayago et al., 2018; Madejczyk ¢s Baralkiewicz, 2008).

Ahogyan mas ndvényi, esetleg allati eredetli termékek esetében is, az azonositas egyik
hatékony eszkoze lehet a méhszurok elemosszetétele. Masrészrél a termék élettani
hatasanak megitéléséhez hozzatartozik a benne taldlhatd esszencidlis és potencialisan
propoliszok  j6  kornyezeti indikatorokként is szolgalhatnak a kornyezet
szennyezettségének megitélése szempontjabol. Mindharom teriilet indokolhatja a
propoliszok elemosszetételének vizsgalatat, illetve ezeket a célokat kielégiteni képes
mintaelOkészitési és mérési modszer kidolgozasat.

A propolisz tartalmt termékekre még inkabb igaz, hogy az clemosszetétele kevéssé
kutatott teriilet. Kiemelt szerepe van a propolisz tinkturanak, mivel a fogyasztok foleg ezt
a terméket ismerik, ezzel taldlkoznak, amikor propoliszrol van sz6. A propolisz tinktira
a nyers propolisz olddszerrel, leggyakrabban etanol és viz elegyével késziilt kivonatat
jelenti. Mivel nincs egységes recept a propolisz tinktara elkészitésére, a nyers propoliszt
kiilonbozoé ideig aztathatjak, kiilonbozd etanol koncentracioji ¢és mennyiségl
extrahaloszerrel. Ugyanakkor nem ismert, hogy az elkészités milyen hatassal van a
tinktira elemosszetételére. Az sem vilagos, hogy milyen kapcsolat 4ll fenn a nyers

propolisz és a tinktura elemdsszetétele kozott.



2.

CELKITUZESEK

Doktori munkdm soran a nyers propolisz és a propolisz tinktura elemtartalmi

Osszetételét tanulmanyoztam. Célom az volt, hogy a hazai propoliszokat jellemezzem

szervetlen komponenseik tekintetében, valamint az orszag kiilonb6zo régioibol szarmazo

mintakat foldrajzi teriilet szerint azonositsam. Tovabbi célom volt, hogy megvizsgaljam

a beldliik készitett propolisz tinktarak elemosszetételét, és azt, hogy a tinkturakészités

soran alkalmazott elkészitési technikak hogyan befolyasoljak az elemdsszetételt. Tovabbi

célul thztem ki, hogy megallapitsam, miként alakul az atviteli hatasfok a nyers

propoliszbol a tinktiraba az egyes elemek esetében. Mindennek a vizsgalatahoz alkalmas

mintaelOkészitési €s mérési modszer jellemzoit is értekelni kivantam, hogy eldonthessem,

az adott modszer alkalmas-e a feladat teljesitésére.

Az alabbi kérdésekre kerestem valaszt:

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

Hogyan alakul a hazai nyers propoliszok elemdsszetétele, és milyen mértékben
egyezik a kiilfoldi mintak eredményeivel?

Megkiilonboztethetéek-e az orszag régidibol szarmazd nyers propoliszok az
elemtartalmi Osszetételiik alapjan, valamint melyek az elkiilonités alapjat képezo
elemek?

Hogyan befolyasolja a tinktura elemosszetételét a tinkturakészités soran az
extrakcios id6, a kivondszer etanol koncentracioja, illetve a kivonoszer aranya a
nyers propoliszhoz képest?

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

Hogyan alakul az elemek atviteli hatasfoka a nyers propoliszbol a tinktaraba?

A tinktura elemosszetétele alapjan megallapithato-e az eredeti nyers propolisz
elemosszetétele?

A propolisz tinktira esetében is alkalmazhato-e az eredetazonositasi eljaras

elemtartalom alapjan?

A felsorolt kérdések megvalaszolasan feliil célom volt 1étrehozni egy adatbazist a

hazai nyers propoliszok elemdsszetételérdl.



3. IRODALMI ATTEKINTES
3.1. A propolisz
3.1.1. A propolisz altalanos jellemzése

A propolisz vagy méhszurok az Apis mellifera L. méhek gyantaszer(i terméke, melyet
a novények rigyeirdl, levelérdl, kérgérdl, illetve nedvébdl Osszehordott anyag
feldolgozasaval allitanak el6 (Valencia et al., 2012). A sz6 a gorog pro (elott, bejarat) és
a polis (varos, k6zosség) szavakbol ered (Castaldo és Capasso, 2002). A kaptaron beliil
elsdsorban ragasztéanyagként, a kaptar réseinek tomitésére hasznositja a méhcsalad,
valamint azoknak az allatoknak a bebalzsamozaséara is hasznaljak, melyet megoltek a
méhek, viszont nem tudtak eltavolitani a kaptarbol. Emellett antimikrobialis hatasai is
Iényegesek a méhek szamara (Halmagyi és Keresztesi, 1991). Szamos elény6s bioldgiai
hatassal rendelkezik, emiatt a népi gydgyaszatban tobb ezer éve alkalmazzak. Kutatasok
soran bizonyitottak antioxidans (Guimaraes et al., 2012), gyulladascsokkent6 (Wang et
al.,, 2014), antibakterialis, antiviralis, gombaellenes (Kujumgiev et al., 1999) és
tumorellenes hatasat (Carvalho et al., 2011), valamint majvédé funkciéjat (Gonzalez et
al., 1994).

3.1.2. A propolisz forrasa és gytjtése

Korabbi kutatasok azt mutattak, hogy a propolisz forrasa a mérsékelt égévi zonaban
(Eszak-Amerikaban és Europaban) elsésorban a nyar, nyir, szil, éger és biikk nemzetség
fafajai, a tlileveliiek és a vadgesztenye (Ghisalberti, 1979). Halmagyi és Keresztesi (1991)
hazankban els6dleges forrasnévényként a ttileveliieket, a nyar-, nyir-, éger-, cseresznye-,
tolgy-, fiiz-, szil-, gesztenye- és szilvafafajokat emliti. Ugyanakkor Isidorov et al. (2016)
tanulmanya azt mutatja, hogy a méhek az eurdpai propoliszok esetében harom ndvényfajt
hasznalnak a propolisz forrasaként, a fekete nyart (Populus nigra), a rezgé nyart (Populus
tremula), illetve a molyhos nyirt (Downy birch). Ugyanakkor korabbi kutatasokkal
ellentétben nem haszndaljak forrasként az eurdpai biikkét, a kocsanyos tolgyet, a magas
korist, a kozonséges nyirt, a vadgesztenyét, a mézgas égert vagy az erdei fenyot. Azt is
megallapitottak, hogy ha rendelkezésre all tobbfajta forras, akkor jellemzden vegyesen
gytjtenek ezekrdl a novényekrdl. Oryan et al. (2018) attekintésiikben Osszegyijtotték
néhany orszag esetében a propoliszok jellemzd forras ndvényeit. Az eurdpai orszagok
koziil Olaszorszagban és Portugaliaban a fekete nyart, Lengyelorszagban a nyir, illetve

¢ger fajokat emlitik.



Ugyanakkor a tropusi teriileteken mas névények is a propolisz forrasanak tekinthetok.
Hawaiin a frangipani nemzetségbe tartozé ndvények (Plumeria acuminata és Plumeria
acutifolia), Ausztraliaban az Eucalyptus sideroxylon vagy a Xanthorrhoea nemzetségébe
tartozo novények, Dél-Amerikaban a Schinus terebinthifolius vagy a Psidium guajava is
lehet a forrasa (Konig, 1985). A braziliai zold propolisz a Baccharis dracunculifolia
(Guimaraes et al., 2012), a brazil vorés propolisz a Dalbergia ecastophyllum
novényfajokhoz kotheté (Bueno-Silva et al., 2016).

A gytjtésre indulé6 méhnek a ragacsos anyag megtalalasat kovetden be kell gyiijtenie
azt a kivalasztott novény riigyeirdl, levelérdl. Ennek négy 1épését lehet elkiiloniteni.
Elsoként a ragd szajszervével eltavolitja a gyantat a novényrdl (1), formazza, majd a
mellsé 1abara helyezi (2). Ezt kovetden a kozEépsd labara (3), végiil a hatso laban 1évo
pollengyiijt6 kosarba rakja (4). Ha ez megtortént, a gyiijtéhely koriil repiil néhany kort,
valoszinlileg a tovabbi sziikséges, és szallithatdo gyantamennyiség felmérése céljabol.
Addig folytatja a gytijtési folyamatot, mig megtelnek a pollengytijté kosarai, ami kb. 15
perc és 1 ora kozotti idOtartamot vesz igénybe. Visszaérkezve a kaptarhoz, a gyanta
eltavolitdsdhoz a tarsai segitségére van sziikksége. Az eltavolitas ideje valtozo, 15 percet,
7 orat, 1 éjszakat, de akar 2 napot is igénybe vehet. Ezt a gyantdt nem fogyasztjak el a
méhek, hanem méhviasszal keverik 0ssze, igy kialakitva a propoliszt, majd a felhasznalas
helyére juttatjak el a kaptaron beliil (Ghisalberti, 1979; Simone-Finstrom és Spivak, 2010;

oy

Duke et al., 2016). A gyljtésének az egyszerlsitett menetét az /. abra mutatja.

1. abra: A propolisz gyljtésének egyszertisitett menete (Pohl, 2005)



3.1.3. A propolisz méhek altali felhasznalasa

A propolisszal a kaptar belsejét bélelik ki a méhek egy vékony rétegben (,,propolis
envelope”), betomve a réseket, szilarditva a puhabb részeit a kaptarnak, merevitve a Iép
falat, egyuttal sima feliiletet kialakitva. Ezaltal megakadalyozzak a nedvesség bekertilését
kiviilrél, és védelmet nytjtanak a kiilsé behatolokkal szemben (Ghisalberti, 1979; Borba
et al,, 2017). Azokat a behatolokat, melyek mégis bejutnak, a méhek igyekeznek
elpusztitani. Amennyiben a megolt behatolok tetemét nem tudjak eltavolitani,
propolisszal veszik korbe, bebalzsamozzak dket. Ilyen allatok lehetnek a lepkék, kisebb
csigak, de akar az egerek is (Ghisalberti, 1979; Simone-Finstrom és Spivak, 2010). A
propolisz antimikrobas hatasa is jelentds, ugyanis erdsiti a méhek ellenallo képességét a
patogénekkel és a parazitakkal szemben (Borba et al., 2017). Kozvetett mdédon védelmet
nyujt a méheket karositd virusok ellen is azéltal, hogy csokkenti a virusok legjelentdsebb
vektoraval, azaz korokozo-atvivéjével, az azsiai méhatkaval (Varroa destructor) vald
fertdzottséget (Drescher et al., 2017). In vitro kisérletekben eredményesen hasznaltak az
amerikai koltésrothadassal (Paenibacillus larvae) fert6zédés mértékének csokkentésére
a propolisz etanolos kivonatat (Antinez et al., 2008; Mihai et al., 2012). Borba és Spivak
(2017) in vivo koriilmények kozott egyarant azt tapasztalta, hogy azon méhek esetében,
melyeknél a kaptar propolisz réteggel volt boritva, az amerikai koltésrothadas tiinetei
szignifikansan alacsonyabbak voltak, ahhoz képest, ha ez a réteg a kaptarbol hianyzott.
Osszességében a propolisz javitja a kaptarban 1évé méhek immunrendszerét, kozosségi
immunitast biztosit, ezaltal noveli a raj 1étszamat és a méztermelés mértékét (Simone-

Finstrom et al., 2017). A kaptaron beliili propolisz réteget a 2. dbra szemlélteti.

.
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2. abra: Propolisz réteg a kaptar belso feliiletén (Lytchettbayapiarie, 2019.02.01)




3.1.4. A propolisz hatasa az emberek egészségére

Nemcsak a méhek, hanem az ember szamara is kedvez6 élettani hatdst anyagot jelent
a propolisz. A propolisz egy lehetséges gyogyhatasi élelmiszernek, vagyis
,hutraceutical”-nek tekinthet6 (Sadhana et al., 2017; Galeotti et al., 2018). A
nutraceutical olyan élelmiszer vagy élelmiszer 0sszetevé — mely lehet ndvényi vagy allati
eredeti —, ami gyogyitd tulajdonsagokkal bir (,,pharmaceutical”) és bizonyitottan
kedvezo hatast az egészségre (Santini és Novellino, 2018; Daliu et al., 2019). Napjainkig
szamos teriileten bizonyitottak a méhszurok jotékony élettani hatésat.

A propolisz kivonatok antibakterialis hatasukat elsdsorban Gram-pozitiv baktériumok
ellen fejtik ki (pl. Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Listeria monocytogenes)
(Chen et al., 2018), de Gram-negativ baktériumokkal szemben is igazoltak
hatasossagukat (pl. Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa) (Castaldo és Capasso,
2002; Ramanauskiene et al., 2013). Tovabba elmondhatd, hogy antiviralis hatassal is
rendelkezik (Takeda et al., 2018), melyet tobbek k6zo6tt az influenza (Kai et al., 2014)
vagy a 2-es tipusti herpesz virussal (Nolkemper et al., 2010) szemben mutattak ki.
Gombao16 hatasat eredményesen alkalmaztak példaul Candida spp. (Freires et al., 2016)
vagy Penicillium italicum (Yang et al., 2011) fajokkal szemben. Antimikrobas hatasabol
adddoan gyakran alkalmazzak a sz4j higiénidjanak fenntartasara, javitasara (Oda et al.,
2016; Peycheva et al., 2018).

Gyulladascsokkent6 hatasat szamos esetben leirtak, pl. brazil (Naito et al., 2007), kinai
(Wang et al., 2014) vagy malaj (Nna et al., 2018) propoliszok esetében. A brazil
propoliszokban is megtalalhatdé bioaktiv komponensek alkalmasak lehetnek
gyulladascsokkenté gyogyszerek hatdanyagaként alkalmazva (Franchin et al., 2018).

Tumorellenes hatasat bizonyitottak in vitro és in vivo kisérletekben egyarant (Carvalho
etal., 2011). Ezt a tulajdonsagat els6sorban két dsszetevohoz, a kavésav-fenetil-észterhez
(CAPE), valamint az Artepillin C komponensekhez kotik (Chan et al., 2013). A propolisz
2018). A majvédd funkcioja elsésorban a propolisz oxidativ stressz elleni hatasabol
adodik (Tzankova et al., 2019).

A brazil z6ld propolisz Costa et al. (2018) szerint hatasos a gyomorfekély kezelésében,
valamint elénydsen befolyasolja a bélrendszer miikodését. Henshaw et al. (2014) ausztral
propoliszok esetében irtak le, hogy pozitiv hatast gyakorol a diabéteszes labszarfekély
gyogyulasara, Cao et al. (2017) pedig kinai propolisz kivonatokat vizsgalva jutott arra a

kovetkeztetésre, hogy a sebgyogyitasban szintén kedvezd szerepe van.
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Régen ismert ugyanakkor az is, hogy a propolisz egyes esetekben allergids reakciot,
példaul kontakt dermatitiszt okozhat (Hausen et al., 1987). Ez a méhészek esetében lehet
gyakori (Miinstedt és Kalder, 2009), de kotddhet egyéni érzékenységhez a propolisz
egyes teriiletfliggdé komponenseire is (Yeung és Argiielles, 2019).

A propolisz élettani hatasaival Marcucci (1995), Lotfy (2006), valamint Anjum et al.
(2018) attekint6 cikkei foglalkoznak részletesen.

3.1.5. A propolisz élelmiszeripari felhasznalasi lehetéségei
3.1.5.1. A propolisz, mint ,,nutraceutical”

A propoliszt ritkan fogyasztjak nyers formaban, inkabb propoliszbdl késziilt, annak
értékes komponenseit tartalmazé termékekkel taldlkozhatunk. Az emberi fogyasztasra
szant termékek kozt eléfordul szopogatd tablettakban, kapszuldkban vagy étrend-
kiegészitOkben, a mézhez keverve, illetve tinktaraként. A propolisz kivonattal toltott
kapszula alkalmas lehet arra, hogy allandé kémiai, fiziko-kémiai és mikrobiologiai
tulajdonsagokkal rendelkez6 terméket allitsanak el6 a propoliszbol (da Cruz Almeida et
al., 2017). A propolisz kivonattal kevert méz erdsiti a méz elényds élettani hatasait,
egyuttal a propolisz ¢lvezeti értékét javitja (Osés et al., 2016). Hasonld jellemzdk miatt
alkalmazhatjak szopogatd tablettakban, akar egyéb elényOs OsszetevOk hozzaadasaval
(Gérez et al., 2017). Ugyanakkor példaul Magyarorszagon elsésorban propolisz
tinktaraként lehet vele talalkozni leggyakrabban. A 3. dbrdn néhany ismertebb propolisz-

tartalmu termék lathato.

A

page— ) v
=" BJORN'S
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L : Colorado Honey

s

3. abra: A fogyasztok altal gyakran hasznalt propolisz-tartalmt termékek: szopogatd
tabletta (a), propoliszos méz (b), tinkttra (c), kapszula (d) (Melora, 2019.01.30;
Bjornscoloradohoney, 2019.01.30; Bee-enhanced, 2019.01.30.; Beehealthyfarms,

2019.01.30.)

A tinktura altalanossagban valamilyen novényi rész (virag, levél vagy gyokér)

kivonata, melyet egy kivonoszerrel vagy annak keverékével allitanak elé (Malandrino et
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al., 2015). A tinktuara alatt a késébbiekben a nyers propoliszbdl késziilt kivonatot értem,
melyet etil-alkohollal, vizzel vagy ezek keverékével készitenek a nyers propoliszbol
extrakcid segitségével.

A tinktara otthon is elkészithetd, alapanyagként mindossze nyers propolisz és
extrahaldszer (jellemzden etanol és viz keveréke) sziikséges hozza. Ugyanakkor a
tinktara készitésére nincs altalanos recept. Néhany fellelhetd internetes forrasban
(Beepotherapy, 2019.01.15.; Healthywithhoney, 2019.01.15.; Propolisz, 2019.01.15;
Propoliszcsepp, 2019.01.15.; Hazimanufaktura, 2019.01.15.) kiilonb6z6 aranyban és
id6tartamig ajanljak az aztatast, szabad kezet adva a készitdjének. Altalaban a nyers,
korabban apritott vagy poritott propoliszt tivegbe kell helyezni és annyi (kb. 5-10-szeres
mennyiségii) 60-96% (v/v)-os etanolt kell hozzaadni, hogy az etanol-viz elegy jol ellepje.
Az extrahalas kb. 1-2 hétig tart, mely id6szak alatt az iveget naponta 1-2 alkalommal
Ossze kell rdzni és sotét helyen tartani. A tinktira akkor van kész, ha az etanol barnas
szinli lesz, és a nyers propolisz az liveg aljan kivilagosodik. Ezutan le kell szlirni vagy a
feliiluszot el kell tavolitani.

A szakirodalomban bemutatott kutatasok soran sincs egységes allaspont a tinktara
elkészitésére vagy annak beparlasaval késziilt extraktum kinyerésére. Mohammadzadeh
et al. (2007) 25 mL 95% (v/v)-os toménységli etanolt adtak grammonként a propoliszhoz
¢s szobahdmérsékleten extrahaltak 24 oran at, majd leszlrték, végiil rotacios beparloban
40°C-on vakuum alatt koncentraltak az oldatot. Santos et al. (2005) 2 g poritott propoliszt
és razattak 30 percig 70°C-on. Slavov et al. (2013) 100 g propoliszt extrahaltak 450 mL
etanol és 110 mL viz elegyével. A szuszpenzidt 48 oran keresztiil allni hagytdk, majd
1 6ran at razattak, végil leszirték a tinkturat. Gonzalez et al. (1994) 95% (v/v)-0s
etanollal keverték 6ssze a propoliszt és 48 dran keresztiil extrahaltak szobahémérsékleten.
Pontin et al. (2008) 100 g propoliszt kevertek 6ssze 1000 mL 70% (v/v)-os etanollal és 3
napig hagytak dsszekeverve szobahdmérsékleten. Ezt kovetden leszlirték és vakuum alatt
beparoltak. Miguel et al. (2010) 1 g propoliszhoz 30 mL 70% (v/v)-o0s etanolt adtak, 96
oran keresztiil razattak 37°C-on, 200 fordulat per perc sebességli razatassal, sziirték és
10 mL-re paroltak be az oldatot. Tylkowski et al. (2010) szintén szobahémérsékleten
végeztek az  extrakciot  70% (v/v)-os etanollal, wugyanakkor ezt kovetden
membransziiréssel végezték a biologiailag aktiv komponensek koncentraldsat. A

szuszpenzid szétvalasztasa ezutan centrifugalassal tortént.
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Mivel az alkoholos kivonatot beparlas nélkiil nem fogyaszthatjak példaul gyerekek,
ezért mas kivonoszerrel végrehajtott eljarasokat is alkalmaznak az értékes komponensek
kinyerésére a nyers propoliszbol. Gyakran eléfordul, hogy vizes extraktumot készitenek
belble. Nagai et al. (2003) 50 g propoliszt extrahaltak 6tszoros mennyiségii vizzel 1 napig,
majd centrifugaltadk, a maradékkal pedig megismételték az extrahalast. A tinktarakat
egyesitették, majd duasitottak. Miguel et al. (2010) 1 g propoliszt 10 mL vizzel extrahaltak
80°C hémérsékleten, 3 oran keresztiil, majd sziirték a keveréket. Chen et al. (2007) vizes-
etanolos extrakcios modszert dolgoztak ki 20% (v/v)-os etanollal és 29% (m/m)
természetes feliiletaktiv anyag hozzdadasaval. Tovabb ndvelte az extrakcid
hatékonysagat a magas homérséklet és a megndvelt nyomas. Chen et al. (2007) modszere
jelentés mennyiségli aktiv komponenst (tobbek kozott flavonoidokat és fenolos
vegyiileteket) oldott ki a propoliszbol. Carvalho et al. (2011) a propolisz nvényi olajjal
24 o6ras szobahémérsékletii extrahalast kovetéen szirték. Catchpole et al. (2004)
szuperkritikus allapotd CO. és etanol felhasznalasaval extrahaltak a propoliszt. A
nagynyomasu CO; ¢és az etanol hatdsara a propoliszbol a nagy molekulatomegii
komponensek kicsapodtak, és az értékes komponensek az extraktumba kertiltek. Masodik
1épésként a létrehozott extraktumot két kiilon frakciora valasztottak szét. Az elso frakcio
koncentralt formaban a flavonoidokat, a masodik frakcio pedig az esszencialis olajokat

és az etanolt tartalmazta.

3.1.5.2. A propolisz egyéb élelmiszeripari felhasznalasi lehetéségei

Elelmiszerként torténd felhasznaldsa mellett voltak probalkozasok a propolisz
tartositas- és csomagolas-technologiai, illetve feliileti tisztitoként valod felhasznalasara is.
Siripatrawan ¢és Vitchayakitti (2016) Kitozanréteget kevertek Ossze propolisz-
extraktummal, mely kedvezd hatdssal volt a csomagoléanyag mechanikai
tulajdonsagaira, oxigén- és paratartalom-visszatartd képességére, valamint antioxidans és
antimikrobas tulajdonsagaira egyarant. Szintén el6nydsen befolydsolta a vagdalt
marhahts eltarthatosagat, mas antimikrobas anyagokkal keverve, annak élvezeti értékét
nem rontva (Shavisi et al., 2017). Részben kedvezé hatasa lehet a szeletelt sonka
propolisz-tartalmi csomagoloanyaggal valdé bevonasanak is (Rizzolo et al., 2016).
Elényosen hasznalhato a fejes salata feliileti szennyezésének csokkentésére. A
mikrobadld hatékonysadga meghaladta a vegyszeres tisztitas (natrium-hipoklorit) hatasat.

Ebbdl kovetkezden eldnyds tulajdonsdgokkal rendelkezhet mas frissen fogyasztandd
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z0ldség vagy gylimolcs feliileti 6sszcsiraszdm csokkentésére (Feds et al., 2014). Pobiega
et al. (2018) attekint6 cikke részletesen targyalja az egyes kutatdsokban tapasztalt
eredményeket az élelmiszerekhez hozzaadott propolisz tartositd hatdsarol, a feliileti
kezelések eredményességérdl, illetve a propolisz-tartalmii csomagoléanyagok
alkalmazhatosagéarol. Emellett a cikk foglalkozik a propolisz élelmiszerekre gyakorolt
antioxidans hatasaval, valamint az élelmiszerek fizikai, kémiai tulajdonsagaival és

érzékszervi hatdsaival.

3.1.6. A nyers propoliszok kémiai osszetétele
3.1.6.1. A nyers propoliszok szerves komponensei, illetve a mennyiségiiket
befolyasolé tényezok

A propolisz kémiai Gsszetétele rendkiviil valtozatos. Altalanossagban elmondhato,
hogy 50-60% gyantat és balzsamot, 30-40% méhviaszt, 5-10% illoolajat, 5% pollent,
illetve egyéb kisebb mennyiségben jelen 1évé komponenseket tartalmaz, példaul
vitaminokat és asvanyi anyagokat (Barth et al., 2013). Kinai és uruguayi propoliszban
76,9£2,35% gyantat ¢és balzsamot, 14,8+2,2% viaszt, 2,37+0,27% nedvességet,
21,7%1,29% fenolos komponenst, illetve 0,89+0,20% illdolajat hatdroztak meg (Bonvehi
¢s Coll, 2000). Brazil propoliszokban mért eredmények alapjan 6,90-9,16% a
viztartalmuk, 0,84-10,58% a fehérjetartalmuk, 45,76-74,31% a zsirtartalmuk, a
rosttartalmuk pedig 3,44-51,39% kozotti (Machado et al., 2016).

Az OsszetevOk mennyiségi meghatarozasahoz leggyakrabban nagyhatékonysagu
folyadékkromatografiat (HPLC) (Wang et al., 2014; Chen et al., 2018), gazkromatograf-
tomegspektrometriat (GC-MS) (Kalogeropoulos et al., 2009; Molnar et al., 2017), illetve
folyadékkromatograf-tomegspektrometriat (LC-MS) (Machado et al., 2016; Safti¢ et al.,
2019) alkalmaznak a kutatasok soran. Az Osszetételiiket részletesebben elemezve
Kalogeropoulos et al. (2009) gorog és ciprusi propoliszok vizsgalatakor alkoholokat (pl.
etilénglikol, fenetil-alkohol, glicerin), alifds savakat (pl. borostyankdsav, almasav,
palmitinsav), aromas gyir(it tartalmazo savakat (pl. benzoesav, fahéjsav, ferulasav,
kavésav, p-kumarsav), észtereket (pl. fahéjsav észter, kavésav-fenetil-észter (CAPE),
benzil-ferulat), flavonoidokat (pl. pinocembrin, galangin, naringenin, kempferol,
kvercetin), antrakinonokat (pl. chrysophanol, emodin), ketonokat (pl. 5-hidroxi-1,7-
difenil-3-heptanon), cukrokat (pl. fruktoz, gliikdz, manndz, szachardz, xiloz), illetve
terpéneket (pl. mentol, fitol, izopimarsav) mutattak ki a vizsgalatok soran. Ugyanakkor

az Osszetétele ennél is szerteagazobb, ugyanis De Groot et al. (2014) 344 komponenst

14



gyljtottek 6ssze CAS szammal egyiitt az altaluk attekintett kutatasokbol. Ezek a
komponensek nyar (,,poplar”) tipust propoliszokbdl keriiltek kimutatasra.

Magyar vonatkozasti kutatdsok mar a ’80-as években is foglalkoztak a propolisz
szerves anyag Osszetételének meghatarozasaval (Nagy et al., 1986; Papay et al., 1987).
Molnar et al. (2017) ujabb elemzésébdl kideriilt, hogy a magyar propoliszok etanolos
kivonatanak Osszes polifenol-tartalma 104,6-286,9 mg GAE g'1 ko6zotti, valamint a
polifenolok koziil a chrysin és a pinocembrin (CAS: 480-40-0 ¢s 480-39-7) volt jelen a
legnagyobb mennyiségben benniik, de jelentds volt még a resveratrol, pyrogallol,
apigenin és transz-fahéjsav tartalmuk is (CAS: 501-36-0; 87-66-1; 520-36-5 és 140-10-3).

A propoliszok szerves komponenseinek dsszetételét nagyban befolyéasolja a foldrajzi
eredet, ami els6sorban a névényvilaggal és az éghajlattal all 6sszefiiggésben (Bankova et
al., 2000; Aliboni, 2014). A brazil propoliszokat foldrajzi eredetiik alapjan 12 csoportba
soroltak, amirdl elmondhato, hogy a csoportokon beliil az elsddleges forrasként latogatott
novények kiilonbozoek (Park et al., 2002). Megkiilonboztetett figyelmet kap a brazil
propoliszok kozt a vords, a barna, illetve a zdld propolisz, melyek eltéré névényi
eredetliek, illetve részben eltérd Osszetételiek, és kilonbozd élettani hatassal
rendelkeznek (Andrade et al., 2017). Ertékes forrasnak szamit a zo1d propolisz, melyet a
Baccharis dracunculifolia riigyeirél gyijtenek a méhek. Ez nagy mennyiségben
tartalmazza az Artepillin C vegyiiletet (3,5-diprenil-4-hidroxifahéjsav, CAS:
72944-19-5), ami kiemelked6en kedvezé élettani hatassal bir (Camuri et al., 2018).

Popova et al. (2007) viszonylag magas mintaszamut (n=114) nyar tipusu, bolgar, olasz,
svajci, szir, torok, és néhany mas orszagbol szarmazo6, koztiik magyar propolisz tinkturat
is elemeztek. Azt tapasztaltak, hogy néhany vizsgalt paraméterben volt eltérés a
kiilonb6z6 orszagok kozott, de jelentdsebb kiilonbségeket inkabb a ,,mérsékelt 6vbol” és
az ,,északi vagy hegyvidéki” teriiletekrdl szarmaz6 mintak kozott tudtak kimutatni. Saftic
et al. (2019) szintén kiilonbséget fedeztek fel horvat propoliszok (n=56) kozott azok
flavonoid Osszetételében, foleg a mediterran és a kontinentalis régido kozott. Mas
kutatasok soran is vizsgaltdk a kiilonbozd foldrajzi teriiletekrdl szarmazo propoliszok
kémiai és mikrobiologiai paramétereit, de egy-egy orszagbol alacsony mintaszammal
dolgoztak. Kumazawa et al. (2004) 14 orszagbol szarmazo propoliszt hasonlitottak 6ssze
antioxidans aktivitds, Osszes fenolos vegylilet és flavonoid-tartalom tekintetében. Azt
tapasztaltak, hogy az argentin, ausztral, chilei, 0j-zélandi és magyar propoliszokban
magasabb az emlitett mutatok értéke. Ahn et al. (2007) munkajuk soran Kina kiilonb6z6

tartomanyaibdl szdrmazod propoliszokat hasonlitottak Ossze. Azt tapasztaltdk, hogy két
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kivétellel magas antioxidéans aktivitassal rendelkeztek a mintdk, illetve bizonyos fenolos
komponenseket csak egy-egy teriiletrdl szarmaz6 mintakban tudtak kimutatni. Bankova
et al. (2002) bolgar, olasz és svdjci propoliszokat vizsgdlva megallapitottak, hogy
tobbséglik a nyar jellegli propoliszokra jellemzé komponenseket tartalmaznak,
ugyanakkor egy-egy svajci és olasz minta ezektdl jelent6sen eltért, mely valosziniileg
mas novényi eredetre utal. Choi et al. (2006) brazil és koreai propolisz kivonatokat
Osszehasonlitva azt tapasztaltadk, hogy a brazil mintdnak alacsonyabb az antioxidans
aktivitasa és a szabadgyokfogd képessége, mint a koreaiaknak.

Az évszakok hatasanak megitélése esetében megoszlanak a kutatasok eredményei.
Sforcin et al. (2000) azt talaltak, hogy az évszakok tekintetében nincs szignifikans
kiilonbség a propolisz alkoholos extraktumanak mikrobagatlo aktivitasara. Freitas et al.
(2018) kutatasai szintén azt igazoljak, hogy 4 éves peridodus alatt nem mutathatd ki
kiilonbség a mikrobagatld hatas vagy az Osszetétel tekintetében a portugal
propoliszokban. Valencia et al. (2012) kutatasa ugyanakkor azt mutatta, hogy a f6bb
kémiai komponensek aranyat ugyan nem befolyasolta a gytjtési ideje, amibdl azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy elsdsorban ugyanarrol a novényrdl gylijtotték a méhek a
propoliszt, de a biologiai aktivitasaban (antioxidans és sejtburjanzast gatlé hatasaban)
volt kiilonbség az évszakok fiiggvényében. Bueno-Silva et al. (2016) vizsgalatai
ugyancsak azt erdsitették meg, hogy befolyasolja a propolisz mikrobaellenes aktivitasat
a gyljtési ideje, az évjarathatds. Emellett viszont azt talaltak, hogy a propoliszban és a
tortént valtozas az 1 éves periodus alatt. Ugyanakkor Kujumgiev et al. (1999) vizsgalatai
arra vilagitanak ra, hogy a propoliszok bioldgiai aktivitdsa (antibakterialis és
gombaellenes hatdsa, illetve részben az antiviralitdsa) fiiggetlen az egyes komponensek
mennyiségétol, azt nem lehet egy komponenshez kotni, hanem komplexen fejtik Ki

hatasukat.

3.1.6.2. A nyers propoliszok szervetlen komponensei, illetve a mennyiségiiket
befolyasolo tényezok

A propolisz a szerves komponensek mellett szervetlen dsszetevoket is tartalmaz. A
szervetlen OsszetevOk Osszes mennyiségét jol jellemzi a hamutartalom, mely az izzités
utan visszamarado anyagok Osszességét jelenti. A horvat propoliszokban mért értékek
alapjan ez 2,1% (0,57-4,59%) (Cvek et al.,, 2008). A brazil propoliszokban a
hamutartalom 0,86-3,30% kozott alakult (Machado et al., 2016). A Kinabdl és
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Uruguaybdl szdrmazd propolisz hamutartalma valamivel magasabb volt, atlagosan
3,11+0,37%, a legmagasabb értékként pedig 4,07%-ot mértek (Bonvehi és Coll, 2000).

Az elemtartalom szelektiv meghatarozasara szdmos technika 1étezik, mely hasznéalhatd
a propoliszok elemosszetételének mérésére. Gyakran alkalmazott multielemes, szimultan
vagy kvazi szimultan technikdnak szamit az induktiv csatolasu plazma optikai emisszios
spektrométer (ICP-OES) (Cvek etal., 2008; Gong et al., 2012; Bonvehi és Bermejo, 2013)
¢s az induktiv csatolasi plazma tomegspektrométer (ICP-MS) (Zhang et al., 2015;
Golubkina et al., 2016), melyek gyors és egyszerii mérést tesznek lehetévé, jo kimutatasi
hatarokkal. Szintén j6 kimutatisi hatarokkal rendelkezik a neutronaktivacios analizis
(NAA), ugyanakkor korlatozottabb felhasznalasi lehetdseéggel bir €s hosszabb a méréshez
sziikséges id6 (Cantarelli et al., 2011). Szekvens technikak kozt elterjedt modszer a
langatomabszorpcios spektrometria (FAAS) (Dogan et al., 2006; Lima et al., 2009),
illetve a grafitkemencés atomabszorpcios spektrometria (GFAAS) (Conti €s Botre, 2001;
Madras-Majewska és Jasinski, 2003).

Az atom- ¢és szervetlen tomegspekroszkopiai modszerek ugyan kedvezd analitikai
teljesitményjellemzékkel  rendelkeznek,  ugyanakkor  jellemzden  destruktiv
mintaelOkészitést tesznek sziikségessé. Gyakran alkalmazzédk a zart rendszer(,
mikrohullammal elGsegitett roncsolast salétromsavval és hidrogén-peroxiddal, mivel
viszonylag gyors el0készitést tesz lehetoveé, emellett az elemek illékonysagabol adédoan
nem kell szamitani anyagveszteségre. Jellemzdéen 0,2-0,4 g mintat bemérve 5-10 mL
HNOs és 1-2 mL H202 mellett roncsoljak el a nyers propoliszokat (Cvek et al., 2008;
Gong et al., 2012; Bonvehi és Bermejo, 2013; Gonzalez-Martin et al., 2015). Dogan et al.
(2006) hamvasztassal készitették el6 a mintaikat, 1 g propolisz bemérését kovetéen
hamvasztokemencében tobb 1épésben 450°C-ig ndvelve a hdmérsekletet. Ugyanakkor a
hamvasztas idGigénye és az esetleges analitveszteségek miatt napjainkban a zart
rendszerli mikrohulldmu eldkészitést részesitik elényben.

Roncsolasmentes modszernek szamit a kozeli infravords spektroszkopia (NIR), mely
gyors ¢€s egyszerli multielemes ellendrzést tesz lehetdvé a toxikus elemekre a
propoliszban, ugyanakkor kevésbé szelektiv (Gonzalez-Martin et al., 2015). Olcsdsaguk
miatt tovabbi alternativat jelenthetnek egy vagy akar tobb toxikus elem mérésére az
elektrokémiai eljarasok, pl. az anddos stripping voltammetria (ASV) (Pierini et al., 2013;
Pierini et al., 2016). Szintén olcsobb alternativat jelent az Pb tartalom mérésére az UV-
Vis spektrometria, mely nem mutatott kiilonbséget az elektrotermikus atomabszorpcios
spektrometriaval (ETAAS) mért értékekkel dsszehasonlitva (Sales et al., 2006).
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1. tablazat: Kiilonb6z6 orszagokbdl szarmazo nyers propoliszok elemtartalmi 6sszetétele [atlag (relativ szoras); (minimum-maximum)]

Dél-Spanyolo. Kina Arcentina Horvéto Toroko. Moldavia Mongdlia | Oroszorszag Chile és
n=25 _ g_ Ca n=7 (Ribnitsa (Henty (Lopatino Spanyolo., n=9
. n=32 n=96 n=9 £ ooy TN PN .
(Bonvehi és (Gong et al (Cantarelli et | (Cvek et al (Dogan | régié), n=12 | régié), n=9 régio), n=3 (Gonzalez-
Bermejo, 2012) ! al., 2011) 2008) N etal, (Golubkina | (Golubkina (Golubkina Martin et al.,
2013) B 2006) etal., 2016) | etal, 2016) | etal, 2016) 2015)
58,3 (12,8)
A kgt
g (ngkg™) (<50.76)
460 (13,5) 971 (47,5) 403 (20,2) 275
Al kgt 45,5 (10,1 175 (9,7 35,0 (12,0
MOk | (308 582) | (426-1959) (154-604) (10.3) (©7) (120) 1 430 834)
0,0906 (19,4)
LOD- 0,08 (2,34)
A kg? — (< 0,02-0,60 0,060 (1,5 0,170 (11,8 0,060 (16,7
s (mg kg™) (<0,075 0,920) ( ) (0.039-3.02) (1.5) (11,8) (16,7)
0,130)
7,94 (32,7) 4,4(7,89)
B kgt 3,92 (9,9 4,32 (10,0 2,38 (12,2
MIka) | 421-14,9) (4,42-51,3) ®.9 (10.0) (12.2)
21,8 (4,32)
B kg*
a(mg kg) (5,43-124)
Br (mg kgt) (0,1-1,50)
3443 (48,6) 1449 (50,2) 1814 (16,5) (118— 833
C kg 846 (10,0 1165 (10,0 384 (12,0
amaka™) | (1773-6683) | (404-2637) (400-3173) | 793) (109 (oo W0 | 19530
0,0724 (28,5) | 0,60 (40,3)
Cd kg <0,00835 0,050 (14,0 0,070 (14,3 0,020 (20,0
MIkG™) | 0,038-0,110) | (0.240-1,190) (14,0 (14.3) (20.0)
Ce (H’g kg-l) (0130_2160)
Co(mgkgl) | 0,29 (89,7) (0,06-0,71) 0,070 (14,3) | 0,210 (11,9) | 0,070 (18,6)
(<0,05-0,84)
Cr(mgkg?) | 1,42(507) | (<LOD-11,6) | (0,60-3,75) | 6,6 (17,99) 0,46 (10,9) | 4,25(10,1) | 0,45 (15,6) 3,7
(0,33-2,73) (<0,668-12,2) (0,8-48,9)




61

Dél-Spanyolo. Kina Arsentina Horvato Toroko. Moldavia Mongélia | Oroszorszag Chile és
n=25 n=32 ﬁ_% n=9 ) n=7 (Ribnitsa (Henty (Lopatino Spanyolo., n=9
(Bonvehi és (Gon_ ot al (Cant; relli et (Cvek_ ot al (Dogan | régié) n=12 | régi6) n=9 régié) n=3 (Gonzélez-
Bermejo, 2(?12) ! al., 2011) 2008) N etal, (Golubkina | (Golubkina (Golubkina Martin et al.,
2013) B 2006) etal., 2016) | etal, 2016) | etal, 2016) 2015)
Cu(mgkg?) | 3,45(19,7) | (<LOD-14,9) 9,4 (6,4) (45-96) | 1,54(97) | 2,70(10,0) | 1,04 (11,5) 18
(2,08-4,72) (3,12-62,4) (<0,01-33,4)
Eu (ug kg™) (0,01-0,28)
Fe (mg kg% 572 (53,0) 1188 (42,8) | (400-1945) 433 (4,5) 134 (9,7) 386 (10,1) | 106 (12,3) 425
(312-1270) (310-2125) (138-2509) (46,1-1538)
Hg (ng kgl 8 (31,3) 18 (2,2) 7 (14,3) <0,36 <0,36
(2-14) (3-53)
I (mg kgt) 0,35(11,4) | 0,04(175) | 0,42 (14,3)
K (mg kg™) 2227 (35,0) 1137 (37,5) 986 (2,2) (121- | 990 (10,0) 774 (9,9) 297 (12,1) 979
(735-4790) (314-1894) (507-1167) 364) (267-4428)
La (P—g kg'l) (010971118)
Li (mg kg?) 0,060 (15,0) | 0,290 (11,7) | 0,039 (17,9)
Mg (mg kg?) | 814 (39,1) 552 (53,3) 304 (10,6) (237- 145 (10,3) 234 (9,8) | 47,5(12,0) 234
(301-1405) (135-1129) (101-463) 502) (63,5-1398)
Mn (mg kg?) | 15,3 (46,8) 36,9 (52,6) 21,6 (6,8) 6,07 (10,0) | 10,16 (10,0) | 2,97 (12,1)
(6,42-27,1) (13,0-88,2) (8,40-82,3)
Na (mg kg?) 159 (20,5) 497 (93,2) 94,4 (6,0) (412— | 51,55(10,0) | 43,82(10,0) | 3,08 (12,0
(93-225) (42,2-1708) (31,2-102) 1416)
Ni (mg kg?) 1,99 (53,8) | (<LOD-2,38) 3,1(3,2) 0,41(12,2) | 054 (11,1) | 0,28 (14,3) 15
(0,64-3,65) (<1,00-3,74) (<0,01-29,9)
P (mg kg?) 404 (38,9) 220 (10,1) | 321(10,0) | 123(12,2) 235
(171-627) (116-729)




oc¢

Dél-Spanyolo. Kina Arsentina Horvato Toroko. Moldavia Mongélia | Oroszorszag Chile és
n=25 _ g_ Ca n=7 (Ribnitsa (Henty (Lopatino | Spanyolo., n=9
(Bonvehi és (Go?]‘?t il (Ca:t; ?3” o (CV:k‘ gt il (Dogan | régi6)n=12 | régio)n=9 | régié)n=3 (Gonzalez-
Bermejo, 2(?12) ! al., 2011) 2008) N etal, (Golubkina | (Golubkina (Golubkina Martin et al.,
2013) B 2006) etal., 2016) | etal, 2016) | etal, 2016) 2015)
Pb(mgkgl) | 1,47 (76,2) 19,9 (75,4) 1,64 (4,0) 2,08(10,1) | 16,07 (10,0) | 3,18 (11,9) 5.8
(<0,07-3,75) | (1,67-55,3) (0,314-64,0) (<0,01-73,9)
Rb (mg kg?) (33,8-54,5)
S (mg kg?) 671 (35,2) <LOD
(394-1373)
Sh (mg kg™) <0,204 (0,04-0,09)
Se (mg kg?l) | 0,0796 (14,6) 0,218 0,060 0,213
(<0,064—
0,106)
Sc (mg kg™) (0,11-0,30)
Si (mg kgh) 694 (15,3) 35,15 (10,0) | 9,24 (10,0) | 120 (11,7)
(479-897)
Sn (ugkg?) | 0,0841 (18,2) 0,29(10,3) | 0,12 (8,3) 0,2 (15,0)
(0,061-0,112)
Sm (ug kg™) (0,07-0,21)
Sr (mg kg 8,70 (83,4) 9,4 (12,1) 12,43 (10,0) | 6,80 (10,0) | 2,66 (12,0)
(1,03-27,0) (1,17-32,0)
Th (ug kg™) (0,10-0,46)
V (mg kg?) 0,16 (12,5) | 0,50 (12,0) | 2,66 (12,0)
Zn (mg kgh) 779 (48,3) 161 (60,2) (11,0-105) 2887 (4,8) (17,6- | 32,1(10,0) | 52,6(10,1) | 8,7 (115) 62,6
(163-1364) (44,4-386) (80,1-9326) 67.6) (5,5-461)

*<LOD: kimutatési hatar alatt, az értékét nem adtdk meg a publikaciéban




Az 1. tabldzatban foglaltam 6ssze dél-spanyolorszagi, kinai, argentin, horvat, torok,
moldav, mongol, orosz, chilei és spanyol propoliszok elemtartalmi dsszetételét.

Az elemek jellemzden széles koncentracid tartomanyban fordulnak el6 a
propoliszokban, emiatt nehéz megallapitani egy altalanos sorrendet. Az elemek atlagos
koncentracidja alapjan az altalam attekintett kutatasok tobbféle rangsort allitottak fel.
Gong et al. (2012) kinai mintakban mért eredményeik alapjan a vizsgalt 10 legnagyobb
et al. (2008) horvat mintakban meghatarozott eredményeibdl az alabbi sorrend allithato
Ossze: Zn>Ca>K>Fe>Al>Mg>Na>Ba>Mn>Sr=Cu. Dél-spanyolorszagi propoliszokban
(Bonvehi és Bermejo, 2013) a kovetkezoképpen alakul a sorrend: Ca>K>Mg>Zn>Si>S>
Fe>Al>P>Na. Ugyanakkor torok propoliszokban (Dogan et al., 2006) a vizsgalt asvanyi
anyagok koziil a legnagyobb koncentracidban a Na fordult eld, ezt kdvette a Mg, a Ca és
a K hasonl6 koncentracidban. Nagyjdbol egy nagysagrenddel alacsonyabb
koncentracioban jelenik meg a Zn, két nagysagrenddel alacsonyabban pedig a Cu.

A propoliszok elemdsszetételét tobb tényezo is befolyasolhatja. Ezek kozé tartozik a
foldrajzi vagy botanikai eredet, melyet a 3.2.2. alfejezetben fogok részletezni. Emellett
az antropogén eredetli hatasok (pl. az ipari tevékenység vagy a jarmiiforgalom) is
hozz4ajarulhatnak az elemdsszetételiikben tapasztalt kiilonbségekhez.

Az utobbi néhany évtizedben elterjedt a kornyezet szennyezettségének mértékét
kiilonbozo indikatorokkal monitorozni. Ehhez célszerli olyan indikatorokat hasznalni,
melyek egy jelentOs teriiletet jellemeznek és a begytijtésiik is viszonylag egyszerti. Ilyen
indikator lehet maga a méh vagy egyéb méhészeti termékek, mint pl. a propolisz is. Mivel
a méh a kaptartol akér tobb mint 9,5 km-re is eltdvolodhat, ezért viszonylag nagy teriiletet
mintaz meg (Beekman és Ratnieks, 2000). A propolisz alkalmas lehet akar radionuklidok
(Orsi et al., 2006) vagy toxikus elemek indikatoraként is. Matin et al. (2016) vizsgalatabol
kidertil, hogy jelentds ipari tevékenység alatt 4116 és magas jarmiiforgalmu teriileten nem
améh test vagy a propolisz forrasanak tekintett fenydlevél, hanem a propolisz tartalmazza
a legtobb arzént, kadmiumot és 6lmot. A méz Cd, Cu, Pb, Zn és As tartalmahoz
viszonyitva szintén szignifikans, akar tobb nagysagrenddel nagyobb koncentracio6 is lehet
a propoliszban (Roman et al., 2011). Conti és Botré (2001) tobbek kozt a propolisz
toxikus elem tartalmat, mint kornyezeti indikatort hasznaltdk a jarmiiforgalom
megfigyelésére. Azt talaltak, hogy a gyiijtési iddszaktdl fliggetleniil, egy kivétellel
szignifikans kiilonbség (p<0,01) volt Roéma belvarosdban és a kornyéken gyiijtott

propoliszok Pb, Cd és Cr tartalma kozott. A belvarosban és a varos kozvetlen kozelében
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— mely szintén jelentés forgalommal rendelkezett — az dlomtartalom nem mutatott
szignifikans kiilonbséget (p=0,03). Ez alapjadn a propolisz j6 kdrnyezeti indikatornak
tekinthetd6. Golubkina et al. (2016) 4 teriiletrdl gy(jtott propolisz elemtartalmat
vizsgaltak. Azt talaltak, hogy a jelentds Pt banydaszati tevékenység alatt 4ll6 mongoliai
terlileten volt a legmagasabb a Cd és az Pb koncentracidja. Szintén egyértelmiien
magasabb az Al, As, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, illetve a Zn koncentracidja is. Ugyanakkor ezen
elemek koncentracidja nem jelentds a szintén ipari tevékenység alatt allo oroszorszagi
teriileteken. Emiatt nem lehet azt kijelenteni, hogy a megndvekedett koncentracidjuk
egyértelmiien az ipari tevékenységhez kothetd, mivel teriileti adottsagbol (talaj,

novényzet) is adodhat a kiilonbség.

3.1.7. A propolisz-tartalmu termékek elemosszetétele

Elmondhat6, hogy napjainkban is kevés kutatds foglalkozik a propolisz-tartalmt
termékek elemdsszetételének meghatirozasaval (Gonzalez-Martin et al., 2018). Gonzélez
Rodriguez et al. (1999) vizsgaltak a propoliszt tartalmazo étrend-kiegészitok makroelem-
tartalmat. A termékek kozt szerepelt Osszesen 15 tabletta, kapszula, ampulla, illetve
szirup. A 2. tablazat tartalmazza az 6sszetételiikre vonatkozo adatokat. A legalacsonyabb
natrium szintet az ampullakban mérték. A kalium koncentracioja jellemzéen magasabb a
natriuméhoz viszonyitva, ugyanakkor nagy valtozatossagot mutat. A szilard mintdkban
(tabletta és kapszula) a kalcium fordult elé a legnagyobb mennyiségben, a folyékony
mintakrol ugyanakkor ez nem mondhat6 el. A magnézium jellemzden a szilard mintdkban
fordult el6 nagyobb koncentracioban. Ugyanakkor mindegyik elemrdl elmondhatd, hogy

koncentraciojuk nagy valtozatossagot mutat a termékekben.

2. tablazat: Propolisz-tartalmu értendkiegészit6k elemtartalmi Gsszetétele

(mg kg, minimum-maximum) (Gonzalez Rodriguez et al., 1999)

elem tabletta kapszula ampulla szirup
Na 19,5-136 47,7-250 4,80-18,2 25,8-183
K 15,2-285 19,0-280 6,26-17,8 59,6-217
Ca 23,7-285 67,5-301 7,50-9,17 24,7-44.9
Mg 5,50-194 8,72-142 2,53-3,00 11,0-68,3

Cvek et al. (2008) meghataroztak a nyers propolisz és vele parhuzamosan a beldle
késziilt tinktara elemtartalmi Osszetételét egyarant. Kisérletiikben 1 g nyers propolisz
extrahalasahoz 5 mL 80% (v/v)-os etanolt hasznaltak, majd a keletkezett tinktarat 10 mL-

re egészitették ki az extrahaloszerrel. A tinkturak eredményei €s az atviteli hatasfokok a
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3. tablazatban lathatok. Mivel egy tizszeresen higitott kivonatrol van sz6, ebbdl adoddan
az elemtartalmi Osszetétele minden esetben alacsonyabb, mint a nyers propoliszé.
Ugyanakkor az elemek egymashoz viszonyitott ardnya a kordbban emlitett
(Zn>Ca>K>Fe>Al>Mg>Na>Ba>Mn>Sr=Cu) sorrendhez képest valamelyest modosult.
A tinktardban az alabbi sorrend allithat6é fel: Ca>K>Zn>Fe>Na>Mg>Al>Ba>Mn>Sr
=Cu. A modosult sorrend magyarazhatd azzal, hogy az elemek mas aranyban jutnak at a

tinktaraba, mely jellemezhet6 az atviteli hatasfokkal (transfer coefficient, TC). Ennek

crer

ey

mindezt pedig szoroztak 100-zal. A kiilonboz6 elemek esetében szamitott atviteli
hatasfok széles tartomanyban valtozott. A legmagasabb atviteli hatasfokot a K esetében
talaltak (82,46%), kozepes atviteli hatasfokkal rendelkezett a Ca, Na, B, Ba, Cu és a Sr
21,05-52,93% kozotti értékkel, mig alacsony volt az atvitel a Mg, Al, Fe, illetve a Zn
elemeknél 2,50-7,10%-kal.

3. tablazat: Propolisz tinkturak elemtartalmi Gsszetétele, valamint az atlagos atviteli hatasfok (TC) a

nyers propoliszbol (Cvek et al., 2008)

elem zitlag_ RSD miniml_Jm maximgm TC
(mg L) (%) (mg L) (mg L) (%)

Ca 96,02 3,14 17,1 110,2 52,93
K 81,31 4,62 31,0 81,3 82,46
Mg 1,30 4,36 0,772 3,01 4,26
Na 2,07 2,97 0,176 3,06 21,93
Al 1,01 13,53 0,215 2,90 2,50
B 0,16 9,57 0,054 1,57 35,75
Ba 0,48 9,74 0,196 1,09 21,87
Cu 0,20 5,73 0,040 1,83 21,13
Fe 2,92 10,01 0,758 6,54 6,75
Mn 0,47 10,34 0,031 0,806 21,71
Sr 0,20 7,58 < 0,0008 0,197 21,05
Zn 20,5 7,49 4,04 186 7,10
Cr - - < 0,008 < 0,008 -
Ni - - < 0,100 < 0,100 -
As - - < 0,003 < 0,003 -
Hg - - < 0,0003 0,001 -
Pb - - < 0,005 0,053 -
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Gonzalez-Martin et al. (2018) 31 kereskedelmi forgalomban kaphat6é propolisz-
tartalm termékeket (tablettakat és kapszulakat, tinkturakat és szirupokat, valamint
cukorkakat) elemeztek azok Cr, Ni, Cu, Zn és Pb koncentracidinak meghatarozasara,
melyeket a 4. tdbldzat tartalmaz. A termékek kozott voltak olyanok, melyek csak
propolisz felhasznalasaval késziiltek, mig masok valamilyen mas hozzaadott anyagot is
tartalmaztak. A kizarolag propoliszt tartalmazé termékeken beliil 4 tinkturat elemeztek,
melyet kiilon kiemeltem. Ezekbdl az latszik, hogy a tinktarakban mért koncentraciod
tartomany jellemzden alacsonyabb, mint altalanosan a propolisz-tartalmt termékekben

tapasztalt tartomanyok. A publikacié csak azt emliti, hogy etanol-viz eleggyel késziilt

crer

4, tablazat: Propolisz-tartalmua termékek elemdsszetétele (Mg kg?) (Gonzalez-Martin et al., 2018)

csak propoliszt tartalmazé termékek propolisz mellett egyéb

elem 0sszetevét is tartalmazo
osszes tinktira termékek
Cr <0,05-9,7 0,10-0,87 0,10-17,7
Ni <0,05-7,01 0,01-0,04 0,01-7,00
Cu <0,05-6,10 <0,01-0,70 0,01-6,44
Zn <0,05-110,6 0,20-0,71 0,20-102,5
Pb <0,05-7,21 0,03-0,05 0,03-7,20

3.2. A foldrajzi és botanikai eredetazonositas
3.2.1. Afoldrajzi és botanikai eredetazonositas jelentésége és lehetéségei

Az ¢élelmiszerekkel kapcsolatos csalds és az élelmiszerhamisitds napjaink vezetd
problémai kozé tartoznak, melyek hatékony kisziirése és szabalyozasa még varat magara,
s6t az emlitett fogalmak egyértelmii definialasa sem valosult még meg (Spink et al.,
2019). Az élelmiszerekkel kapcsolatos csalas targykorébe soroljak azok foldrajzi vagy
botanikai eredetének hamis megjelolését is, mellyel megtévesztik a vasarlokat. Ennek
akkor van nagy jelentdsége, ha a termék valamilyen tulajdonsagaban, megitélésében
kiilonbozik, vagy kiemelkedik ugyanabba a csoportba tartozo élelmiszerek kozil. A
megkiilonboztetett termékek kotddhetnek egy orszaghoz, esetleg régidhoz, vagy egy
meghatarozott ndvényi eredethez.

Az ¢élelmiszerek csomagolasan gyakran taladlkozhatunk azok eredetmegjeldlésével,
oltalom alatt all6 eredetmegjelolés (OEM), illetve az oltalom alatt all6 foldrajzi jelzés

(OFJ) logodjaval. Ezek a feliratok gyakran befolyasoljak a vasarlok dontését, sokan
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keresik példaul a boltok polcain a hazai termékeket, vagy épp ellenkezdleg, kiilfoldi
szarmazasu ¢élelmiszereket valasztanak. A vasarloi dontést befolyasolhatja, hogy az adott
termék kedvezdbb mindségi mutatokkal rendelkezik, egészségesebb, de bizalmatlansagot
kelthet a termék irant, ha az nem egy adott régiobol, orszagbol, vagy az EU-bol
szarmazik. Eldnyben részesithetik adott régiobol a kistermeldket allatjoléti és
kornyezetvédelmi szempontok alapjan, ugyanakkor nagy hatassal lehet dontésiikre a
média, valamint a hazafias viselkedés is (Luykx és van Ruth, 2008). Ezen szempontok
alapjan egy-egy orszagbol, régiobodl szarmazo termékeért a kereskedok magasabb arat is
kérhetnek, igy a vasarlok joggal varhatjak el azt, hogy a feltlintetett szarmazasi hely
feleljen meg a valosagnak. Ugyanakkor a magasabb mindségi kategoriat eloallitoknak is
érdeke, hogy igazolhato legyen a termékiik eredete, ezaltal biztos piaccal rendelkezzenek
(Cozzolino et al., 2011).

Az eredetazonositas leggyakoribb céltermékei kozé tartozik a bor (Geana et al., 2013;
Martin et al., 2012), a tea (Pilgrim et al., 2010), a kavé (Giraudo et al., 2019), a méz
(Madejczyk és Baralkiewicz, 2008; Necemer et al., 2009), az olaj, kiilondsen az olivaolaj
(Sayago et al., 2018), a gytimolcslé (Bat et al., 2018), a paprika (Palacios-Morillo et al.,
2016), arizs (Zhu et al., 2018), a tej (Caredda et al., 2017), a sajt (Magdas et al., 2019), a
vaj (Bassbasi et al., 2014), vagy a propolisz. Ezen élelmiszerek eredetének igazolasara
sziikség volt kifejleszteni olyan analitikai modszereket, melyekkel az érintett élelmiszer
eredetmegjeldlése igazolhatd vagy cafolhato.

Az analitikai és adatértékelési modszer célja, hogy objektiv modon igazolja egy
mintarol, hogy az adott csoporthoz tartozik-e vagy sem. Ehhez sziikséges 1étrehozni egy
adatbazist autentikus mintak elemzésével, majd ezen mérési adatokat feldolgozva egy
hatékony csoportositasi modellt 1étrehozni és validalni (Callao és Ruisanchez, 2018).
Ennek felderitésére szamos analitikai modszert alkalmaztak mar, pl. kozeli infravoros
spektroszkopiat (NIR) (Giraudo et al., 2019), magmagneses rezonanciat (*H-NMR) (Huo
etal., 2017), valamint HPLC (Borse et al., 2002), LC-MS (Lee et al., 2013) vagy GC-MS
(Ziotkowska et al., 2016) technikédkat egyarant. Az el6bb emlitetteken feliil az elkiilonitést
végezhetik konnytd (8D, 83C, 8N, 80, §%S) vagy nehéz elemek (pl. 8'Sr/%Sr)
izotoparanyanak elemzésével (Rashmi et al., 2017; Techer et al., 2017; Camin et al.,
2018) vagy multielemes elemtartalom meghatarozast kovetoen.

Az elemtartalom-meghatarozason alapulo eredetazonositasi technikakrol elmondhato,

crer

crer
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a termOhely foldrajzi elhelyezkedése, vagy a termék botanikai eredete befolydsolja, és
nincs hatassal rd az évjarat vagy az emberi tevékenység, tehat ,ujjlenyomatként”
hasznalhat6 (Galgano et al., 2008).

Martin et al. (2012) kozel 1400 ausztral bor vizsgalata utan arra a megallapitasra
jutottak, hogy nem lehet altalanosan meghatarozni a vizsgalt 56 elembdl azokat, melyek
minden vizsgalatba bevont bor foldrajzi elkiilonitéséhez alkalmazhatok, de a Li, Na, Mg,
Si, P, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Zn, Rb, Sr, Cs és Ba elemeket itélték a leginkabb célravezetonek.
autentikus mintakbol, majd kivalasztani azokat, melyek alkalmasak az elkiilonitésre. EQy
kiemelt csoportként szokds kezelni a ritkafoldfémeket eredetazonositds tekintetében,
melyek alacsony koncentracidjuk miatt altalaban csak ICP-MS-sel mérhetéek (Matos-
Reyes et al., 2013). Ide soroland6 a La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Th,
Yb, Lu, valamint az Y (Joebstl et al., 2010). Az 5. tablazat foglalja Gssze néhany
¢lelmiszer esetében a meghatarozott elemeket.

Az elemtartalmi eredmények, mint fliggetlen valtozok meghatarozasat kovetden
sziikséges egy csoportositasi modellt Iétrehozni. Az analitikai értékelés soran akar tobb
szaz valtoz6 is keletkezhet a mintakbol, melyekbdl a hasznos informaciot, vagyis a
foldrajzi és/vagy botanikai csoporthoz tartozas kérdését kell kinyerni. Ehhez
adatbanyaszati, kemometriai mddszerekhez kell folyamodni. A csoportositasra szamos
technikat alkalmaztak mar korabban, ahogyan az 5. tdblazatban vagy Callao és
Ruisanchez (2018) attekint6 cikkében is lathato. Ilyen modszerek a fékomponens analizis
(PCA), a linearis diszkriminancia analizis (LDA), a klaszter analizis (CA), a parcialis
legkisebb négyzetek diszkriminancia analizis (PLS-DA) vagy a legkozelebbi szomszéd
elve (KNN). Ezek kozt talan a két legelterjedtebb és leggyakrabban alkalmazott modszer
a PCA ¢és az LDA.

A fékomponens analizis egy adatértékelési rendszernek tekinthetd. Els6sorban nem
osztalyozasra alkalmas, de segitségével felismerhetéek a jellegzetes mintazatok,
csoportosulasok a mintak kozott. Lényege, hogy a rendelkezésre all6 valtozok szdmat
csokkenti foékomponensekbe (PC) tomdoritve azokat, Gigy, hogy a fékomponensek a lehetd
legjobban leirjdk az adatokban rejlé varianciat. Az elsé PC tartalmazza a legtobb
informaciot, az ezt kovetd foékomponensek informaciotartalma, vagyis sajatértéke
csokken. Legfeljebb annyi PC hozhat6 1étre, ahany valtozo rendelkezésre allt eredetileg,

ugyanakkor az a cél, hogy az eredetileg rendelkezésre allo valtozok szamat csokkentsiik.
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5. tablazat: Néhany példa élelmiszerek foldrajzi eredetének azonositasara, illetve a mért elemek kore és az alkalmazott kemometriai modszerek

vizsgalt élelmiszer meghatarozott elemek T;E;Z{g(:zgzz?:li S)l kerr:((’))crlr;ir:m hivatkozas
propolisz (n=96) As, Br, Ce, Co, Cr, Eu, Fe, La, Rb, Sb, Sc, Sm, Th, Zn AR PC'?(‘NIF\IDA’ Cant(azrgllll)et al.
propolisz (n=32) Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Zn CN, US PCAC’kDA’ Gong et al. (2012)
Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cs, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, Ho,
bor (n=1397) Hf, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, Pb, Pr, Rb, S, Sb, Se, Si, Sn, AU LDA Martin et al. (2012)
Sm, Sr, Ta, Th, Te, Th, Ti, TI, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn, Zr
méz (n=39) Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Se, Zn IT PCA, CDA | Di Bellaetal. (2015)
(ma iserzfig}’fshus) Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni, Pb, Se, Sr, Ti (mag és Es LDA Matos-Reyes et al.
g %r)],=28) gytimolceshus), Co, Mn, Te (csak mag), ill. Li, Mo, T, V (csak gyiimolcshus) (2013)
N : : AT, AU, CZ, DE, .
komlo6 (n=77) Br, Ca, Cl, Fe, K, Mn, P, Rb, S, Si, Sr, Ti, Zn GB, NZ, SI, ZA. US LDA Ocvirk et al. (2019)
Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge,
olivaolaj (n=125) | Hf, Ho, La, Li, Lu, K, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, Pb, Pm, Pr, Rb, Sh, Se, Sm, Sn, ES PLS-DA Sayago et al. (2018)
Sr, Ta, Tb, Ti, TI, Tm, Th, U, V, W, Y, Yb, Zn, Zr
. L Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, PCA, CA,
birkahus (n=99) Th T1, U, V. Zn CN L DA Sun et al. (2011)
Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, KR, US, DE, AT, NL | PCA. LDA Kim et al. (2017)

disznohus (n=323)

Pb, Rb, S, Se, Sr, U, V, Zn




A létrejovo PC-kbdl a fékomponensek szaméanak megfelelé dimenzidju teret feszitenek
ki, ebben abrazolhatoak a mintak (Ozsvath és Acs, 2011).

A linearis diszkriminancia analizis mdar kifejezetten csoportositasra alkalmas
kemometriai eljaras. Az a feladata, hogy eldre meghatarozott csoportokba sorolja a
mintdkat, azok fiiggetlen valtozo6i altal. A kiilonboz6é osztdlyok kozotti varianciat
maximalizalja, mikozben az egy adott osztalyon beliili varianciat minimalizalja. Célja a
legjobban diszkriminal6 valtozok megkeresése €s a késobbi ismeretlen mintak besorolasa
az egyes osztalyokba. Ezaltal a csoportba tartozasrdl adhat becslést ismeretlen mintak
fliggetlen valtozoinak (pl. elemosszetételének) ismeretében. Az egyes mintak kozotti
kiilonbség akar grafikus formaban is megjelenithetd (Horvai, 2001; Ozsvath és Acs,
2011).

3.2.2. A propoliszok foldrajzi és botanikai eredetének azonositasa

A propoliszok foldrajzi és botanikai eredetazonositasa azért jelentds, mert a propolisz
¢lettani hatasat vagy szerves komponenseinek dsszetételét befolyasolhatja, hogy a méhek
a propolisz készitéséhez hasznalt gyantat milyen novényrdl gyijtik — ahogyan a 3.1.6.1.
alfejezetben bemutatasra keriilt. Kozvetett médon a foldrajzi tertilet is befolyasolja
szerves komponenseinek Osszetételét azon keresztiil, hogy milyen az adott teriileten a
forrasként szolgal6 fajok, alfajok, hibridek vegetécioja.

Magyarorszagon a nyar fajok koziil, amelyek a propolisz forrasai lehetnek, a fehér
nyar (Populus alba) van jelen jelentds teriileten, mivel 2,7%-at adja a teljes
erdéboritottsagnak. Ennek kb. 70%-a a Duna-Tisza kézén fordul elé (Rédei, 2000). A
KSH (2013) kimutatasa szerint a nyarfajok jelentés hanyada Bacs-Kiskun (,,hazai nyar”),
Pest, illetve Szabolcs-Szatmar-Bereg (,,nemesnyar”) megyében talalhatd. A nyar
nemzetségrél elmondhatd, hogy a viszonylag alacsony fajszdma ellenére rendkiviil
differencidlt, szdmos természetes €s mesterséges hibridje fordul eld, melyek egyértelmii
azonositasa és egymastol valo elkiilonitése nehéz feladat (Bartha, 2004). Isidorov et al.
(2016) megallapitasa szerint, ha rendelkezésre all tobbféle forras, melyrdl gyiijthetnek a
méhek gyantat, akkor vegyesen teszik azt. Emiatt az esetleges foldrajzi kiilonbségek az
Osszetételben részben az eltérd novényzettel is indokolhatoak. Ugyanakkor a gyantak
eltérd tulajdonsagait, Osszetételét okozhatjdk a talajok eltérd tulajdonsagai is (pl.
elemkoncentracid, pH). A magyarorszagi propoliszok teriilet alapjan torténd
Osszehasonlitdsa Osszetételilk és élettani hatasuk alapjan egyelére csak alacsony

mintaszammal valésult meg (Molnar et al., 2017).
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A propolisz esetében szamos modszert hasznaltak mar eredetazonositasra. Mot et al.
(2010) UV-Vis reflexios spektroszkopiat alkalmaztak romaniai propoliszok (n=39)
elkiilonitésére. A mintakat 2 nagyobb csoportba, azon beliil 2, illetve 3 kisebb csoportba
tudtak sorolni CA, PCA ¢és LDA segitségével. Sarbu és Mot (2011) ugyanazokat a
romaniai mintakat képelemzéses vékonyréteg-kromatografiaval vizsgalta, majd fuzzy
hierarchikus klaszterezéssel értékelve az eredményeket, ugyancsak 5 csoportot kiilonitett
el kozottik. A hatékony elkiiloniilést a propoliszok botanikai eredetének kiilonbségével
indokoltak mindkét esetben. Cheng et al. (2013) dinamikus géztéranalizissel egybekotott
GC-MS technikaval, valamint elektronikus orr segitségével hataroztak meg 12 kinai
propolisz illékony komponenseinek Osszetételét. A 4 foldrajzi egységbdl szdrmazo
mintakat hatékonyan el tudtak kiiloniteni egymastol PCA segitségével.

A fent emlitett modszerek mellett talalunk példat az elkiilonitésiikre a makro- és
mikroelem-tartalmuk alapjan egyarant. Gong et al. (2012) 31 kinai és egy, az Egyesiilt
Allamokbél szarmaz6 propolisz elkiilonitését végezték azok Ca, Al, Mg, K, Fe, Na, Zn,
Mn, Pb, Sr és Cd tartalma alapjan. A linearis diszkriminancia analizis (LDA) segitségével
foldrajzi eredet szerint csoportositva 100%-0s csoportositasi hatékonysagot értek el, mig
a szin, illetve a klimatikus zéna szerint 90,6%, illetve 84,4% volt a hatékonysaga a
modelljiiknek. Hasonl6 eredmény sziiletett fokomponens analizis, illetve klaszter-analizis
hasznalataval egyarant. Cantarelli et al. (2011) argentin propolisz mintak
eredetazonositasara hasznaltak a meghatarozott 14 elembdél azok Br, Co, Cr, Fe, Rb, Sh,
legkdzelebbi szomszéd elve alapjan. A kutatdsi eredményekbdl az latszik, hogy a
propoliszok elemtartalmanak meghatarozasaval hatékonyan el tudjuk kiiloniteni 6ket

foldrajzi teriiletek szerint.
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4. ANYAG ES MODSZER
4.1. A felhasznalt vegyszerek

A kalibralooldatok elkészitésére és a mintdk higitasara 18,2 MQ cm ellenallasq,
MilliQ mindségl vizet hasznaltam (MilliQ, Millipore Corp., Bedford, MA, USA). A

crer

(Scharlau, Barcelona, Spanyolorszag), kivéve a ritkafoldfémek esetében, ahol
Norvégia). Bels6 standard-ként rodiumot alkalmaztam (Fluka, Buchs, Svajc). A
roncsolashoz elemanalitikai tisztasagu salétromsavat (65% (m/m)) és hidrogén-peroxidot
(30% (m/m)) hasznaltam (Scharlab S.L. Sentmenat, Spanyolorszag). A kivonatok
készitésekor elemanalitikai tisztasagii abszolut etanolt (>99,8% (v/iv)) (VWR
International, Fontenay-sous-Bois, Franciaorszag) alkalmaztam. Az Osszes polifenol
tartalom meghatarozasiahoz Folin-Ciocalteau reagenst (2 mol L7), Na,COs-ot és
galluszsavat (>99,5%, CAS: 149-91-7) (Scharlab SL, Sentmenat, Spanyolorszag)
hasznaltam fel. A flavonoid-tartalom méréséhez hasznalt vegyszerek a kovetkezok
voltak: NaNO; (VWR International, Leuven, Belgium), AICI; (VWR International,
Debrecen, Magyarorszag), NaOH (Sigma Aldrich, St. Louis, USA) és (+)-katechin
(>95,0%, CAS: 154-23-4, TCI Development Co, Shanghai, Kina).
4.2. A propolisz mintak

A propolisz mintak az Orszagos Magyar Méhészeti Egyesiilet kozremiikodésével 2014
0szén lettek begyljtve allo méhészetekbdl, a gytijtést a méhészek végezték. A propolisz
mintakat szcintillicios edényekben taroltam (4. dbra). Osszesen 252 nyers propolisz
vizsgélatat végeztem el, melyek telepiilésszintli szdrmazéasat ismertem. Régio, illetve
megye szintii eredetiiket a 6. tabldazat foglalja 6ssze, illetve az 5. dbrdn a Google My

Maps alkalmazas segitségével be is jeloltem a gytijtési pontokat a térképen.

4, abra: A begylijtott nyers propoliszok (n=252)
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6. tablazat: A vizsgalt nyers propoliszok szarmazasa régid és megye szinten

régio darabszam megye darabszam
Vas 20
Nyugat-Dunantul 51 Gyo6r-Moson-Sopron 14
Zala 17
Somogy 14
Dél-Dunantul 51 Baranya 15
Tolna 22
Fejér 14
K6zép-Dunantul 38 Veszprém 17
Komarom-Esztergom 7
Kozép-Magyarorszag 25 Pest megye és Budapest 25
Bacs-Kiskun 21
Dél-Alfold 28 Csongrad 3
Békés 4
Jasz-Nagykun-Szolnok 20
Eszak-Alfold 27 Hajdu-Bihar 3
Szabolcs-Szatmar-Bereg 4
Borsod-Abauj-Zemplén 15
Eszak-Magyarorszag 32 Heves 6
Nograd 11

5. abra: A vizsgalt nyers propoliszok szarmazasi helyei a Google My Maps-en jelolve
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4.3. A propolisz kivonatok készitése

A nyers propoliszb6l a propolisz tinkturaba (kivonatba) val6 atoldodés vizsgélatahoz
az alabbi bedllitasokat végeztem el. Létrehoztam egy keverék propoliszt a kordbban
begyijtott hazai propoliszok koziil kb. 30 minta §sszekeverésével és homogenizalasaval.
Ez a propolisz tehat egy keverék volt, kozel minden megyébdl tartalmazott mintat, de
egyik megye sem dominalt, ezért egy hazai, atlagos Osszetételii propolisznak tekinthetd.
Ebbol a nyers propoliszbdl 15 mL-es centrifugacsovekbe 0,5000 g-ot mértem be
+0,0100 g pontossaggal.

A kiolddédas hatdsfokanak vizsgalatakor figyelembe vettem az extrahaloszer
Osszetételét (etanoltartalomra vonatkoztatva 0, 50, 80 és >99,8% (v/v), MilliQ mindségii
vizben), az extrahaldszer térfogatat (2,5 mL, 5,0 mL és 10 mL), illetve az extrakcios idot
(1 ora, 1 nap, 1 hét és 1 honap). A >99.8% (v/v) etanoltartalmi extrahaloszert a
késdbbiekben 100% (v/v)-osként emlitem. Az extrahdlast szobahdmérsékleten, 23+2°C-
on végeztem. Mindegyik bedllitasbol 3 parhuzamos mintat készitettem. A vizsgalt

beallitasokat a 7. tablazat foglalja 6ssze.

7. tablazat: Az extrahalasi koriilmények a nyers propoliszbol a tinktiraba valo atoldodas vizsgalataban

extrahalészer extrahalészer cr s an
etanoltartalma (% (v/v)) térfogata (mL) extrakeios id6

0 50 1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap

50 50 1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap

2,5 1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap

80 50 1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap

10 1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap

2,5 1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap

100 5,0 1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap

10 1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap

Az extrahaloszer hozzaadasat kovetden intenziven Osszeraztam, majd \Vortex
segitségével kevertettem a csovekben 1évd mintat. Az 1 napos, 1 hetes és 1 honapos
extrakcios idejii mintak esetén a munkanapok elején és végén is Osszekevertem 6ket. Az
extrakcios id6 leteltekor Wjra Osszekevertem, majd centrifugaltam ¢&ket 1600xg
centrifugalis erével 10 percig. A feliiluszot centrifugacsObe sziirtem at Filtrak 388
szlirOpapiron (Sartorius, Stedim Biotech S.A., Gottingen, Németorszag) ¢és az
elokészitésig sotét helyen taroltam szobahdmérsékleten. A folyamat néhany 1épését a 6.

abra szemlélteti.
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6. abra: a) néhany bemért nyers propolisz, b) az extrahalas folyamata és c) a tinktirak

szlirése extrahalast kovetden

Az atviteli hatasfok vizsgalatahoz véletlenszerlien kivalasztottam 27 nyers propoliszt
a rendelkezésre allo mintdkbol. Ezek a mintdk nem feltétleniil egyeztek meg a keverék
propolisz készitése soran felhasznaltakkal. A mintdkat — egy kivélasztott extrahalasi
beallitas mellett — 1 hétig, 5 mL 80% (v/v)-0s etanollal extrahaltam. Minden mas
koriilmény megegyezett a fentebb leirtakkal. A szdzalékos atviteli hatasfokot (TC) az

alabbi 0sszefiiggés alapjan szamoltam ki:

tinktiraban mért koncentracié (mg L™1)

* higitasi faktor (L kg*)*100

TC (%) =

nyers propoliszban mért koncentracié (mg kg=1)
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4.4. A nyers propoliszok roncsolasa

A nyers mintdk homogenizédlva keriiltek hozzam. Ezeket kordbban az Eszterhazy
Karoly Egyetem Elelmiszertudomanyi és Boraszati Tudaskézpontban folyékony
nitrogénnel lefagyasztottdk, majd dorzsmozsarban homogenizaltdk. A homogenizalt
mintakat a kémiai mintaeldkészitésig és az extrakcioig szcintillacids edényben taroltam.
A mintdkat a Debreceni Egyetem Mezdgazdasag-, Elelmiszertudomanyi és
Kornyezetgazdalkodasi Kar  Elelmiszertudoméanyi  Intézetében  mikrohullamu
roncsolassal készitettem eld. Mivel a mintakbol korlatozott mennyiség allt rendelkezésre,
egyuttal a mintaatbocsatasi képességet is javitani szerettem volna, ezért ,,vessel inside
vessel” modszert alkalmaztam. Ez a modszer nem ismeretlen a mikrohullamu
elokészitések soran, léteznek eszkozok pl. a Milestone forgalmazasaban, melyekkel ez
elvégezhetd. Lényege, hogy a teflonedényen beliil egy vagy tobb kisebb (pl. kvarcbol
vagy teflonbdl késziilt) mintatartdt helyeziink el, melyekbe a mintat bemérjiik, és
amelyekben a roncsolas végbemegy. Az altalam alkalmazott mintael6készitési modszert
nem kizarolag kereskedelmi forgalomban 1évé eszkozokkel végeztem el, habar
kereskedelmi forgalomban 1év6 eszk6zokbdl meritettem az Gtletet.

A propoliszokbdl 0,1000 g-ot mértem be a kvarccsovekbe +£0,0100 g pontossaggal,
melyhez 2 mL cc. HNOs-at adtam ¢és egy éjszakat allni hagytam. Masnap 0,6 mL 30%
(m/m)-0s H202-t adtam hozza, majd teflonszalaggal lezartam a kvarccsoveket.
Poli(tetrafluor-ctilén) (PTFE, teflon) edényekbe helyeztem a kvarccsoveket, edényenként
3 csovet. A megfelelé homérsékletszabalyozas, a roncsolodas hevességének lassitésa,
illetve a nyomaskiegyenlités érdekében 10 mL ioncserélt vizet raktam a PTFE edény és
a kvarccsovek kozé. Ezt kovetden a teflonedényeket lezartam és a mikrohullamt
roncsoloba (Milestone Start D, Milestone Srl, Sorisole, Olaszorszag) helyeztem 6ket. A
roncsolas paraméterei a kovetkezok voltak: 15 perc alatt felmelegités 180°C-ra, 20 percig
180°C-on tartas, ezt kovetéen 60 perc ventilacio. A roncsolatokat kvantitativ mdédon
15 mL-es centrifugacsdvekbe mostam at Pasteur pipetta segitségével, és 9,5-10,5 mL-re
(a centrifugacsé 10 mL-es jelzéséig) egészitettem Ki ioncserélt vizzel. Mivel a
centrifugacsovek skalazasa nem teljesiti az altalam elvart pontossagot, ezért az oldatok
pontos térfogatat az ioncserélt vizzel feltoltott roncsolat tomege és stirisége szorzataval
szamoltam ki. A roncsolatokat 1,07 g cm siirliségiinek tekintettem, ami a 12,65% (m/m)-
os salétromsav stirliségének felel meg 20°C-on. A mintakbdl 3 parhuzamos eldkészités
€s mérés tortént. A roncsolés egyes 1€péseit a 7. abra mutatja be, az elkésziilt roncsolatok

pedig a 8. dbran lathatok.

34



7 abra: A nyers propoliszok roncsolasa: a) a kvarccsovek teflonszalaggal lezarva, b) a
lezart kvarccsovek a teflonedényben, ¢) a mintak a mikrohullamt roncsoloban,

d) a mintak a roncsolast kdvetden

8. abra: A propoliszok el6készitése soran keletkezett roncsolatok

4.5. A propolisz kivonatok roncsolisa

A propolisz tinktarak folyékony halmazallapotiiak, ezért akar roncsolas nélkiil is meg
lehetne hatarozni az elemdsszetételiiket. Emiatt megprobaltam roncsolas nélkiil, ,,direkt
mintabevitellel” elemezni 6ket. A higitasuk soran azt tapasztaltam, hogy vizzel, savval
vagy detergenssel (pl. Triton X-100) higitva az etanoltartalmt kivonatokat, kicsapodas
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tortént és nem voltak mérheté allagiak a mintdk. Talalhatunk példat arra a
szakirodalomban, hogy a propanol és xilol keverékével higitott, magas szerves anyag
tartalm propoliszt kozvetleniil a plazmaba juttatjdk. Ez esetben sziikséges oxigén
adagoléasa a plazmaba a kénuszon lerakodod szénréteg elkeriilése végett (Zhang et al.,
2015). Ugyan a plazmaba torténé oxigén adagolasa megvaldsithatd lett volna az
Elelmiszertudomanyi Intézetben, de nikkel helyett platina konuszra lett volna sziikség a
késziilékben, ami nem allt rendelkezésre. Ezért a mintdkat mindenképpen roncsolnom
kellett.

Mivel azt tapasztaltam, hogy a tomény salétromsav és a kivonatok etanoltartalma
heves reakcioba 1ép egymassal, ezért a kivonatokbol az etanolt a roncsolds eldtt
eldzetesen eltavolitottam. Ehhez a tinktirakat elobb Osszeraztam és 2 mL-t mértem be
beldliik kvarccsovekbe, kivéve a 2,5 mL extrahaloszert tartalmazo beallitasnal, ugyanis
ebben az esetben 1 mL volt a bemért térfogat. A beparlast kiméletesen, 40°C-on
tomegallandosagig végeztem, azért, hogy elkeriiljem az esetleges negativ hibat az elemek
illékonysagabol adoddan. Az Osszehasonlithatosag miatt a vizes kivonatok
elokészitésekor is beparlast alkalmaztam. Az ezt kovetd 1épések megegyeznek a nyers

propoliszok roncsolasaval.

4.6. Az elemtartalom-meghatarozas

Az elemtartalmi meghatarozast a Debreceni Egyetem Mez6gazdasag-,
Elelmiszertudomanyi és Kornyezetgazdalkodasi Kar Elelmiszertudomanyi Intézetében,
egy Thermo Scientific iCAP 6300 Dual view induktiv csatolast plazma optikai emisszids
spektrométerrel (ICP-OES) és egy Thermo Scientific XSeries Il induktiv csatolasu
plazma tomegspektrométerrel (ICP-MS) (Bréma, Németorszag) végeztem. Az ICP-MS
mérés elott egy 5-szOrds higitas tortént a savtartalom csokkentése céljabol, és Rh belsd
standard-et adtam hozza, melynek végs6 koncentracidja 40 pug L volt, mig ICP-OES-nél
nem volt higitas és bels6 standardizalas sem. A f6bb beallitasi paraméterek az alabbiak
voltak.

ICP-OES esetében a kicsatolt teljesitmény 1350 W, a plazmagaz dramlasi sebesség
12,0 L perc?, a porlasztogaz aramlasi sebesség 1,0 L perc?, a segédgaz dramlasi sebesség
pedig 1,0 L perc? volt. A mintafelszivas 50 fordulat per perc sebességgel tortént fehér-
narancs pumpacsével, melynek belsd atméréje 0,64 mm volt. A plazmamegfigyelés
minden elem tekintetében axialisan tortént, az integralasi id6 10-10 sec volt alacsony €s

magas hullamhossz tartomanyban. Koncentrikus porlasztét hasznaltam ciklonos
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kodkamraval. A vizsgalt elemek ¢és hullamhosszuk (nm) a kovetkezOk voltak: Al
(394,401), B (208,959), Ba (455,403), Ca (315,887), Fe (238,204), K (766,490), Mg
(279,079), Na (818,326), P (213,618), S (182,034), Sr (407,771) és Zn (213,856).
ICP-MS esetében a kicsatolt teljesitmény 1400 W, a plazmagaz aramlési sebesség
14,0 L perc?, a porlasztogaz aramlasi sebesség 0,86 L perc?, a segédgaz aramlasi
sebesség pedig 0,88 L perc? volt. A mintafelszivas 20 fordulat per perc sebességgel
tortént sarga-narancs pumpacsovel, melynek bels6é atméréje 0,508 mm volt. A kvadrupol
rudak fesziiltségét (pole bias) -16,0 V-ra, a hexapdl rudak fesziiltségét (hexapole bias)
pedig -10,0 V-ra allitottam. Az izotoponkénti mérési id6 (dwell time) 100 ms, az
tfutdsok szama (sweep) 9, az ismétlésszam (main run) pedig 3 volt. Utkdzési- és
reakciocella (CCT) gazként Ho-He keveréket alkalmaztam 7:93 aranyban, melynek
aramlasi sebessége 6 mL perc? volt. Koncentrikus porlasztét hasznaltam, Peltier hiités
(2°C) kup alakt kodkamraval. A mintdz6 és a meritd konusz is nikkelbdl késziilt. A tobbi
paramétert a mérést megeldzden napi szinten 4allitottam, abbol a célbol, hogy
maximalizaljam az °Co, *°In és 28U jelnagysagat és minimalizaljam a Ba®'/Ba* és a
CeO*/Ce* aranyat a ,,tune” oldatbol. A vizsgalt izotopok az >V, 52Cr, **Mn, *Co, Ni,
65Cy, %Mo, 11Cd, 18Cs, ¥La, 40Ce, “IPr, M6Nd, 47Sm, 5%Ey, 197Gd, °Th, %Dy,

16510, 166y, 169Tm, 172, 175y és a 238U voltak.

A péarhuzamosan (harom ismétlésben) végzett vizsgalatok esetében a megbizhatosagi

intervallumot az alabbi képlet segitségével szamoltam ki:

x4 S
C_xiﬁ

ahol X az atlagot, t a Student-féle egyiitthatot, S a szorast, n pedig a mérések szamat

jeloli. A Student féle egyiitthatot Galbacs et al. (2008) altal kozolt tablazatbol kerestem

ki, mely harom ismétlés esetén 95%-o0s biztonsagi szinten 4,303 (Galbacs et al., 2008).

4.7. A labortisztasag és a kimutatasi hatar kapcsolata

A szennyezések négy kiilonboz6é forrasbol szdrmazhatnak, ugy mint a vizsgalat
kornyezetébdl, a felhasznalt reagensekbdl, a felhaszndlt eszk6zokbdl, illetve az
elokészitést és mérést végzo személytél (Murphy, 1976). Az analitikai vakban
tapasztalhatd magas koncentracidt okozhatja pl. a laborban 1év por, mely éltaldban a
Foldon nagy mennyiségben eléforduld, vagy antropogén eredetii elemek forrasa. A
laboratériumban eldszeretettel hasznalt boroszilikat {iveg jelentds mennyiségben

tartalmaz nyomelemeket, illetve meg is kotheti a mintaban 1évoket (Richter et al., 2016).
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Ennek alternativaja a kvarc, poli(tetrafluor-etilén) (PTFE), perfluoroalkoxi (PFA),
tetrafluormetoxil (TFM), fluorozott etilén-propilén (FEP), polietilén (PE) vagy
polipropilén (PP) eszk6zok hasznalata a mintak tarolasara és/vagy eldkészitésére (Knapp
¢és Schramel, 2003).

A nyomelem analitikaban jelentds forrasa lehet a szennyezésnek a reagensek
szennyezettsége. Ezért nem elég, ha analitikai tisztasagu vegyszereket alkalmazunk. Az
egyik lehetdség a nyomelemanalitikai tisztasagu vegyszerek hasznalata, ami egy egyszerii
¢és kényelmes modja a felhasznalasnak, de a koltségeket jelentésen megndveli. A masik
lehetdség, ha a rendelkezésre allo analitikai tisztasagi vegyszereket tovabb tisztitjuk
(Richter et al., 2016).

Az elébb elmondottaknak megfelelden a lehetdségekhez képest a lehetd legtisztabb
koriilményeket igyekeztem kialakitani. A kornyezetbdl szdrmazd szennyezddés
kikiiszobolésére a hasznalt feliileteket rendszeresen tisztitottam, illetve amennyiben
lehetdség volt ra, a mintakat papirral fedtem le a kiils6 szennyezések bekeriilése ellen. A
sziirépapirokat rendszeresen cseréltem.

A viz tisztitasat MilliQ (Millipore Corp., Bedford, MA, USA) rendszer végezte, ami a
csapvizbdl két 1épésben 18,2 MQ cm ellenallast ioncserélt vizet allitott el6. A masodik
legnagyobb mennyiségben hasznalt vegyszer a salétromsav volt. Ehhez a tisztitast egy
Milestone subPUR (Milestone Srl, Sorisole, Olaszorszag) forraspont alatt desztillalo
rendszer segitségével oldottam meg.

A gyartasi por okozta szennyezések kivédésére a felhasznalt gyari milanyag
eszkozoket elsé 1épésben 2% (m/m)-0s HNOs-ban aztattam legalabb 3 napig, majd
nagytisztasdgl vizben aztattam legalabb 1 napig. Ezt kovetden ioncserélt vizzel
atoblitettem ¢s tiszta szlirGpapiron szaritottam az eszkozoket szlirOpapirral lefedve, majd
tiszta zacskoban taroltam ezeket a felhasznalasig. Ilyen tisztitasi folyamaton esett at az
Osszes felhaszndlt mlianyag eszkoz, azaz a pipettahegyek, a Pasteur pipettak, a miianyag
kémcsovek, a centrifugacsovek, a beméréshez hasznalt kanalak, illetve a poharak,
melyekbe a sziikséges mennyiségli reagenseket kitoltottem felhasznalas eldtt.

A keresztszennyezések elkeriilésére minden minta eldkészitésekor 1 milanyag
eszk6zoket haszndltam. A roncsoldshoz haszndlt kvarccsovek tisztitdsakor eldszor
ioncserélt vizzel tobbszor eldblitettem Oket. Ezt kovetden fiiltisztito palcéaval
atdorzsoltem a belso feliiletét és ismételten tobbszor atdblitettem ioncserélt vizzel, majd

hagytam megszéradni.
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A munkafolyamatokat minden esetben pudermentes gumikesztyiiben végeztem, mely
egyrészt biztonsagi intézkedés, de a minta szennyezddésének elkeriilését is szolgélja. A

kiilonb6z6 munkafolyamatok kozott, illetve ha elszennyezddott, gumikesztytit cseréltem.

4.8. Az osszes fenolos vegyiilet meghatarozasa

A polifenol-tartalmat a kiilonboz6 extrahalasi koriilményekkel készilt tinkturak
elemzésére hasznaltam, melyet Folin-Ciocalteau mddszere alapjan végeztem (Singleton
et al., 1999), amelyben kisebb modositasokat tettem. A vizes kivonatokbdl 10-szeres, az
50% (v/v)-0s etanollal késziilt kivonatokbol 50-szeres, mig a 80 és 100% (v/v)-0S
etanoltartalmu kivonatokbol 250-szeres higitast készitettem 80% (v/v)-0s etanollal. Az
oldatokat nem sziirtem \ijra, mivel korabban mar le lettek sziirve. A higitasokbol 0,5 mL-t
mértem be kémcsdvekbe, és hozzaadtam 2,5 mL 0,2 mol L Folin-Ciocalteau reagenst,
mintahoz. Szobahdmérsékleten, sotét helyen 2 6ran keresztiil taroltam a mintakat. A
kalibralosort galluszsav oldatbol készitettem ugyanilyen modon, a kalibralopontok
koncentracioi 0-200 mg L kozétt voltak. Az oldatok abszorbancigjat Nicolet Evolution
300 (Thermo Electron Corporation, Madison, WI, USA) UV-Vis spektrofotométerrel
hataroztam meg 10 mme-es kiivettdban, 760 nm-en. Az eredményt galluszsav

ekvivalensben (mg GAE L) adtam meg.

4.9. A flavonoid-tartalom meghatarozasa

A flavonoid-tartalom meghatarozasat a kiilonb6z6 extrahalasi koriilményekkel késziilt
tinktarak elemzésére hasznaltam, melyet Zhishen et al. (1999) modszere alapjan
végeztem, melyen kisebb modositasokat tettem. A vizes kivonatokbdl 10-szeres, a tobbi
kivonatbdl pedig 50-szeres higitast készitettem 80% (v/v)-0s etanollal. Az oldatokat nem
szlirtem Ujra, mivel korabban mar le lettek sziirve. A higitasokbdl 1 mL-t mértem be
kémcsovekbe és 4 mL 80% (v/v)-os etanolt pipettdztam minden mintdhoz. Ezutan 0,3 mL
5%-0s NaNO--et, 5 perccel késébb 0,3 mL 10%-0s AICIz oldatot, 1 perc mulva pedig
2 mL 1 M NaOH-ot adtam hozza. Végiil 10 mL-re egészitettem ki 80% (v/v)-0s etanollal.
A kalibralosort katechin torzsoldatbol higitottam és ugyanilyen modon készitettem eld.
Az abszorbancidjukat a 4.8 alfejezetben emlitett UV-Vis spektrofotométerrel mértem 10
mme-es kiivettaban, 510 nm-en. Az eredményeket katechin ekvivalensben (mg CE L)

adtam meg.
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4.10. A felhasznalt szoftverek

Az ICP-OES ¢és az ICP-MS késziilékek vezérlése az iTEVA 2.8.0.97 és a Thermo
Plasmalab 2.5.10.319 szoftverekkel tortént. 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 értékelésére és a diagramok
készitésére a Microsoft Excel 2013-as verziojat hasznaltam. A propoliszok szarmazasat

a Google My Maps segitségével jeloltem a térképen.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1. A mintaelokészitési és mérési modszer értékelése
5.1.1. A kimutatasi és meghatarozasi hatarok, a tisztasag és a keresztszennyezés

A kimutatési hatar rendkiviil fontos teljesitményjellemz6 a nyomelem-analitikaban,
ugyanis a mérési modszernek a roncsolt mintakban akar ng L™ vagy pg L™ koncentraciok
kimutatasara is képesnek kell lennie. Ez csak akkor lehetséges, ha az analitikai vakban
mért koncentraciokat kelléen alacsony szinten tudjuk tartani, €s a mintdban a mért
jelnagysag a vak szérdsanak 3-szorosa folott van. Emellett az az idedlis, ha a felhasznalt
reagensek a lehetd legkisebb koncentracioban vannak jelen, ezaltal is minimalizalhato6 a
bevitt szennyezOk mennyisége.

Kezdetben 0,1000+0,0100 g nyers mintadhoz 1 mL HNOs + 0,3 mL HO; reagenst
adagoltam, ami nem volt elég hatékony a mintak megfeleld roncsolasahoz, ugyanis a
propoliszbol szilard részek maradtak vissza a kvarccsdben, a mikrohulldmu roncsolast
kovetden. Ezért sziikség volt a 2 + 0,6 mL HNO3-H20; hasznalatara, ami a roncsolast
kovetéen mar egy homogén oldatot produkalt, 0,000 g minta bemérése mellett. A
kvarccsovek tisztitdsa tobbszori ioncserélt vizes Oblitéssel és kidorzsoléssel tortént a
roncsolasok kozott. Annak ellenére, hogy a csOveket nem aztattam savban €és nem
alkalmaztam mas tisztitasi 1épést, a kimutatasi hatarokat egy elem kivételével kellden
alacsonyan tudtam tartani a nyers propoliszok elékészitése soran. Roncsolasonként 3-3
analitikai vakot helyeztem el a sorozatban, mindig mas teflonedényben az ¢el6z6
roncsolashoz képest. A kimutatasi hatarok (LOD) meghatarozasahoz a vak szorasanak 3-
szorosat, a meghatarozasi hatarok (LOQ) szamitasahoz pedig a vak szorasanak 10-
szeresét osztottam az érzékenységgel. A magas (ICP-MS mérés esetében 500-szoros,
ICP-OES esetében pedig 100-szoros) higitasi faktor ellenére a La kivételével az emlitett
elemekre minden vizsgalt nyers propolisz mintakban mérhet6 koncentraciokat kaptam. A
La a minték egy részében az LOD alatt volt, emiatt az eredetazonositas soran ezt az elemet
nem hasznaltam fel az elkiilonitéshez. Az eredeti, szilard mintara vonatkozo kimutatasi
hatarok a kovetkezd sorrendben alakultak az ICP-MS-sel mért elemeknél:
0,0957-0,686 ug kg* kozott volt a Lu, Tm, Ho, Tb, Eu, Er, Yb, Dy, Gd, Pr, U, Cs és a
Sm, 1,51-14,8 ug kg™ kozott volt a Nd, La, Ce, Co, Cd, V és a Mo, mig 39,0-55,5 ug kg™
kozott alakult a Ni, Cu, Mn és a Cr kimutatasi hatara (8. tdblazat). Az ICP-OES-sel mért
elemek koziil a kimutatasi hatar 0,0811-0,639 mg kg kozott 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 (9. tabldzat).
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A tinktirak elemtartalmanak meghatarozasahoz a fent emlitett roncsolasi modszert
hasznaltam, azzal a kiilonbséggel, hogy tobbségében 2 mL tinktarat mértem be a
kvarccsovekbe és tomegallandosagig szaritottam Oket. A bemért 2 mL tinkturabol a
visszamaradé szarazanyag kb. 0,1 g vagy az alatti volt, igy ugyanaz az el6készitési
modszer alkalmazhatd volt ra, mint a nyers propoliszokra. A 2,5 mL extrahaloszerrel
végzett beallitas esetében csak 1 mL-t mértem be, mert a Kivonat szarazanyag-tartalma
meghaladta volna a 0,1 g-ot. A tinktarak esetében is kiszamoltam az LOD és LOQ

értékeket, melyeket 2 mL bemérésre vonatkoztatva a 8. és 9. tdbldzat tartalmaz.

8. tablazat: A nyers propoliszokban és tinktarakban tapasztalt kimutatasi és meghatarozasi hatarok az

egyes ICP-MS-sel mért elemekre

kimutatasi hatar (LOD) meghatarozasi hatar (LOQ)
mért elem és )
izotopja nyers DFOFiO“SZ tinktl’l_l;a nyers proplolisz tinktﬁza
(ng kg (ng L) (ng kg™) (ng L)
Sy 12,4 0,0157 41,3 0,0523
2Cr 55,5 0,750 185 2,50
Mn 53,5 0,490 178 1,63
*Co 4,29 0,0828 14,3 0,276
ONi 39,0 1,30 130 4,33
®Cu 40,9 0,0734 136 0,244
%Mo 14,8 0,211 49,3 0,703
1icd 4,22 0,0904 14,1 0,301
133Cs 0,601 0,00110 2,00 0,00366
1391 a 1,53 0,00987 5,09 0,0329
140Ce 3,17 0,0153 10,6 0,0509
141py 0,478 0,00674 1,59 0,0224
146Nd 1,51 0,0463 5,03 0,154
147Sm 0,686 0,0185 2,28 0,0616
18gy 0,196 0,00186 0,653 0,00619
17Gd 0,421 0,00435 1,40 0,0145
159Th 0,154 0,00234 0,513 0,00779
183Dy 0,370 0,00699 1,23 0,0233
®5Ho 0,127 0,00117 0,423 0,00390
186Er 0,223 0,00221 0,743 0,00736
189Tm 0,123 0,00205 0,410 0,00683
112yp 0,229 0,00429 0,763 0,0143
8Ly 0,0957 0,00136 0,319 0,00453
z8yY 0,529 0,00517 1,76 0,0172
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9. tablazat: A nyers propoliszokban és tinktirakban tapasztalt kimutatasi és meghatarozasi hatarok az

egyes ICP-OES-sel mért elemekre

vizsgilt elem és kimutatasi hatar (LOD) meghatarozasi hatar (LOQ)
hullimhossza | nyers propolisz tinktira nyers propolisz tinktira
(nm) (mg kg?) (mg L) (mg kg*) (mg LY
Al (394,401) 4,94 0,0111 16,5 0,0370
B (208,959) 0,640 0,0209 2,13 0,0696
Ba (455,403) 0,258 0,00340 0,859 0,0113
Ca (315,887) 56,7 0,961 189 3,20
Fe (238,204) 2,10 0,0153 6,99 0,0509
K (766,490) 6,91 0,101 23,0 0,336
Mg (279,079) 2,94 0,0239 9,79 0,0796
Na (818,326) 5,31 0,121 17,7 0,403
P (213,618) 3,00 0,0629 9,99 0,209
S (182,034) 4,47 0,0999 14,9 0,333
Sr (407,771) 0,0811 0,00140 0,270 0,00466
Zn (213,856) 1,29 0,0302 4,30 0,101

Az alacsony higitasi faktor (ICP-OES-n¢l a mintdk tobbségében 5-szords, ICP-MS-
nél altalaban 25-sz6rds) miatt a tinktardkban a kimutatasi hatarok joval kedvezdébbek,
mint a nyers propoliszoknal tapasztaltak. Annak ellenére, hogy a kimutatasi hatarok
rendkiviil alacsonyak voltak, a tinkturakban szamos elemnél eléfordult, hogy a vak
szorasanak haromszorosa alatt volt az elemek koncentracioja a mintakban. Ez az alacsony
atviteli hatasfokkal magyarazhat6, mint ahogy a késébbi eredményekbdl latszani fog.

A teflonedényen beliili keresztszennyezés vizsgalatira beallitottam olyan
teflonedényt, melyben a 3 kvarccsé egyike propoliszt tartalmazott (M), mig a masik két

kvarccsé nem tartalmazott mintat, csak a roncsolo kozeget (V) (9. dbra).

9. abra: A keresztszennyezgés ellendrzése a teflonedényen beliil elhelyezett kvarccsovek

kozott
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A minta nélkiili csovekben a vizsgalt elemek mindegyike kimutatéasi hatar alatt volt.
Az eredménybdl az latszik, hogy nincs atszennyezés a teflonedényen beliil elhelyezett
kvarccsovek kozott. Tehat akar egymastol fliggetlen vagy parhuzamos mintak is

elhelyezhetdk és roncsolhatok ugyanazon a teflonedényen beliil.

5.1.2. Pontossag ellenérzése spike-visszaméréssel

A pontossag a valodi, tényleges elemtartalom és a mérés sordn meghatarozott
koncentracio kozotti egyezés mértékét fejezi ki. A nyers mintakbol késziilt roncsolatok
lemérésére tobb mint 12 mérési alkalom volt sziikkséges, amely mintak mérésénél minden
mérési periddusban legalabb 1, de a legtdbb esetben 2 minta spike-olasaval ellendriztem
a pontossagot. Ennek eredményeként 0sszesen 22 spike-visszamérést végeztem a nyers
mintak elemzése kapcsan.

A spike-visszamérések soran egy véletlenszeriien kivalasztott nyers propolisz
mintdhoz ismert koncentracioban adtam hozza a mért elemeket, majd a spike-olt
mintdban a koncentracidé ndvekedését az eredeti mintdban mért eredményekkel
hasonlitottam 6ssze. A visszamért ¢és a hozzaadott analit mennyiségek hanyadosa alapjan
egy szazalékos értéket kaptam, ami idealis esetben 100%-hoz kozeli, de 80-120% kozott
még elfogadhatonak tekinthetd. Az atlagos visszamérések 87,4-109,9% kozott alakultak
aV, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Mo, Cd, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu, U (ICP-MS) és a B, Ca, K, Mg, Na, P, S és a Sr (ICP-OES) elemek esetében. Ha
figyelembe vesszilk az Osszes spike-visszamérés atlag+szorasat is, akkor a V
visszamérhet6sége a legkisebb 79,6%-kal, illetve a Sr-é a legnagyobb 125,8%-kal. Ezek
az értékek még elfogadatonak tekintheték. A spike-visszamérések a 10. abran lathatdak.
Az egyes visszaméréseket szines pontokkal jeldltem, ezek elemenkénti atlagat fekete,
szorasat pedig sziirke téglalapokkal tiintettem fel. Az Al, Ba, Fe és Zn elemek esetében a
mintdban mért koncentracidjuk és a spike-ként hozzdadott mennyiségiikk nem allt
megfelelé aranyban. Tul alacsony volt a hozzaadott spike mennyisége a mintaban 1év6
koncentracidhoz képest, ezért ezeket a spike visszaméréseket nem tudtam értékelni az
elobb emlitett 4 elemnél. Ezért ezeket az elemeket magasabb koncentracioban adagolva
a mintakhoz ismét elvégeztem a spike-olast, és 86,6, 119,6, 100,0 és 101,5%
visszanyerést kaptam.

A tinktirak roncsolasakor és mérésekor ugyancsak ellendriztem a spike-visszamérést,

amit azért emelek ki kiilon, mert a tinktarak elékészitése soran egy beparlast alkalmaztam
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az extrahdaloszer eltavolitdsdra. Ez a beparlds pedig esetlegesen befolyadsolhatta a
tinkturdk elemdsszetételét, az illékony elemek tavozhattak.

A tinkturak 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 6sszes elem
vonatkozasaban. Ez alapjan az el6készités pontossagat nem befolyasolta a
mintaeldkészités soran alkalmazott, 40°C hémérsékleten végzett beparlas. Osszességében

pedig elmondhat6, hogy a spike-visszamérés alapjan megfelelé a modszer pontossaga.
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10. abra: A spike-visszamérések szazalékos értéke a nyers propolisz mintakbol (n=22)
5.1.3. Pontossag ellenérzése referenciamintakkal

A roncsolds megfeleloségét és a mérés pontossagat propolisz hitelesitett
referenciaminta analizisével lehetett volna a legmegbizhatdbban ellendrizni. Mivel ilyen
mintat nem talaltam az interneten fellelhet6 kinalatban, ezért mas névényi eredetli mintat
roncsoltam ¢és mértem minden mérési periddusban. Egy-egy mérés soran egy
korvizsgalatbol szarmazoé rizsszalma (Oryza sativa) vagy egy nadféle (Miscanthus sp.)
(Wageningen  Evaluating Program  for  Analytical Laboratories) szolgalt
referenciamintaként. A mért értékeket Osszehasonlitottam az éves jelentésben kozolt
értékekkel azon elemek esetében, melyeket mértem és a jelentésben is kozolték a
mintaban 1évé koncentraciojukra vonatkozoé adatokat. Ezen feliil elvégeztem egy BCR
189 teljes kidrlésii liszt referenciaminta mérését is. A kapott eredményeket a 10. és 11.

tablazatban foglaltam 6ssze. Ezek néhany kivétellel jo dsszhangban vannak az elméleti
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értékekkel, igy a modszer pontossaga ez alapjan is megfeleld. Ahol jelentdsebb eltérést

tapasztaltam a korvizsgalati minta értékétdl, az elsésorban azzal magyarazhatd, hogy a

referencia értéket is nagy bizonytalansaggal (magas szoérdssal) adtak meg.

10. tablazat: Korvizsgalatbol szarmazo rizsszalma és egy nadféle jelentésben kozolt és mért értékei

elemek

rizsszalma (Oryza sativa)

nadféle (Miscanthus sp.)

(mérték- lj(zlzei;llttézll')ti’i mért él_'ték egyezés lj(zlzei;:éésll.)teélll( mért é_rték egyezés
egység) (median (ﬁfizlg:gzg)”y me;(f/‘oé)ke (medidn (ét::fﬁggo)”y' m‘;’;/f;ke
+MAD) +MAD)

Al* (mg kg?) 143+34 110420 771 256,5+166 253+7 98,8
B (mg kg?) 11,0+4,0 12,6+1,7 114,6 3,583+0,623 3,09+1,29 87,6
Ba (mg kg?) 23,6+3,2 23,8+2,5 100,8 18,37+1,50 18,3+0,5 94,9
Ca (g kg™ 3,25+0,150 2,98+0,60 91,8 3,100+0,210 2,74+0,10 89,6
Cd (ug kg?) 10,0+3,0 12,6+4,5 126,2 115,048,7 129+7 108,8
Co (ug kg?) 208+23 194427 93,1 83,33+11,27 72,3+6,2 100,7
Cr (ng kg 6630+1840 9800+1700 147,8 1168+116 830+293 83,5
Cs (ng kg 48,6+8,3 52,0£7,0 106,9 56,75+15,35 33,4435 58,9
Cu (mg kg?) 3,00+0,24 2,98+0,35 99,4 4,240+0,625 4,07+0,50 99,8
Fe (mg kg 172423 170440 98,9 350,0 39,0 326+2 91,7
K (g kg?) 15,7+1,03 14,1+1,5 89,8 3,5685+0,260 3,46+0,50 95,8
Mg (g kg?) 1,180,063 1,13+0,12 95,8 | 0,8400+0,0410 | 0,804+0,100 96,4
Mn (mg kgt) 336+35 340+62 101,2 68,48+4,95 65,6+4,0 94,4
Mo (ug kgl) 2000+290 2220+373 1111 1201+129 1070+80 92,5
Na (mg kgt) 88,0+16,28 97,7+£12,4 111,0 92,00+10,92 92,3+2,2 109,2
Ni (ug kg?) 5440+1240 6160+920 113,1 440,3+60,7 359+22 86,6
P (g kg}) 0,776+0,044 | 0,830+0,087 107,0 | 0,7720+0,042 | 0,775+0,030 101,2
S (g kg?) 0,810+0,058 0,907+0,102 1119 0,7845+0,054 0,821+0,067 107,6
Sr (mg kg*) 12,3+1,00 12,2+1,7 99,0 6,950+0,300 7,30+0,22 100,7
V (ng kg?) 300+9,0 308462 102,7 982+110,0 783+112 93,2

Zn (mg kg?) 17,342,32 17,642,2 101,8 28,27+2,17 27,3+1,2 97,4

*savoldhato teljes elemtartalom; MAD: median abszolut eltérés
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11. tablazat: BCR 189 teljes kiorlésii liszt referenciaminta mért, hitelesitett, valamint tajékoztato jellegii

értékei
elemek hitelesitett érték tajékoztato mért érték egyezés
(mértékegység) | + bizonytalansag | jellegii érték | + bizonytalansag | mértéke (%)

Ca (g kg?) - 0,52 0,503+0,040 96,7
Cd (ng kg™ 71,3+£3 - 67,5+2,2 94,7
Cr (ug kgl - 57-73 47,4+20,9 -
Cu (mg kg?) 6,4+0,2 - 5,85+0,22 91,4
Fe (mg kg?) 68,3+1,9 - 63,7+3,2 93,3

K (g kg?) - 6,3 5,45+0,02 86,5
Mn (mg kg?) 63,3+1,6 - 56,3+1,7 88,9

Na (g kg?) - 0,04 0,0357+0,0007 89,3
Ni (mg kg?) - 0,38 0,303+0,072 79,7

P(gkg?) - 53 5,35+0,05 100,9
Zn (mg kg?) 56,6+1,7 - 57,1+0,5 100,9

5.1.4. Megismételhetoség

A megismételhetdség a rovid idén belill (parhuzamosan) mért, ugyanazon mintak

eredménye kozti kiilonbséget jellemzi. Ertékét kifejezhetjiik a szorassal (SD), illetve a

relativ szorassal (RSD). Osszesen 252 nyers propolisz esetében hataroztam meg a

modszer megismételhet6ségét 3 parhuzamos minta mérése mellett. A 252 nyers propolisz

minta esetében tapasztalt RSD értékek atlagat és szorasat a 11. dbra szemlélteti a vizsgalt

elemekre vonatkozdan.
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11. abra: A nyers propoliszok elemkoncentracidinak mérése soran tapasztalt
relativ szoras (RSD) 3 ismétlés esetén (n=252)
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Azt tapasztaltam, hogy az ICP-OES-sel mért makro- és mikroelemek relativ szorasa a
Ba kivételével altalaban alacsonyabb. Az atlagos megismételhetdséget figyelembe véve
5,3-9,2% az RSD értéke, mig a Ba-¢ 12,3%. Az ICP-MS-sel meghatarozott
mikroelemeké ezeknél kissé magasabb, 7,5-12,0% kozotti, mig a ritkafoldfémek és az U
esetében az RSD atlagos érté¢ke 10,9-14,4% koze esik.

5.1.5. Reprodukalhatdésag

A reprodukalhatésag valamilyen mérési koriilmény megvaltoztatdsa hatasara
tapasztalt kiilonbséget jelenti, ugyanazon minta mért értékei kozott. A megvaltoztatott
koriilmény lehet pl. a mérési id0, a mérést végzod személy vagy a kornyezeti tényezok. A
modszer reprodukélhatosagat az eltérd idoben elvégzett mérések soran ellendriztem. Két
alkalommal lemértem egy véletlenszerlien kivalasztott propolisz roncsolat
elemosszetételét ICP-MS technikaval. A mérések eredményét a 12. tdbldzatban foglaltam

0ssze.

12. tablazat: Egy véletlenszeriien kivalasztott propolisz mintaban két kiilonb6z6 alkalommal mért
elemkoncentraciok, ICP-MS technikaval (ug kg™)

\% Cr Mn Co Ni Cu Mo Cd
1. atlag 203 560 5510 129 415 1780 69,0 45,4
+bizonytalansag +25 +35 +940 +17 +189 +70 +12,7 +9,4
2. atlag 207 537 5170 130 399 1810 62,3 40,3
+bizonytalansag +17 +32 +690 +10 +174 | +100 +6,4 +6,5
egyezés (%) 102,0 | 95,9 93,8 100,8 96,1 | 101,7 90,3 88,8
Cs La Ce Pr Nd Sm Eu Gd
1. atlag 15,1 109 201 23,0 87,4 17,5 12,5 17,9
+bizonytalansag +0,7 +7 +10 +3,7 +55 +1,5 +1,0 +2,2
2. atlag 13,7 110 208 20,3 85,8 15,8 12,8 17,5
+bizonytalansag +15 +12 +15 +2,2 +7,7 +2,2 +2,5 +2,2
egyezés (%) 90,7 | 100,9 | 1035 88,3 98,2 90,3 102,4 97,8
Th Dy Ho Er Tm Yb Lu U
1. atlag 2,42 11,8 2,33 5,90 1,03 4,85 0,858 7,69
+bizonytalansag | +0,32 | +4,0 +0,67 +1,00 | +0,42 | +0,92 | +0,696 +2,01
2. atlag 2,95 11,0 2,00 5,90 0,65 4,80 0,635 8,06
+bizonytalansag | +0,12 | +1,7 +0,12 +1,41 | +0,17 | +0,65 | +0,151 +0,62
egyezés (%) 1219 | 93,2 85,8 100,0 63,1 99,0 74,0 104,8

A minta ismételt mérése soran kapott atlagos elemkoncentraciok a legtobb elem
esetében jo egyezést mutatnak az elsd mérés eredményéhez képest. A legnagyobb eltérést

a Tm-nal tapasztaltam, ami elsésorban a rendkiviil kis koncentracioval magyarazhato.
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Leellendriztem ennek az elemnek a mérési eredményét két kiilonbozé roncsolasbol
szarmazo korvizsgalati minta esetében is. Ebben az esetben a kiilonbség kisebb volt a két
mérési eredmény kozott, hiszen 0,592+0,072 és 0,470+0,065 ug kg™ értékeket kaptam
ugyanabbdl a rizsszalmabol két egymast kovetd méréskor. Elmondhatd, hogy a modszer

reprodukalhatdsaga megfeleld az eltéré mérési idoben végzett mérések kozott.

5.1.6. Rendszeralkalmassag

Mivel viszonylag hosszl (akar 8-10 6ras) mérési sorozatokat végeztem, ezért sziikség
volt a mérési modszer stabilitdsdnak ellendrzésére. Ehhez legalabb 25 mintanként a
multielemes kalibralosor 10%-0s pontjat mértem vissza mindségellenérzé (QC)
oldatként. A nyers propolisz roncsolatok mérése soran kapott 34 QC oldat visszamérését
szemlélteti a 12. abra. Szines pontokkal jeldltem az egyes visszaméréseket, mig fekete,

illetve sziirke téglalappal a visszamérések atlagat, illetve a szordsat.
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12. abra: A QC oldatok visszamérési szdzalé¢ka az ICP-OES és ICP-MS mérések soran
(n=34)

Az figyelhetd meg, hogy a visszamérések jelentds része 90-110% kozotti
intervallumban megegyezik a kalibraci6 soran kapott értékkel, tehat a mérés soran
eléforduld ,,drift”, az érzékenység valtozas mértéke elfogadhatd. Ennek mérséklésére,
illetve a matrixhatas kikiiszobolésére az ICP-MS mérésnél belsd standard-ként Rh-ot
hasznéltam. Ezaltal jellemzden £10%-on beliil volt a QC oldat visszamérése. Ugyanakkor
a visszamérések értékei nagyobb szorast mutattak azokndl az elemeknél, melyeket ICP-
MS-sel mértem az ICP-OES-sel meghatarozottakkal szemben. Egy QC oldat
visszamérésénél figyelhetd meg jelentdsebb hiba, a 157-es tomegszdmu Gd-nal nagyobb

tomegli izotopoknal (**°Th — 238U). Ehhez a mérési periédushoz tartozé mintak mérését
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megismételtem. Ugyan az ICP-OES meghatdrozas soran nem alkalmaztam bels6 standard
korrekciot, de kedvezdbb visszamérési hatékonysagot tapasztaltam a QC oldatokra,
ugyanis az atlagos visszamérés 98,7 és 104,2% kozotti az egyes elemekre, emellett alig
fordult el6, hogy a visszamérés rosszabb lett volna, mint 90-110%. Ezek alapjan a mérési

modszer kellden stabilnak tekinthetd az ICP-MS és ICP-OES esetében egyarant.

5.1.7. A mintaatbocsatasi képesség és a ,,zold kémia”

Az altalam hasznalt roncsolasi modszerrel az egyik cél az volt, hogy a mikrohullamu
roncsold korlatozott mintaatbocsatasi képességét javitsam, ami az alkalmazott
technikaval sikeriilt. A bemérést kovetden egy ¢€jszakan at allni hagytam a savat a
mintakon, ezért naponta csak egy sorozatnyi minta futtathatd le, ha egy készletnyi
kvarccsdvel rendelkeziink. Viszont a csdvek savban allasara vagy egyé€b tisztitdsdra nem
sziikséges hosszabb 1d6, a tisztitast egy egyszerii ioncserélt vizes mosassal meg lehet
oldani. A csovek szaradasat kovetden bemérhetd a kovetkez6 adag nyers propolisz,
melyet masnap lehet roncsolni. Mivel a teflonedényekbe egyszerre 3-3 kvarccsovet lehet
elhelyezni maximalisan, ezért a roncsolds mintadtbocsatdsi képessége akar
haromszorosara is néhet. A mintael6készitésre hosszabb 1ddt kellett szanni a tinktirak
esetében, ugyanis a kiméletes, de lassabb beparlas az extrahaloszert6l fiiggden 2-4 napig
tartott. Viszont ezt kovetden a nyers propolisznal elmondott elényokkel rendelkezett a
modszer.

Napjainkban nagy figyelmet kapnak a kornyezetbarat analitikai modszerek, melyek
minimalizaljdk a mintdk elokészitéséhez ¢és méréséhez sziikséges vegyszer ¢&s
energiafelhasznalast, a keletkezd hulladékok mennyiségét, a vizsgalathoz sziikséges
mintamennyiséget. Mindezek az analitikai modszerek kiilonboz6 teriileteit érintik, melyet
osszefoglaldé néven ,,z61d kémia”-ként emlegetnek (Bendicho et al., 2012; Richter és
Pirola, 2017). A mikrohullama el6készités mar egy Iépést jelent a kedvezébb
energiafelhasznalas felé a hagyomanyos, nyitott, nedves roncsolasi lehetéségekhez
képest. Az altalam hasznalt Milestone Start D mikrohulldmi roncsold esetében
ugyanakkor legalabb 8 mL folyadéknak kell a teflonedényben lennie (pl. 7 mL HNO3 +
1 mL H203), ahhoz, hogy a hémérsékletszenzor megfeleléen mérhessen, és biztonsagosan
eld lehessen késziteni a mintakat. Ezzel szemben sikeriilt a hagyomanyos mikrohullamu
roncsolasnal alacsonyabb mennyiségii salétromsavval (2 mL) és hidrogén-peroxiddal
(0,6 mL) megvalositani egy minta elékészitését. Raadasul a sziikséges mintamennyiség

is kevesebb, ami kedvezd abbdl a szempontbdl, hogy sok esetben korlatozott
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mennyiségben alltak rendelkezésre a méréshez felhasznalhato propoliszok. Ugyanakkor
mas felhasznalasi teriileten is alkalmas lehet ez a roncsolasi modszer a késobbiekben, pl.

olyan bioldgiai mintak elokészitésére, amelyekbdl csak kis mintamennyiség érhetd el.

5.2. A nyers propoliszok elemtartalmi 6sszetétele
5.2.1. A nyers propoliszok elemkoncentraciéinak statisztikai jellemz6i

A 252 vizsgalt hazai nyers propolisz minta leir6 statisztikai jellemzdit a 13. tablazat
foglalja Gssze. A statisztikai jellemzOk kozt szerepel az atlag, a szoras, a median, a
minimum, a maximum, valamint néhany ezekbdl levezetett 0Osszefiiggés, mint a
maximum ¢és a minimum hanyadosa, valamint az atlag és a median aranya. Feltiintettem
a mintak eloszlasara vonatkozo6 informaciokat is, mint a ferdeség, illetve a csucsossag.

A statisztikai jellemzOk alapjan megallapithato, hogy a koncentracié értékek széles
tartoméanyban fordulnak el6. A minimumot és a maximumot dsszehasonlitva az lathato,
hogy nagy eltérés van koztiik. A legkisebb eltérés 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 beliil taldlhatok. A maximum €és minimum
koncentracié hanyadosa 25 alatti az Al, B, Ca, K, Mg, Mn, Na, P, S, Cs, Ce, Pr, Nd, Sm,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm és Yb elemeknél. Két nagysagrenden beliili a koncentracioja,
vagyis 100 alatti a legmagasabb és a legalacsonyabb koncentraciok hanyadosa az el6bb
emlitett elemeken felil a Cu, Fe, Sr, Co, Mo, Lu és az U elemeknek. Tobb mint 100-
szoros eltérést figyeltem meg a Ba, Zn, V, Cr, Ni, Cd és az Eu elemeknél a legmagasabb
¢s a legalacsonyabb koncentraci6 kozott, ahol kiemelend6 a Zn és a Ba, mivel a
legnagyobb ¢és a legkisebb mért koncentracid kozott 522-szeres ¢s 1638-Szoros
kiilonbséget talaltam. A La a mintak egy részében kimutatasi hatar alatt volt, emiatt
néhdny statisztikai jellemzdjét nem szamoltam, de a mérhetd értékek alapjan hasonlo
tulajdonsagokkal rendelkezett, mint a tobbi ritkafoldfém.

Az étlag és a medidn Osszehasonlitasabol az is latszik, hogy az atlag minden esetben
magasabb, mint a median, ami jobbra ferde eloszlasra utal. Azoknal az elemeknél, ahol
kicsi volt a legkisebb és a legnagyobb koncentracio kozotti kiilonbség, az atlag és a
median k6zo6tti hanyados is alacsony (<1,30). Viszont ahol tobb mint 100-szoros volt a
kiilonbség a minimum €s a maximum koncentracié kozott, azoknal az elemeknél az atlag
¢s a median aranya IS magasabb, 1,73-2,97 kozotti. Ez azzal magyarazhatd, hogy a
mintahalmaz kiugré eredményeket tartalmaz ezeknél az elemeknél. Ennek

szemléltetésére a 13. és 14. abran a Mg, Na, Cd ¢és a Ba hisztogramja lathato.
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13. tablazat: A vizsgalt hazai nyers propolisz mintak leiro statisztikai jellemz6i (n=252)

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

lemek atla zZ0ra - Iy . .
eleme an g | szoras mum | mum | min* | median* ség* sag*

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

Ca(mgkgl) | 493 | 590 | 346 211 | 2600 | 12,3 1,20 2413 | 8243

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

P(mgkgl) | 213 | 235 96 605 | 606 | 100 | 1,11 0813 | 0,420
Fe(mgkg®) | 171 | 213 | 160 36,8 | 1450 | 39,3 | 1,25 3215 | 16,74
Mg (mg kgl) | 156 | 171 77 51,8 | 465 | 9,0 1,09 1279 | 1,963
Al (mgkg®) | 116 | 140 90 397 | 938 | 236 | 1,20 3585 | 25,06

Zn(mgkg?l) | 547 | 144 | 331 534 | 2790 | 522 2,63 5209 | 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?) 8,599 | 255 79,6 0,690 | 1130 | 1638 2,97 11,10 149,0

B(mgkg!) | 541 | 578 | 212 | 200 | 203 | 10,1 1,07 1,739 | 7,987

Mn (mgkg?) | 479 | 572 | 347 | 0887 | 21,1 | 238 1,19 1,961 | 4,916

Sr(mgkg?) | 1,72 | 226 | 1,8 | 0520 | 202 | 389 | 1,31 4580 | 3581

Cu(mgkg® | 1,47 | 208 | 232 | 0573 | 269 | 470 | 1,41 6,561 | 59,86

Cr(mgkgl) | 0502 | 1,01 | 252 | 00909 | 384 | 422 2,01 1313 | 1934

Ni (mgkg?) | 0,283 | 0,573 | 2,227 | 0,0903 | 28,8 | 319 2,02 11,27 | 1310

V (mgkgl) | 0204 | 0,276 | 0,396 | 0,0578 | 581 | 101 1,35 11,29 | 1539

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 | nsz. n.sz. 1,940 6,169

Nd(ugkg?) | 77,1 | 971 | 691 | 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 (ng kg™ 333 | 641 131,8 5,99 1480 | 247 1,93 7,433 66,49

Pr(ugkg!) | 202 | 259 | 186 | 671 | 121 | 181 | 1,28 2,405 | 8,217

Gd (ug kg?) 155 | 191 13,4 4,74 951 | 20,1 1,23 2,357 7,993

Sm (ug kg™) 151 | 191 13,6 5,18 97,9 | 18,9 1,27 2,505 9,174

Cs(pgkg?) | 143 | 166 | 105 | 486 | 891 | 183 | 1,16 2,735 | 12,64

Dy (ugkg?) | 9,35 | 11,9 | 84 317 | 669 | 211 1,27 2,555 | 10,25

U(ugkg?) | 6,01 | 817 | 871 | 1,73 | 113 | 650 1,36 7468 | 82,76

Bu(ugkg®) | 519 | 899 | 1868 | 1,14 | 270 | 237 1,73 11,82 | 165,9

Er(ugkg®) | 511 | 632 | 435 | 1,65 | 352 | 21,4 1,24 2,453 | 9,809

Yb(ugkg?) | 391 | 501 | 359 | 1,20 | 295 | 246 | 1,28 2,617 | 10,96

Tb (ug kgt) 2,02 | 2,53 1,70 0,641 12,9 | 20,1 1,25 2,229 7,789

Ho (ng kg?) 1,78 | 2,22 1,57 0,562 12,7 | 22,5 1,24 2,518 10,19

Tm (ugkg?) | 0,643 | 0,796 | 0,570 0,191 4,33 | 22,7 1,24 2,427 8,833

Lu (ugkg?) | 0,542 | 0,697 | 0,506 0,106 3,99 | 378 1,29 2,497 9,656

*nincs mértékegysége;  n.sz.: nem szamolhato
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Az figyelheté meg a Mg hisztogramjan (13. dbra), hogy a Mg latszolag kozel normal
eloszlast mutat, ami az alacsony atlag és median, valamint a minimum és maximum
hényadosbol is latszott. A 252 minta Mg koncentracidja 40-480 mg kg intervallum kozé
esik, az atlaga és a medianja pedig 171 és 156 mgkg? értékkel kozel a jellemzd
koncentraci6 tartomany felénél talalhato.

A Na hisztogramjan (13. dbra) lathatod, hogy a legnagyobb mintaszamot tartalmazé
intervallumtél (25-30 mg kg™) balra és jobbra az osztalyok szama nem egyenletes. Mig
balra csak 4, ezzel szemben jobbra 18 darab, azonos osztaskdzzel rendelkezd osztaly

talalhato, ahova be lehetett sorolni a mintdkban mért koncentracidkat. A legnagyobb Na
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14. abra: A Cd ¢és a Ba hisztogramja a vizsgalt nyers propolisz mintdkban (n=252)

A Cd esetében az atlag és a median értéke 64,1 ug kg, illetve 33,3 ng kg, tehat kozel
kétszeres, 1,93-szoros a kiilonbség koztiik. A hisztogramon (14. dbra) a legnagyobb
mintaszamu intervallumtdl jobbra talalhato az osztalyok nagy része. A ferde eloszlasra
lehet kdvetkeztetni az alapjan is, hogy a legnagyobb ¢és a legkisebb koncentracid kozotti
hanyados 247-szeres. A jobb attekinthetdség és lathatosag érdekében a koncentracio skala
jobb végén mas osztaskdzt alkalmaztam (350-1480 pg kg), mivel a tobbi mintdhoz
képest néhany propoliszban joval magasabb koncentraciot mértem. A legnagyobb

A Ba hisztogramja (14. dbra) erésen jobbra ferde eloszlasu. A hasznilt 5 mg kg?
osztaskozok mellett a legnagyobb mintaszamot tartalmazd osztaly a skdla bal oldalara

szorul, vagyis 0 és 5 mg kg™ kozotti koncentracioban fordul el a 252 mintabol 84 db. A
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Ba koncentracio novekedésével a mintaszam csokkend tendenciat mutat. A median 8,59
mg kg, az atlagos koncentracio pedig 25,5 mg kgt. Ugyanakkor 200 mg kg™ fol6tti Ba
koncentraciokat is mértem 4 minta esetében, maximalisan 1130 mg kg koncentracidban.

Ezekbdl az eredményekbdl az latszik, hogy foleg a Ba, de a Na és a Cd esetében is
nagy szamban fordulnak el olyan mintak, melyeknek joval az atlagos érték folotti az
emlitett elemek koncentracioja. Ezek miatt a hisztogramon az eloszlasuk jobbra ferde
iranyt mutat.

Ellendriztem az eloszlast statisztikai probak segitségével is, a ferdeség (,,skewness™)
¢és a csucsossag (,.kurtosis”) tekintetében (13. tdbldzat). A ferdeség mérészama lehet
pozitiv és negativ érték is. Pozitiv érték esetén jobbra ferde, negativ érték esetén balra
ferde eloszlasrol beszéliink. Mint ahogy a hisztogram értékelésébdl is kideriilt, minden
esetben pozitiv értéket kaptam, ami ugyancsak 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 legtobb elem ferdesége 2-3 kozotti, ugyanakkor
kiemelkedd, 11 koriili a ferdesége a Ba, Ni, V és az Eu elemeknek, 13 f616tti pedig a Cr
értéke. A csucsossag tekintetében 2 alatti az értéke a P és a Mg elemeknek, de mas
elemeknél sok esetben extrém magas a csicsossag mutatdja. A Ba, Ni, V, Eu és a Cr
elemeknek 100 folotti a csucsossag értéke. Tehat az elemek tobbségérdl elmondhato,
hogy koncentraciojuk erésen jobbra ferde és erésen cstuicsos eloszlasu a propoliszokban.

Elvégeztem a mintahalmaz eredményeinek normalitas vizsgalatat Kolmogorov-
Smirnov és Shapiro-Wilk teszt segitségével egyarant. Mivel mindkét tesztnél az Osszes
elemre azt kaptam, hogy a szignifikancia kisebb, mint 0,05, ezért szignifikansnak
tekintettem mindkét teszt eredményét. Ez azt jelenti, hogy egyik elem eloszlasa sem
normalis a halmazon beliil, még a hisztogram alapjan a leginkabb normal eloszlast mutato

Mg, vagy a ferdeség és cslicsossag tekintetében annak tind P eloszlasa sem.

5.2.2. A nyers propoliszokban az elemek koncentracié szerinti sorrendje

Ahhoz, hogy a kés6bbiekben az elemkoncentraciok sorrendje alapjan is
Osszevethetoek legyenek a hazai propoliszok elemtartalmi eredményei mas kiilfoldi
propoliszokéval, a mintdim elemtartalmi eredményei alapjan felallitottam a csdokkend
koncentraciok szerint sorrendet az elemek kozott.

Az éltalam vizsgalt propoliszokban az 4tlagos koncentraciokat figyelembe véve a K
van jelen a legnagyobb, 900 mg kg koncentracioban, melyet a Ca kdvet 590 mg kg™

értekkel. Ez alapjan atlagosan 1,53-szor magasabb a vizsgalt hazai propoliszok K-
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tartalma a Ca-tartalmukhoz viszonyitva. Ugyanakkor ez mintanként eltérhet, ugyanis a
mintak kb. 10%-aban el6fordul olyan is, ahol alacsonyabb kaliumhoz magasabb kalcium
érték parosul. A K és Ca koncentracioé egymashoz viszonyitott aranya 0,358 és 3,46 kozott
valtozik a 252 mintéan beliil.

Az ¢l6z6 példabol adoddan nem lehet az elemekre olyan sorrendet felallitani, mely
minden egyes mintara érvényes lenne. Ugyanakkor a vizsgalt elemek atlagos
K>Ca>S>P>Fe>Mg>Zn>Al>Na>Ba>B>Mn>Sr>Cu>Cr>Ni>V>Ce>Co>Nd>Mo>Cd>

Pr>Gd=Sm>Cs>Dy>Eu>U>Er>Yb>Th>Ho>Tm>Lu.

crer

a fenti sorrend szerint 6t kdvetd elem koncentracidja. A Ca koncentracio példaul egy
kivétellel minden esetben magasabb, mint az atlagos koncentracio alapjan a Ca-ot koveto
koveti az Osszes vizsgalt propolisz mintaban az Al és a Na, a Mn és a Sr, nyomelemek
kozott a Pr és a Gd, valamint a Cs és a Dy. Ezeken feliil az Er, Yb és Ho pedig minden

Vannak olyan elemek, melyeknél az atlag alapjan felallitott sorrend az egyes
mintakban tobb esetben nem érvényes. Példaul az atlagos sorrend;jiik alapjan egymast
koveti a S, P, Fe és a Mg. Viszont a mintak 43,3, 32,9 és 41,7%-éban ez a sorrend
megfordult. Raadasul szamos mintaban el6fordult, hogy a Fe koncentracidja, sét néhany
esetben a Mg tartalma is megel6zte ugyanazon propolisz S koncentraciojat.

A legnagyobb darabszamu eltérést az atlag alapjan felallitott, és az egyes mintakban
tapasztalt sorrendet 6sszevetve az Eu és az U, valamint a Zn és az Al kzott talaltam, ahol
a mintak 68,3, illetve 83,3%-4ban nem az 4tlag alapjan felallitott sorrend érvényesiilt. Ez
a Zn és az Eu-nal tapasztalhat6 kiugroan magas értékekkel magyarazhato.

Amennyiben a median szerint felallitott sorrendet vessziik figyelembe, annyiban tér el
a fent emlitettdl, hogy az Al és a Zn, valamint az Eu és az U sorrendje felcserélddik.
Ezaltal a hazai propoliszokat jobban jellemezhetd sorrendet kapunk, melyben mar a La is
szerepelhet, ami a mintak egy részében az LOD (1,53 ug kg™) alatt volt. A medidn alapjan
a sorrend tehat: 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.
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5.2.3. A vizsgalt nyers propoliszok elemtartalmanak osszehasonlitasa irodalmi
adatokkal

Az eredményeimet az irodalmi attekintés 1. rablazataban kozolt értékekkel vetettem
0ssze, melyek dél-spanyolorszagi (Bonvehi és Bermejo, 2013), kinai (Gong et al., 2012),
argentin (Cantarelli et al., 2011), horvat (Cvek et al., 2008), térok (Dogan et al., 2006),
valamint moldav, mongol, orosz (Golubkina et al., 2016), chilei és spanyol (Gonzalez-
Martin et al., 2015) nyers propolisz mintak eredményeit tartalmazzak.

A kalium az 4ltalam mért mintdkban 900+414 mg kg volt, ami hasonld, mint a
legtobb, masok altal mért eredmény, de alacsonyabb, mint a dél-spanyolorszagi, viszont
magasabb, mint a torok és az orosz mintakban mért értékek. A dél-spanyolorszagi
mintakban rdadasul a legalacsonyabb mért érték 735 mg kg™, ami a mintdim medianjahoz
(792 mg kg?) all kdzel. A Ca atlagos koncentracidja tobbségében alacsonynak szamit a
masok altal kozoltekkel dsszevetve. A legnagyobb eltérés szintén a dél-spanyolorszagi
mintdkkal szemben figyelheté meg. Az altaluk mért legalacsonyabb érték 1773 mg kg™,
mig a mintdim 4tlagos Ca tartalma minddssze 590+346 mg kg, de a legmagasabb mért
érték is csak 2600 mg kg, A tobbi irodalmi adattal 6sszehasonlitva megfigyelhetd, hogy
azokban a K atlagos koncentracioja alacsonyabb a Ca-éhoz viszonyitva, szemben az
altalam mért értékekkel, ahol a K koncentracioja atlagosan 1,53-szorosa a Ca

A P és S ugyanabban a nagysagrendben van jelen a mintaimban, 256118 mg kg™ és
235+96 mg kg koncentracioban. A masok 4ltal mért mintakban a P 123-404 mg kg
kozott fordul el6 atlagosan, ugyanakkor a S tartalmat minddssze a dél-spanyol mintakban
hatdroztak meg 671+236 mg kg™ koncentraciéban, ami valamelyest magasabb, mint a
hazai propoliszokban tapasztalt értékek. A torok mintdkban a S koncentracidja kimutatasi
hatér alatt volt. A Fe a mintdimban atlagosan 213160 mg kg™ koncentraciéban fordult
eld, ami megkdzelitdleg hasonld, vagy egy kissé alacsonyabb a legtobb kutatasban kozolt
atlagos eredményhez viszonyitva. Ugyanakkor ennél szamotteven magasabb
eredményeket mértek a kinai (1188+508 mg kg') mintidkban. Mas kutatok eredményei
kozott is megfigyelhetd, hogy nagy eltérés van az altaluk mért legmagasabb és a
legalacsonyabb Fe koncentracio kozott. Példaul a chilei és spanyol mintak esetében ez az
eltérés 33,4-szeres, mig esetemben ez 39,3-szeres.

A Mg atlagosan 17177 mg kg? koncentracioban fordult el a 252 vizsgélt
propoliszban, ami szintén a dél-spanyolorszagi (814+318 mg kg?') és a kinai

(552+294 mg kg!) mintdkhoz képest mutatott szamottevéen alacsony értéket, de a t&bbi
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kozolt eredményhez viszonyitva hasonld. A mintdimban az 6sszes elemet tekintve a Mg
tekintetében volt a legalacsonyabb a maximum és a minimum koncentraciok aranya (9,0).
Ez a dél-spanyol, kinai, horvat és a torok mintakhoz hasonldan alacsony, de a chilei és
spanyol mintdk esetében publikdlt maximum ¢€s a minimum értékek aranya ennél
magasabb, 22-szeres.

Az Al a mintdiimban 140+90 mg kg™ koncentracioban fordult el§ atlagosan. Ebben az
esetben a kinai (961+461 mg kg?), a spanyol (460+62,2 mg kg?) és a horvat
(403£81,4 mg kg?) mintak értékétdl tér el leginkdbb. A Zn szamos kiugréan magas érték
miatt 1444331 mg kg™ atlaggal és szorassal volt mérhetd a hazai mintakban. A kiilfoldi
mintakra vonatkozo eredmények nagy részére ehhez hasonld, vagy akar ennél
alacsonyabb atlagos koncentracidk jellemzdek. Ugyanakkor a dél-spanyol és horvat
mintakra ennél magasabb atlagot allapitottak meg, valdsziniileg a kiugréan magas Zn
koncentraciok miatt. A horvat mintak kozt eléfordult 9326 mg kg™ koncentracid is,
raadasul a legkisebb mért érték 80,1 mg kg?. Ez tobb mint 100-szoros kiilonbség a
legnagyobb ¢és legkisebb eredmény kozott, s6t az altaluk mért legmagasabb Zn
koncentracié magasabb, mint barmely vizsgalt elem koncentracidja a mintaimban. A Na
a mintaimban jellemzden alacsonyabb, vagy hasonldé koncentracid tartomanyban van
(9,93-158 mg kg™), mint az emlitett szakirodalmakban. Ugyanakkor a kinai és torok
propoliszokban szamottevéen magasabb koncentracié tartomanyban hataroztdk meg a
Na-ot, 42,2-1708 mg kg illetve 412-1416 mg kg* kozott.

Az emlitett kutatasok kozil minddssze Cvek et al. (2008) végezték el a Ba
koncentracié tartomanyban talaltak a Ba-ot, mivel 5,43-124 mg kg™ kozott volt jelen,
szemben az altalam mért 0,690-1130 mg kg™ tartomannyal. A tovabbi 1-10 mg kg*
kutatasok eredményeihez. A Sr-nak 2,66-12,43 mg kg kozotti az atlagos értéke a tobbi
kutatdsban, mig a mintdimban jellemzdéen alacsonyabb, 2,26+£1,86 mg kg'1
koncentracioban volt jelen. A Mn esetében a moldav, mongol és orosz mintak
hasonlitanak leginkabb a magyar propoliszokhoz, mig a dél-spanyol, kinai és horvat

A V, Cr, Co, Ni és Cd elemek tekintetében az altalam mért koncentraciok
nagysagrendileg megegyeznek az emlitett kutatasokban kozoltekkel. A Mo, Cs és az U
koncentracidjara nem taldltam eredményt az emlitett publikdciokban. Egyes

ritkafoldfémek mennyiségét csak az argentin propoliszokban mérték. A La, Ce, Sm és az
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Eu a 96 argentin propoliszban 0,09-1,18 pg kg™, 0,30-2,60 ug kg?, 0,07-0,21 pg kg™,
illetve 0,01-0,28 ug kg™ koncentracié tartomanyban volt mérhetd. A mintdimban mért
tartomanya ettdl ugyanakkor 2-3 nagysagrenddel magasabb, mivel <1,53-544 ug kg*;
59,2-1010 ug kg, 5,18-97,9 ug kgt és 1,14-270 pg kg koncentracioban mértem ezeket
az elemeket. A drasztikus eltérés adodhat az argentin és a magyar botanikai- vagy
talajviszonyok kiilonbségébdl. Az eltérést esetleg a két méréstechnika kozotti kiilonbség
is okozhatja, mivel Cantarelli et al. (2011) neutronaktivacios analizissel (NAA) végezték
a meghatarozast, szemben az altalam hasznalt ICP-MS-sel. Ennek ellentmond, hogy
mindketten ellendriztiikk a modszer pontossagat €s jonak talaltuk. Ugyanakkor felvetddhet
az is, hogy esetiikben mértékegység elirasrol van szo, és az altaluk kozolt értékek
valojaban mg kgt egységben vannak kifejezve. Ebben az esetben jo lenne az egyezés az
altaluk kozolt és az altalam meért értekek kozott.

Osszességében a mért koncentraciok tobbnyire hasonlé nagysagrendben fordulnak eld,
mint az emlitett kutatisokban kozolt eredmények. Mégis a leggyakrabban a dél-
spanyolorszagi és a kinai propoliszokban tapasztaltam ennél szamottevéen magasabb
értékeket. A fent emlitett publikaciokban ko6zolt, kiilfoldi nyers propoliszokra vonatkozo
eredményeket, illetve a hazai mintakra vonatkozo eredményeimet a 15. abra szemlélteti
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15. abra: A kiilfoldi mintakban, illetve a sajat eredményeim alapjan a magyarorszagi
nyers propoliszokban mért Ca, K, Zn, Al, Fe és Mg elemek atlagos koncentracidja,

valamint koncentraci6 tartomanya; n.a.: nincs adat
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15. abra: Folytatés.

5.2.4. A nyers propoliszok foldrajzi eredetének azonositasa

A f6ldrajzi eredet szerinti elkiilonités lehetdségét 252 hazai nyers propolisz esetében
vizsgaltam. A mintaknak ismert volt a teleplilésszintli szarmazasa, de a foldrajzi
elkiilonitést régid szintjén ellendriztem. A csoportok kozotti szignifikans kiillonbségek
feltarasara alkalmas lehet az egytényez6s varianciaanalizis (ANOVA) is, melyet els6
Iépésként szerettem volna elvégezni a kiilonb6zd régiokbol szarmazd mintak
Osszevetésére. EI0bb viszont megvizsgaltam, hogy a valtozok megfelelnek-e az ANOVA
feltételeinek. Egyik feltétele, hogy a fiiggetlen valtozoknak normal eloszlasuaknak kell
lenniiik. A hisztogramot, a ferdeséget és a csicsossagot megvizsgalva ez a feltétel szinte
egy esetben sem teljesiilt. Annak érdekében, hogy az ANOVA, majd a kés6bbickben a
linearis diszkriminancia analizis (LDA) jol alkalmazhat6 legyen, a koncentracio értékek
tizes alapu logaritmusat vettem figyelembe az Osszehasonlitas soran. A logaritmikus
skalan abrazolt eredményekre igaz az, hogy nem befolyasoljak a mintak egymashoz
viszonyitott sorrendjét, és ugyanugy elvégezhetd rajtuk az ANOVA (Székelyi és Barna,
2002). A logaritmizalt koncentracio értékek eloszlasat a 16. dbran 1év6 hisztogramok
mutatjak a Mg, Na, Cd és Ba elemekre. A 16. abran latszik, hogy a logaritmikus skalan

abrazolt hisztogramok sokkal inkabb kovetik a Gauss gorbe szerinti normal eloszlast.
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16. abra: A Mg, Na, Cd és Ba koncentraciok tizes alapu logaritmikus skalan abrazolt
hisztogramja a vizsgalt nyers propolisz mintadkban (n=252)

A 14. tabldzat mutatja a ,,normalizalt” eloszlasi mintak ferdeségét és csucsossagat. Az
lathatd, hogy ezek az értékek joval kozelebb allnak a nulldhoz, vagyis a normal
eloszlashoz, mint a nem logaritmikus skalan abrazolt értékek. Az elemek jelentOs részére
most mar igaz az, hogy a ferdesége és/vagy csucsossaga +1-es érték kozotti. Azokat az
elemeket, melyek csucsossaga vagy ferdesége ebben az esetben is meghaladta az 1-et,
nem vettem figyelembe az ANOVA soran, valamint a kemometriai mdodszerekkel sem
értékeltem. Ez alapjan kizartam az értékelésbdl a Cd, Cr, Cu, Eu, Mo, Ni, U, V és Zn
elemeket. A Cd, Cr, Cu és Zn kornyezeti indikatorként egyébként is gyakran vizsgalt
elemek, a koncentracidjukra hatassal lehet az emberi tevékenység (Conti és Botre, 2001;
Roman et al., 2011). A La koncentraciojat pedig amiatt nem értékeltem, mivel a mintak
egy részében kimutatasi hatar alatt volt a koncentracidja. A fennmarado elemeknél a
Kolmogorov-Smirnov, valamint a Shapiro-Wilk teszt az elemek egy részénél eltérd
eredményre vezetett, de tobbségében megerdsitik, hogy normal eloszlastiak az
eredmények (/4. tdbldzaf). Ugyanakkor a normalitas feltételeinek megsértése nem
feltétlentil vezet hibas eredményre, a varianciaanalizis robosztusnak tekinthet6 (Sajtos,

2007a).
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14, tablazat: A logaritmikus skalara transzformalt elemkoncentraciok statisztikai
jellemzdi a hazai nyers propolisz mintakban (n=252); nincs mértékegységiik

elemek | ferdeség csucsossag Koslm:)rgnog\?v- SQ/%?: I:O-
K 0,374 0,525 0,200 0,030
Ca 0,589 0,340 0,056 <0,0005
S 0,270 -0,069 0,200 0,118
P -0,191 -0,110 0,200 0,207
Fe 0,427 0,243 0,066 0,021

Mg 0,103 -0,199 0,200 0,751
Al 0,372 0,156 0,200 0,013
Zn 1,279 2,317 <0,0005 <0,0005
Na 0,671 0,609 0,002 <0,0005
Ba 0,547 0,360 0,200 0,001
B 0,006 0,549 0,200 0,430
Mn 0,230 0,150 0,200 0,184
Sr 0,553 0,527 0,049 0,021
Cu 1,078 1,877 <0,0005 <0,0005
Cr 0,785 1,314 <0,0005 <0,0005
Ni 2,155 10,313 <0,0005 <0,0005
\% 1,106 3,561 0,001 <0,0005
Ce 0,274 -0,441 0,200 0,003
Co 0,707 0,576 <0,0005 <0,0005
Nd 0,349 -0,235 0,200 0,001
Mo 0,538 2,788 0,007 <0,0005
Cd 1,232 2,807 <0,0005 <0,0005
Pr 0,340 -0,272 0,200 0,002
Gd 0,275 -0,229 0,200 0,014
Sm 0,346 -0,204 0,200 0,002
Cs 0,378 0,098 0,200 0,022
Dy 0,384 -0,158 0,200 0,006
U 0,832 1,325 0,001 <0,0005
Eu 0,709 1,172 0,004 <0,0005
Er 0,320 -0,202 0,200 0,024
Yb 0,378 -0,096 0,200 0,019
Th 0,273 -0,359 0,200 0,014
Ho 0,318 -0,174 0,200 0,020
Tm 0,343 -0,172 0,200 0,030
Lu 0,378 0,022 0,200 0,586
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Az ANOVA alapjan szignifikdns kiilonbséget tapasztaltam egyes régiok
propoliszainak a logaritmizalt koncentracio értékeiben. Az eredmények azt mutattak,
hogy a nyugat-dunanttli régié mintai tobb mas régié mintaitol elkiilonithetéek (17. dbra).
Szignifikansan kiilonboznek (p<0,05) az észak-alfoldi régiobol szarmazo mintaktol a
nyers propoliszok logaritmizalt Al, K, Na, Sr, Cs, Gd és Tb koncentracidja tekintetében.
Ugyancsak szignifikans kiilonbséget mutatott a dél-dunantali propoliszokhoz viszonyitva
azok Mg, Gd és Tb koncentracidja alapjan. Szignifikans kiilonbséget figyeltem meg a

crer

a Sr koncentracidjukban a kozép-dunantili mintdkhoz viszonyitva.

Dél-Dunantal

17. abra: Magyarorszagi régiokbol szarmazo nyers propoliszok logaritmizalt

elemkoncentracioi kozotti szignifikans kiilonbségek (p<0,05) az ANOVA alapjan

Az ANOVA egyszerre csak egy tényezd dsszehasonlitasat tudja elvégezni két csoport
kozott. Ugyanakkor a mérési eredmények egy nagy adathalmaznak tekinthetfk. A
vizsgalt 252 mintabol az értékelt 26 elem Gsszesen (252x26) 6652 db mérési adatot jelent
a teljes halmazra vonatkozoan. Ezen mérési adatok értékelésére adatbanyaszati eljarast
érdemes hasznalni az ebben rejt6z6 Osszefiiggések feltarasara. A kemometriai modszerek
nemcsak egy tényez6t képesek figyelembe venni az elkiilonités/csoportositds sordn,
hanem tobb fiiggetlen adatot is felhaszndlnak a csoportok létrehozasahoz, vagy az
Osszefiiggések feltarasara. Két, az eredetazonositds soran gyakran alkalmazott
kemometriai eljarast probaltam ki, a fékomponens analizist (PCA) és a linearis

diszkriminancia analizist (LDA). Az elemtartalmi eredmények koziil els6 korben a Cd,
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Cr, Cu, Eu, La, Mo, Ni, U, V és Zn eredményeit nem vettem figyelembe a csoportositas
soran, mivel nem normal eloszlastiak vagy kimutatasi hatar alatt volt a koncentracidjuk.
A fliggetlen valtozok kozotti 0sszefiiggés feltarasara a PCA egy alkalmas eljaras, mely
az n darab fliggetlen valtozobol <n darab fékomponenst general, amelyek korrelalatlanok
egymassal. A fékomponensek szamanak meghatarozasara figyelembe vehetd a sajatérték
(,.Eigenvalue”) és a hegyomlas (,,Scree plot”) diagramon megfigyelhetd torés vagy
,,konyok”. A hegyomlas diagram 2 fékomponenst indokolt volna, ami a teljes variancia
81,3%-at fejezné ki, de a fékomponensek sajatértékei alapjan 3 fékomponenst (PC1, PC2,
PC3) hagytam meg. A harom fékomponens a teljes variancia 85,3%-at fejezte ki. A
fokomponens analizis eredményét a 18. dbrdn lathaté haromdimenzids pontdiagramon
abrazoltam, melyen az egyes mintak régio szerinti foldrajzi eredetét kiilon-kiilon szinnel
jeloltem. Az eredményekbdl nem figyelhetd meg Osszefiiggés a foldrajzi eredettel
kapcsolatban, az egyes régiokhoz tartozé pontok nem alkotnak kiilon csoportokat a
diagramon, hanem mas régiokkal keverednek. Emiatt a fékomponens analizis

alkalmazasat elvetettem.
régio

@ Nyugat-Dunantdl

©® Dél-Dunantal
Kézép-Dunantdl

@ Kozép-Magyarorszag
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Eszak-Magyarorszag

PC2

18. abra: A nyers propolisz mintdk logaritmizalt elemkoncentracidinak értékelése
fokomponens analizissel (PCA) a minték foldrajzi eredete alapjan

A fo6ldrajzi régiok elkiilonitésére a PCA helyett a lineéris diszkriminancia analizist
alkalmaztam. Ez a mddszer a PCA-hoz hasonldéan egy dimenziocsokkentési eljarés,
viszont a dimenziok szamanak csokkentése mellett egyuttal a kiilonbz6 osztalyok
kozotti varianciat maximalizalja, mikozben az egy adott osztalyon beliili varianciat
minimalizalja. A diszkriminancia analizis feltétele, hogy a fiiggetlen valtozéknak normal
eloszlasuaknak kell lenniiik. Azaltal, hogy a koncentraciokat logaritmizalt skalan
abrazoltam, elértem azt, hogy ez a feltétel teljesiiljon. Tovabbi feltétele, hogy a csoportok

kovariancia matrixai azonosak legyenek, melyet a Box’s M teszttel ellendriztem. Ez
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szignifikans eredményre vezetett (p<0,05), ami azt fejezi ki, hogy a kovariancia matrixok
kiilonbozbéek. Ugyanakkor az LDA robosztus modszernek tekinthetd akkor is, ha ez a
feltétel kevéssé teljesiil (Kovacs, 2014), ezért tovabb folytattam az értékelést.

Az LDA elemzést lefuttatva megkaptam az egyes valtozok hozzajarulasanak mértékét
a csoportositashoz. A hozzajarulas mértékét a Wilks’ Lambda, illetve a szignifikancia
értéke fejezi ki. A Wilks’ Lambda minden elemnél viszonylag magas, 0,9 feletti, ami azt
mutatja, hogy eszerint nincs jelentés hatasa az egyes elemeknek az osztalyozasra. Ezzel
szemben a p értéke alapjan a B, Ca, K, Mg, Na, P, Sr, Cs, Gd, Thb, Tm ¢és a Lu hatasa
szignifikans (p<0,05) az osztalyozasra. Az el6z6 elemekkel ellentétben a Ba és a Co
hozzajarulasa nagyon alacsony (p=0,594 és 0,475), emiatt ezeket az elemeket szintén
kivettem a csoportositasbol. A tovabbiakban tehat az Al, B, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S,
Sr, Cs, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb és Lu clemeket hasznaltam az

osztalyozas soran, melyek csoportositashoz valé hozzajarulasat a 15. tdbldzat mutatja.

15. tablazat: A nyers propoliszokban mért egyes elemek logaritmizalt koncentracidinak
hozzajarulasa az LDA f6ldrajzi eredet szerinti osztalyozasahoz

Wilks' Lambda F dfl df2 Sig.
Ig Al 0,959 1,734 6 245 0,114
IgB 0,947 2,266 6 245 0,038
Ig Ca 0,942 2,512 6 245 0,022
Ig Fe 0,959 1,751 6 245 0,110
IgK 0,936 2,783 6 245 0,012
Ig Mg 0,926 3,258 6 245 0,004
Ig Mn 0,970 1,273 6 245 0,270
Ig Na 0,922 3,451 6 245 0,003
IgP 0,949 2,209 6 245 0,043
Igs 0,965 1,461 6 245 0,192
Ig Sr 0,928 3,172 6 245 0,005
Ig Cs 0,932 2,972 6 245 0,008
Ig Ce 0,962 1,606 6 245 0,146
Ig Pr 0,967 1,410 6 245 0,211
Ig Nd 0,962 1,625 6 245 0,141
Ig Sm 0,957 1,841 6 245 0,092
lg Gd 0,921 3,500 6 245 0,002
IgTb 0,917 3,692 6 245 0,002
Ig Dy 0,958 1,775 6 245 0,105
Ig Ho 0,956 1,858 6 245 0,089
Ig Er 0,952 2,077 6 245 0,057
IgTm 0,940 2,607 6 245 0,018
Ig Yb 0,951 2,108 6 245 0,053
IgLu 0,938 2,679 6 245 0,016
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A diszkriminal6 fiiggvényeket megfigyelve azt tapasztalhatjuk, hogy 6 fiiggvényt
hozott 1étre a 7 fliggd valtozod (régiok) elkiilonitésére (/6. tablazat). A diszkriminancia
figgvények sajatértéke (Eigenvalue) irja le azok relativ fontossagat az osztalyozasra. Ez
az els6 fiiggvény esetében a legnagyobb (1,680), ami a teljes variancianak a 39,8%-at
fejezi ki. A sajatérték egyre csokken, mig a hatodik diszkriminald fiiggvény sajatértéke
mar csak 0,188. Szintén a diszkriminalo fiiggvények fontossagat fejezi ki a Wilks’
Lambda, illetve a p-érték, melyeket a /7. tablazat tartalmazza. Minél alacsonyabb a
Wilks’ Lambda értéke, annal fontosabb a diszkriminalo fiiggvény. Az els6 fiiggvény
0,052-es értékkel bir, a hatodik fliggvénynek ezzel szemben mar 0,841 a Wilks’ Lambda
érteke. Ugyanakkor tovabbra is szignifikdns hatassal bir az elvalasztisra az utolso,
hatodik fliggvény is.

16. tablazat: A linedris diszkriminancia analizis soran a diszkriminal6 fiiggvények
sajatértéke (eigenvalues)

Funkci6é Sajatérték Variancia % Osszesitett % P]Eg:rc;?;gléiu;
1 1,6802 39,8 39,8 0,792
2 0,9182 21,7 61,5 0,692
3 0,8062 19,1 80,5 0,668
4 0,3802 9,0 89,5 0,525
5 0,2542 6,0 95,5 0,450
6 0,1882 4,5 100,0 0,398

17. tablazat: A linearis diszkriminancia analizis soran a diszkriminal¢6 fliggvények
Wilks’ Lambda értéke és szignifikanciaja

Funkciok tesztelése Wilks' Lambda Khi-négyzet df Szignifikancia
1 a 6-on keresztiil 0,052 694,525 144 <0,0005
2 a 6-on keresztil 0,140 462,349 115 <0,0005
3 a 6-on keresztiil 0,269 308,992 88 <0,0005
4 a 6-on keresztiil 0,486 169,815 63 <0,0005
5 a 6-on keresztil 0,671 93,949 40 <0,0005
6 0,841 40,658 19 0,003

A megfigyelések értékeit, illetve a csoportok centroidjait abrazolhatjuk ,,loading plot”-
ként, amelyben vizualisan megfigyelhetd az osztalyozas hatékonysaga (19. dbra). Ebbdl
az latszik, hogy a leghatékonyabban az észak-alfoldi régiobol szarmazd propoliszok
kiilontilnek el a tobbi régiotol, csak részben mutatnak atfedést a tobbivel, foleg az észak-
Mmagyarorszagi régiobol szarmazo propoliszokkal. A tobbi régio propoliszait ugyanakkor

nem lehetett teljes mértékben elkiiloniteni egymastol. A dél-alfoldi régiobol szarmazo
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mintak szinte teljesen atfedésben vannak a kozép-magyarorszagi és a kdzép-dunantuli
propoliszokkal egyarant. Kissé tavolabb esnek ezektdl a nyugat-dunantali propoliszok. A
dél-dunantuliak és az észak-magyarorszagiak szintén részben atfedésben vannak

egymassal a loading plot-on.
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19. abra: A megfigyelések értéke (loading plot) a nyers propoliszok régiok szerinti
csoportositasa soran, linearis diszkriminancia analizissel

A loading plot eredménye azért ellentmondasos, mert egymastol f6ldrajzilag tavolabb
esO teriiletek kozott figyelhetd meg hasonlosdg az elemdsszetétel alapjan, egyméashoz
foldrajzilag kozelebb esd régiok pedig tavolabb helyezkednek el a loading plot abrazolasa
szerint. Példaul az Eszak-Alfold és Dél-Alfold is alapvetden siksag, mégis megjelenik a
kiilonbség a propoliszok elemosszetételében. Viszonylag nagy a foldrajzi tavolsag a dél-
dunantuli és az észak-magyarorszagi régio kozott, az LDA mégsem mutat kozottiik
jelentds kiilonbséget. A klasszifikacids tablazat tartalmazza a csoportositds szamszer(i
eredményét, melyet a 18. tablazat szemléltet. A tablazatot két részre oszthatjuk: az elsd

része az eredeti osztalyozast, a masodik része a keresztvalidalast tartalmazza.
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18. tablazat: Az osztalyozas eredménye a nyers propoliszok régiok szerinti csoportositasa soran, linearis

diszkriminancia analizissel?¢

Megjosolt csoporttagsag

Kozép- , Eszak- §

régiod Nyugat- Dél- Ko6zép- Magyar- Dél- | Eszak- Magyar- g

Dunantul | Dunantul | Dunantal ) Alfold | Alfold . O

Orszag Orszag

Nyugat-Dunantal 33 3 8 2 2 1 2 51
Dél-Dunantul 3 39 1 2 4 0 2 51

\g Ko6zép-Dunantuil 2 2 26 4 3 0 1 38

-ﬂg Kozép-Magyarorszag 0 20 0 0 2 25

o Dél-Alfold 2 1 1 21 1 0 28

‘§ Eszak-Alfold 0 0 0 0 0 26 1 27
% Eszak-Magyarorszig 0 4 2 1 0 0 25 32
2 Nyugat-Dunanttl 64,7 5,9 15,7 3,9 3,9 2,0 3,9 100,0
E Dél-Dunantul 59 76,5 2,0 3,9 78 0,0 3,9 100,0
K6zép-Dunanttl 53 53 68,4 10,5 7,9 0,0 2,6 100,0
X Kozép-Magyarorszag 0,0 0,0 12,0 80,0 0,0 0,0 8,0 100,0
Dél-Alfold 7,1 3,6 7,1 3,6 75,0 3,6 0,0 100,0
Eszak-Alfold 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 96,3 3,7 100,0
Eszak-Magyarorszag 0,0 12,5 6,3 31 0,0 0,0 78,1 100,0
Nyugat-Dunantul 24 3 12 2 4 2 4 51
Dél-Dunantual 4 35 2 3 5 0 2 51

g K&zép-Dunantal 5 4 17 5 6 0 1 38

-ﬂg Kozép-Magyarorszag 2 0 3 18 0 0 2 25

a Dél-Alfold 4 1 3 1 18 1 0 28
% Eszak-Alfold 2 0 0 1 1 20 3 27
éi Eszak-Magyarorszag 1 5 2 1 0 3 20 32
% Nyugat-Dunantul 47,1 5,9 23,5 3,9 7,8 3,9 7,8 100,0
E Dél-Dunantal 78 68,6 3,9 5,9 9,8 0,0 3,9 100,0
K&zép-Dunantal 13,2 10,5 447 13,2 15,8 0,0 2,6 100,0
R Kozép-Magyarorszag 8,0 0,0 12,0 72,0 0,0 0,0 8,0 100,0
Dél-Alfold 14,3 3,6 10,7 3,6 64,3 3,6 0,0 100,0
Eszak-Alfold 7,4 0,0 0,0 3,7 3,7 74,1 11,1 100,0
Eszak-Magyarorszég 3,1 15,6 6,3 3,1 0,0 9,4 62,5 100,0

a. Az eredeti osztalyozas alapjan az esetek 75,4%-a helyesen osztalyozva.
b. A keresztvalidalas csak az elemzésben részt vevo esetekre elvégezve. A keresztvalidalas soran minden egyes
esetet az Gsszes funkcid alapjan létrehozott funkcié osztalyozza.

C. A keresztvalidalas alapjan az esetek 60,3%-a helyesen osztalyozva.
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Az eredeti (,,0Original”) osztalyozas szerinti csoportositasban azt figyelhetjiik meg,
hogy az észak-alfoldi régidé mintainak csoportositasa volt a leghatékonyabb, hiszen az
ebbdl a régiobol szarmazo propoliszok 96,3%-at valoban a megfelelé csoportba
(,,Predicted Group Membership”) osztotta be a modell. Emellett ez a csoport kevés hibas,
nem az adott csoportba tartozo elemet tartalmaz. Mindossze egy-egy dél-alfoldi és
nyugat-dunantali régiobdl szarmazo propoliszt osztott be hibasan az észak-alfoldi
régiobol szarmazo mintdk kozé. Tovabba egy észak-alfoldi régiobol szarmazo minta
hibasan észak-magyarorszagiként keriilt besorolasra.

A tobbi csoportba tartoz6 minta osztdlyozasa mar nem ilyen mértékben hatékony. A
masodik legnagyobb mértékli egyezést a kozép-magyarorszagi mintdk esetében
tapasztaltam. Az ide tartozo mintakat a csoportositasi modell 80,0%-ban helyesen
osztotta be a k6zép-magyarorszagiakhoz, de 10 olyan mintat is ide sorolt, ami valojaban
nem innen szarmazott. Az észak-magyarorszagi mintakat 78,1%-ban helyesen osztotta be
a megfeleld a kategoriaba. Ezek koziil a legtobb elem a dél-dunantuli csoportba kertilt
hibasan, ugyanakkor 8 nem innen szarmazd mintat is besorolt ebbe a régioba. A tobbi
régioba tartozd propolisz csoportositasanak hatékonysaga 64,7 és 76,5% kozotti.

Az osztalyozas ellenérzésére hasznalhatd a keresztvalidalas (,,Cross-validation”),
mely a 18. tdbldzat masodik részében lathatd. Ez az eredeti csoportositasi modell
felhasznalasaval, az eredeti csoportositashoz hasonloan végzett osztalyozas, melyet
tobbszor ismétel a szoftver, de minden ismételt osztalyozasnal egy-egy mintat
ismeretlennek vesz, és megjosolja azok valamely csoportba tartozasat. Ez a legtobb
esetben rosszabb eredményre vezet, mint az eredeti osztalyozasi modszer (Sajtos, 2007b).
Az észak-alfoldi régidhoz tartozd mintdk helyes osztalyba sorolasa a keresztvalidalas
soran 74,1%-ra csokkent, ami még mindig viszonylag magas, emellett tovabbra sem sorol
hib4san ebbe a csoportba nagy ardnyban mas régiokhoz tartozé mintdkat. A masodik
legmagasabb csoportositasi hatékonysaggal a kozép-magyarorszagi régio rendelkezett a
keresztvalidalas soran. Az eredeti csoportositas szerint 20 helyesen kategorizalt mintabol
ez esetben 18 mintat sorolt ehhez a régidhoz a 25 innen szarmazo6 nyers propoliszbol. A
tobbi kategoridban a helyes talalatok aranya alacsonyabb, 44,7% és 68,6% kozotti.

Ismételten lefuttattam a linearis diszkriminancia analizist ugyanezen elemek nem
logaritmizalt koncentracid értékeivel is. Az analizis eredményeként azt tapasztaltam,
hogy ugyancsak az észak-alfoldi régié mintait tudta a modell a leghatékonyabban
elkiiloniteni a tobbi régiobol szarmazod propoliszoktol. Viszont mind az észak-alfoldi

régi6, mind a tobbi foldrajzi régi6 mintdinak az osztalyozasa rosszabb volt,
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Osszehasonlitva a logaritmizalt eredmények felhasznaldsdval végzett analizis
eredményével. A koncentracié eredmények normalizalasa tehat javitotta a propolisz
mintak osztalyozasanak hatékonysagat.

Osszességében a logaritmizalt koncentraciok felhasznalasaval végzett LDA az eredeti
osztalyozasi modszer alapjan a mintak 75,4%-at tudta megfeleléen osztalyozni, a
keresztvalidalas alapjan ez az arany 60,3%-ra csokkent. Ha véletlenszertien szeretnénk a
mintakat a régiokba sorolni, akkor 14,3% valosziniiséggel talalnank el a helyes eredetét
a mintdknak. Ezzel szemben a modell lényegesen jobb hatékonysaggal bir az
eredetazonositds tekintetében. Ugyanakkor teljes mértékii elkiilonitést egyik régio
esetében sem tudtam elérni az elemtartalmi eredmények alapjan. Leghatékonyabban az
Eszak-Alfoldré] szarmazé mintak csoportba sorolasa végezhetd el.

A nem teljesen hatékony csoportositas valoszinlileg azzal magyarazhat6, hogy kis
foldrajzi kiilonbségek vannak az egyes régiok kozott, illetve a klimatikus és botanikai
viszonyok nem kiilonbdznek akkora mértékben az orszagon beliil, hogy ez egyértelmiien
megmutatkozzon a nyers propoliszok elemdsszetételében. Cantarelli et al. (2011), illetve
Gong et al. (2012) szintén elemtartalmi 6sszetétel alapjan végezték a propoliszok foldrajzi
eredetének azonositasat argentin €s kinai mintdkon. Ezekben a kutatdsokban az eltérd
osztalyokként megjeldlt régiok akar Magyarorszag teriiletének tobbszorosét is jelentették,
igy nagyobb esély volt ra, hogy kiilonbséget mutassanak ki az Gsszetételiikben, jobb
hatékonysagot érjenek el.

Ugyanakkor az altalam létrehozott modell tovabb javithatd a késGbbiekben pl. a
flavonoid Osszetétel vizsgalataval (Safti¢ et al., 2019). Az elemdsszetétel kombinalhatd
lehet bizonyos elemek izotoparanyanak kiilonbségével is, mely a foldrajzi teriilettel, vagy
a forrasaul szolgald ndvénnyel lehet 6sszefiiggésben. Ezek lehetnek konnyt (pl. 8D, $*3C)
(Pilgrim et al., 2010), vagy nehéz elemek izotdparanyai (pl. 8Sr/%°Sr) (Bong et al., 2012)

egyarant.

5.3. A tinkturakészités hatasa a propolisz tinkturak dsszetételére

A propolisz tinktarak vizsgalata kapcsan szerettem volna azt meghatarozni, hogy a
tinktira Osszetételét milyen mddon befolyasoljadk az elkészitése soran alkalmazott
koriilmények, els6sorban a végtermék elemtartalma vonatkozasaban. A tinktura készitése
a kiilonbozd extrahaloszerekkel egy frakciondlasnak tekinthetd. A frakciondalds soran a
vizsgalandé komponenst, vagy a komponensek egy csoportjat osztalyozzuk a mintabol

annak valamilyen fizikai (pl. méret, oldhatosag) vagy kémiai (pl. kotés, reaktivitas)
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tulajdonsaga alapjan (Szpunar és Lobinski, 2003). Ebben az esetben az oldhatosag alapjan
tortént a frakcionalas az olddszer etanol koncentracidja fliggvényében.

tinktaraban az extrakcios id6 (1 6ra, 1 nap, 1 hét és 1 honap), a kivono kozeg mindségének
(100:0, 50:50, 20:80 és 0:100 viz:etanol elegy), valamint térfogatanak (2,5 mL, 5,0 mL
¢s 10 mL) fiiggvényében egyarant.

5.3.1. Az elemkoncentraciok valtozasa az idé és a Kkivoné kozeg oOsszetétele
fiiggvényében

A kiilonboz6 Osszetételli extrahalokdzegben, valamint az extrakcios id6 fliggvényében
a kinyerhetdségiik alapjan a hasonldan viselkedé elemeket 3 nagy csoportba (i, ii, iii)
tudtam sorolni (Soos et al., 2019).

(i) Azt tapasztaltam, hogy az elemek tobbsége a vizes kozegben drasztikusan
nagyobb mértékben oldddott ki, mint az etanolt tartalmazd kivonodszerekben. Ez azt
takarja, hogy az 1 honapos extrahalast kovetden a vizes és 50% (v/v)-0S etanollal késziilt
kivonat kozott legalabb 50-90%-kal alacsonyabb értéket mértem az ide sorolt elemek
tobb mint 80%-0s eltérést figyeltem meg, amennyiben ezt meg lehetett hatarozni, és nem

keriilt az elem koncentracidja kimutatasi hatar ala. Az (i) csoportba sorolt elemek

crer
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20. abra: A tinktarakban mért Ba, Ca, Sr, Cd, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Er,
fliggvényében. Az eltérd kisbetiik az eltérd kivonoszerrel késziilt oldatok kozotti
szignifikans kiilonbséget (p<0,05) mutatjak. Az eltérd nagybetiik a szignifikans eltérést
(p<0,05) jelzik az extrahalasi 1d6 fiiggvényében.
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20. abra: Folytatas.
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Az (i) csoportba tartoz6 elemek koziil csak a Sr és a Cd voltak azok, melyek minden
tinkturaban mérheté koncentracioban voltak jelen. Sok esetben viszont a kivonoszerek
kimutatasi hatar ala keriiltek a tinktarakban. A 100% (v/v)-0s etanollal késziilt kivonatok
egyikében sem volt mérhetd a Ca. Ugyancsak kimutatasi hatar alatti koncentracioban volt
jelen a 80 és 100% (Vv/v)-0s etanollal késziilt tinktarakban a Ba, La, Ce, Pr, Eu, Gd, Dy,
Ho, Er, Yb, mig az 50, 80 és 100% (v/v)-os etanollal késziilt tinktaraban a Nd volt
kimutatasi hatér alatti koncentracioban. A Sm és a Tm az 1 hetes és 1 honapos extrahalast

kovetéen a 0% (v/v)-os etanoltartalmt, azaz a vizes kivonatban volt mérhetd
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cres

koncentracidban. A Tb koncentracidjat a vizes kivonatokban, illetve az 1 hetes és
1 honapos extrahalassal késziilt 50% (v/v)-0s etanol koncentracioja kivonatokban lehetett
meghatarozni. A Lu koncentracidja minden tinktara esetében a kimutatasi hatér alatt volt,
de mivel a vizsgalt ritkafoldfémek (lantanoidak) mindegyike ebbe a csoportba sorolhato,
ez az elem is valdsziniileg ugyanilyen oldhatosaggal rendelkezik.

A fenti indokok figyelembe vételével az (i) csoportba soroltam a Ba, Ca, Sr, Cd, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 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 alkaliféldfém, nem az (i) csoportba sorolhato. A tovabbi ide
tartozo elemek a Cd kivételével a lantanoidak csoportjaba tartoznak.

(if) Vannak olyan elemek, melyek 1 honapot kovetden szintén a vizes kivonatban
voltak jelen a legmagasabb koncentracidban, emellett a kivondszer etanol
tinktaraban, viszont ez nem volt olyan nagymértékii vagy tendencialis, mint az (i) csoport
esetében. A Na, K és P esetében szignifikans kiilonbség sem volt kimutathaté 1 honapos
extrahalas utan a 0 és 50% (v/v)-0s etanollal késziilt kivonatok kozott. A (ii) csoport
elemeinek tovabbi jellemzdje az (i) csoporthoz hasonldan, hogy a vizes kivonatokban az
id6 fliggvényében szignifikansan nétt minden elem koncentracidja. Ezzel szemben az
etanolt is tartalmazoé kivono kdzegben ez nem minden esetben teljesiilt. Szignifikansan
nott az i1do fiiggvényében a koncentracidja a Mg, P, S és Co elemeknek. A B
koncentracidja kezdetben szintén névekedett, de 1 honap utan enyhén csokkent. Nem
0s etanollal késziilt kivonatokban. Ugyanakkor kKismértékii, de szignifikans csokkenést
tapasztaltam a K és a Mn elemeknél, mig a Zn esetében szintén szignifikans, de jelentds
mértékit csokkenés volt kimutathatd az id6 fiiggvényében a 100% (v/v)-0s etanollal
késziilt tinktarakban.

A legrovidebb idejii, 1 oras aztatassal késziilt oldatokat vizsgalva szinte minden
elemnél azt tapasztaltam, hogy nem a vizes vagy a 100% (v/v)-0s etanollal késziilt
kivonatokban, hanem az 50 vagy a 80% (v/v)-0s etanollal késziilt extraktumokban volt
jelen az elem szignifikdnsan magasabb koncentracidban. A Mn kivételt jelent, mivel az
1 oras aztatassal késziilt kivonatok esetében is szignifikansan alacsonyabb volt az elem
koncentracioja az etanol koncentracié novekedésével, tehat a viz oldotta ki a Mn tartalmat

a legnagyobb mértékben 1 ora utan.
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A (ii) csoportba tehat a B, K, Mg, Na, P, S, Zn, Mn, Co és a Cs elemeket soroltam,
melyek a Cs kivételével az emberi szervezet szdmara létfontossdgu élettani hatédssal
rendelkez6 elemek (Pais, 1999). A 21. dbrdn ezen elemek koncentraciojat tiintettem fel

az extrahalasi id6 és az extrahdloszer etanol koncentracidjanak fiiggvényében a

kiilonbozd tinktardkban.
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21. abra: A tinkturakban mért K, Na, P, Zn, Mn, B, Mg, S, Co ¢és Cs koncentracié az
kisbetlik az eltérd kivonoszerrel késziilt oldatok kozotti szignifikans kiilonbséget
(p<0,05) mutatjak. Az eltérd nagybetiik a szignifikans eltérést (p<0,05) jelzik az

extrahalasi id6 fliggvényében.
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(iii) Az ebbe a csoportba sorolt elemeket mindossze az koti Ossze, hogy a vizes
extrahalo kdzegben rosszabb volt az oldodasuk, mint az etanoltartalmu kivonoszerekben,

ezen feliil tébbségében kiilonb6z6 tulajdonségokkal rendelkeznek. Ide sorolhat6 a Cu, Fe,

crer

Annak ellenére, hogy a vizes kozegbe oldodtak ki a legrosszabbul az elemek, nem

minden esetben volt egyenes arényban magasabb a kioldédasuk az etanol

crer

(v/v)-os etanolban volt barmely extrakcios id6t figyelembe véve. Tovabba a 100% (v/v)-
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0s etanollal késziilt extraktumokban alacsonyabb volt a Cu koncentracidja a 80% (v/v)-
os etanol koncentracidju tinktirdkhoz viszonyitva. A Cr is nagyon hasonldan viselkedett
annyi kiilonbséggel, hogy a vizes kivonatban szignifikdnsan nétt a koncentracidja az id6
fiiggvényében. A Mo koncentracidja kimutatasi hatar alatt volt a vizes kivonatokban, de
az 1 honapos aztatasi idé kivételével ugyancsak a 80% (v/v)-0s etanollal késziilt
kivonatban volt jelen a legmagasabb koncentracioban. A leghosszabb extrahalasi id6
mellett nem tudtam szignifikans kiilonbséget kimutatni a Mo koncentracidjaban az 50, 80
és 100% (v/v)-os etanol koncentracioji tinkturak kozott. A 'V koncentracidjaban
tendencialisan magasabb értékeket mértem az etanol koncentracidjanak novekedésével,
ugyanakkor a kiilonbség nem minden esetben volt szignifikans a kiilonbozé kezeléssel

késziilt tinktardk V koncentracidja kozott.
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22. abra: A tinktarakban a Cu, Fe, V, Cr, Mo és az U koncentracioja az extrahalasi id6

crer

kivonoszerrel késziilt oldatok kozotti szignifikans kiilonbséget (p<0,05) mutatjak. Az

eltérd nagybetlik a szignifikans eltérést (p<0,05) jelzik az extrahalasi id6 fliggvényében.
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22. abra: Folytatas.
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A nikkelt nem tudtam egyértelmiien besorolni az emlitett csoportokba, ami
valodsziniileg annak koszonhetd, hogy koncentracioja a meghatarozasi hatar (LOQ) koriil
volt mérhetd. A legkisebb mértékii oldodasa a 100% (v/v)-0s etanollal késziilt tinktaraban
volt, mig a vizes, az 50 és 80% (v/v)-0S etanoltartalmu kivonatban kozel hasonl6 értéket
mutatott. Ezek alapjan a (ii) csoportra jellemzo tulajdonsagokhoz all a legkozelebb. Az
Al sokban hasonlit az (i) csoport tulajdonsagaira, mert az 50% (v/v)-0s etanollal késziilt
tinktaraban is drasztikusan, 66%-kal alacsonyabb volt az Al koncentracidja a vizes
kivonatokhoz képest. Ugyanakkor az 1 hetes és 1 honapos extrahéalasi 1d6 esetében sem
tapasztaltam szignifikdns kiilonbséget az 50, 80 és 100% (v/v)-0s etanollal késziilt
kivonatok kozott. Tehat nem tapasztaltam minimum 80%-kal alacsonyabb mértéki

kioldodast az 50 és 80% (V/V)-os etanoltartalmu tinkturak kozott, amit az (i) Csoportba

crer

crer

szemléltetem.
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23. abra: A tinkturdkban mért Al és Ni koncentraciok az extrahalési id6 és a

crer

kivondszerrel késziilt oldatok kozotti szignifikdns kiilonbséget (p<0,05) mutatjak. Az

eltérd nagybetlik a szignifikans eltérést (p<0,05) jelzik az extrahalasi id6 fliggvényében
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5.3.2. Az elemtartalom valtozasa az extrakcios idé fiiggvényében

tendenciat figyeltem meg, kivéve a (iii) csoportba sorolt elemeknél. A (iii) csoporton
beliil két elemnél nem volt megfigyelhetd szignifikans kiilonbség (Fe, Mo), vagyis
stagnalt a koncentraciojuk. Ezzel szemben két esetben kismértéki, de szignifikans (Cu,
V), két esetben pedig szintén szignifikdns, ugyanakkor jelentdés novekedést (Cr, U)
tapasztaltam a vizes kivonatokban mért koncentraciok tekintetében.

Az (i) csoportba tartozo elemek esetében azt tapasztaltam, hogy a vizes kivonatok
kozott az elemek koncentracioja jelentésen emelkedett az extrahalasi id6 fliggvényében.
Ez a novekedés az 1 oras és az 1 honapos extrakcioval késziilt kivonatokat
Osszehasonlitva az (i) csoporton belil 2,78-5,40-szeres, mig a (ii) csoport
elemkoncentracioinak novekedése 2,27-4,49-szeres. Ez alapjan jelent6s kiilonbség van a
legrovidebb és a leghosszabb extrakcids 1d6 mellett elérhetd elemkoncentraciok kozott.
Ugyanakkor az 1 hetes ¢s az 1 honapos extrahdlassal késziilt extraktum kozott a
koncentracié névekedés minddssze 1,01-1,28-szoros az (i) csoport, illetve csak 1,10-
1,28-szoros a (ii) csoport elemei tekintetében.

Kiilondsen az etanoltartalmt kivondszerek esetében a novekedés mértékét jellemzo

szazalékos valtozds gyakran félrevezetd lehet. A kis koncentracioju elemek

crer

crer

crer

alatt voltak, vagy nem volt megfigyelhet6 tendencia a koncentraciojuk valtozasaban. Az
(i) csoport tobbi elemének a koncentracioja 1,28-2,57, illetve 0,90-1,73-szorosara
valtozott 1 ora és 1 honap, illetve 1 hét és 1 honap kozott az 50% (v/v)-os etanoltartalmu
tinkturakban. A magasabb etanoltartalmu kozegekben a valtozas mértékét nem tudtam
meghatarozni, mert kimutatasi hatar alatt voltak az elemkoncentraciok, vagy a Ca, Sr és
a Cd esetében az extrakcios id6 fiiggvényében nem volt szignifikans kiilonbség koztiik.
A (i) csoportba sorolt elemek koncentracidja a Zn kivételével nott az etanoltartalmt
tinktirédkban az 1d6 fiiggvényében. A ndvekedés mértéke 1,41-2,78 és 1,00-1,11-szoros
az 50% (v/v)-os, 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)-0s etanoltartalmu kivonatokban, 1 ora és 1 hét, valamint, 1 hét

¢és 1 honap extrakcios id6 kozott. Ugyanakkor az emlitett elemeknél megfigyelhetd, hogy
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a novekedés nem szignifikans 1 hét, vagy akér 1 nap extrakcids id6 utdn sem az 50 és
80% (Vv/v)-0s etanoltartalmi kivonatokban. Osszességében elmondhatd, hogy a
kivondszer ez esetben kioldotta szinte az Osszes hozzaférheté elemet a nyers

propoliszokbol ezen id6 alatt. Igy az 50 és 80% (v/v)-0s etanoltartalmu Kivonatokban nem

c ey

crer

szignifikans csokkenést mutatott a 100% (v/v)-os etanol koncentracidju kivonatokban az
ido fuggvényében, de nem mutatott tendencialis valtozast a 80% (v/v)-0s etanol
koncentracioja tinktardkban, és enyhén, mindossze 13%-kal nétt a koncentracioja az 50%

Azt 1s megfigyeltem, hogy a (iil) csoport elemeinek a koncentracidja jelentdsen
masként valtozott a 80 és 100% (v/v)-os etanollal késziilt kivonatokban az extrahélasi ido
fiiggvényében. Eleinte esetleg kismértékii novekedés volt tapasztalhatd, majd az értékek
Cr elemeknél. Ezzel szemben jelentds csokkenést figyeltem meg a Fe, V, Mo és U
elemeknél, ami az 1 6rds és az 1 hetes extrakcid kozott volt a legjelentdsebb, 1 hét és
1 honap extrakcios 1d6 kozott egy kivétellel (Fe, 80 és 100% (v/v)) nem tapasztaltam
szignifikans csokkenést (Soos et al., 2019).

5.3.3. Az elemtartalom csokkenésének, illetve novekedésének lehetséges
magyarazata

Mas tanulmanyok eddig nem foglalkoztak a propolisz tinktira elemtartalmi
valtozasaval az 1d6 fliggvényében, ezért mas tipusu matrixokkal vetettem Ossze az
eredményeimet. Pytlakowska et al. (2012) gyogyteafiivekb6l készitett forrazatokat
vizsgaltak 10 és 30 perces aztatasi id6 mellett. Néhany forrazatban kiilonboz6 trendeket
figyeltek meg az egyes vizsgalt elemekre. A Cu esetében néhany névényi forrazatnal
novekedést, ugyanakkor a legtobb esetben csokkenést tapasztaltak a 10 és 30 perces
aztatasi id6t Osszehasonlitva. A Fe koncentracidja a kamilla forrazatban nétt, a
borsmentaéban és a csalanéban viszont csokkent az 1d6 fiiggvényében. A Zn tekintetében
az orbancfii forrazataban ndvekedést, a citromfii, a zsalya és a kamilla forrazataban pedig
csokkenést tapasztaltak. Az Al koncentracio idObeli novekedését allapitottdk meg az
orbancfii, ezzel ellentétes folyamatot a borsmenta forrazataban. Altalanossagban a hars
forrazataban novekedést, a zsalya fézetében pedig csokkenést figyeltek meg a vizsgalt
elemek koncentracidja tekintetében, 10 és 30 perces aztatas kozott (Pytlakowska et al.,

2012). Mas kutatasokban is tapasztaltak hasonld csokkenést a gyogytedk
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elemdsszetételében az aztatasi id6 figgvényében (Ozcan, 2005). Juranovi¢ Cindri¢ et al.
(2015) a galagonya forrdzataban az elemkoncentracidkat tekintve elsdsorban ndovekedést
figyeltek meg, ugyanakkor 5 perc utdn ez nem volt szignifikéns. Boroknal jellemzd, hogy
az erjedés soran, vagy azt kovetden egyes elemek kivalhatnak a folyadékbol, mely
nagyrészt kalium-hidrogéntartarat, kisebb részt pedig kalcium-hidrogéntartarat kivalast
jelent (Lasanta és Gomez, 2012). Az almalében szintén megfigyelték ultrahangos kezelés
hatasara a Na, K és Ca koncentracio csokkenését, ugyanakkor a P, Cu és Mg koncentracio
novekedését (Abid et al., 2014).

Az extrahalas esetén két folyamat indokolhatja a kivonat elemtartalmanak valtozasat.
A novekedés magyarazhatd azzal, hogy minél tovabb all kontaktusban a kivonoszer a

nyers propolisszal, elvileg annal nagyobb kell legyen a kivondszerben az elemek

cre

crc

torekszik (Paul et al., 2014). A csokkenés magyarazata az lehet, hogy a tinktira nem
valodi oldat, hanem egy kolloid rendszer. A mar leszirt tinktardk taroldsa soran
egyeseknél megfigyeltem, hogy tliledék keletkezett a centrifugacsdvek aljan. Ez az tiledék
Osszerazas hatasara visszaoldodott a tinktiraba. A koncentracid csokkenés oka tehat az
lehet, hogy az etanol a kioldott elemeket nem tudja hosszabb idén keresztiil oldatban
tartani. Ez lehet a magyarazata a teakban tapasztalt csokkenésnek is, miszerint az adott
elem komplexeket képez a szerves Osszetevokkel, ezek oldhatdsaga pedig rossz a vizes
kivonatban, illetve az oldat pH-jan (Pytlakowska et al., 2012). Az tiledékképz6dés csak
az extrahalasi folyamat sordn eredményezhette az elemtartalom csokkenését az
extrahaloszerben. A leszirt tinktarak elemtartalmanak meghatarozasakor ez nem
okozhatott hibat, mert a roncsolas elott a tinktira 6sszerazasaval kezdtem a bemérést.
Ezaltal az esetleges tiledék visszaoldddhatott, és homogén oldatbdl végeztem az

elokészitést.

5.3.4. A tinktiraban mért szarazanyag-, polifenol- és flavonoid-tartalom

Korabbi tanulmanyok ravilagitanak, hogy a flavonoidok komplexeket képeznek
bizonyos fémekkel, mint pl. a Fe?* és a Cu®* ionokkal (Havsteen, 2002). A flavonoid-
fémkomplexek élettani hatdsa hasonlithat az eredeti flavonoid élettani hatdsdhoz.
Altalaban nagy stabilitassal rendelkeznek, de komplexként szignifikansan csokken a fém

toxicitasa. Gyakran vizsgaltdk az egyes flavononok és flavonolok komplexképzddését
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Cu(Il), Fe(IlI), Zn(II), Ni(II), illetve tobb mas ionnal, koztiik lantanoidakkal egyarant
(Selvaraj et al., 2014).

A fent emlitett publikaciok alapjan az eclemtartalom ¢és a flavonoid-tartalom
Osszefiiggést mutathat. Ennek elemzésére az elemosszetétel vizsgalata mellett
meghatdroztam a propolisz tinkturdkban a flavonoid-koncentraciot, valamint egyuttal a
szarazanyag ¢és a polifenolok mennyiségét egyarant az extrakcios id6é és a kivonodszer

etanol koncentracioja fliggvényében (Soos et al., 2018, 24. dbra).
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24. abra: Propolisz tinktirak (A) szarazanyag-, (B) polifenol- és (C) flavonoid-tartalma, az
extrahaloszer etanoltartalma és az extrahalasi id6 fiiggvényében. Az eltérd nagybetiik a kiilonb6zo
kivonoszerrel késziilt oldatok kozotti szignifikans kiilonbséget (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 dbrazolja.
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Azt tapasztaltam, hogy ezen tinkturak utobbi harom tulajdonsaga hasonl6 tendenciat
mutat. A vizes kivonatban volt a legalacsonyabb mindharom paraméter. A szarazanyag-
tartalom 1% (m/V) alatti értéket mutatott, st 1 ora és 1 nap extrakcié utan mérhetd
értékeket sem tudtam meghatarozni bel6liik (<0,1% (m/V)). Az id6 fiiggvényében viszont
az értéke nott, 1 honap utan 0,49% (m/V) volt a mintak szarazanyag-tartalma. A
polifenolok ¢és a flavonoidok koncentracidja szintén a vizes kivonatban volt a
legalacsonyabb, ugyanakkor az id6 fiiggvényében szignifikans novekedést tapasztaltam
mindkét esetben. Az 1 hoénapos aztatast kovetden a polifenolok koncentracidja
1260 mg GAE L%, a flavonoidoké pedig 679 mg CE L volt. Az 50% (v/v)-os etanol
mennyisége. Az 1d0 fliggvényében ugyan tapasztaltam tendencidlis ndvekedést, de ez
nem volt minden esetben szignifikdns. A szarazanyag- ¢és a polifenol-tartalomnal az
1 napos és 1 oras aztatas nem eredményezett szignifikans valtozast. A flavonoidok
tapasztaltam, majd 1 honap extrakcids id6 esetén ismét magasabb értéket mértem, igaz a
legutébbi érték nem volt szignifikdnsan magasabb az 1 napos aztatassal késziilt
szarazanyag-tartalom 2,25-3,75% (m/V), a polifenol-tartalom 5820-8160 mg GAE L?, a
flavonoid-tartalom pedig 2390-4200 mg CE L kozott alakult.

A masodik legmagasabb szarazanyag- és flavonoid-tartalmat a 80% (v/v)-os etanol

crer

crer

kozott. Példaul a 80 és 100% (v/v)-0s etanol koncentracioji kivonatokban a flavonoid
koncentracio, illetve a 80% (v/v)-os etanol koncentracioju Kivonatban a polifenol-
tartalom vonatkozasaban nem tapasztaltam szignifikans novekedést az id6 fliggvényében.
Abban az esetben, ha mégis szignifikans volt a kiilonbség, akkor is alacsony volt az
eltérés kozottik. Az 1 oras extrahalassal késziilt kivonat polifenol- és szarazanyag-
tartalmahoz képest enyhe, de szignifikans novekedést mértem az id6 fiiggvényében a
100% (v/v)-0s etanol koncentracioji kivonatokban. Tovabba a 80% (v/v)-0s
etanoltartalmu kivonatban is novekedett a szarazanyag-tartalom az 1 hetes extrahalasig,
de az 1 hoénapos extrahalas utan enyhe csokkenést mértem. A 80 és 100% (v/v)-0S

etanoltartalmu tinktarakban a szarazanyag-tartalom 5,72-7,17% (m/V), a polifenol-
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tartalom 13600-15200 mg GAE L™, a flavonoid-tartalom pedig 4920-6940 mg CE L™
kozott valtozott.

Osszefoglalva a tapasztaltakat, a vizes kivonatban a legalacsonyabb a szarazanyag-, a
polifenol- és a flavonoid-tartalom, de szignifikdnsan ndévekvd tendenciat mutat az
extrahalasi id6 fliggvényében. A harmadik legmagasabb értékeket az 50% (v/v)-0s
etanoltartalmi  Kivonatokban talaltam, ahol tobbnyire szignifikdns novekedést
tapasztaltam az id6 fliggvényében. A legmagasabb szarazanyag- és flavonoid-tartalmat a
100% (v/v)-os, a legmagasabb polifenol-tartalmat a 80% (v/v)-0s etanoltartalmu etanol-
viz elegyben kaptam, de a kiilonbség sok esetben nem szignifikdns a masodik
legmagasabb értékhez viszonyitva, €s az 1d6 fliggvényében sem minden esetben

tapasztaltam novekedést ezekben a tinkturakban az emlitett harom paraméter

crcr

5.3.5. A flavonoidok és az elemtartalom kozotti osszefiiggés

A szarazanyag-, polifenol- és flavonoid-tartalmat Osszehasonlitva az elemtartalmi
eredményekkel elmondhato, hogy az elemek tobbsége, melyeket az (i) €s (ii) csoportba
soroltam, az el6bb emlitett tényezdk valtozasaval ellentétes tendenciat mutatott. Az
latszik, hogy a viz nem képes olyan mértékben kioldani pl. a flavonoidokat, mint az
etanoltartalmu kivonoszerek, ezzel szemben az (i) és (ii) csoportokba tartozo elemeket,
vagyis a vizsgalt 36 esetbdl 29-ben 1 honap utan a viz extrahalta a legnagyobb mértékben.

Ugyanakkor a vizben o0ldodo flavonoidok és az elemek kozott 6sszetiiggés figyelhetd
meg az extrahalasi id0 fliggvényében. A vizben az extrahalasi id0 eldrehaladtaval a
flavonoidok mennyisége jelentdsen novekedett az elemek koncentraciojaval
Osszhangban. A vizes kivonatokat figyelembe véve, 1 mg L? folotti koncentracioban a
Ca, K, Mg, Na, P, S és Zn fordult eld. A 19. tablizatban tintettem fel a vizes
kivonatokban mért anyagmennyiség koncentraciojat mmol Li-ben ezeknek az
elemeknek, valamint a flavonoidoknak. A flavonoidok molaris tomegének szamitasanal
293 g mol™ 4tlagos moléris tomeget vettem figyelembe (Gates és Lopes, 2012).

A 19. tablazatbol latszik, hogy az emlitett elemek anyagmennyiség koncentracidja az
egyes extrakcios id6kon beliil kozel egy nagysagrendbe esik a flavonoidokéval, valamint
a tendencidjuk is megegyezik. A legmagasabb értékeket 1 honapos extrahalast kovetden
kaptam az egyes komponensekre. A Pearson-féle korrelacios egylitthatot meghatarozva
minden esetben 0,95 folotti értéket kaptam, valamint a statisztikai proba alapjan

szignifikans az dsszefiiggés az egyes elemek ¢és a flavonoidok koncentracidja kozott.
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19. tablazat: A Ca, K, Mg, Na, P, S, Zn ¢és a flavonoidok vizes (0% (v/v) etanollal késziilt) propolisz
kivonatban mért atlagos anyagmennyiség koncentracidja a kiilonbdzd extrahalasi idék mellett (mmol L)

az egyes komponensek anyagmennyiség koncentracidja a propolisz vizes
extrakciés kivonataban (mmol L)
idé osszes
Ca K Mg Na P S Zn .
flavonoid

1 6ra 0,354 0,726 0,182 0,055 0,259 0,135 0,044 0,396

1 nap 0,729 1,38 0,340 0,090 0,410 0,261 0,102 0,987

1 hét 1,09 1,90 0,525 0,117 0,564 0,316 0,173 1,61

1 honap 1,30 2,18 0,670 0,140 0,688 0,356 0,210 2,32

Az etanoltartalmt kivonatokban is megvizsgaltam a korrelaciot. Az 50% (v/v)-0s
etanoltartalmu tinktaraban a /9. tabldzatban szereplé mindegyik elemnél 0,8 f616tti volt
a korrelacios egyiitthaté a flavonoidokkal dsszehasonlitva, de mar nem volt szignifikans
a kapcsolat. Tovabba megallapitottam, hogy a 80 és 100% (v/v)-0S etanollal késziilt
tinktaraknal az egylitthatd még alacsonyabb, és nincs szignifikans 6sszefliggés az elemek
¢s a flavonoidok koncentrécioja kotott az extrahalasi id6 fiiggvényében.
nem tudtam Osszefiiggést talalni a flavonoidok és az elemek koncentracidja kozott, csak
a vizes kivonatban talaltam kapcsolatot. Utobbi esetben a tendencidjuk is hasonld, mivel
az id6 fiiggvényében novekedést tapasztaltam a koncentracidjukban, valamint az
anyagmennyis€g koncentracidjuk is kozelebb all egymashoz, mint a 80 vagy 100% (v/v)-
0s etanollal késziilt kivonatokban. Azonban ez elsésorban annak tudhat6 be, hogy az id6
fliggvényében mind az elemek, mind a flavonoidok a koncentracié kiegyenlitddésére
torekedtek. Viszont amennyiben komplexként lennének jelen, véleményem szerint az
etanolos kozegben is novekedést kellett volna tapasztaljak.

Ebbdl kovetkezik az, hogy az (i) és (ii) csoportba sorolt elemek els6sorban nem a
flavonoidokhoz ko6tédnek, hanem egyéb molekuldkhoz kotdtten vagy ionos formaban

lehetnek jelen a nyers propoliszban.

Az elemek egy sziikebb csoportja, melyeket a (iii) csoportba soroltam, a 80 vagy
100% (v/v)-0s etanol koncentracioju kivonatban fordulnak elé a legnagyobb
koncentracioban. Ezen elemek eredményeivel egyiitt a flavonoid-tartalom is hasonlé
tendenciat mutatott a mintakban. Az elemek és a flavonoidok koncentracidja kozotti
linedris kapcsolat nagysaganak meghatarozasara kiszdmoltam a Pearson-féle lineéris
korrelaciot az extrakcios 1d6 (20. tablazat) és az extrahalokdzeg etanol koncentracidja

(21. tablazat) figgvényében.
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20. tablazat: A kiilonboz6 etanol koncentracioju (0, 50, 80 és 100% (v/v)) extrahaloszerekkel késziilt
propolisz tinktirakban a flavonoid-tartalom és az elemek koncentracioja kozotti Pearson-féle korrelacios

egyiitthatok az extrahalasi idok (1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap) fliggvényében. *p<0,05; **p<0,01

kivonoszer etanol a flavonoid-tartalom és az elemek molaris koncentracidja kozotti
koncentracioja Pearson-féle korrelacios egyiitthato
(% (V) Cu Fe v cr u Mo
0 0,819** 0,428 0,504 0,966** 0,845** n.sz.
50 0,755** | 0,766** | -0,113 | 0,757** 0,741** -0,223
80 0,066 0,369 0,099 -0,031 0,077 0,109
100 0,157 -0,047 -0,296 -0,223 0,390 -0,085

n.sz.: nem szamolva

A 20. tablazatbol az latszik, hogy az extrahalasi id6 fiiggvényében szignifikans
Osszefliggést csak a 0 és 50% (v/v)-os etanollal késziilt kivonatok esetében taldltam az
egyes elemkoncentraciok €s a flavonoid-tartalom k6zott, azon beliil is mindossze a Cu,
Fe, Cr és U elemeknél. Ugyanakkor a 80 ¢és 100% (v/v)-os etanollal késziilt tinktarakat
vizsgalva az elobb emlitett elemekkel sem volt szignifikdns korrelacids kapcsolata a

flavonoidoknak. A Mo ¢s a V elemek egyik etanol koncentracié esetében sem mutattak

crcr

21. tablazat: A kiilonboz6 ideig (1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap) extrahalt propolisz tinkturakban a
flavonoid-tartalom és az elemek koncentracidja kozotti Pearson-féle korrelacios egylitthatok az

extrahaldszer etanol koncentracidja (0, 50, 80 és 100% (v/v)) fiiggvényében. *p<0,05; **p<0,01,;

a flavonoid-tartalom és az elemek molaris koncentracidja kozotti
extrahalasi i L . .
Pearson-féle korrelacios egyiitthato
idé

Cu Fe \Y Cr U Mo
1 6ra 0,892** | 0,932** | 0,958** | 0,836** | 0,628* 0,488
1 nap 0,892** | 0,932** | 0,958** | 0,836** | 0,628* 0,488
1 hét 0,725** | 0,901** | 0,923** | 0,622* 0,553 -0,042

1 honap 0,572 0,869** | 0,779** 0,072 -0,246 -0,534

A 21. tablazat szerint az extrahaldszer etanol koncentracioja fiiggvényében mindegyik
id6tartamnal szignifikans (p<0,01) kapcsolatot talaltam a Fe és a V elemek, valamint a
flavonoidok koncentracidja kozott. Megallapitottam tovabba, hogy a Cu csak az
1 honapos kezelésnél nem mutatott szignifikans kapcsolatot a flavonoidokkal az etanol
koncentracié valtozasa fliggvényében, de ez esetben is magas volt a Pearson-féle

korrelacios egylitthatd. Ezen eredmények alapjan a Fe, V, és Cu elemek esetében erds a

crer
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mutatott szignifikans kapcsolatot a flavonoiddal, igaz hogy 1 hét utan csak magasabb
(p<0,05) szignifikancia szinten. Az U csak 1 6ra és 1 nap extrakcios id6vel késziilt
tinktarakban mutatott szignifikans kapcsolatot (p<0,05), mig a Mo nem mutatott
koncentracioja fliggvényében.

A 20. és 21. tablazat eredményeit Osszevetve az latszik, hogy a flavonoidok és az
elemek koncentracidi kozott erdésebb kapcsolat all fenn az extrahdloszer etanol
koncentracié valtozasanak fliggvényében, mint az extrahalasi id6 alapjan. Viszont
amennyiben az elemek a flavonoidokkal alkotott komplexként lennének jelen, akkor az
extrahalasi 1d6 valtozasaval is erds kapcsolat kellene fennalljon koztiik.

Osszevetettem az extrahalasi id6 és a kivondszer etanol koncentracioja fiiggvényében
kapott korrelacios egyiitthatokat. A korrelacios egyiitthatok a flavonoidok és a Mo
koncentracidja kozott egyik esetben sem mutattak szignifikans 6sszefiiggést. Az U és a
Cr tinktarakban mért koncentracioja csak rovid extrahalasi id6 mellett, és csak a 0 és 50%
(v/v)-0s etanol koncentracioju kivonatokban mutatott linearis 6sszefiiggést a flavonoidok

crer

flavonoidok koncentracidjaval az extrahaldszer etanol koncentracidja fiiggvényében, de
egy esetben sem volt szignifikans Osszefliggés az extrahalasi id6 fliggvényében. A Fe és

a Cu szintén erds kapcsolatot mutatott a flavonoid koncentracioval az extrahaloszer etanol

crcr

crer

50% (v/v)-0s, a Fe csak az 50% (v/v)-os etanol koncentracidju kivonatok esetében reagalt
hasonléan, mint a flavonoidok. Osszességében tehat nem volt olyan elem, ami az
extrakcios id6 és az extrahalokozeg etanol koncentracidja fiiggvényében is minden
koriilmények kozt szignifikans korrelaciot mutatott volna a  flavonoidok

A flavonoidok és az elemek mennyiségét is Osszevetettem egymassal. A 100% (v/v)-
0s etanolt tartalmazé Kivonatban az 4tlagos flavonoid-tartalom 6680 mg CE L™, tehat az
atlagos molaris tomegével (Gates és Lopes, 2012) szamolva 22,7 mmol L. Ugyanebben
az oldatban a Fe anyagmennyiség koncentracija 0,021 mmol L?, Cu esetében
0,0012 mmol L, mig a (iii) csoportba tartozé tobbi elemnél ez még kisebb. Ebbél az
latszik, hogy az elemek molaris koncentracidja elhanyagolhat6 a flavonoidok teljes
mennyiségéhez képest. Tehat ha esetleg mégis komplexként lennének jelen a
propoliszokban, a komplexek mennyisége elhanyagolhat6 lenne a teljes flavonoid

koncentracidhoz képest.
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5.3.6. A koncentracio valtozasa a kivonokozeg térfogatanak fiiggvényében

Annak érdekében, hogy a kivonodszer térfogatdnak hatdsat fel tudjam mérni a kivonat
elemtartalmara, az atlagos Osszetételii keverék propoliszbol azonos mennyiségeket
mértem be (0,5000 g), majd 2,5 mL, 5,0 mL és 10 mL extrahaloszerrel készitettem beldle
kivonatokat. A kisérletet 80 és 100% (v/v)-os etanollal végeztem el, a korabban
alkalmazott idotartamokig. Az extrahdloszerbdl a 2,5 mL-hez képest tehat kétszeres,
illetve négyszeres térfogatot alkalmaztam a tinktira készitéséhez. Azért, hogy Ossze
tudjam hasonlitani a kinyert elemek aranyat a térfogatok fliggvényében, a mintak
elemkoncentracidjat  (egységnyi térfogatban 1évé elemtartalom) atszamoltam
elemtartalomra (a kinyert elem mennyisége). Ezzel korrigaltam az extrahaloszer eltérd
térfogatat, és az elemek adott tinkturabeli Osszes mennyiségét kaptam meg. Ezutan
kiszamoltam az elemtartalmak hanyadosat az 5,0 mL/2,5 mL, illetve a 10 mL/5,0 mL
térfogatu extrahaldszerekkel késziilt tinkturak esetében.

A koncentraciok valtozasat el0szor a K példajan keresztiil mutatom be szemléletesen
a 25. dbran, melyet a legnagyobb koncentracioban tartalmazott a tinktura a vizsgalt

elemek koziil.
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crer

crer

K koncentracidja az 1 hetes extrakcidval késziilt kivonatban 102 mg L™ (az elemtartalom
102 mg L *0,0025 L=0,255 mg), az dsszes vizsgalt idétartam 4tlagat figyelembe véve.
A kétszer ekkora térfogati kivonoszerrel késziilt tinktaraban a koncentracidja 65,0 mg L™
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(az elemtartalom 65,0 mg L™ *0,005 L=0,325 mg), ami 63,7%-a az eldbb emlitettnek. Ha
ezt korrigdlom azzal, hogy kétszer annyi extrahdloszerrel késziilt a tinktira (vagyis
megszorzom 2-vel), azt kapom, hogy az aranyuk 127,4%. A 10 mL 80% (v/v)-0s etanollal
késziilt tinktaraban 37,0 mg L a K koncentricidja (az elemtartalom 37,0 mg L*
*0,01 L=0,370 mg), ami pedig 56,9%-a az 5,0 mL extrahaloszerrel extrahalt oldathoz
képest. Ezt korrigdlva a térfogattal, az elemtartalmak aranya 113,8%. Tehat az emlitett
esetekben 27,4 és 13,8%-kal tobb K nyerhetd ki a tinktarabol kétszeres térfogati
extrahaloszerrel.

A tovabbi elemek kinyerheté mennyiségének aranyat a 26. dbran mutatom be, a 80 és
100% (v/v)-os etanollal késziilt kivonatok esetében. Az egyes pontokat az adott
kezeléshez tartozd Osszes extrahalasi id6 (1 ora, 1 nap, 1 hét, 1 honap) eredményei

atlaganak figyelembevételével hataroztam meg.
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26. abra: Az elemtartalmak valtozasa a propolisz tinkturakban az extrahaldszer

térfogatanak duplazésa fliggvényében, 80 és 100% (v/v) etanoltartalmu kivonatokban

A 26. dbran azt figyelhetjik meg, hogy a 10 mL/5,0 mL és az 5,0 mL/2,5 mL
mennyiségii extrahaloszerekkel késziilt tinktarak elemtartalmainak atlagos aranya (fekete
téglalap) 100% ¢és 137% kozotti. Ez azt jelenti, hogy a kétszeres mennyiségli
extrahaloszerrel végzett extrahalas soran a kinyerhetd elemtartalom tobbnyire magasabb.
Amennyiben a kinyerheté elemtartalom fliggetlen lenne az extrahdloszer térfogatatdl,
akkor 100% lenne a kapott érték, mint ahogyan azt a piros vonallal jeldltem az abran.

Ugyanakkor a kinyerhet6 elemtartalmak aranya egy esetben sem érte el a 200%-ot, ami
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azt jelentette volna, hogy az atlagos elemkoncentracidja ugyanannyi a két tinktaranak,
fiiggetlentiil az alkalmazott extrahaldszer térfogatatol. A fenti megallapitasokbol adodik
az is, hogy a kétszer akkora mennyiségii extrahaloszer hatdsara minden esetben csokkent
az elemek koncentraciodja a tinktiraban.

A legmagasabb atlagos aranyt az emlitett kezelések alapjan a Sr esetében tapasztaltam
137%-os értékkel, mig a legalacsonyabb atlagos aranya a Cd-nak volt a tinkturak kozott.
Nem tudtam meghatarozni a Ca koncentraciojat a 100% (v/v)-0s etanollal késziilt
tinktarakban, illetve a Cd keriilt kimutatasi hatar ala a 10 mL 100% (v/v)-0s etanollal
késziilt tinktaraban. Utobbi két elem esetében csak a szamolhatd értékek alapjan
hataroztam meg az atlagukat. A lantanoidak, illetve a Ba koncentracioja minden esetben
kimutatasi hatar alatt volt a vizsgalt tinktardkban, ezért nem tudtam szamolni az
elemtartalom aranyukat az emlitett kezelések esetében.

Az atlagos arany az 0sszes meghatarozhato elemet figyelembe véve 113%. Az atlagos
hanyados 100+£10%-on beliili a Cd, Fe, Co, V, Cu, Mo, Mg ¢és B elemeknél. Az
emlitetteken feliil 100+20%-on beliili az eltérés a S, Mn, P, Zn, Cr, Na, Cs, U ¢és a K
elemeknél. Ennél magasabb, 124-137% kozotti az arany a Ca, Al és a Sr esetében.

Nem figyeltem meg egyértelmii tendenciat abban a tekintetben, hogy a 80 vagy 100%
50mL/2,5mL vagy 10 mL/50mL (haromszog ¢és négyzet jel6lok) tekintetében
magasabb vagy alacsonyabb lenne az elemek aranya. Az elemtartalom aranyok jelentOs
kiilonbségeket mutattak, ugyanis pl. az Al esetében 99-157% ko6zotti aranyokat kaptam,
az U tekintetében ez 87-143% kozotti értéket eredményezett. Viszont jellemzden a nagy
eltérd kezelések kozott.

Ezek alapjan tehdt elmondhatd, hogy a tinktira készitésénél hatisa van az
extrahaldszer térfogatanak a végtermék elemtartalmara. Nagyobb térfogata extrahaldszer
hasznalataval csokken a tinktlra koncentracioja, viszont altaladban né a kinyerheté elem

mennyisége.

5.4. Propolisz tinkturak elemtartalmi dsszetétele

5.4.1. A nyers propolisz elemtartalmanak atviteli hatasfoka (TC) a tinktiraba
Meghataroztam azt, hogy a tinktirakészitési gyakorlatban leggyakrabban alkalmazott

elkészitési koriilményekhez hasonldan, 1 hétig, 80% (v/v)-os etanollal extrahalva milyen

az elemek atviteli hatasfoka (TC) a nyers propoliszbdl a tinkturaba. Az atviteli hatasfokot
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az ,,Anyag és modszer” fejezet 33. oldalan bemutatott egyenlet alapjan szamoltam ki. Az
eredményeimet a 27. abran mutatom be. Ehhez a rendelkezésre allo nyers propoliszok
koziil véletlenszertien kivalasztottam 27 mintat (szines pontokkal jelolve az abran),
emellett az aztatasi id6 és extrahaloszer hatasanak vizsgalatahoz hasznalt keverék minta
esetén is kiszamoltam az atviteli hatasfokot, ugyanilyen extrahalasi koriillmények mellett
(fekete, ferde négyzettel jelolve az abran). Ezen feliil a 27 minta atviteli hatasfokanak
atlagat fekete téglalapokkal jeloltem azon elemek esetében, melyeknek az atviteli

hatasfoka minden mintdban mérhet6 volt, igy ki tudtam szamolni az atlagukat.
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27. abra: Az elemek atviteli hatasfokanak alakulésa a nyers propoliszbdl a tinktraba,

80% (v/v)-os etanollal végzett 1 hetes extrahalas utan (n=27)

Az eredmények alapjan az figyelhetd meg, hogy az extrahalési id6 és az extrahaloszer
Osszetételének vizsgalata alapjan az (i) csoportba sorolt elemek — vagyis amelyek a vizes
kozegben oldodtak drasztikusan jobban - értelemszeriien alacsony atviteli hatasfokkal
rendelkeznek a 80% (v/v)-os etanollal késziilt tinkturaban. A Ca és a Sr atoldodasanak
mértéke mindossze 4,81+3,60%, illetve 2,02+1,87%. A Cd a tinkturak tobb mint felében
kimutatasi hatar alatt volt jelen, igy nem tudtam megadni sem az atlagat, sem a mediant,
de a legmagasabb érték is mindossze 11,8% volt. A Ba a 27 mintabol mindossze kettében
volt kimutatasi hatar folott, de az atviteli hatasfoka itt sem éri el a 0,1%-ot. Hasonld a
helyzet a ritkafoldfémeknél is, ahol a La a 27 mintabdl minddssze 11-ben volt mérhetd, a
tobbi elem kevesebb mint 10 mintaban volt jelen kimutathaté koncentracioban. Raadasul
a Nd, Sm és a Tm elemeket a 27 vizsgalt tinktara egyikében sem tudtam Kimutatni, emiatt
nem tudtam meghatarozni az atviteli hatasfokat ezeknek az elemeknek. Azokban a

mintdkban, melyekben mérheté koncentracioban voltak jelen a ritkafoldfémek, a TC
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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 hatdrozhaté meg,
viszont a ritkafoldfémek a keverék mintabol jellemzbéen nagyobb mértékben, 1,63-4,28%
kozotti aranyban oldodtak at. A 27 minta egy részével ellentétben a Lu nem volt mérhet6
a keverék propoliszbol késziilt tinktarakban, a Tm viszont a tobbi mintaval szemben
mérhet6 koncentracioban volt jelen, igy ki lehetett szamolni az atviteli hatasfokat. Ennek
ellenére a lantanoidaknal igy is elhanyagolhatd, 5% alatti az atoldodas mértéke.

A (ii) csoportba sorolt elemeknél — vagyis amelyek jol oldodnak a vizes kbzegben, de
kozel hasonld mértékben oldodnak a 80% (v/v)-0s etanolban — az atoldodas mértéke
altaldban viszonylag magas. Novekvd 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 tinktaraba. Ennél alacsonyabb az atviteli hatasfoka a Cs-
nak 5,13%-kal, amely az el6z6ekkel ellentétben nem esszencialis az emberi szervezet
szamara. A (ii) csoport elemei mindegyik tinkturaban mérheté koncentraciéban voltak
jelen. Ugyan a legmagasabb atlagos atviteli hatasfoka a K-nak volt 61,8+13,7%-kal, de
az Osszes mintat figyelembe véve a legmagasabb atviteli hatdsfokkal mégsem ez az elem
rendelkezett, ugyanis a Na és a Co is megel6ézi 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 81,2%. A keverék propoliszban jellemz6en kissé magasabb
atviteli hatasfokokat kaptam a 27 minta atlagos értékeihez hasonlitva, de ezek sem térnek
el a jellemz6 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 késziilt tinktaraba. A Na a keverék
propolisz esetében ezzel a legmagasabb atviteli hatasfokkal rendelkez6 elem a vizsgalt
elemek koziil.

Annak ellenére, hogy a (iii) csoportra az volt jellemz6, hogy nem a vizes, hanem a 80
vagy 100% (v/v)-0s etanoltartalmi kozegben oldodtak a legjobban, az esetek
tobbségében mégis viszonylag alacsony volt a TC a nyers propoliszok és a 80% (v/v)-0s
etanoltartalmu tinktarak kozott, 1 hét extrakcios id6 utan. A (iii) csoport elemei koziil a
Cu rendelkezik a legnagyobb atviteli hatasfokkal, atlagosan 46,32+11,36%-kal. A V, Cr
¢s 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 tinktaraban volt kimutatasi hatar alatt, emiatt
nem tudtam meghatarozni a TC atlagos értékét, csak a medianjat ezekben az esetekben.

Az utobbi két elem atviteli hatasfokanak medianja 2,53%, illetve 2,59%. A keverék
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propoliszbél a tinkturaba az elobb bemutatott elemek atviteli hatasfoka jellemzden
valamennyivel alacsonyabb, vagy hasonld volt. A Cu és a Mo atoldédasanak mértéke
csak 37,0% ¢és 11,6%, mig a tobbi elem esetében nem szadmottevd az eltérés, igy
hasonlonak tekinthetd, mint a 27 minta alapjan meghatarozott atlagos atviteli hatasfok,
vagy a median.

Az emlitett csoportokba nem sorolhaté elemek koziil az Al atviteli hatasfoka az (i)
csoporthoz hasonléan rendkiviil alacsony, barmely mintabdl 2,25%, vagy az alatti, s6t
egy tinkturdban kimutatdsi hatar alatt volt jelen, a Ni TC-a pedig a (ii) csoporté¢hoz
hasonld, atlagosan 27,4%.

A 27 minta atviteli hatasfokanak szamszerii értékeit a 22. tdbldzat tartalmazza, a

tinktaraban mért elemkoncentraciok medianja szerint sorba rendezve az elemeket.

5.4.2. Az atviteli hatasfok 6sszehasonlitasa irodalmi adatokkal

Az atviteli hatasfokhoz k6tddd eredményeimet 6sszehasonlitottam Cvek et al. (2008)
adataival, melynek atlagos értékeit a 3. tabldzatban mutattam be. Elmondhato, hogy
esetilkkben szembetiinben magasabb a kiilonbség az egyes mintaknal tapasztalt atviteli
hatasfokok kozott, annak ellenére, hogy minddssze 9 propoliszt vizsgaltak. Példaul a Na
tekintetében a legkisebb ¢€s a legnagyobb atviteli hatasfok 5,64 és 62,64%, a B-nal 4,62
€s 94,36%, mig a Mn-nal 1,85 és 49,52%. A maximum ¢s a minimum értékek kiilonbsége
tehat mindharom elemnél tobb mint tizszeres. A mintak kozott tapasztalt jelentds
kiilonbség ellenére az eredményeimmel 6sszehasonlitva nagy a hasonlésag a K, B, Cu,
Mn és a Zn elemek atlagos atviteli hatasfokat, illetve a Fe medianjat tekintve. Nagyobb
kiilonbséget figyeltem meg a Mg és az Al TC-aban, ugyanis az eredményeim medianja
33,8% ¢€s 0,55%, mig a horvat mintdkban a TC atlagos értéke 8,21+4,92 és 3,28+1,89%
az emlitett elemek esetében. Ehhez hasonld mértékl eltérés volt a Na esetében is, ahol
Cvek et al. (2008) vizsgalatai alapjan az atviteli hatasfok 29,53+15,37%, mig a
mintdimban ennél magasabb, 55,3+13,0% volt ugyanez a paraméter. Esetiikben joval
magasabb az 4toldoédas mértéke az (i) csoportba sorolt elemeknél, mégpedig a Ca, Ba és
a Sr tekintetében, ugyanis az altaluk vizsgalt mintdkban 48,24+19,16%, 27,91+17,67%
és 15,28+11,36% az emlitett elemek atoldodasanak mértéke. Az altalam vizsgalt

mintadkban ugyanezen elemek atviteli hatasfoka 4,81+3,60%, <0,1% és 2,02+1,87% volt.
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22. tablazat: A nyers propoliszokbdl késziilt tinkturdk (n=27) elemtartalmi eredményei (80% (v/v)-0S

etanollal, 1 hétig extrahalva), illetve az atviteli hatasfok (TC) a nyers propoliszbdl a tinktaraba

tinkturakban mért koncentracio

atviteli hatasfok (%0)

(ngomrt) mértéik- m?di- atlag | szérds mini- | maxi- mfadi- dtlag | szérds mini- | maxi-
egység an mum | mum an mum | mum
K (ii) mg L? 50,6 55,6 19,5 27,8 101 67,3 61,8 13,7 36,1 81,2
P (ii) mg L 10,7 12,4 7,0 1,80 31,5 47,4 43,8 14,0 8,53 70,2
Mg (ii) | mglL? 4,71 5,30 2,10 1,52 9,89 32,8 31,8 13,5 12,3 62,3
S (i) mg L? 4,47 5,00 2,37 1,04 10,6 17,7 18,8 54 10,4 36,3
Ca (i) mg L? 1,96 2,47 150 | 0,516 | 5,59 4,14 4,81 3,60 0,85 13,3
Na (ii) mg L? 1,92 2,44 1,60 1,05 9,21 56,8 55,3 13,0 19,6 85,1
Zn (ii) mg L? 1,28 2,22 3,68 0,217 15,9 18,0 19,4 11,9 6,13 64,7
Fe (i) mgL? | 0,464 - - |<0,0153| 354 | 2,46 - - - 15,1
B (ii) mg L* 0,259 | 0,261 | 0,067 | 0,115 | 0,416 42,6 43,1 14,1 8,64 70,3
Mn (ii) pg L1t 96,0 111 63 7,16 258 18,5 17,8 9,12 4,79 34,6
Cu (iii) pg L1 90,6 130 138 20,8 736 47,6 46,3 114 231 68,2
Al (-) pg L1t 81,0 - - <0,0111| 1,15 0,56 - - - 2,24
Ni (-) pg L1t 9,62 18,4 37,4 1,25 202 25,4 27,4 13,2 7,02 62,6
Cr (iii) pg Lt 6,52 16,6 28,0 1,44 117 8,73 11,5 9,40 1,20 30,4
Co (ii) pg Lt 3,77 6,92 10,6 | 0,290 | 55,2 36,1 338 17,4 8,36 97,1
Sr (i) pg Lt 2,73 3,78 293 | 0,637 | 11,7 1,53 2,02 1,87 0,25 8,51
Mo (iii) | pgL? 1,42 1,75 1,47 | 0,138 | 7,20 14,2 16,4 8,61 4,76 34,6
V (iii) pgl? | 0,854 | 1,050 | 0,730 | 0,197 | 2,88 3,42 3,63 2,10 1,11 11,2
Cs (ii) ng L1 70,1 80,0 52,5 17,6 278 3,82 5,13 3,86 0,20 18,0
U (iii) ng L1 20,3 26,4 13,2 | <517 | 56,7 1,42 - - - 7,40
Cd (i) pg L1 |<0,0904 - - <0,0904| 1,05 - - - - 11,8
Ba (i) pg Lt | <3,40 - - <340 | 384 - - - - 0,06
Ce (i) ngL? | <153 - - <15,3 | 59,1 - - - - 0,22
La (i) ng Lt | <9,87 - - <9,87 | 23,2 - - - - 0,24
Dy (i) ng L* <6,99 - - <6,99 15,1 - - - - 0,94
Gd (i) ngL?t | <4,35 - - <4,35 | 133 - - - - 2,08
Eu (i) ng L* <1,86 - - <1,86 12,7 - - - - 2,35
Er (i) ng L* <2,21 - - <2,21 9,59 - - - - 1,29
Pr (i) ngLt | <6,74 - - <6,74 | 9,08 - - - - 0,34
Yb (i) ngL?t | <4,29 - - <4,29 | 6,04 - - - - 0,93
Th (i) ngLt | <2,34 - - <234 | 314 - - - - 0,24
Ho() | ngL? | <117 - - <1,17 | 2,97 - - - - 1,06
Lu (i) ng L1 <1,36 - - <1,36 1,59 - - - - 1,50
Tm() | ngL! | <2,05 - - <2,05 | <2,05 - - - - -
Nd (i) ng L? <46,3 - - <46,3 | <46,3 - - - - -
Sm (i) ng L? <18,5 - - <185 | <18,5 - - - - -
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Mivel hazankhoz kozeli, horvat propoliszokrol van szo, igy nem valoszinii, hogy az
atoldodas mértékében tapasztalt nagymértékii kiilonbség a foldrajzi régiobol vagy a
novényzet kiilonbségébdl addodna. Az eltérések magyarazata lehet, hogy Cvek et al.
(2008) az extrakciot magneses keverd segitségével végezték, igaz minddssze 30 percen
keresztiil. Esetleg kiilonbség lehet még a daralds, apritds mindségében az altalam
beallitott kisérlethez képest.

A propoliszon kiviil més jellegli mintdk esetében is talalkozhatunk az atviteli hatasfok
meghatarozasaval. Malandrino et al. (2015) riigyek esetében viz, etanol és glicerin
keverékét hasznaltak extrahdloszerként, mig egyéb novényi részeket viz €s etanol
keverékével extrahaltak. Azt tapasztaltak, hogy a riigyekben — melyek hasonlitanak a
propoliszhoz — az atviteli hatasfokok sorrendje a kovetkezd: Ca<Mn<P<Mg<K<Na. A
propoliszokban észlelt eredményekkel Osszevetve nagy hasonldsagot tapasztaltam.
Esetiikben a Ca és a Mn legmagasabb atviteli hatasfoka 22,9%, illetve 49,7% volt, mig
mindkét elem vonatkozasaban volt olyan minta, melynek extraktumaban nem volt jelen
az adott elem mérhetd koncentracioban. A tovabbi elemek koziil a P 26,8-75,8%, a Mg
27,4-61,5%, a K pedig 59,8-88,4% atviteli hatasfokkal rendelkezett a riigyekbdl késziilt
kivonatokban. A Na-ra vonatkozé6 értékeket nem kozolték. Az egyéb névényi részek
esetében jellemzden alacsonyabb volt a TC a riigyekhez viszonyitva, illetve a sorrend a
kovetkezoképpen alakult: Ca<Mn<Mg<P<K<Na.

A teak tekintetében az atviteli hatasfok egy sokkal jobban tanulmanyozott teriiletet
jelent a novény és a forrazat kozott. Ugyanakkor a teaknal egy vizes kivonatrol
beszélhetiink, igy nem hasonlithatd Ossze teljes mértékben a 80% (v/v)-0s etanollal
késziilt propolisz tinktirakkal. A jobb 6sszehasonlithatosag miatt a vizes kivonatokban
tapasztalt atviteli hatasfokot vettem figyelembe. Szymczycha-Madeja et al. (2012)
munkdjaban kozoltek szerint magas az 4toldodas mértéke (>55%) pl. a Co, Cs, K, Na, Ni,
Rb és Tl elemeknek. Kozepes az extrahalhatosaga (20-55%) pl. az Al, B, Cu, Cr, Mg,
Mn, P és Zn elemeknek. Ugyanakkor alacsony (<20%) a Ba, Ca, Fe, Mo, Sn, Sr, V, Y,
Zr és a lantanoidak kioldodasa a teakbol. Néhany elem, mint pl. az As, Be, Bi, Cd, Cr,
Pb, Se, S, Th, U és a W nagyon gyengén oldodik ki, emiatt sokszor nem mérhet6 a tea
forrazatban.

A fent emlitett csoportositas nagy hasonlosagot mutat a nyers propolisz és a vizes
kivonata kozott tapasztalt atviteli hatasfokokkal, foleg ha figyelembe vesszik az
extrakcios 1d6 és az extrahaloszer 0sszetétele alapjan felallitott csoportokat is. Az altalam

(i1) csoportba sorolt elemek oldhatosaga magas, mind a vizes, mind az etanolos kdzegben.
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Ezek az elemek Szymczycha-Madeja et al. (2012) csoportositasa szerint tobbségében a
jol és kozepesen jol extrahalhaté elemek csoportjaba tartoznak. A teakbdl rosszul
extrahdlodo elemek kozott foleg az altalam (i) és (iii) csoportba sorolt elemeket talaljuk.
A (iii) csoport elemei a propoliszokbdl a vizes kozegbe oldodnak ki a legalacsonyabb
mértékben és az atviteli hatasfokuk is alacsony. Az (i) csoportba sorolt elemek pedig
ugyan a vizes kdzegbe oldodnak ki a legjobban, de az atviteli hatasfok sok esetben igy is
alacsony volt. Viszont az emlitett hasonlosagokkal szemben a tedkban rosszabb a S
oldhatosaga a propolisz tinktarahoz viszonyitva, tovabba a nyers propoliszbol a vizes
kozegbe a Ca is magas atviteli hatasfokkal rendelkezett (1 honap utan 61,6%), a teakban
ugyanakkor ez jellemzd6en alacsonyabb. A teaban kdzepesen 0ldodo elemek kozt talaljuk
az Al, Cu és Cr elemeket, melyek a tinkttira vizes kivonataba 10%, vagy az alatti atviteli

hatasfokkal keriiltek at, az extrahaldszer 0sszetételének vizsgalata soran.

5.4.3. A tinkturak elemdésszetétele

A tinktarakban mért elemkoncentraciok statisztikai jellemzoéit a 22. tdabldzat foglalja
0ssze. A 27 mintaban mért elemkoncentraciok alapjan elmondhatd, hogy tovabbra is az
els6 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 medidn és az atlag szerint
egyarant. Az ezt kovetd elemeknél eléfordult, hogy legalabb egy tinktiraban kimutatasi
hatar alatti koncentracioban volt jelen az adott elem, igy ez esetben az atlagot, illetve a
szorast nem lehetett szamolni. Tovabba a nyers mintadkhoz hasonléan, a nem normal
eloszlas szintén megfigyelhetd volt, ami befolyasolhatta a sorrendet. Emiatt célszerii volt
ebben az esetben is az atlag helyett a medidn szerint sorba rendezni az elemeket.
B taldlhaté. Tovabba 1-100 ug L kdzé tehetd a Mn, Cu, Al, Ni, Cr, Co, Sr és a Mo
medianja. A lantanoidak koncentracidja legalabb a mintak felében kimutatasi hatar ala
keriilt, emiatt a medianr6él is ugyanezt tudtam megallapitani, de a legnagyobb
koncentracié tekintetében sem érték el a 60 ng L értéket. A 27 tinktiraban mért
elemkoncentraciok medianja alapjan a kovetkez sorrend allapithaté meg:

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

Mas kutatadsokban eltérd modot valasztottak a propolisz tinkturak elkészitésére, vagy
nem ismerjiik annak folyamatat, mégis igyekeztem osszevetni az altaluk kapott értékeket

az eredményeimmel. Cvek el al. (2008) publikaciojaban kozoltekkel hasonlitva
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(3. tablazat) altalanosan az figyelhetd meg, hogy az altalam készitett tinktrakban mért
értékek alacsonyabbak. A propolisz készitési modszer nem indokolja feltétlentil ezt a
kiilonbséget, hiszen mindkettdnk esetében a nyers propolisz és a keletkezd tinktira aranya
hasonl6 volt. Ugyanakkor Cvek et al. (2008) magneses keverdt hasznaltak a 30 perces
extrakcid soran. Az eredményeket Osszevetve kiemelendd, hogy az altalam készitett
tinktarakban joval alacsonyabb a Ca, Al és Ba koncentracidja, viszont a Mg magasabb
koncentracioban fordul el6. A Ca és Ba elemeket az (i) csoportba soroltam, az Al pedig
szintén ehhez a csoporthoz allt legkdzelebb. Az (i) csoportba sorolt elemek a nyers
propoliszhoz képest a 80% (v/v)-0s etanol koncentracidju tinktarakban nagyon alacsony
koncentracioban voltak jelen az eredményeim alapjan. Ugyanakkor az altaluk alkalmazott
koriilmények kozott nem ez volt a jellemz6 az emlitett elemekre. Gonzalez-Martin et al.
(2018) (4. tabldzat) vizsgalataival Osszevetve nagyon hasonld Cu koncentraciokat
kaptam. A Zn jellemzden magasabb koncentracidoban volt a mintdaimban, a legmagasabb
érték kb. 20-szorosa a kereskedelmi forgalomban kaphatd készitményekhez viszonyitva.
A Ni elemre vonatkozo eredményeim tekintetében szélesebb a mért tartomany, a
minimum érték alacsonyabb, a maximum érték magasabb volt, mint a Gonzalez-Martin
et al. (2018) munkajaban kozoltek. Ezzel szemben a mintaimban a Cr legkisebb és

legnagyobb koncentracioja is kb. 1 nagysagrenddel alacsonyabb .

5.4.4. A nyers propolisz elemosszetételének meghatarozasa a tinktdra alapjan
Megvizsgaltam annak a lehetdségét, hogy a tinktira Osszetétele alapjan lehet-e
kovetkeztetni az eredeti nyers propolisz elemdsszetételére. Ehhez els6ként
megvizsgaltam, hogy milyen a korrelacios kapcsolat a tinktra és a hozza kapcsolddod
eredeti nyers minta elemkoncentracioja kozott. Ugyanazzal az elkészitési moddal
elkésziilt tinktarakat ellenériztem (5,0 mL, 80% (v/v)-0s etanoltartalmt extrahaldszer,
1 hét extrakcids id6). Ebben az esetben nem vettem figyelembe, hogy az eltér6 elkészitési
mod befolyasolja a tinktura elemosszetételét. A Pearson-féle korrelacids kapcsolat

eredményét a 23. tablazat foglalja Gssze.
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23. tablazat: A nyers propolisz és a beldle késziilt tinktara (5 mL, 80% (v/v) etanoltartalmu
extrahaloszer, 1 hét extrakcios id6) elemkoncentracidja kozotti Pearson-féle korrelacios

kapcsolat. *p<0,05; **p<0,01

Pearson-féle korrelacié | szignifikanciaszint mintaszam

Al 0,288 0,163 25
B 0,513** 0,007 26
Ca -0,056 0,781 27
Cu 0,827** <0,0005 26
Fe 0,630** 0,001 25
K 0,769** <0,0005 27
Mg 0,342 0,081 27
Mn 0,462* 0,015 27
Na 0,909** <0,0005 25
0,821** <0,0005 27

S 0,834** <0,0005 27
Sr -0,016 0,937 27
Zn 0,339 0,098 26
\% 0,676** <0,0005 27
Cr 0,873** <0,0005 26
Co 0,774** <0,0005 26
Ni 0,571** 0,002 26
Mo 0,680** <0,0005 26
Cs -0,093 0,644 27
U 0,410 0,065 21

A korrelacios kapcsolatot csak azokndl az elemeknél értékeltem részletesebben,
melyeknél a 27 minta legalabb felében mérheté koncentracidban volt jelen az emlitett
elem. Ennek megfelel6en kihagytam az értékelésbdl a ritkafoldfémeket, illetve a Ba ¢és
Cd elemeket. Néhany elem esetében (Al, B, Cu, Na, Co, Ni, Zn) 1 vagy 2 kiugro
eredményt tartalmazott a halmaz, ezeket kihagytam a korrelacios analizisbol.

Az figyelhetd meg, hogy magas a Pearson-féle korrelacios egyiitthato, illetve
szignifikans a korrelacios kapcsolat a B, Cu, K, Na, P, S, V, Cr, Co, Ni, Mo (p<0,01),
valamint a Fe és Mn (p<0,05) elemek esetében a nyers propolisz és a tinktura kozott. A
28. abran mutatom be a Na, P, Cu és a K tekintetében az Osszefliggést, melyeknél erds

kapcsolat all fenn a nyers és az extrahalt propolisz elemkoncentracioja kozott.
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28. abra: A propolisz tinktira Na, P, Cu, K, Cr és Co koncentracioja (5 mL, 80% (v/v)
etanoltartalmu extrahaloszer, 1 hét extrakcios id6) a nyers propoliszban mért

elemkoncentraci6 fliggvényében abrazolva

Az eldbb emlitett elemek esetében az R? értéke minden esetben 0,6 koriili, vagy azt
meghalad6. Ugyanakkor példdul a Cr vagy a Co esetében a magas R? értéke elsésorban
kiugro eredményekkel magyardzhatdé. A 29. dbra a tovabbi elemeket mutatja be,
melyeknél magas a Pearson-féle korrelacios koefficiens, de alacsonyabb az R? értéke a

nyers és az extrahalt propolisz kozott.
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29. abra: A propolisz tinktaraban a V, B, Ni, Mo, Fe és Mn koncentracioja (5 mL, 80%
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(v/v) etanoltartalmu extrahaldszer, 1 hét extrakcios id6) a nyers propoliszban mért

elemkoncentracio fliggvényében abrazolva

Kiszamoltam, hogy az atlagos atviteli hatasfok segitségével a tinktira elemdsszetétele
alapjan mennyire pontosan lehetne meghatarozni a nyers propolisz elemdsszetételét.
Ennél a szamitasnal szintén nem vettem figyelembe az eltérd elkészitési modok hatasat,
hiszen mindegyik tinktura ugyanazzal az elkészitési moddal (5 mL, 80% (v/v)
etanoltartalmu extrahdloszer, 1 hét extrakcios id6) késziilt. A 30. dbrdn a szorés

mértékével novekvo sorrendben szerepelnek azok az elemek, melyek a tinktarak tobb
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mint felében mérhetd koncentracidban voltak jelen. Fekete téglalappal az atlagot,

sziirkével a szorast jeldltem.
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30. abra: A nyers propolisz elemdsszetételének becslése a tinktara (5 mL, 80% (v/v)

etanoltartalmu extrahalészer, 1 hét extrakcids 1d6) elemtartalma alapjan

Mivel a 27 propolisz mintaban tapasztalt atlagos atviteli hatasfok és ugyanazon 27
tinktarak elemosszetétele alapjan szamoltam ki a nyers propoliszok becsiilt
elemosszetételét, ezért a tényleges koncentraciojukhoz képest a becsiilt egyezés
mértékének atlaga minden esetben 100%. A hiba mértékét az ettdl valo eltéréssel (a
szorassal) lehetett leginkabb jellemezni. A legpontosabban, vagyis a legkisebb mértéki
Raadésul 58,4-131,4% kozotti egyezéssel, azaz a tinktura elemdsszetétele ismeretében
legfeljebb 41,6%-kal ala, illetve 31,4%-kal felé becsiilve meghatarozhatdo a nyers
propolisz dsszetétele, abban az esetben, ha ugyanolyan koriilmények kozott lett elkészitve
a tinktara, mint az altalam elGallitottak. A Na ¢és a Cu elemeknél a becslés
hatékonysaganak szorasa +23,5 és +24,5% lenne. 25-40% kozotti szorassal josolhato a
S, P és a B koncentracidja a nyers propoliszban. Viszonylag jelentds, 40-60% ko6zott 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. KOVETKEZTETESEK

Fontosnak tartottam a munkdmat azzal kezdeni, hogy talaljak egy olyan modszert,
amellyel gyorsithatéo a mintael6készités, valamint megallapitsam, hogy az altalam
alkalmazott mintaelékészités és a miiszeres mérés alkalmas-e az elemtartalmi
meghatarozas elvégzésére. Ez¢ért megallapitottam a kis mennyiségli minta elokészitésére
alkalmas ,,vessel-inside-vessel” mikrohullamu roncsolasos modszerrel elékészitett,
valamint ICP-OES és ICP-MS késziilékekkel végzett elemtartalmi meghatarozas egyes
jellemzdit. Azt tapasztaltam, hogy a kimutatasi hatar szempontjabodl a nyers propoliszok
elemtartalmanak meghatarozasara alkalmasak a fenti modszerek, ugyanis a La kivételével
elokészitésekor azt allapitottam meg, hogy a kedvezObb higitasi faktor ellenére némely
elem esetében a kimutatdsi hatdr alatt maradt a koncentraciojuk. Ugyanakkor a
tinktarakészitési modtol fiiggben az elemek tobbségének mérésére ez is megfeleld, de
n¢hdny elem, elsdsorban a lantanoiddk kivételt képeznek. Egy teflonedényen beliil
elhelyezett kvarccsdvek kozott nem tapasztaltam keresztszennyezést, ezért akar fiiggetlen
mintak is el6készithet6k egymas mellett.

A mintaelOkészitési €s mérési modszer pontossdgat spike-visszaméréssel,
korvizsgalati minta, illetve hitelesitett referenciaminta elemzésével is ellendriztem.
Mindharom ellendrzési modszer azt igazolta, hogy a mintaelOkészités €s a mérés
pontossaga egyiittesen megfelel0. Nem tapasztaltam negativ hatast a pontossagra a
tinktira kiméletes beparlasa soran. A modszer megismételhetdsége jellemzden
kedvezobb az ICP-OES-sel meghatarozott elemek esetében, mig az ICP-MS-sel mérhetd
mikro- és nyomelemek tekintetében magasabb a relativ szoras, de az RSD atlagos értéke
igy is 15% alatti minden elemnél. A reprodukalhatdsagot két eltérd alkalommal elvégzett
mérés soran ellendriztem. Ezek a mérések azt igazoltak, hogy a mérés reprodukalhatosiga
elfogadhat6. A Tm esetében tapasztalt kis mértékii eltérés oka a mintdban 1évd kis
koncentracidja és a magas (500-szoros) higitasi faktor lehetett, ami azt eredményezte,
hogy a mért roncsolatban a koncentraciéja minddssze néhany ng L™ volt. Sziikségesnek
tartottam ellendrizni a rendszeralkalmassagot is, mert akar 8-10 6ras mérési sorozatokat
is végeztem. Ezzel ellendrizhet6vé valt, hogy a mérés soran a késziilék megbizhatdan
mikodik-e. A tobb mint ezer roncsolat mérése soran minddssze kb. 25 mintat kellett
megismételni a nem megfeleldé mértékii QC oldat visszamérése miatt. Ezzel

biztosithattam az eredmények megbizhatosagat.
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Osszességében a modszer alkalmas kis mennyiségii mintak elékészitésére, mivel
0,1000 g nyers propolisz vagy 2 mL tinktara készitheté elé vele az elemtartalom
meghatarozasdhoz. Ehhez 2 mL HNOs ¢és 0,6 mL H>O» sziikséges. A kis mennyiségi
vegyszerfelhasznalas pedig kedvezo a ,,z0ld kémia” elérése szempontjabol, egytttal a
kedvez6bb kimutatasi hatarok elérését is szolgalja. A kvarccsoveket egyszerlien és
gyorsan lehetett tisztitani, kelld hatékonysaggal. A moddszert eredményesen tudtam
alkalmazni a mintaatbocsatasi képesség javitasara, mivel egy teflonedénybe harom
kvarceso is helyezhetd, igy az egyszerre el6készitheté mintdk szama akar haromszorosara
novelhetd. A tinktirdk esetében sziikséges volt beiktatni egy bepdarlast azért, hogy
eltavolitsam az extrahaloszerként hasznalt etanolt. Ugyanis az etanol és a salétromsav
heves reakcioba lépett egymassal, igy nem lett volna biztonsagos az el6készités. A
beparlassal egyiitt a mintaelOkészitésnek nagyobb volt az iddigénye, viszont ezt kovetden
a modszer eldnyei megmaradtak. Ez a moddszer ugyanakkor nemcsak propoliszok
elokészitésére lehet alkalmas, hanem més ndvényi vagy allati eredetli mintak roncsoldsara
is. Alkalmazhato lehet pl. klinikai jellegli mintak el6készitésére, melyeknél gyakran

fennall az a probléma, hogy korlatozott a rendelkezésre 4ll6 mintamennyiség.

Arra a kérdésre, hogy hogyan alakul a hazai nyers propoliszok elemosszetétele, 252
hazai nyers propolisz minta vizsgalata utan megallapitottam, hogy az elemdsszetételiiket
széles tartomany jellemzi. Ugyanazon az elemen beliil a legkisebb ¢és a legnagyobb érték
kozott minimum 9,0-szeres kiilonbséget figyeltem meg, de ez elérheti akar az 1638-
szoros kiilonbséget is. Ezt elsésorban a kiugroan magas eredmények okoztak, pl. a Zn
vagy a Ba elemek esetében. Azt is megfigyeltem, hogy az eloszlasuk nem koveti a normal
eloszlast, melyre a hisztogram, az atlag és a medidn kiilonbsége, illetve a ferdeség ¢és a
csticsossag értéke is ravilagitott. Az elemek tobbségérdl megallapitottam, hogy erdsen
jobbra ferde és erGsen csucsos eloszlast. A meghatarozott elemekre nem lehet egy
altalanos, minden minta esetében fennalld sorrendet megadni. Ugyanakkor az elemek
sorrendjét leginkabb a median szerint sorba rendezve tudtam leirni, mely a kdvetkezo:

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.

A kutatés kezdetén célul tiiztem ki azt is, hogy létrehozzak egy adatbazist a hazai
nyers propoliszok elemdsszetételérél. Osszesen 252 nyers propoliszt vizsgaltam,

melyek all6 méhészetekbdl szarmaztak, valamint a mintavételi helyek nagyjabol
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egyenletesen fedik le az orszag teriiletét. Ez alapjan tehat reprezentativ mddon tiikrozik a
hazai propoliszok tulajdonsagait, azon beliil is az elemdsszetételét. Osszesen 36 elem
melyeket egy elem kivételével mind a kimutatési hatar folotti koncentracidban tudtam
meghatarozni. A mintahalmaz medidnjat, atlagat, szorasat, minimumat, illetve
maximumat a vizsgalt elemekre vonatkozoan a /3. tabldzatban foglaltam 6ssze. Ez az
adatbazis nemzetkozi szinten is egyediilalld, hiszen a szakirodalmakban nem talalhato
olyan publikacio, melynek adatbazisa ennyi mintabdl épiil fel, és 36 elemre vonatkozoan
tartalmaz eredményeket az adott orszdg nyers propoliszairdl, mindezt reprezentativ

modon.

Az eredményeimet oOsszevetve Kiilonb6zé orszagokbdl szarmazdé, mas
kutatasokban publikalt nyers propoliszok elemosszetételével, elmondhato, hogy
tobbségében hasonlé nagysagrendbe esé koncentracid eredményeket kaptam az
elemekre. Sok esetben tapasztaltam alacsonyabb értékeket a dél-spanyolorszagi, vagy
kinai mintakkal 6sszehasonlitva, pl. a K, Ca, Fe vagy a Mg tekintetében. Ez magyarazhato
lehet az eltéré botanikai eredettel, ugyanakkor szintén eltérd botanikai Osszetételi
tertiletekrél szarmazo (pl. torok vagy mongol) propoliszok esetében nem tapasztaltam
ilyen mértékli kiilonbséget. Az argentin mintadkkal Osszevetve az eredményeimet, a
mért lantanoidak 2-3 nagysagrenddel alacsonyabb koncentracioban fordultak eld
Cantarelli et al. (2011) kutatasaban. A drasztikus eltérés adodhat az argentin és a magyar
botanikai- vagy talajviszonyok kiilonbségébdl. Esetleg a két méréstechnika kozotti
kiilonbség is okozhatja, mivel neutronaktivacids analizissel (NAA) végezték a
meghatarozast, szemben az altalam hasznalt ICP-MS-sel. Ennek ellentmond, hogy 6k is
¢és én is ellendriztik a modszer pontossagat ¢s megfelelonek talaltuk. Ugyanakkor
feltételezhetjiik azt is, hogy a résziikrol mértékegység elirasrol lehetett szo, és az altaluk
kozolt értékek valdjaban mg kgt egységben vannak kifejezve. Ebben az esetben jo lenne
az egyezg€s az altaluk kozolt és az altalam mért értékek kozott. Mas kutatast nem taldltam,
eredményeket értékelve azt is megfigyeltem, hogy pl. a dél-spanyol, kinai vagy horvat
propoliszokban altalaban a Ca fordul elé a legnagyobb koncentracidoban, mig a hazai

mintdkban a K koncentracioja megeldzi a Ca-ét.
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Vizsgaltam azt is, hogy megkiilonboztethetéek-e az orszag régioibol szarmazo
nyers propoliszok az elemtartalmi Gsszetételiik alapjan, valamint melyek azok az
elemek, amelyek az elkiilonités alapjat képezhetik. Ehhez az orszag kiilonb6zo
régidibol szarmazo nyers propolisz mintak eredetének azonositasat a hét hazai régio
szerint csoportositva végeztem. Ahhoz, hogy 0ssze tudjam hasonlitani az eredményeket,
normalizaltam az elemkoncentraciok eloszlasat, melyet logaritmizalt koncentracid
értékekkel tudtam megtenni. Mivel tovabbra sem mutatott normal eloszlast, ezért
kizartam az értékelésbol a Cd, Cr, Cu, Eu, Mo, Ni, U, V és Zn elemeket, illetve a La-t,
mivel a La a mintak egy részében kimutatasi hatar ala keriilt. Els6ként az egytényezds
varianciaanalizist (ANOVA) elvégezve azt tapasztaltam, hogy a nyugat-magyarorszagi
régio kiilonbozik leginkabb a kozép-dunantili, észak-alfoldi, dél-alfoldi, illetve dél-
dunantali régioktol. Az ANOVA hatranya, hogy csak egy-egy tényez6t tud
Osszehasonlitani  egyszerre. Meglatdsom szerint kemometriai  modszerekkel
hatékonyabban lehet elvégezni a csoportba tartozas becslését, tobb elem eredményeit
felhasznalva, ezért a fokomponens analizist, illetve a linearis diszkriminancia analizist
alkalmaztam.

Meg kellett allapitanom, hogy a fékomponens analizis (PCA) nem biztositott kelléen
hatékony csoportba rendezést. A fokomponenseket abrazolva nem tudtam megfigyelni
Osszefliggést a foldrajzi eredettel kapcsolatban, az egyes régiokhoz tartozé pontok nem
alkottak kiilon csoportokat a diagramon, hanem mas régiokkal keveredtek. Ez
valoszinlileg azért lehetett igy, mert a PCA a fiiggetlen valtozok kozott fennalld
Osszefliggés feltarasara alkalmas eljaras, és elsdsorban nem osztalyozasra hasznalhato
kemometriai médszer. Emiatt a fokomponens analizis alkalmazasat elvetettem. A linearis
diszkriminancia analizist (LDA) elemezve azt figyeltem meg, hogy a Ba és a Co nagyon
alacsony mértékben jarul hozzd a diszkrimindlé fliggvényekhez, ezért ezeket nem
hasznaltam. igy végiil 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 alkalmaztam a csoportositashoz. A lista els fele
— a propoliszokra jellemzé koncentracié tartomanyban — ICP-OES technikaval jol
mérhetd elemeket tartalmaz, mig a masodik felében 1évé elemek mar csak ICP-MS
késziilékkel hatarozhatoak meg, az alacsony koncentraciojuk miatt. Tehat mindkét
méréstechnika alkalmazasa indokolt a foldrajzi eredet meghatarozasahoz. A ,loading
plot” alapjan megfigyeltem, hogy az észak-alfoldi régiobol szdrmazod propoliszok
kiiloniilnek el a leghatékonyabban a tobbi régidé propoliszaitol, viszont a tovabbi

régiokbol szdrmazd propoliszok elkiiloniilése nem teljes mértékli. Az kissé
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ellentmondasos volt, hogy egymastdl tavolabb es¢ teriiletekrdl szdrmazd propoliszok
kozott figyelhetd meg hasonlosag az elemdsszetétel alapjan, egymashoz foldrajzilag
kozelebb es6 régiok propoliszai pedig tavolabb helyezkednek el egymastol a ,loading
plot” dbrazolasa szerint. A klasszifikacids tablazat ,.eredeti” csoportositisa azt igazolta,
hogy az észak-alfoldi régiobol szarmazo mintak elkiilonitése 96,3% megbizhatosaggal
lehetséges. A tobbi csoport elkiilonithetdsége 64,7-80,0% kozott alakult. A csoportositast
keresztvalidalassal ellendriztem, ami azt mutatta, hogy ismeretlen mintaként az észak-
alfoldi régidhoz tartoz6 mintdk helyes osztalyba sorolasa 74,1%-ra csokkent, ami még
mindig viszonylag magas. Emellett tovabbra sem sorol hibasan ebbe a csoportba nagy
aranyban mas régiokhoz tartozd mintdkat. A tovabbi régiokbol szdrmazd mintak
osztalyozasanak hatékonysaga 44,7-72,0% kozott alakult a keresztvalidalas alapjan.
Osszességében az LDA eredeti osztalyozasi modszere szerint a mintak 75,4%-at tudta
a csoportositasi modell megfelelden osztalyozni, mig a keresztvalidalas alapjan ez az
arany 60,3%-ra csokkent. Ha véletlenszerlien szeretnénk a mintakat a régiokba sorolni,
akkor 14,3% valdszinliséggel talalnank el a helyes eredetét a mintaknak. Ezzel szemben
a modell 1ényegesen jobb hatékonysaggal bir az eredetazonositas tekintetében.
Ugyanakkor teljes mértékii elkiilonitést egyik régié nyers propoliszai esetében sem
tudtam elérni az elemtartalmi eredmények alapjan. Leghatékonyabban az észak-alf6ldrol
szarmazd mintdk csoportba sorolasa végezhetd el. A nem teljes mértékii csoportositasi
hatékonysag valoszinlileg azzal magyarazhatd, hogy kis foldrajzi kiilonbségek vannak az
egyes régiok kozott, illetve a klimatikus €s botanikai viszonyok nem kiilonbéznek akkora
mértékben az orszagon beliil, hogy ez egyértelmiien megmutatkozzon a nyers propoliszok
elemosszetételében. Cantarelli et al. (2011), illetve Gong et al. (2012) szintén
elemtartalmi Gsszetétel alapjan végezték a propoliszok foldrajzi eredetének azonositasat
argentin és kinai mintdkon. Ezekben a kutatdsokban az eltérd osztalyokként megjeldlt
régiok akar Magyarorszag teriiletének tobbszordsét is jelentették, igy nagyobb esély volt
rd, hogy kiilonbséget mutassanak ki az dsszetételiikben, jobb hatékonysagot érjenek el.
Ugyanakkor az altalam hasznalt csoportositasi modell tovabb javithat6 pl. a flavonoid
Osszetétel vizsgalataval (Safti¢ et al., 2019). Tovabba az elemdsszetétel kombinalhatd
akar bizonyos elemek izotoparanyanak kiilonbségével, mely a foldrajzi teriilettel vagy a
forrasaul szolgalé ndvénnyel lehet 6sszefiiggésben. Ezek lehetnek kénnyii (pl. 8D, §*3C)
(Pilgrim et al., 2010) vagy nehéz elemek izotoparanyai (pl. 8Sr/®Sr) (Bong et al., 2012)

egyarant.
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Valaszt kerestem arra a kérdésre, hogy hogyan befolyasolja a tinktara
elemosszetételét a tinkturakészités soran az extrakcios ido, a Kivonoszer etanol-
koncentracioja, illetve a kivondszer aranya a nyers propoliszhoz képest. Egy hazai
propoliszokbol kevert nyers minta felhasznalasaval vizsgaltam az extrahélasi id6 (1 ora,
50, 80 és 100% (v/v)), illetve a térfogatanak (2,5 mL, 5,0 mL és 10 mL) a hatdsat. Az id6
¢s az etanol koncentracié tekintetében azt tapasztaltam, hogy az elemeket 3 csoportba
lehetett sorolni a viselkedésiik alapjan. Az (i) csoportba sorolt elemekrdl azt allapitottam
meg, hogy vizes kdzegben drasztikusan nagyobb mértékben oldodtak ki, mint az etanolt
tartalmazo kivonoszerekben. Ez sok esetben azt eredményezte, hogy a 100 vagy akar a
80% (v/v)-os etanollal extrahalva a kimutatdsi hatar ala keriilt a koncentraciojuk.
Ugyanakkor el6fordult az is, hogy az 50 vagy a 0% (v/v)-0s etanoltartalmu Kivonatokban
sem volt jelen mérhetd koncentracidoban az adott elem. Ide soroltam a Ba Ca, Sr, Cd, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb és a Lu elemeket. A Ca, Sr és a Ba az
alkalifoldfémek koz¢ tartozik, ami magyarazat lehet a hasonl6 viselkedésiikre. Viszont
annak ellenére, hogy a Mg is alkalif6ldfém, nem az (i) csoportba sorolhato. A Cd
kivételével a tovabbi elemek a lantanoiddk koz¢ tartoznak, ami szintén Osszefiigghet a
hasonlo viselkedésiikkel az extrakcio soran. A (ii) csoport elemei, azaz a B, K, Mg, Na,
P, S, Zn, Mn, Co ¢és a Cs esetében azt tapasztaltam, hogy 1 hénapot kévetden szintén a
vizes kivonatban voltak jelen a legmagasabb koncentracioban, emellett a kivonodszer
olyan nagymértékii vagy tendencialis, mint az (i) csoport esetében. Elofordult, hogy
szignifikans kiilonbséget sem tudtam kimutatni 1 honap utan a 0 és 50% (v/v)-0s etanol
(V/v)-os etanollal végzett extrakcio befolyasolja kedvezben, a 80% (v/v)-0s, de foleg a
100% (v/v)-os etanollal kivitelezett extrahalas hatasara alacsonyabb a kioldodasuk. Az
ide tartozé elemekrdl megallapithatd, hogy a Cs kivételével esszencidlisak az emberi
szervezet szamara. A (iii) csoportba sorolt elemek, azaz a Cu, Fe, V, Cr, Mo és az U
koz6s tulajdonsaga, hogy a vizes kdzegben oldddtak a legrosszabbul, ugyanakkor nem
novelésével. Tobbségében az volt jellemz6 rajuk, hogy a 80% (v/v)-0s etanolban volt a
legmagasabb mértékii a kioldodasuk, de az aztatasi id6 fliggvényében néhany esetben

nem tudtam szignifikans kiilonbséget kimutatni az 50, 80 és 100% (v/v) etanol

crer
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mértékben az emlitett csoportok kritériumainak, de az Al az (i), a Ni a (ii) csoport
tulajdonsagaihoz allt a legkozelebb.

Az extrakcids idO tekintetében, féleg a vizes kivonatokban jellemzden ndvekedést
figyeltem meg, ami az 1 6ra és az 1 honap idétartamti extrahalas kozott volt a
legjelentdsebb, de az 1 hetes és az 1 honapos extrahdldssal késziilt tinkturat
Osszehasonlitva a novekedés jellemzéen alacsony volt. Az etanoltartalmu kivonatokat
szignifikdns vagy jelent0s valtozast az i1d6 fiiggvényében. ElsOsorban a lantanoidak
tekintetében nem is volt lehetdségem ennek megéllapitasara, mert kimutatasi hatar ala

keriiltek az emlitett kivonoszerekkel késziilt tinktardkban. Féleg a (ii) csoport elemeit

crer
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A kivonoszer ez esetben kioldotta szinte az Osszes hozzaférhetd elemet a nyers
propoliszokbol.

Az extrahaloszer térfogatanak valtoztatdsakor megallapitottam, hogy a kétszeres
térfogatu extrahdloszerrel végzett extrahélas sordn a kinyerhetd elemtartalom tobbnyire
magasabb. Az dsszes elemet tekintve a novekedés atlagosan 13%-0s, de 0 és 37% kozott
alakult a valtozas a vizsgalt elemekt6l fliiggéen. Nem allapitottam meg egyértelmii
extrahaldszerekkel tendencidlisan kiilonbozd lenne a kinyerheté elemtartalom. Tovabba
abban a vonatkozasban sem talaltam tendenciat, hogy a 2,5 mL-hez képest az 5,0 mL
vagy az 5 mL-hez képest a 10 mL térfogata extrahaloszer tendencialisan befolydsolna a
kinyerhetd elemtartalmat a propoliszbol.

Osszességében tehat azt allapitottam meg az extrahalas jellemzdivel kapcsolatban,
hogy az elemek tobbsége, melyek az (i) és a (ii) csoportba tartoznak, a vizes
extrahaloszerbe extrahalhatoak a legjobban. Ugyanakkor az emberi szervezet szamara
esszencialis elemek néhany kivétellel az 50 vagy a 80% (v/v)-os etanollal is jol
kioldodnak. A tinkturakészitéséhez hasznalt extrahaldoszer etanol koncentracioja ezaltal
drasztikusan meghatarozza a végtermék elemosszetételét. Az id6beli novekedés vagy a
csokkenés statisztikailag szignifikans az 1 honapos és 1 oras kezelés kozott, ugyanakkor
nem szignifikans, vagy a valtozas nem jelentds mértékii az 1 hetes és 1 honapos kezelés
elemosszetételét Osszehasonlitva. Elmondhatd, hogy az elemek koncentracidja nem

valtozik jelentdsen 1 hét extrakci6 utan, vagyis a legtobb ajanlasban alkalmazott néhany
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Emellett azt is megfigyeltem, hogy a tinktura készitésénél hasznalt extrahaldszer
térfogatanak hatdsa van a végtermék elemtartalmara. Nagyobb térfogati extrahaldszer
hasznalataval csokken a tinktardban 1évd elemek koncentracidja, viszont éltalaban

kismértékben no a kinyerhetd elemek mennyisége.

Tovabbi célként tiztem ki annak megéllapitasat, hogy milyen kapcsolat all fenn a
tinkturak flavonoid-tartalma és az elemosszetétele kozott. A kiilonboz6 extrakciods
idejli és eltérd extrahdloszerrel késziilt tinkturakat vizsgalva azt allapitottam meg, hogy a
vizes kivonatban a legalacsonyabb a szarazanyag-, a polifenol- és a flavonoid-tartalom,
koveti az 50% (v/v)-0s etanoltartalmu kivonat, ahol az id6 fiiggvényéban tobbnyire
szignifikdns novekedést tapasztaltam az emlitett harom paraméter értékében. A
legmagasabb szarazanyag- és flavonoid-tartalmat a 100% (v/v)-o0s, a legmagasabb

crer

polifenol-tartalmat a 80% (v/v)-0s etanol koncentracioju Kivonatban kaptam, de a
kiilonbség sok esetben nem szignifikans a 80 és 100% (v/v)-0s etanol koncentracidju
extrahéloszerrel késziilt tinktirak kozott, illetve az extrakcios idé fliggvényében sem
minden esetben tapasztaltam novekedést.

Az elemek és a flavonoidok korrelacios kapcsolatit megvizsgalva az (i) €s (i)
csoportba sorolt elemek és a flavonoidok koncentracio6 valtozasa kozott minddssze a vizes
kivonatban talaltam hasonlé tendenciat. Az ide sorolt makroelemek és a flavonoidok
koncentracioja a vizes kivonatban ndvekedést mutatott az id6 fiiggvényében, valamint az
fliggvényében tapasztalt novekedés elsdsorban annak tudhaté be, hogy az i1d6
fliggvényében mind az elemek, mind a flavonoidok a koncentraci6 kiegyenlitddésére
torekedtek. Viszont amennyiben komplexként lennének jelen, véleményem szerint az
etanolos kozegben is elemtartalom novekedést kellett volna tapasztalnom. Ebbdl arra
kovetkeztetek, hogy az (i) és (i) csoportba sorolt elemek els6sorban nem a
flavonoidokhoz kotddnek, hanem egyéb molekuldkhoz kotdtten vagy ionos formaban
lehetnek jelen a nyers propoliszban. Az el6z6 két csoport elemeihez viszonyitva erésebb
korrelaciot fedeztem fel a (iii) csoport elemei és a flavonoidok kozott. Ugyanakkor az
extrahalasi id6 és az extrahaldszer Gsszetételét tekintve nem volt olyan elem, ami minden
koriilmények kozott szignifikdns korrelaciot mutatott volna a  flavonoidok

crer

molaris koncentracidja elenyészé a flavonoidokéhoz képest. Ha komplexként jelen
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lennének a propoliszokban, a komplexek mennyisége elhanyagolhato lenne a teljes
flavonoid koncentraciohoz viszonyitva. A komplexek egyértelmii igazolasat, vagy

jelenlétiik megcafolasat kapcsolt analitikai technikakkal lehetne elvégezni.

A vizsgalataim soran azt is meghataroztam, hogy hogyan alakul az elemek atviteli
hatasfoka a nyers propoliszbol a tinkturaba. Az atviteli hatasfok (TC) meghatarozasa
soran egyféle elkészitési koriilményt valasztottam ki, mégpedig a leggyakrabban
alkalmazott modszerhez hasonlodan, 1 hétig, 80% (v/v)-os etanollal extrahalva készitettem
el a tinkturakat. Az (i) csoport elemei esetében, melyek a vizes kdzegben drasztikusan
jobban oldédnak, az elemek értelemszeriien alacsony atviteli hatasfokkal rendelkeznek
ilyen koriilmények kozott. A (ii) csoportba sorolt elemek — vagyis melyek jol oldodnak a
vizes kozegben, de kozel hasonlé mértékben olddédnak az 50% (v/v)-0s etanolban is —
atoldodasanak mértéke a vizsgalt koriilmények kozott viszonylag magas. Ez kedvezd,
mivel a Cs kivételével esszencialis elemekrdl van szo, melyek jelentds hanyada atkeriil a
tinktaraba. Atlagosan 30% folétt alakult az atviteli hatasfok a Mg, Co, B, P és Na elemek
esetében, ugyanakkor a K tekintetében ez 61,8% volt atlagosan. A (iii) csoport elemei
esetében jellemzdéen a 80% (v/v)-0s etanolban volt a legmagasabb a koncentracio, ennek
ellenére a TC elemenként nagymértékben eltérd volt, a medianjuk 47,6% és 1,46% kozott
valtozott. Az atviteli hatasfok medianja tekintetében a sorrend a kovetkezoképpen alakul
a meghatéarozott elemek esetében:

K>Na>Cu>P>B>Co>Mg>Ni>Mn>Zn>S>Mo>Cr>Ca>Cs>V>Fe>Sr>U>Al.
Azon elemek koziil, melyek legalabb a mintak felében nem voltak mérhetéek, a Cd-nak
a legmagasabb az atviteli hatasfoka 11,8%-kal. Az ide sorolhat6 lantanoidak legnagyobb

atviteli hatasfoka sem haladja meg az 5%-ot.

Arra is kerestem a valaszt, hogy a tinktura elemdsszetétele alapjan
megallapithato-e a kiindulashoz hasznalt propolisz elemdsszetétele. A kiindulasi és a
végtermék kozotti kapesolat vizsgélatat ugyanolyan elkészitési modon készitett tinkturdk
elemzésével végeztem, igy az eltérd tinktarakészitési modok hatdsat kikiiszoboltem. Az
eredményeim azt mutattak, hogy szamos elem esetében szignifikans korrelacios kapcsolat
all fenn az elem nyers propoliszban és tinktiraban mért koncentracidja kozott.
Ugyanakkor ezek a kapcsolatok nem minden esetben alapultak valos Osszefliggésen,
melyre a pontdiagramok hivtak fel a figyelmet. Ténylegesen erdsnek tekinthetd
kapcsolatot talaltam pl. a Na, P, S, Cu és K elemek vonatkozéasdban. A szignifikdnsnak

tlind kapcsolat sok esetben néhany kiugré minta miatt mutatkozott annak.
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Meghataroztam a tinktura elemosszetétele és az atlagos atviteli hatasfok alapjan az
eredeti nyers propolisz becsiilt elemosszetételét. Elsdsorban azoknak az elemeknek a
kapcsolatot figyeltem meg a tinktura és a nyers minta eclemosszetétele kozott.
Megallapitottam azt, hogy azonos elkészitési koriilmények kozott késziilo tinkturabol a
K koncentracidja josolhatdo meg a legkisebb hibaval. A becsiilt és a valds koncentracid
kozotti egyezés 58,4-131,4% kozotti. Elsdsorban a nagyobb atviteli hatasfoka elemek
tekintetében a hibanak a szoérasa £50%-on beliil esik, ide tartozik a Na, Cu, S, P, B, Mg
¢s Ni. Ennél nagyobb hibaszazalékkal tudtam megbecsiilni a kisebb atviteli hatasfokkal

........

kovetkeztetni a tinktiraban mért kimutatasi hatar alatti koncentracidjuk miatt.

Végezetiil arra kerestem a valaszt, hogy a propolisz tinktira esetében is
alkalmazhatoé-e az eredetazonositasi eljaras elemtartalom alapjan. A nyers propoliszt
az elemosszetétele alapjan 75,4%-0s, illetve 60,3%-os hatasfokkal tudta csoportositani a
foldrajzi eredete szerint az LDA, az eredeti csoportositas és a keresztvalidalas soran.
Ahhoz, hogy a tinktardk eredetét is azonosithassam, kovetkeztetni kellene a nyers
propolisz azon elemeinek 0Osszetételére, melyek az elkiilonitéshez hozzajarultak.
Megallapitottam azt, hogy azonos elkészitési koriilmények mellett késziilé tinkturabol a
K jésolhato meg a legkisebb hibaszazalékkal, viszont az eredetazonositas szempontjabol
ez is jelentés mértékii hibaval terhelt. Az alkalmazott LDA modell tartalmazta a
lantanoidakra vonatkozo informaciokat is, mely az alacsony TC miatt a tinktarak jelent6s
részében kimutatasi hatar alé esett, igy ezekre nem is lehetne kovetkeztetni. Tovabba azt
is kimutattam, hogy a tinkturakészitési eljarasok befolydsoljadk a tinktura
elemdsszetételét. Az aztatasi 1d6 fliggvényében ugyan 1 hét extrakcids 1d6 utan alig
valtozik a tinktara elemtartalma, de az extrahaldszer etanol sszetétele drasztikus hatdssal
van a kinyerhetd elemkoncentracidkra. A kivonoszer térfogata pedig mind a keletkezd
eredményeként az elemosszetétel — habar a nyers propolisz eredetazonositasara részben
alkalmas volt az eredményeim alapjan, és mas kutatok is kedvezé eredményeket értek el
vele —, a tinktarak eredetazonositasara ilyen formaban nem alkalmas. Ezen mas analitikai
moddszerek alkalmazésa segithetne, mint pl. a flavonoid-Osszetétel vizsgélata, vagy a

kivonatok izotoparanyanak meghatarozasa.
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7. OSSZEFOGLALAS

A propolisz, illetve a beldle késziilt termékek az apiterapia egyik eszkozét jelentik,
melyek tobbek kozott antioxidans, gyulladascsokkentd és antibakterialis tulajdonsaguk
révén hozzajarulnak az ember egészségének fenntartasahoz és javitasahoz. A pozitiv
¢lettani hatasuk elsésorban példaul a flavonoid-tartalmukhoz k&tédik. A propoliszok
szerves Osszetételét elemezve tobb mint 300 komponenst azonositottak beldle.
Ugyanakkor kevés informacioval rendelkeziink az elemdsszetételiiket tekintve, kiilonos
tekintettel a propolisz-tartalma  termékek, példaul a tinktara elemtartalma
vonatkozasaban. Az elemdsszetétel a nyers propoliszok — €s mas ¢élelmiszerek
tekintetében is — gyakran hasznos informdacioval szolgal a fOldrajzi eredetiikkel
kapcsolatban. A foldrajzi eredet pedig befolyassal lehet a propolisz szerves
komponenseire, annak bioldgiai tulajdonsdgaira egyardnt. Emiatt a vizsgalataim
elsésorban a propolisz és a propolisz-tartalmiu termékek elemdsszetételének
meghatarozasara 6sszpontositottak.

A vizsgalatokhoz Iényeges szempontnak tartottam egy olyan mintaeldkészitési és
mérési modszer alkalmazasat, mely gyorsabba teszi a mintdk elemosszetételének
meghatarozasat, egyuttal annak analitikai jellemz6i megfelelnek az elvarasoknak. A
vizsgalatok soran az egyik célom az volt, hogy megvizsgaljam a hazai nyers propoliszok
elemosszetételét, illetve Osszehasonlitsam kiilfoldi propoliszokban mért adatokkal.
Egyuttal fel szerettem volna allitani egy adatbazist a hazai nyers propoliszok
elemdsszetételére vonatkozdan. Ki szerettem volna térni az elemdsszetétel
alkalmazhatosagara a nyers propoliszok foldrajzi eredetének azonositasa tekintetében,
Tovabbi célom volt a tinkturakészités soran alkalmazott koriilmények (az extrahaloszer
etanol koncentracidja ¢és térfogata, az extrahdlds ideje) hatdsdnak feltardsa az

crer

elemosszetételre, valamint hogy az elemek koncentracidjanak van-e kapcsolata a
hatasfokanak megallapitasat a nyers propolisz és a tinktura kozott, illetve hogy a tinktara
elemosszetétele €s az atlagos atviteli hatasfok alapjan milyen biztonsaggal lehet becsiilni
a kezdeti nyers propolisz elemdsszetételét. Végiil meg szerettem volna allapitani, hogy a
tinktarak esetében alkalmazhatd-e az eredetazonositas, azok elemdsszetétele alapjan.
Vizsgélataimat Magyarorszagon gyljtott nyers propoliszokon (n=252) végeztem,

melynek begylijtése az Orszagos Magyar Méhészeti Egyesiileten keresztiil tortént, a
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méhészek altal. A mintak telepiilés szintli szarmazéasat ismertem, a foldrajzi eredetiik
azonositasat a régiok szintjén végeztem. A tinkturakészités hatasanak értékelését egy
hazai mintakbol kevert propolisszal ellenériztem, az egyes elemek atviteli hatasfokanak
meghatarozasat pedig a mintdkbol véletlenszeriien kivalasztott propoliszokon vittem
véghez. A nyers mintak roncsolasat ,,vessel inside vessel” modszerrel végeztem, mely
azon alapult, hogy kb. 0,1000 g mennyiségli mintakat kvarccsévekbe mértem be 2 mL
HNO3 és 0,6 mL H>O, mellett, majd teflonszalaggal lezartam. Ezeket teflonedényben
helyeztem el, és mikrohullamu roncsolassal készitettem eld a vizsgalathoz. A tinktarakat
direkt mintabevitellel nem tudtam analizalni, ezért ezeket is leroncsoltam. A roncsolasuk
elétt 2 ml tinktarabdl kiindulva egy beparlast hajtottam végre. Az ezt kovetd lépések
megegyeztek a nyers propoliszok roncsolasaval. Az elemtartalom meghatarozast induktiv
csatolasu plazma optikai emisszids spektrométerrel (ICP-OES) és induktiv csatolasu
plazma tomegspektrométerrel (ICP-MS) végeztem.

A kimutatési és meghatarozasi hatarok tekintetében a modszer kellden hatékony volt,
ugyanis a nyers propoliszb6l 35 elem mennyiségi meghatarozasara alkalmas, minden
nyers mintabol. A tinkturanal a modszer kedvez6 kimutatasi hatara ellenére, az alacsony
elemkoncentraciojuk miatt nem minden esetben kaptam mérheté koncentraciot. A
modszer pontossagat, megismételhetdségét, reprodukalhatosagat, illetve a mérés
stabilitasat ellendriztem és elfogadhatonak talaltam. A roncsolasi modszer megfelel a
,z0ld kémia” kovetelményeinek, ugyanis alacsony vegyszerfelhasznalas mellett Kis
mennyiségli minta készithetd eld vele. Mivel akar 3 kvarccsd is elhelyezhetd egy
teflonedényen beliil, ezért a modszer mintadtbocsatasi képessége megharomszorozodik,
¢s egyszerre akar egymadstol fiiggetlen mintdk is eldkészitheték ugyanazon
teflonedényben, keresztszennyezés nélkiil.

Osszesen 252 hazai nyers propoliszt elemezve l1étrehoztam egy olyan adatbézist, ami
36 elemre vonatkozoan tartalmaz koncentracié eredményeket a mintdk
elemosszetételérdl. Ezek koziil kiemeltem az elemkoncentraciok medianjat, atlagat,
szorasat, minimumat és maximumat, melyet a dolgozatban (/3. tdbldzat) bemutattam. Ez
az adatbazis raadasul Magyarorszag propoliszait reprezentativ modon jellemzé mintakbol
all. Magyar propoliszokrdl eddig nem 4&llt rendelkezésre ilyen jellegli adatbazis, sot
vilagszinten sincs egy orszagbol, ekkora szamu propolisz mintabol, ilyen sok elemre
vonatkoz6 elemtartalmi eredmény.

A nyers propoliszok elemdsszetételét megvizsgalva azt tapasztaltam, hogy a

koncentraciok széles tartomanyban fordulnak eld. Egy elemen beliil a legkisebb és a
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Azt is megallapitottam, hogy az elemkoncentraciok a mintahalmazon beliil nem kovetik

a normal eloszlast, hanem jobbra ferde és cstcsos eloszlastiak. A vizsgalt elemek

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.

Kiilfoldi mintdk eredményeivel Osszevetve a legnagyobb kiilonbségeket a dél-
spanyolorszagi és a kinai mintakkal szemben tapasztaltam. Jellemz6en a dél-spanyol,
kinai €és horvat propoliszokban a Ca koncentracioja megel6zi a K-ét, mig a hazai
mintaknal ez &ltalaban forditva van. Az argentin mintdkkal szemben a lantanoidak
koncentracioi térnek el jelentésen. Mas kutatdsokban kozolt eredményekkel
Osszehasonlitva, tobbnyire hasonldsagot figyeltem meg.

A nyers propoliszok f0ldrajzi eredetének azonositasat a mért elemtartalmi
koncentraciok logaritmizalt értékei alapjan vittem véghez. A flkomponens analizis nem
bizonyult hatékony csoportositasi modnak, ezért a linedris diszkriminancia analizist
(LDA) hasznaltam fel. A csoportositashoz az Al, B, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Cs,
Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb és Lu elemeket alkalmaztam. A
klasszifikacios tablazat ,.eredeti” csoportositasa azt igazolta, hogy az észak-alfoldi
régiobdl szarmazd mintdk elkiilonitése 96,3% megbizhatdsaggal lehetséges. A tobbi
csoport elkiilonithetdsége 64,7-80,0%  kozott alakult. A csoportositast a
keresztvalidalassal ellendriztem, ami azt mutatta, hogy ismeretlen mintaként az ¢szak-
alfoldi régidhoz tartozd mintdk helyes osztalyba sorolasa 74,1%-ra csokkent, ami még
mindig viszonylag magas. A tovabbi régiok osztalyozasanak hatékonysaga 44,7-72,0%
kozott alakult. Osszességében az LDA eredeti osztalyozasi modszere alapjan a mintak
75,4%-at tudta megfelelden osztalyozni, a keresztvalidalas alapjan ez az arany 60,3%-ra
csokkent. Az elemtartalom szerint végzett eredetazonositas tehat részben alkalmas a hét
magyarorszagi régiobol szdrmazd nyers propoliszok eredetének igazolasara.

A tinktarakészités hatasat vizsgaltam eltérd etanoltartalmu extrahalészerrel (0, 50, 80
¢és 100% (v/v)), illetve kiilonbdz6 id6tartamokig (1 Ora, 1 nap, 1 hét és 1 honap) végzett
extrahdlas soran. Az elkésziilt tinktirakat elemezve azt allapitottam meg, hogy a
meghatarozott elemek az oldhatosaguk alapjan harom nagy csoportba sorolhatok. Az (i)
csoport elemei drasztikusan jobban oldddnak a vizes kdzegben, mint az etanoltartalmu
extrahaloszerekben, a (ii) csoport elemei a vizes kdzeg mellett az 50% (v/v)-0s etanolban

is hasonldan jol extrahalhatoak, mig a (iii) csoportba tartozé elemek altalaban a 80%-
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(v/v)-os etanollal nyerhetéek ki leginkabb. Az is kideriilt, hogy az esszencialis elemek
jelentds része (B, K, Mg, Na, P, S, Zn, Mn, Co) a vizes és az 50%(v/v)-0s etanoltartalmu
extrahalo kozegbe oldodik at a hatékonyabban, de a 80 (v/v)-0s etanolt alkalmazva is
jelentds. Ugyanakkor az utobb emlitett koriilmények kozott néhany toxikus elem, mint
pl. a Cd vagy az Al extrahalhatosaga alacsony. Mivel a tinktirakészitésnél altalaban 80%
(v/v)-os etanolt alkalmaznak, az elemtartalom szempontjabol ez kedvezé az ember
egeszségére nézve.

Foleg a (i1) csoport elemeit tekintve azt tapasztaltam, hogy az 50, 80 és 100% (v/v)-0S
extrahalas utan. A kivonoszer ez esetben kioldotta szinte az 6sszes hozzaférheto elemet a
nyers propoliszokbol. Megallapitottam tovabba, hogy nagyobb térfogatu extrahaldszer
hasznalatdval csokken a tinktira koncentracidja, viszont altaldban kismértékben né a
kinyerhetd elemek mennyisége.

Vizsgalataim kitértek az Osszes flavonoid-tartalom meghatarozasara a kiilonb6zo
tinktGrakészitési modok mellett, valamint a flavonoid-koncentracido korrelacios
kapcsolatara az elemkoncentraciokkal. A flavonoid-tartalom a vizes kivonatban a
legalacsonyabb, de szignifikdnsan novekvO tendenciat mutat az extrahalasi 1d6
fliggvényében. Az etanoltartalom novelésével a flavonoid koncentracid is nétt a
tinktaraban. Az (i) és (ii) csoport elemeivel minddssze a vizes kivonatban mutattam ki
korrelaciot, ami elsdsorban annak tudhaté be, hogy az id6 fiiggvényében mind az elemek,
mind a flavonoidok a koncentracié kiegyenlitddésére torekedtek. Az etanoltartalmi
extrahaloszerekben viszont gyenge az elemkoncentraciok korrelacios kapcsolata a
flavonoidokéval. A (iii) csoport elemei, foleg a Fe, Cu, U és a Cr esetében mutathat6 ki
erosebb korrelacios kapcsolat a flavonoidokkal dsszevetve. Viszont az emlitett elemek
ha esetleg mégis komplexként lennének jelen a propoliszokban, a komplexek mennyisége
elhanyagolhat6 lenne a teljes flavonoid koncentracidohoz viszonyitva.

A nyers propolisz és a tinktira kapcsolatat vizsgalva, meghatdroztam az elemek
atviteli hatasfokat (TC) 80% (v/v)-os etanollal végzett, 1 hetes extrakciot kovetden. Az
(i) csoport elemei esetében, melyek a vizes kozegbe oldodtak at drasztikusan jobban,
értelemszerlien alacsony atviteli hatasfokkal rendelkeznek ilyen koriilmények mellett. A
(i1) csoportba sorolt elemeknél — vagyis melyek jol oldodnak a vizes kdzegben, de kozel
hasonlé mértékben oldodnak az 50% (v/v)-0s etanolban - az atoldodas mértéke altalaban

viszonylag magas. Ez kedvez6, mivel a Cs kivételével esszencidlis elemekrdl van szo,
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melyek jelentds hanyada éatkeriil a tinktaraba. Atlagosan 30% folott alakult az atviteli
hatasfok a Mg, Co, B, P és Na elemek esetében, ugyanakkor a K tekintetében ez 61,8%
volt atlagosan. A (iii) csoport elemei esetében jellemzdéen a 80% (v/v)-0s etanolban a
legmagasabb a koncentraciojuk, ennek ellenére a TC elemenként nagymértékben eltéro,
amedianjuk 1,46 és 47,6% kozott valtozik. Az atviteli hatasfok medianja szerint rendezve
a sorrend a kovetkez6képpen alakul:

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

Ellendriztem azt, hogy a tinktura elemdsszetétele alapjan milyen pontossaggal
becsiilhetd a kiindulashoz hasznalt nyers propolisz elemosszetétele. Megallapitottam,
hogy azonos elkészitési koriilmények mellett késziild tinkturabol a K koncentracioja
josolhaté meg a legkisebb hibaszazalékkal, azaz 58,4-131,4% ko6zotti egyezéssel a valos
értekéhez képest. Elsdsorban a magas atviteli hatasfoku elemek tekintetében a hibanak a
szorasa £50%-on belill esik, ide tartozik a Na, Cu, S, P, B, Mg és Ni. Ennél nagyobb
hibaszazalékkal tudtam megbecsiilni a kisebb atviteli hatdsfokkal rendelkezd elemek
mért kimutatasi hatar alatti koncentracidjuk miatt.

Ahhoz, hogy a tinkturdk eredetét is azonosithassam, kovetkeztetni kellene a nyers
propolisz azon elemeinek Osszetételére, melyek az elkiilonitéshez hozzajarultak. Azonos
elkészitési korilmények mellett késziilt tinktardkbol a legkisebb hibaval a K
koncentracioja becsiilhet. Azt figyeltem meg, hogy az atviteli hatasfok csokkenése
mellett a hiba nagysaga nétt. A becslés bizonytalansagat tovabb noveli az elkészitési
koriilményeknek a hatdsa. Emiatt az elemtartalom 6nmagaban nem alkalmas a propolisz
tinktarak foldrajzi eredetének azonositasara, viszont a nyers propoliszokbol részben

alkalmas volt az eredetazonositasra a hazai mintakban.
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8. SUMMARY

Propolis, as well as their products are one of the parts of apitherapy, which have an
effect to maintain or improve the human health by its antioxidant, anti-inflammatory and
antibacterial properties. The positive effect of the propolis connects to e.g. its flavonoid
content. More than 300 compounds were identified by analyzing the organic content of
propolis. However, the mineral content of propolis has not been so thoroughly studied,
especially in the case of propolis products such as tinctures. The mineral content of raw
propolis or any kind of food also can be often useful to identify the geographical origin
of it. Moreover, the geographical origin can have an impact to the organic content as well
as the biological properties of the propolis. Therefore my research was chiefly focusing
on the analysis of the mineral content of propolis and propolis products.

It was an important point to apply such a sample preparation and analysis method,
which can make faster the measurement of the element content of propolis, moreover
their characteristics meets the requirements. One of my aim was the analysis of the
mineral content of Hungarian raw propolis, as well as to compare them with the results
of propolis originating from other countries. Moreover, | wanted to make a database
which contains the mineral composition of Hungarian raw propolis. Another goal was to
apply the mineral content of raw propolis for the geographical identification of them, as
well as to identify the elements which are useful in this situation. I also wanted to evaluate
the effect of extraction parameters, such as the ethanol content and the volume of the
extraction solvent, as well as the extraction time to the mineral content of the tinctures,
together with their relationship with the flavonoid concentration. The determination of
the transfer coefficient between the raw propolis and the tinctures was an important point.
| also wanted to determine that what can be the mistake of the prediction, if we want to
say the mineral content of the original raw propolis based on the element content of its
tincture and the average transfer coefficient. Finally, | wanted to determine the possibility
of the geographical identification of tinctures by their mineral composition.

Totally 252 Hungarian raw propolis were analyzed, which were collected by the
beekeepers, and the collection was controlled by the National Beekeepers’ Association
of Hungary. The settlement of the collection was known, and the geographical
identification was done by separating the different regions. A mixed raw propolis sample
was used for analyzing the effect of the extraction method. The determination of transfer

coefficient of the analyzed elements was done from randomly chosen raw propolis
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samples. Vessel inside vessel method was used for digestion the raw propolis.
Approximately 0.1000 g samples were deposited into quartz tubes followed by addition
of 2 mL HNOs and 0.6 mL H;O, and the quartz tubes were sealed with Teflon tape.
Closed quartz tubes were placed in polytetrafluoroethylene vessels and the sample
preparation was completed by microwave digestion. The tinctures could not be analyzed
by direct introduction them into the plasma, so they were also digested. Evaporation of
the solvent was necessary of the 2 mL tincture before digestion. The following steps of
the digestion were the same as in the case of raw propolis. Element analysis was carried
out with inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) and
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).

The limit of detections and limit of quantifications of the method are good enough,
therefore | could determine the concentration of 35 element from all the raw propolis
samples. Even though the limit of detections are very favorable, | could not determine all
the element concentrations in the case of tinctures. I had measured the accuracy,
repeatability, reproducibility and stability of the method, which were found acceptable.
The digestion method matches with the requirements of green chemistry, because it needs
low amount of chemicals as well as small amount of samples can be prepared with it. Up
to three quartz tubes can be placed into a Teflon vessel, thus sample throughput was
increased by up to three times. Independent samples can also be placed in the same Teflon
vessel simultaneously without cross contamination.

| have created a database which contains information about 36 element composition
of 252 Hungarian raw propolis samples. | have highlighted the median, average, standard
deviation, minimum and maximum of the element concentrations, which was presented
in my thesis (Table 13.). The analyzed samples presented in the database are representing
the characteristics of Hungarian propolis. This kind of database has not existed so far
from Hungarian propolis. Moreover we cannot find globally such a results of element
contents of propolis, which is representing one country and consists of such number of
elements.

| have found by analyzing the element content of raw propolis samples, that element
concentrations are present in a wide range. The ratio of the highest and the lowest
concentration is between 9 and 1638 in the case of the same element. | have also
established, that element concentrations in the sample set were not presented a normal
distribution, but had a positive skewness and a positive kurtosis. | have also created an

order by the median of the element concentrations, which is:
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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.

| was trying to match my results of samples with results of raw propolis originating
from other countries. The highest differences are observed compared to South Spanish
and Chinese propolis. The concentration of Ca is usually higher than the concentration of
K in South Spanish, Chinese and Croatian samples, in contrast with most of the Hungarian
propolis. Concentration of lanthanides are highly differing in contrast with Argentinian
propolis. In general, results which are presented by other researchers are in good
agreement with my results.

| have done the geographical identification of raw propolis samples using the logarithm
of the concentrations of measured elements. Principal component analysis was not
working well as a grouping method, so | have used linear discriminant analysis (LDA).
The grouping variables are the Al, B, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Sr, Cs, Ce, Pr, Nd,
Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb and Lu elements. The original part of the classification
table showed that samples originated from Northern Great Plain were discriminated by
96.3% efficiency. The discrimination efficiency of the other regions were between 64.7%
and 80.0%. I have verified the LDA method with the cross validation, which showed that
the grouping efficiency of the samples originating from Northern Great Plain as unknown
ones were decreased up to 74.1%, which it is rather high. The discrimination efficiency
of the other regions were between 44.7% and 72.0%. To sum up, the original LDA method
have discriminated the propolis samples with 75.4% efficiency, while in the case of the
cross validation it was decreased up to 60.3%. The geographical identification of raw
propolis is partially efficient to discriminate samples originating from the seven
Hungarian regions based on their element composition.

| have analyzed the effect of the different ethanol content extraction solvents (0, 50,
80 and 100% (v/v)) and the different extraction times (1 hour, 1 day, 1 week and 1 month)
to the element content of the tinctures. By analyzing the different tinctures, | have
established that the analyzed elements were classified into three main groups by their
behavior. Elements in group (i) dissolved considerably better in aqueous extraction
solvents than in solutions containing ethanol. Elements in group (ii) dissolved mostly in
aqueous extractant, but extracted well also in 50% (v/v) ethanol content solutions.
Elements classified into group (iii) were extracted mostly in 80% (v/v) ethanol content
solvents. It was also determined that most of the essential elements (namely B, K, Mg,

Na, P, S, Zn, Mn, Co) were extracted well in aqueous and 50% (v/v) ethanol content
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solvents, but the extraction was also efficient using 80% (v/v) ethanol. In contrast, the
extraction efficiency of some toxic elements, like Cd and Al was low in the latter case.
While 80% (v/v) ethanol is the most often used extraction solvent for propolis tinctures,
it is favorable for the human health from the perspective of element composition.

The concentration of the elements, mainly belong to group (ii) did not change greatly
after a 1 week extraction in 50, 80 and 100% (v/v) ethanol content solvents. The extraction
solvent has dissolved all the accessible elements from raw propolis in the aforementioned
cases. Moreover, | have established that the increasing volume of the extraction solvent
is decreasing the concentration of the element in the tincture, but the extracted amount of
the element in usually a bit higher.

I have also measured the total flavonoid content of tinctures in relation to the different
preparation methods, as well as its correlation was also calculated with the element
concentrations. Flavonoid content was the lowest in the aqueous extract of the propolis,
however significant increase was noticed depending on the extraction time. The flavonoid
content of the tincture was increased by the increasing ethanol content of the extraction
solvent. | have found that the elements of group (i) and (ii) has a positive correlation with
flavonoids just using the aqueous solvent. It can be explained by the fact that the elements
and also the flavonoids try to reach a balance and equilibrium during the extraction
process. However their correlation was weak in the ethanol content extraction solvents.
The (iii) group of elements, especially the Fe, Cu, U and Cr has a stronger correlation
with the flavonoids. However the molar concentration of the aforementioned elements is
much lower than the molar concentration of total flavonoids. So if there is a complex in
propolis between the metals and flavonoids, its concentration is negligible compared to
the total flavonoid content.

I have evaluated the transfer coefficient (TC) of the minerals between tinctures and
raw propolis in 80% (v/v) ethanol content extraction solvent after 1 week extraction. In
case of group (i) elements, which are dissolved considerably better in aqueous extraction
solvents, transfer coefficient was low in the aforementioned conditions. Group (ii)
elements, which are dissolved the best in aqueous solvents, but dissolved well in 50%
(v/v) ethanol content solutions also, transfer coefficient was quite high in the analyzed
conditions. It is favorable, because elements except Cs belonging into this group are
essential, which are transferring into the tincture at high ratio. The average of transfer
coefficient was over 30% in the case of Mg, Co, B, P and Na elements, while the average

was 61.8% in the case of K. Group (iii) elements were usually present with the highest
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concentration in 80% (v/v) ethanol content tinctures, but even so their transfer coefficient

was very various, because the median of TC was changed between 1.46 and 47.6%. The

order of the elements based on the median of the transfer coefficient is:
K>Na>Cu>P>B>Co>Mg>Ni>Mn>Zn>S>Mo>Cr>Ca>Cs>V>Fe>Sr>U>Al.

I have checked the accuracy of the estimation of original raw propolis element content
based on the element content of their tincture. | have determined that K content can be
estimated with the lowest mistake, if we are using the same conditions of the extraction.
The match of the estimated and the real concentration was between 58.4 and 131.4%. The
standard deviation of the mistake was lower than +50%, chiefly in the case of elements
which had high transfer coefficient, like Na, Cu, S, P, B, Mg and Ni. There was a higher
standard deviation of the mistake in the case of elements with low transfer coefficient.
Lanthanides could not be estimated, because they are under the limit of detection in most
of the cases.

If 1 would like to identify the geographical origin of the tinctures by using their element
composition, | should estimate those elements content, which are used to discriminate the
original raw propolis. The K content can be estimated with the lowest mistake, if the same
extraction conditions are applied. However | have found that the mistake is increasing by
the decreasing transfer coefficient. The uncertainty of the estimation is also increased by
the different preparation methods of the tinctures. Therefore the element composition
cannot be used alone for identify the geographical origin of tinctures, however it was

partially suitable for discrimination of Hungarian raw propolis samples.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Meghatdroztam az egyes analitikai teljesitményjellemzdit a kis mennyiségli mintak
elemtartalmi mérésére alkalmas modszernek, melyet a vizsgalataim soran
hasznaltam. A mintael6készités mikrohulldimi roncsoldsos el6készitéssel, az
elemtartalmi meghatarozas pedig ICP-OES ¢és ICP-MS méréstechnikakkal tortént.

Bizonyitottam, hogy a modszer alkalmas a nyers propoliszokbdl 35 elem

crcr

Osszesen 252 magyarorszagi nyers propoliszt elemezve létrehoztam egy
elemtartalmi adatbazist 36 elemre vonatkozoan, mely reprezentativ modon tiikrozi a
hazai propoliszok elemosszetételét. Magyar propoliszokrol eddig nem allt
rendelkezésre ilyen jellegli adatbazis, sOt vilagszinten sincs egy orszagbol ekkora
szam® propolisz mintara vonatkozod, és ilyen sok elemre kiterjedé elemtartalmi

eredmény.

A propoliszokat a hét magyarorszagi régio szerint csoportositva bizonyitottam, hogy
az eclemtartalom szerint végzett eredetazonositas részben alkalmas az emlitett
régiokbol  szarmazd nyers propoliszok eredetének igazolasara. Linearis
diszkriminancia analizissel a mintak 75,4%-at tudta a csoportositasi modell

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

Az eltér6 korilmények kozott (0, 50, 80 és 100% (v/v)-0S etanoltartalmu
extrahaloszerrel, 1 6ra, 1 nap, 1 hét és 1 honap id6tartamig) készitett tinktirak
elemdsszetételét értékelve bizonyitottam, hogy a meghatarozott elemek hdrom
eltéréen viselked6 csoportba sorolhatéak. Az (i) csoportba sorolt elemek
drasztikusan jobban oldodnak a vizes kdzegben, a (ii) csoportba sorolt elemek a vizes
kozeg mellett az 50% (v/v)-os etanolban is hasonldan jol extrahalhatoak, mig a (iii)

csoport elemei altalaban a 80%-(Vv/v)-os etanollal nyerheték ki leginkabb.
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5. A tinktirékat kiilonboz6 ideig extrahalva (1 6ra, 1 nap, 1 hét és 1 honap)
megallapitottam, hogy az etanoltartalmu kivonoszerekkel extrahalva (50, 80 és 100%
(v/v)) 1 hét utan tobbnyire nem tapasztalhat6 szignifikans véltozas a vizsgalt elemek

crer

extrakcid allando elemkoncentraciot eredményez az extrahalési id6 tekintetében.

6. Magyarorszagi propoliszokat elemezve bizonyitottam, hogy az elemek rendkiviil
valtoz6 atviteli hatasfokkal rendelkeznek a nyers propoliszbdl a tinkturdba, 1 hét
extrakcios id0 esetében, 80% (v/v)-os etanollal extrahalva. Az atlagos atviteli
hatasfokot tekintve ez a kovetkezd 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 hatdsfoka legalabb a mintdk felében nem volt meghatarozhato.

7. A propolisz tinktardk foldrajzi eredetének azonositasat vizsgéalva arra jutottam, hogy
ez nem végezhetd el kizardlag az elemosszetétel alapjan. Ugyan az extrahalds soran
1 hét utan idében allandd Osszetétel alakul ki, de az elemdsszetételt drasztikusan
meghatarozza az extrahédlashoz hasznalt etanol koncentracioja, illetve a térfogata.
Ugyanolyan koriilmények kozott végzett extrahalds esetén is magas hibaval

becsiilhetd az eredeti nyers propolisz elemdsszetétele.
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10.

1.

GYAKORLATBAN HASZNOSITHATO TUDOMANYOS EREDMENYEK

A mintael6készitési és mérési modszer egyes analitikai jellemzoit leirtam, ami
kedvez6 analitikai mutatokkal rendelkezett a propoliszok vagy tinkturak elemzésére.
Ugyanakkor mas novényi vagy allati eredeti, kis mintamennyiségli minta
elemtartalom meghatarozasara is alkalmazhato lehet ez a mintaclékészités.
Felhasznalhato pl. klinikai jellegli mintak elokészitésére, melyeknél gyakran fennall

az a probléma, hogy korlatozott a rendelkezésre a4ll6 mintamennyiség.

Elemtartalmi eredmények alapjan igazoltam, hogy a nyers propoliszok
eredetazonositdsa magyarorszdgi mintdk esetében részben lehetséges azok
elemtartalmi Osszetétele alapjan. Ez azért jelentds, mert a fOldrajzi eredete
befolyasolhatja a propolisz élettani hatasait. Az elemtartalmi vizsgalatok pedig egy

lehetséges azonositasi modot jelenthetnek a szarmazas igazoldsara.

Bizonyitottam, hogy a nyers propoliszbol az esszencialis elemek jelentds része (B,
K, Mg, Na, P, S, Zn, Mn és Co) a vizes és az 50% (v/v)-0s etanol koncentracioja
extrahdld kozegbe oldodik at a leghatékonyabban, de 80% (v/v)-0s etanolt
alkalmazva is jelentés az atvitel. Ugyanakkor néhany toxikus elem, mint pl. a Cd
vagy az Al atviteli hatasfoka alacsony ilyen korilmények kozott. Mivel a
tinktarakészitésnél altalaban 80% (v/v)-os etanolt alkalmaznak, a tinktura

elemosszetétele szempontjabol ez kedvezd az emberi egészségre nézve.
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