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1. Bevezetés és célkitilizések

A méz kiemelt kereskedelmi jelentéséggel bird fogyasztasi termék,
mely édes izének és egészségre gyakorolt pozitiv hatasanak koszonhetéen
nagy népszeriiségnek 6rvend.! A méz élvezeti értéke és a népi gyodgyaszatban
betoltott szerepe mellett a kdrnyezeti valtozasok becslésében is hasznos: mint
egy bioakkumulacios folyamat végterméke, alkalmas a méhek kornyezetével
kapcsolatos informaci6é megdrzésére. A méhek viragrol viragra jarva gytjtik a
nektart, mikozben a levegében szallo aeroszol és a viragzé ndvények
pollenszemcséi a testiikkon 1év6 apro szorszalakra tapadnak. A kaptarba érve
ezek ¢és a rajtuk, valamint a benniik felhalmoz6do természetes és antropogén
forrasbol szarmazo anyagok bekeriilhetnek a méhviaszba és a mézbe. A kaptar
koriil a méhek beporzési teriilete akar a 7 km2-t is elérheti, ebben a viszonylag
nagy zoénaban pedig kozvetleniil és kozvetve is érintkezésbe keriilhetnek a
kornyezeti allapotot meghatarozd anyagokkal.'? Amennyiben a gyiijtési
terlileten valamely elem mennyisége megvaltozik a talajban, a vizben vagy a
levegbben, az megmutatkozik a névények, igy a méhek altal gyiijtott nektar,
valamint pollen, ezéltal az adott teriiletrd] szarmazo méz dsszetételében is.

A mézek komplex vizsgalata tehat az élelmiszerbiztonsagi szempontok
mellett kdrnyezetvédelmi megfontolasbol is jelentds. A méhészeti termékek
szervetlen komponensei lokalis €s nagyobb kiterjedésii kornyezeti jellemzok
felderitésében is fontos adatokkal szolgéalnak, kornyezeti indikatorként valo
alkalmazasukra szamos példat talalunk a szakirodalomban.**® Kelléen nagy
mintaszamot felvonultatd hazai kutatas azonban kevés késziilt, melyek értékes
informécioval gyarapitottdk ugyan a magyarorszagi mézek Osszetételére
vonatkozd ismereteinket, azonban sokszor kis mintaszammal és teriileti
lefedettséggel dolgoztak.' 3 Maione és mtsai. egy 2019-es tanulmanyukban
kiemelik az atomspektrometriai modszerek eredményeit, mint a mézek

eredetmeghatarozdsaban  fontos  szerepet  jatsz6  adatokat.  Szik
2
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keresztmetszetként emlitik azonban, hogy a magas mérési koltségekkel
Osszefiiggésben a kutatdsok sokszor kis mintaszamot alkalmaznak ahhoz, hogy
azokbol statisztikailag relevans kovetkeztetéseket lehessen levonni.'* A
kornyezeti allapot felmérésére és becslésére vonatkozo kornyezetanalitikai
vizsgélatok kulcsfontossdgu eleme a kellden nagy mintaszam, amihez
sorozatelemzésre alkalmas, koltséghatékony mérési modszerek optimalizalasa
sziikséges.

Egyszeriibb élelmiszermatrixokhoz képest azonban a mézek elemzése
analitikai szempontbdl nagyobb kihivast jelenthet valtozatos dsszetételiiknek,
valamint fizikai tulajdonsagaiknak koszonhetden. A méhek ,,étrendjét” nem
tudjuk szabalyozni egyes haszonallatokéhoz képest, ahogyan az altaluk bejart
teriiletre sincs befolyasunk.’® A méz Osszetételét ezért elsésorban annak
botanikai és geoldgiai eredete, az éghajlati adottsagok, a gytjtési periodusra
vonatkozo6 aktualis meteorologiai jellemzok, valamint a kezelés és a tarolas
koriilményei fogjak meghatarozni. A valtozatos Osszetételébdl €s a kiilonleges
allagabol kifolyolag standardizalt elemanalitikai céli vizsgalati modszer
kidolgozasahoz sziikség lenne olyan mindségtanusitott refererenciaanyagra,
mely hiien tiikrozi a mézek atlagos Osszetételét. Ennek létrehozasara tobb EU
szintli probalkozas is folyamatban van, egyelore azonban méz referenciaanyag
nincs kereskedelmi forgalomban.16-8

A mézekrdl elterjedt felfogas, hogy megfeleld tarolas mellett korlatlan
ideig eltarthato €lelmiszerek, a méhek altal hozzdadott anyagok konzervaljak
a mindségiiket. A mézeknek ez a tulajdonsdga, valamint a folyami és tavi
{iledékekbél az 6skdrnyezeti jellemzdkre kovetkezteté kutatasok®® egyiittesen
vetik fel a kérdést, hogy amennyiben a méhészeti termékek képesek a jelenkor
kornyezeti terhelését indikalni, a régi 1dOkbol szdrmazd mézek
alkalmazhatdk-e hosszabb iddperiddusra vonatkoz6 kornyezeti rekonstrukcios
célokra. Az iiledékvizsgalatokban a geokémiai elemzések mellett kiemelt

3
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szerep jut a kormeghatdrozasnak, ami az élelmiszeranalitikdban is egyre
sz¢lesebb korben terjed. Whisky-k radiokarbon alapti kormeghatarozasa
példaul kivalé alapot ad a hamisitott évjaratok kisziirésére. Mézek
radiokarbon (**C) tartalmanak elemzésére nincs példa az irodalomban, viszont
ezen mintdk koranak fiiggetlen igazoldsa nagyban hozzdjarulhat a mézek
segitségével végzett kornyezeti rekonstrukcios vizsgalatokhoz.

Munkénk soran méhészeti termékek kornyezetanalitikai elemzésével
foglalkoztunk ¢és azt vizsgaltuk, hogy a hazai termeléi mézek milyen
feltételekkel alkalmazhatok a nektaradd teriiletek allapotanak becslésére.
Nagyszamu, valtozatos eredetli mézmintat sikeriilt gytjteniink, koztiik régi,
unikalisnak szdmitd mintasorozatokat egészen az 1950-es évektdl napjainkig.

Doktori munkam soran a kovetkez6 célkitlizéseket fogalmaztuk meg:

1. Egy nagy mintaszdmok esetén is koltséghatékonyan alkalmazhato
mintaelOkészitési €s mérési mdodszer optimalizalasa méhészeti termékek
elemanalitikai  vizsgalatara mikrohulldmt  plazma atomemisszids
spektrométerrel (MP-AES).

2. Akidolgozott mddszerrel hazai termeldktdl szarmazé mézek dsszehasonlito
elemzése, ahol az asvanyianyag-tartalom ¢és az elemi szennyezOk
eredeti kapcsolatokat tarunk fel a mézek és a gyjtési teriilet, valamint a
nektart ado novények kozott.

3. A mézek alkalmazhatosaganak vizsgalata hosszabb idéperiodusra
vonatkozo kornyezeti valtozasok indikalasara, melyhez az elmult 60 évbdl
minden évtizedet reprezentalo egyedi mintasorozatot alkalmazunk. A
mintak kordnak fiiggetlen meghatdrozasahoz mézmintakon eldszor
radiokarbon modszert hasznalunk, majd a mintdk elemdsszetétele,
szarmazasi ideje, botanikai és foldrajzi eredete kozotti Osszefiiggéseket

’

mintak eltarthatosagat az S-hidroxi-metil-furfurol
4

elemezzik. A , régi’
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crer

HMF meghatarozasi modszer 1éptékcsokkentésének optimalizaldsat is
elvégezziik.

4, Célul taztiik ki a méz, mint nagy viszkozitasu minta kozvetlen elemzését
(injektalasat) kapillaris elektroforézis segitségével, kihasznalva annak

sajatossagait, az elektrokinetikus injektalast és az indirekt UV-detektalast.
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2. Irodalmi attekintés

2.1 Bioindikatorok és jelentdségiik

A mezOgazdasagi, varosi és ipari tevékenységekbdl szadrmazo
kornyezeti szennyezddések, valamint a felbukkano korokozok és az éghajlati
ingadozasok negativan befolydsolhatjak a mikrobialis, a ndvényi és az allati
¢letet, valamint ebbdl kifolyolag az emberi egészséget. Ilyen szennyezok
lehetnek tobbek kozott a toxikus fémek (Pb, Hg, Cd), a kdrnyezetben hossza
ideig jelen 1évo vegyszerek, a 1€gszennyezd anyagok €és a mezdgazdasagban
alkalmazott peszticidek. Ezek a szennyez6dések drasztikus hatassal lehetnek a
kornyezetre; bejuthatnak a talajba és a talajvizbe, megjelenhetnek a levegdben,
majd felhalmozddva a test szoveteiben kiillonbozo szervi elégtelenségeket és
akar halalt okozhatnak. A kornyezetiink valos idejli megfigyelése, adott
természetes ¢€s antropogén eredetli szennyezések iddObeni észrevétele
kulcsfontossagu az emberi egészség ¢és az Okoszisztéma megdvasa
érdekében.?

A kornyezet allapotanak felmérésére és monitorozasara a telepitett
méréallomasok mellett szamos biotikus és abiotikus indikator is alkalmazhato.
A bioindikator olyan faj, amely el6re lathatéan és jol definialtan reagal a
kornyezet mindségi valtozasdra, bioakkumulatornak pedig azon fajok
nevezheték, melyek képesek a szennyezé komponensek felhalmozasara.?22
Mivel egy 6koszisztémaban a fajok sokasagat nem lehet mind nyomon kovetni,
elengedhetetlen olyan bioindikator és bioakkumulator csoportok alkalmazasa,
amelyek felhasznalhatok az adott 6koszisztéman beliili allapotok és tendenciak
értékelésére.?

A bioindikatorok alkalmazasanak mértéke évrol évre ndvekszik, 1970
és 2005 kozott az Ecological Indicators folyoiratban a bioindikatorokkal
kapcsolatos publikdciok szdma kozel megtizszerezddott. Ezek kozott is

kimagaslo helyen allnak (a legtobb publikéacioval rendelkezd témak) a levegd-
6
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¢s vizmindséggel kapcsolatos kutatdsok, az emberi egészséget érintd
kornyezeti problémak pedig a legkevésbé kutatott teriiletek.?* Az
indikatorszervezeteken keresztiil vizsgalt paraméterek legtobb esetben a fém
és egyéb kémiai szennyezések, valamint a légszennyezés. Az alkalmazott
indikatorszervezetek tobbségében novények, melyet 25%-ban a gerinctelenek,
12%-ban pedig a halak kdvetnek.?*

Novény-, allat- és mikrobafajokat egyarant hasznalnak meghatarozott
teriiletek  biomonitorozasara. Algakat, kétéltlieket, szunyogokat ¢&s
szinyoglarvakat rutinszeriién alkalmaznak vizszennyezések vizsgalatara.
Szintén kivalo indikatorai a vizmindségnek a plankton szervezetek, melyek a
vizi Okoszisztéma alappilléreiként Kkiemelten fontos biomarkerek. A
kornyezetiikben végbemend valtozdsokra gyorsan reagalnak, igy korai
jelzéssel szolgalnak a vizmindség véltozasara.>>2° A szitakotok és kétéltii
allatfajok, mint példaul a békak és a varangyok mind a vizi, mind pedig a
szarazfoldi élohelyek mindségének jo indikatorai.®*3t A csigdk és a
szarvasmarhak pedig olyan szarazfoldi fajok példai, amelyek szintén
alkalmazhatok bizonyos szennyezések monitorozasara.®® Ezen kiviil
termeszeket is hasznalhatnak a talaj mindségének meghatarozasara.®® A lepkék
diverzitasanak vizsgalataval pedig kovetkeztethetink egyes teriiletek
Okoszisztémajanak megvaltozasara, melyet tobbek kozott ijonnan megjelend
invaziv fajok és az éghajlatvaltozas hatasai is befolyasolnak.343

A bioindikatorok elénye, hogy viszonylag nagy teriiletre vonatkozdan
szolgaltatnak informaciot, altaluk megfigyelhetévé valnak az esetleges
szennyezések 1d6 és helybéli valtozasai. Az abiotikus indikatorokkal valo
egyidejii  megfigyeléssel pedig segitik az antropogén eredetii
kornyezetszennyezések vegetaciéra gyakorolt hatasanak becslését, a

szennyezések mértékének ¢€s tendencidjanak meghatarozasat. A jelzések
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felismerése, értelmezése és értékelése viszont legtobbszor interdiszciplinaris

egylittmiikodést igényld feladat.3®

2.2 Mézek, mint bioindikatorok

A Magyar Elelmiszerkonyv szerint a méz a haziméhek (Apis mellifera)
altal novényi nektarbol, vagy a novényi részek altal kivalasztott nedvekbdl,
illetve az ezekkel taplalkozo rovarok révén termelt anyagokbol gytjtott
természetesen édes izii termék. A méhek begyljtik, raktarozzak, majd
dehidrataljak és lépekben érlelik.®” Eredet szerint megkiilonboztethetiink
viragmézeket (nektarmézeket), valamit édesharmatmézeket (mézharmatméz),
mely a ndvényi nedveket szivo rovarok (Hemiptera) altal a novényi részek
kivalasztott anyagabol nyert méz.%’

Az eurdpai mézeld méhek olyan beporzok, melyek rokon fajokkal
egyiitt (Apinae) minden kontinensen megtalalhatok, a legfontosabb
haszonnovények beporzasanak kozel 70%-at végzik. A méhek a taplaléklanc
szerves részét képzik, igy az él6vilag nélkiilozhetetlen alappillérei®® és nem
mellékesen kivalo bioindikatorként szolgalnak.?! A mézgytijtés soran a méhek
ki vannak téve kiilonb6zé karos anyagoknak, melyek bekeriilhetnek a
kaptarokba, ahol késObb kimutathatok akar az élelmiszerként felhasznéalhaté
mézben is. Bar az egyes méhek érzékenyek a kdrnyezeti stresszhatdsokra, a
mézeld méhcsalad egésze valamivel ellenallobb. Igy felhalmozhatnak
bizonyos szennyezoéket anélkiil, hogy azonnali 6sszeomlassal reagaljanak. Ez
lehet6vé teszi a kolonia hossza tavi monitorozasat az adott f6ldrajzi teriileten
1év6 kéros anyagok feltérképezésére és az dkotoxikoldgiai gradiensek térben
és id6ben torténd tanulmanyozasara.?!

A méhek allamalkot6 rovarok, egy kaptarban iddszaktol fliggden
10.000-80.000 méh tartézkodik: ezek koziil minddssze egy méhanya, par szaz
here, valamint a kolénia legnagyobb részét adé dolgozd méhek.?! Ha

feltételezziik, hogy egy kaptarban atlagosan csupan 10.000 dolgozé méh van,
8
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¢s ezek a méhek egy nap 1000 virdgbol gytlijtenek nektart és virdgport, akkor
az egy nap alatt gyiijtott méz mintegy 10.000.000 interakcidé eredményének
tekinthetd.? A kaptar koriil a méhek gytijtési teriilete tobb km? ebben a
viszonylag nagy zonaban érintkezésbe keriilhetnek természetes €s antropogén
forrasbol szarmazo6 anyagokkal.l2 Ily médon a méhek és az altaluk termelt méz
kivalo indikatorai a gy(jtési teriilet kornyezeti allapotanak.

M¢éheket mar 1935-ben is alkalmaztak nehézfémszennyezés
monitorozasara.® Ennek napjainkban sem elhanyagolhato a jelentdsége. Smith
és mtsai. 2019-ben mézek Olom-izotép Osszetételét elemezték kanadali
mintakon, hogy megvizsgaljak a varosi, az ipari, a mezdgazdasagi ¢s a
lakosségi teriiletek terheltségét.*® Munkajuk soran szignifikans kiilonbségeket
talaltak bizonyos zondk k6zott: a forgalmas kikotok kozelébdl szarmazo mézek
toxikus elemtartalma nagyobb volt a kiilvarosi és vidéki teriiletekrdl szarmazo
mézekéhez képest. Hasonlod eredményekrdl szdmoltak be ausztral kutatok is,
akik megallapitottdk, hogy a mézekben megjelend 6lom izotdpardnya altal a

szennyezés forrasa is megallapithato.*

Az oOlom a reszuszpendacio
eredményeképpen Gjramobilizalodik a porokbdl, szennyezve az ¢lelmiszereket
¢és az oOkologiai rendszereket. Eredményeik megerdsitették a mézek
indikatorként val6é alkalmazhatésdganak jelentdségét, mely alapjan a
hagyatékul kapott kornyezetszennyezések nyomon kovetésére is alkalmas
lehet, kiilondsen, ha a forrasok ismertek €s jol dokumentaltak.

2019 4prilisaban a pdarizsi Notre-Dame székesegyhdz teljes
tet6szerkezetét elpusztitd tliz, a monumentalis, torténelmi jelentségi
épiiletben keletkezett felbecsiilhetetlen kar mellett akut kornyezetszennyezd
hatassal is volt a térségre. A székesegyhaz tetdszerkezetét a XVIII. szazadban
6lmot nagy mennyiségben tartalmazo szerkezeti anyagok felhasznalasaval
készitették el, mely a tliz sordn jelentds mértékben (tobb szaz tonna) kertilt a

kornyezetbe. Smith és mtsai. kutatdsa kivald példa arra, hogy a mézek
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Osszetételét hogyan befolyasoljak a kornyezeti viszonyok. 2019 juniuséban
Parizs nyugati kornyékérél (uralkodd szélirany) szarmazo mézekben
szignifikansan nagyobb 6lomkoncentraciot tapasztaltak, referencia mintaként
a Francia-Alpokbol szarmazé mézek olomtartalmaval Gsszevetve. A mézek
Olomtartalméban észlelt kiilonbségek egyértelmlien a székesegyhazhoz
kapcsolodo tiizesethez és a levegdbe jutd karosanyagokhoz kéthetdk.

Kevés publikacié vizsgalja hosszabb idon keresztiil a mézek ¢s a méhek
indikatorként vald alkalmazasat toxikus fémek értékelésében. Ezek kozé
tartozik spanyol kutatok munkaja, akik 2007 és 2010 kozott 6t kihelyezett
alloméson tanulmanyoztdk a méhekben és a mézben megjelend Cd, Cr, Ni és
Pb mennyiségét Cordoba térségében.® Az 6lom és a nikkel koncentracidiban
térbeli kiilonbségeket talaltak, a nikkel mennyisége pedig szignifikansan
kisebb volt a varosi teriileteken a mezdgazdasagi, az erdds, illetve az ipari
teriiletekhez viszonyitva. Az 6lom mennyisége a mezdgazdasagi teriileteken
volt szignifikansan kisebb. A vizsgalt toxikus fémek koncentracidinak idébeni
alakulasaban egyarant sikeriilt éves és havi valtozasokat is kimutatniuk. A
krom példaul 2009-ben joval nagyobb mennyiségben volt jelen a vizsgalt
nektarmintakban, mint 2010-ben. A nektarban az 6lom mennyisége majusban
volt a legnagyobb, mig a krom koncentracioja ezzel ellentétben a majusi
jelentds idébeni valtozast. A vizsgalt nektarmintakban a krom 2007-ben egy,
2009-ben pedig az ot vizsgalt teriilet koziil négynél aggodalmat keltd
koncentracioban volt jelen (>0,015 mg/kg). A nikkel mennyisége a haroméves
idSintervallum alatt egy esetben, 2009-ben Iépte at az elfogadhatonak tartott
kiiszobértéket (0,2 mg/kg). Az O6lom esetében nem detektdltak az
elfogadhatonal nagyobb koncentracidt (0,05 mg/kg). Eredményeik alapjan
megallapitottak, hogy mind a méhek, mind pedig a méz kiegészitd informaciot
adhatnak a légszennyezésrol és az egyéb kornyezeti fémterhelésekrol.®
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A kaptarban azonban nem csak a szervetlen anyagok felhalmozodasa
lehet jelentds. A méhviaszban példaul, mely hossza id6n keresztil is a
kaptarban maradhat, nagy affinitdssal akkumulalédnak a szerves molekulak,
melyek tobbek kozott szarmazhatnak a mezOgazdasagban hasznalt
peszticidekbdl, vagy akar a méhész daltal alkalmazott allategészségligyi

szerekbgl. 4243

2.3 Mézek analitikai kémiai vizsgalatanak lehetoségei

2.3.1 Mézek elemanalitikai vizsgalata

Az atomspektrometria az elemanalitika egyik leggyakoribb vizsgalati
eljarasa, mely késziilékei megtalalhatok az egyetemeken, kutatd és fejlesztd
intézményekben, lizemi, kornyezetvédelmi, mindségbiztosito és ellendrzd
laboratériumokban.** A technika segitségével szinte barmilyen mintabol
gyorsan és nagy érzékenységgel hatarozhato meg mintegy 70-80 elem pontos
koncentracioja. Egyik legelterjedtebb modszere az induktiv csatolast plazma
optikai emisszios spektrometria (ICP-OES), melyet Greenfield és Fassel 1963-
ban szabadalmaztatott.**

Az ICP-OES késziilékeknél a plazmagaz, a segédgaz és az oblitégaz
altalaban argon (az utobbi héliummal vagy nitrogénnel is helyettesithetd). A
plazmaégd 3 koncentrikus korbdl all, mely belsejében a mintadram, kozépen a
plazmagaz, a kiils6 korben pedig a segédgaz aramlik. Az 1j tipusu
késziilékekben egyszerre végezhetd axialis €s radialis iranyu megfigyelés is,
mely polikromator és CCD (toltéscsatolt) detektor alkalmazéasaval lehetdveé
teszi a kivalasztott elemek egyidejii detektalasat. A kdzel 8000-10000 K
hémérsékletii argon plazma nagy érzékenységli meghatarozast tesz lehetéve,
ezen a hdmérsékleten a nehezen gerjeszthetd elemek, illetve egyes nemfémek

is vizsgalhatok.*°
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Az ICP-OES technika gyors (1-2 perc/minta), pontos, és robosztus
multielemes analizist biztosit, mely kimutatasi hatarai a pg/L-ng/L
tartomanyban mozognak, az analitikai gorbék linearis tartomédnya pedig az
5-6 koncentracié nagysagrendet is eléri.*>#" Nem véletlen széleskorii jelenléte
a rutinanalitikai laboratoriumokban, viszont hatranyai kozé tartozik az
aranylag nagy bekeriilési és fenntartasi koltség.

Az utobbi években az elemanalitika teriiletén tortént egyik attorést a
mikrohullamu plazma atomemisszids spektrométer kereskedelmi forgalomban
val6é megjelenése jelentette, amely komoly technikai ujitasokkal kiizdotte le a
hagyoményos mikrohulldmu gerjesztéforrasok rossz termikus kapacitdsabol
ad6do hatranyait. Hammer 2008-as szabadalmat kovetéen 2012-ben az Agilent
Technologies miiszergyarto cég képviseletében keriilt forgalomba az MP-AES
elnevezést viseld spektrométer, amely nitrogéngeneratorral fenntartott
robosztus plazmaja koltséghatékony elemzést tesz lehetové.

Az MP-AES késziilékben a plazmaégd vertikalis iranyd, melynél a
megfigyelés axidlis irdnybodl torténik. A plazma hémérséklete 5000-6000K,
amely elmarad az ICP-OES késziilékeknél alkalmazott argonplazma
homérsekletetdl, ebbdl kifolyodlag pedig megkozelitdleg egy nagysagrenddel
magasabb kimutatasi hatarokkal rendelkezik (pg/L tartomany), mint az
induktiv csatolasu késziilékek, habar egyes elemekre (példaul alkalifémek)
jobb érzékenységet mutat.*® A késziilék optikai rendszere egy Czerny-Turner
tipust monokromatorbdl 4all, mely szekvens meghatarozast tesz lehetéve, igy
a mérési 1d6 az ICP-OES késziilékeknél tapasztaltakhoz képest hosszabb, a
mérendd elemek szdmaval aranyosan novekszik.

Az MP-AES koéltséghatékony és preciz multielemes analizist biztosit a
kutato- és egyéb laboratoriumok szdmara, jo alternativat jelenthet a
rutinelemzésben jelenleg is elterjedt, azonban nagyobb fenntartasi ¢és
bekeriilési koltséget visel$ induktiv csatoltasti miiszerekhez képest.* Szintén
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alkalmas lehet a monoelemes, langatomabszorpcidos (FAAS) késziilékek adott
analitikai feladatokban torténd kivaltasara, melyektdl egy-két nagysagrenddel
jobb kimutatasi hatarokkal rendelkezik, miikodéséhez pedig nem sziikséges
gyulékony ¢és draga gdzok hasznalata - a nitrogénplazmahoz sziikséges nagy
tisztasagu gaz nitrogéngenerator segitségével konnyen eldallithato.

Az MP-AES késziiléket az elmult években tobb felhasznélasi teriileten
tesztelték olyan mintamatrixokon, melyek tobbek kozott petrolkémiai,
mezOgazdasagi, kornyezeti, geokémiai ¢€s humanbiologiai kutatdsokbol
szarmaznak.>% %2 Mézek és méhészeti termékek elemanalitikai vizsgalatdban
leggyakrabban az ICP-OES és ICP-MS médszereket alkalmazzak.*23-67 MP-
AES késziilekre optimalizalt mézvizsgalati modszerleirds munkank 2016-0s
kezdetekor még nem volt elérhetd a szakirodalomban. Majd 2018-ban, sajat
eredményeink® publikalasaval parhuzamosan jelent meg egy MP-AES
modszert mézmintak elemzésére alkalmaz6 szakcikk.%®

A mézek kifejezetten bonyolult matrixot jelentd mintatipusok,
Szarazanyag-tartalmuk kozel 80%-at cukrok adjak. Ezzel szemben az
elemanalitikai mérések fokuszaban 1évé 4&svanyianyagok minddssze
0,1-1%-ot tesznek ki és ennek még kisebb részét jelentik a szennyezé elemek.”
Az interferencidt okozd, diverz matrixbol torténd szelektiv meghatarozas
kihivast jelent az analitikus szdmaéra, ezért a mézmintakra kidolgozott
modszerek a bonyolultabb ¢élelmiszeripari termékeket reprezentdlva
atiiltethetOk a kevésbé Osszetett kisérd anyagokat tartalmazd, egyéb
kornyezeti-  és  élelmiszermintdkra is. A humadnbiologiai  és
kornyezetegészségtani szempontbdl egyarant karos hatassal bird toxikus
elemek analizise kiilon figyelmet kivan ezeknél, a f0ként emberi fogyasztasra
szant termékeknél.

Az elemanalitikai céli mintaeldkészitést altalaban megszabja, hogy
milyen technikaval torténik az analizis, illetve, hogy makro, mikro, vagy
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nyomnyi mennyiségben jelen 1évo elemek vizsgalata a cél, esetleg a
meghatarozni kivant elem illékony-e. A szakirodalmi modszerleirasokban a
mézmintak elkészitése terén egyes esetekben szaritast alkalmaznak,®® .7
mas esetekben azonban nedves tomeggel dolgoznak.'®"® A témaban megjelent
publikaciok nagy részében elemanalitikai mérésekre valamilyen nedves
roncsolassal, altaldban salétromsav és hidrogén-peroxid elegyével készitik eld
a mintat, a zavard szerves komponensek elbontasaval.'?7374

Jelenleg a mézek vonatkozasaban elemanalitikai célra nem all
rendelkezésre  kereskedelmi forgalomban kaphato mindségtanusitott
referenciaanyag (CRM - certified reference material), ami a bonyolult
mintamatrixszal magyarazhat6.1®7>7® Referenciaanyag hianyaban nincs olyan
univerzalis modszer, mely a mézek elemanalitikai mintael6készitését
standardizalnd, igy a témaban elérhetd irodalom is tartalmaz ellentmondasos
részeket, mint példaul a szaritasi 1épés sziiksége, vagy éppen kihagyasa a
mintaeldkészités soran. Elelmiszeranalitikai célbol torténd vizsgalatoknal az
eredmények nedves tomegre vald szdmitdsa reprezentdlja a ténylegesen
fogyasztasra keriil6 mennyiségeket. Azonban kornyezetanalitikai célbol
torténd elemzéseknél, ahhoz, hogy a tobb orszagon ativeld eredmények
kvantitativ sszehasonlitasa lehetséges legyen, a mintak nedvességtartalmanak
ismerete, vagy pedig az eredmények szaraz tomegre valé szamitasa
elengedhetetlen. A vizsgalandd  mintamatrixot jol  reprezentald
referenciaanyagra a mérési modszer analitikai teljesitOképességének

ellenérzésében is nagy sziikség lenne.

2.3.2 Mézek asvanyianyag-tartalma és botanikai-geografiai eredete
kozotti osszefiiggések
A mézek ¢és méhészeti termékek szdmos élelmiszeranalitikai és

kornyezetvédelemmel kapcsolatos publikacid targyat képezik. A mézek
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asvanyianyag-tartalma felhasznalhaté a méz eredetiségének biztositasara,
hamisitds kisziirésére, mely ennél a nagy piaci potenciallal rendelkezd
terméknél kiemelt jelentoségili. A mézek eredetiségének bizonyitasa mellett az
asvanyianyag-tartalom tiikrozheti a nektarado teriilet helyi szennyezettségét,
mivel ezekben a termékekben felhalmozddhatnak a talajbol, a vizbdl vagy a
levegdébdl szdrmazd szennyezdanyagok is.’>’’ Szamos kutatis mutat rd a
mézek elemtartalma és a botanikai, valamint a foldrajzi eredetiik kozti
kapcsolatra,'#"37882  melyekben legtobbszor kemometriai  eszkozok
alkalmazasaval értékelik az eredményeket.!483

A mézek asvanyianyag-tartalma a benniik megtalalhatd egyéb
komponensekhez (cukrok, viz) képest csekély, mégis olyan elemeket
tartalmaznak, melyek az emberi szervezet szamara nélkiilozhetetlenck. Ezen
elemek feladata a szervezetben a normal fizioldgiai valaszok fenntartasa, a
teljes anyagcsere indukaldsa, a keringési ¢és reprodukcios rendszerek

8 A mézek

stimulalasa, valamint a biokémiai reakciok Kkatalizise.
asvanyianyag-tartalma 0,1-0,2% koriili nektar eredeti mézekben, harmat
eredetii mézekben valamennyivel nagyobb, 1% koriili.!? Az elemtartalom fiigg
a kornyezettdl, a nektdraddé novényfajtol, a talajtol, valamint korrelal a méz
szinével.&° Legnagyobb mennyiségben eléforduld elem a mézekben a kalium,
amely az asvanyianyag-tartalom 45-84%-4t adhatja.”® Tovabbi fontosabb
makroelemek még a natrium, a magnézium, a kalcium, a foszfor, a klor és a
kén.”® Nyomelemként megtalalhato még a vas, a réz, az aluminium, a
kadmium, a krom, a litium, a mangén, a cink, a bor, a barium, a bizmut, a
nikkel és a stroncium.’3887

Bogdanov és mtsai. 95 db svajci mézminta elemanalitikai vizsgalatat
végezték el, mely sordn a mintéaikat botanikai €s foldrajzi eredetiik szerint
csoportositottak, majd statisztikai analizisnek vetették ala az eredményeket.”
Ahogyan Maione!*, igy Bogdanov is arra a konkliziora jutott, hogy a kis
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mintaszdmu csoportoknal csak nagy bizonytalansaggal tud kovetkeztetéseket
levonni az elemtartalom ¢és egyéb paraméterek kozti Osszefliggésekben.
Szintén megallapitottak, hogy az altaluk vizsgalt nyomelemek koncentracidja
az elektromos vezetOképességi értékekkel egyiitt alkalmazhaté a mézek
botanikai eredeténck meghatarozasara. Az olyan toxikus fémek, mint az 6lom,
a krom és a kadmium mennyisége a mézekben hatarérték alatti volt. Az 6lom
¢és a krom koncentracioja azonban nem korrelalt a vezet6képességi adatokkal,
melybdl arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy ezek az elemek valoszinlileg nem
disszocialt kation formajaban vannak jelen a mézben és feltehetdleg
légszennyezés utjan jutottak a kaptarba.’®

Magyarorszag teKintetében viszonylag kevés elemanalitikai célu
mézekkel kapcsolatos kutatas elérhetd. Ezek egy része élelmiszeranalitikai
vonatkozasban vizsgalja a mézeket, igy nem tér ki minden kornyezetanalitikai
szempontbol relevans elemre és/vagy Kisebb mintaszammal dolgozik.t*
13648890 Majone és mtsai. eredményei ravilagitanak arra, hogy a sokvaltozos
adatelemzéseket alkalmazo kutatdsokndl a minél nagyobb és csoportonként
homogénebb mintaszammal valé munka az el6nydsebb, a mintaszam novelése
pozitivan befolyasolja a konfidenciaszintet.

Ajtony és mtsai. 2007-ben magyarorszagi mézekben 1év6 nehézfémek
(As, Cd, Cu, Cr és Pb) mennyiségét elemezték GFAAS modszerrel 42
mézmintaban. Munk4juk sordn az egészségligyi hatarértékkel rendelkezd
elemeket tekintve nem talaltak olyan mézet, amely ne felelt volna meg az
élelmiszeripari kdvetelményeknek. '

Az eddigi legatfogdbb hazai vizsgalatokat Czipa és mtsai. végezték;
2015-ben 34 magyarorszagi mézminta asvanyianyag-tartalmat elemezték
ICP-OES és ICP-MS modszerrel.'? Eredményeiket lineéris diszkriminancia-
analizis segitségével értékelték. Sikeresen megkiilonbozetettek tobb
magyarorszagi mézfajtat (akéc, repce, napraforgd) elemtartalmuk alapjan.
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Megallapitottak, hogy a mézek mikroelem-tartalmara jelentds hatassal van a
nektarado teriilet geokémiai adottsaga, a makroelem-tartalmat pedig inkabb a
botanikai eredet befolyasolja.®® 2018-ban, eddigi kutatasukat folytatva 140
magyarorszagi mézminta makroelem-tartalmat elemezték, szintén ICP-OES

modszerrel.

Munkajuk soran nem csupan a makroelemek koncentracidit,
hanem egymashoz viszonyitott mennyiségeit is vizsgaltdk. Megallapitottak,
hogy a K/Na és K/Mg aranya alapjan az elemzett mézek 100%-o0s pontossaggal
voltak csoportosithatok botanikai eredetiik szerint. 2019-ben Czipa és mtsai.
44 hazai akacméz fizikai-kémiai paramétereit elemezték (pH, vezetoképesség,
HMF-tartalom, diasztaz-aktivitas, stb). valamint 11 elem (As, B, Cd, Cr, Fe,
K, Mg, Na, P, S, Zn) koncentraciojat is tanulmanyoztak a mintakban ICP-OES
technikaval. Munkajuk soran vizsgalt akacmézek koziil kevesebb, mint a
mintak fele elégitette ki a veliik szemben tamasztott hivatalos mindségi
kovetelményeket. '3

Bod6 és mtsai. 2020-ban megjelent publikaciéjukban magyarorszagi
repce- ¢és medvehagymamézek elemdsszetétele mellett azok pollen- és
antioxidans-tartalmét is vizsgaltak.® A pollenanalizis segitségével igazolni
tudtdk a mintdk eredetét, illetve kisziirni a helytelen eredetmegjeldlési
mézeket. Az elemanalizist szintén ICP-OES modszerrel végezték, toxikus
fémeket nem talaltak kimutatdsi hatar feletti koncentracioban a vizsgalt

mézekben.

2.3.3 Mézek izotépanalitikai vizsgalata

A méz a vildg harmadik legnagyobb mennyiségben hamisitott
¢lelmiszere, ez a tény megkivanja az analitikai technikak folyamatos
fejlesztését a hamisitasok minél pontosabb azonositasara.”* A leggyakrabban
alkalmazott eredetiségvizsgélati modszerek altalaban az izotdpanalitikdhoz

kothetdk. A stabil izotop (513C) analizist a rutinanalitika, nemzetkdzi (AOAC
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998.12) ¢és a magyar szabvany (MSZ 6943-4:1982) is alkalmazza a mézek
eredetiségvizsgalatara, mézhamisitisok kisziirésére.®? Mas izotopanalitikai
eljarasok, mint példaul 8*°N és 5**S elemzés, NMR vizsgalatok, izotop, - és
elemanalitikai ,,ujjlenyomat” is kivaldéan alkalmazhatok hamisitas vizsgalat
mellett a mézmintak geografiai és botanikai eredetének meghatarozasara is
tobbvaltozos statisztikai modszerekkel 6sszekotve, melyeket tobb kutatasban
is bizonyitottak.1>%-1% Zhou és mtsai. 100 db nagyrészt ausztral mézmintat
elemeztek, melyek 27%-a megkérdbjelezhetd eredetiinek bizonyult a fehérje
és stabil izotop vizsgalatok alapjan.®
A kornyezetanalitikai  tanulmanyokban gyakran alkalmazott
radiokarbon (C-14, *4C) elemzés hasznos informaciot adhat a mintak korarol,
az egyes mintak *C/*?C izotoparanya pedig informéciot hordozhat a minta
keletkezésével és szénforrasaval kapcsolatban. A szerves anyagok radiokarbon
alapti kormeghatarozasa alkalmazhato jelenkori és régészeti leleteknél'® és az
atmoszferikus radiokarbon bombacsucs alapu kalibracioval modern kori
mintdknal is széleskortien hasznaljak a technikat. Mézek radiokarbon
elemzésére viszont még nem talalhaté példa az irodalomban,20106-109
Az egyes mintdk kordnak fiiggetlen meghatarozdsa a
multidiszciplinaris, archeoldgiai kutatasok mellett hozzajarulhat tobbek kozott
eredetiségvizsgalattal kapcsolatos tanulmanyokhoz is. Cook és mtsai. elséként
vizsgaltadk whisky radiokarbon tartalmat: !C alapu kormeghatarozassal
sziirtek ki tobb hamisitott évjarata italt.?® Radiokarbon alapu elemzés
elvégezhetd human és allati eredetli mintakon is, mivel az él6 szervezetek
¥C2C aranyéat befolyasolja az étrend, a légkor *C tartalma, valamit a
szervezet anyagcsere folyamatai.'%” Wild és mtsai. tobb, disztargyként hasznalt
afrikai elefantagyar radiokarbon tartalmat analizaltdk az 1960-as évekbdl,
melyek korat igazolni tudtak. Megallapitottak, hogy az altaluk vizsgalt mintak
valoban az orvvadaszat betiltdsa elStti id6bol szarmaztak.'® Rinyu és mtsai.
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emberi szemgolyd kiilonbozé tipustu szoveteit vetette ald radiokarbon
elemzésnek. Munkajuk eredményeként megallapitottak, hogy a szem kiilsé
részeitd] a belsé felé haladva az egyes szovetek 1“C tartalma csokken, a szem
legfiatalabb szovete pedig a retina.'%’

A radiokarbon alapu kormeghatirozasnak szintén nagy szerepe van a
tavi és folyami iiledékmintak vizsgalataban, mivel fiiggetlen informaciot adhat
az egyes szelvények valos keletkezési idejérdl. Az iiledékmintdk Osszetétele
tiikkrozi a keletkezési koriilményeikre jellemzd kornyezeti allapotot, analizisiik

paleolimnologiai kutatisok alapjat képezi.1%110

2.3.4 Mézek 5-hidroxi-metil-furfurol tartalma

A mézek olyan élelmiszerek, melyek hagyomanyos értelemben véve
nem romlanak meg. Az olyan mikrobiologiai folyamatok, mint a penészedés a
méz savas pH-janak és nagy cukortartalménak kdszonhetden ritkan fordulnak
eld. A mézek szinte korlatlan idejli eltarthatosdga viszont nem feltétleniil
jelenti a korlatlan ideig tartd fogyaszthatosdgot. Az ido mulasaval egyes
vegyliletek atalakulnak, bomlani kezdenek, a bomlastermékek pedig akar
karos hatéssal is lehetnek az egészségre.

Az 5-hidroxi-metil-furfurol (HMF) a mézben 1év6é cukrok (hex6zok:
fruktoz, gliikkdz) bomlasabol képz6dé furanvegyiilet, melynek mennyiségét
befolyasoljak a feldolgozasi, tarolasi és kezelési koriilmények.''! A HMF
képzddését szamos paraméter eldsegitheti, tobbek kozott a savas pH, a fény, a
melegités és a fém taroloedények, mindezek mellett pedig a HMF Maillard-
reakcié termékeként is képzodhet.!'?1® A mézek HMF-tartalma ezen
¢élelmiszerek egyik legfontosabb mindsitd paramétere. Az Eurdpai Unidban a
HMF maximalis koncentracidja az emberi fogyasztasra szdnt mézekben 40

mg/Kg (tropusi orszagokbol szarmazo mézekben 80 mg/kg).%? gy azon mézek,
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melyek hidroxi-metil-furfurol-tartalma meghaladja a 40 mg/kg-ot, emberi
fogyasztasra nem felhaszndlhatok, nem keriilhetnek forgalomba.

A HMF nem csak mézekben, hanem szamos cukrot tartalmazo
¢lelmiszerben is megtalalhato, példaul gytimolcslevekben, szaritott és aszalt
gylimolcsokben, kavéban, sorokben, kekszekben és még a kenyérben is, mint
a Maillard-reakci6 terméke. Ezeknél az élelmiszereknél a HMF hatérértékét a
napi atlagos fogyasztast figyelembe véve adjak meg, gyiimolcsleveknél ez az
érték 10 mg/L.M!

A HMF kis mennyiségben antikarcinogén, antioxidans,
gyulladascsokkentd és antiallergén hatassal is lehet a szervezetre, nagyobb
mennyiségben viszont az emberi egészégre karos, organotoxikus, irritativ,
mutagén, rakkeltd tulajdonsagat is szamos tanulmany bizonyitja, toxikus
hatdsat mar 75 mg/kg feletti koncentracioban kifejti.1>14-11" A HMF nem
csak az emberi egészségre lehet karos hatdssal, a méhek a takarmanyként
alkalmazott invertcukorszirupbol keriilhetnek érintkezésbe a vegyiilettel, mely
nagyobb koncentracidoban kiilonb6zd bélbetegségeket és halalt is okozhat a
rovaroknal. 2

A mézek hidroxi-metil-furfurol-tartalmanak ¢és diasztaz aktivitasanak
elemzésén keresztiil vizsgaltdk mézek eltarthatosagat olasz kutatok mely soran
megallapitottak, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphaté mézeken atlagosan
36 honapnak feltiintetett szavatossagi 1d6 egyediil a gesztenyemézek esetén
valosult meg. A mas vizsgalt méztipusok (akac, citrus, eukaliptusz) 15-20
hénap eltarthatosagi idét mutattak az elemzett komponensek alapjan.l!®
Malajziai kutatok egy évnél tovabb tarolt mintdknal szintén hatarérték feletti
HMF-tartalmat talaltak.™®

Czipa és mtsai. 2015 ¢és 2017 kozott magyarorszagi akacmézek
dsszetételét elemezték 2 éven keresztiil 44 minta bevonasaval.’® Munkajuk

soran vizsgaltak a szlirés, a melegités, a tarolds, illetve a cukorsziruppal vald
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hamisitas hatasat a mézek olyan mindsité paramétereire, mint a HMF-tartalom,
a diasztaz aktivitas, a fenolos vegyiiletek, az elektromos vezetéképesség, a pH,
a szin, a viztartalom, a glikoz-fruktdoz arany és az asvanyianyag-tartalom.
Magyarorszagon az akacmézek eltarthatosagara javasolt idétartam két év,
mely id¢ elteltével a mézek HMF-tartalma valoban jelentdsen megnovekedett,
viszont még nem kozelitette meg az egészségligyi hatarértéket. A HMF-
tartalom a vartaknak megfeleléen melegités hatasara is jelentdés novekedést
mutatott: 1 oraig tartdo 80°C-0s kezelés utan a kiinduldsi mennyiség tobb mint
harmincszorosara emelkedett.!3

A HMF mézekbdl torténd meghatarozasara jelentoségébdl kifolydlag
tobb modszer is létezik, ezek koziil a legelterjedtebbek a White- és a
Winkler- modszer, illetve a nagynyomasu folyadékkromatografiaval (HPLC)
torténd elemzés.® A komponens mennyiségi mérése lehetséges tovabba
kiilénboz6 molekulaspektroszkopiai eljarasokkal (UV-Vis, IR)?112 kapillaris

124,125

elektroforézissel'?®, tomegspektrometria segitségével, illetve NMR!?° ¢és

kromatografias modszerekkel*?’

. Az eldzbéekben felsorolt technikak hatranya,
hogy nagy mintamennyiséggel dolgoznak, mely egy olyan unikalis
mintasornal, ahol mintdnként 5-10 gramm méz 4ll rendelkezésre és tobb
vizsgalat kivitelezése a cél, nem alkalmazhatok. Igy sziikség van egy olyan
kornyezetanalitikai célra finomhangolt HMF meghatarozasi modszerre, mely

kis mintamennyiségbdl is pontos, preciz mérést tesz lehetové.

2.3.5 Mézek vizsgalata kapillaris elektroforézissel

Mézek elemtartalmanak meghatarozasara az atomspektrometria mellett
szamos technika alkalmazhato, tobbek kozott a kapillaris elektroforézis
(CE).12812% A kapillaris elektroforézis egy korszerti, kimagaslo hatékonysagu,
dinamikusan fejlédé elvalasztastechnikai modszer. Viszonylag alacsony

bekeriilési ¢s fenntartasi koltségli, igy 1981-es megjelenése oOta szamos
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terileten  alkalmazzdk  mind az  iparban, mind pedig a
kutatolaboratériumokban.'*® A kapillaris elektroforézis kiilonbdzd elvalasztasi
technikakat foglal magaban, melyek felhasznalasa és alkalmazasi teriilete is
igen valtozatos. A leggyakrabban hasznalt moddszer a kapillaris
zonaelektroforézis (CZE), mely az oldatban 1évd részecskék eltérd
toltés/tomeg altal meghatarozott elektroforetikus mozgékonysagain alapszik.
A Kkapillaris elektroforetikus technikdk egyik nagy el6nye, hogy akar
nanoliternyi minta is eclegend6 lehet egy meghatarozashoz. Ez kifejezetten
értékes olyan esetekben, amikor nagyon kis mintamennyiség all rendelkezésre.

Kapilléris elektroforetikus modszereknél a minta bejuttatdsara két
technikat alkalmazhatunk: hidrodinamikus (HD) és elektrokinetikus (EK)
injektalast. A hidrodinamikus injektalas a legaltalanosabban hasznalt
mintabeviteli médszer a CE méréseknél, mely soran nyomas segitségével
juttatjuk be a vizsgalni kivant mintat a kapillarisba. A hidrodinamikus
injektalasi paramétereket nyomads-ido, elektrokinetikus injektalas esetén pedig
fesziiltség-id6 paraméterekkel szokds megadni az injektdlt mintatérfogat
helyett. Elektrokinetikus injektalas esetén a kapillaris végére fesziiltséget
kapcsolnak, mely hatasara a részecskék elektroforetikus vandorlédssal jutnak
be. Az injektalas soran pozitiv diszkriminacio 1éphet fel azon komponensek
(ionok) esetén, melyek elektroforetikus mozgékonysaga nagyobb, mint mas
toltés nélkiili osszetevoké. A modszer ezen tulajdonsagat a kimutatdsi hatar
javitasara €s egyes komponensek dusitasara is fel lehet hasznalni, akar olyan
esetekben is, amikor hidrodinamikus injektalast nem tudunk végrehajtani (pl.
viszkézus mintak elemzése vagy gélekben torténd elektroforézis).!3t Fontos
megjegyezni, hogy elektrokinetikus injektalas soran kiils6 kalibraciés modszer
alkalmazasa nem célravezetd, a mintaoldatok (pl. standard oldatsorozat) eltérd

Osszetétele és ebbdl adodo eltérd vezetdképessége miatt.13
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Az elektrokinetikus injektalas soran az injektalt mennyiség (Q) (mol) a
kovetkezo Gsszefiiggéssel szamolhato ki:

Q= (he+tpop)Unrict
L

1)
ahol pe: a komponens elektroforetikus mozgékonysaga [cm?V1s],
ueor: az EOF (elektroozmotikus aramlas) mozgékonysaga [em?V s,
U: a fesziiltség [ V],

r: a kapillaris sugara [cm],

c: a komponens koncentréaciéja [mol dm™],

t: az injektalas idétartama [s],

L: a kapillaris teljes hossza [cm].

Az elemanalitikai célu kapillaris elektroforetikus technikakhoz
kapcsolodd mézvizsgdlati modszerekben altaldban  kozos, hogy a
mintael6készités sordn a mézmintabol egy hig, savas kémhatist oldatot
készitenek, = melyet  hidrodinamikus  injektdldssal  juttatnak a
kapillarisba. 123128129 Meézmintdk elemzésénél ahhoz, hogy megbizhatd
kvantitativ informaciok nyerjiink, jol hasznalhat6 kalibracios modszer a belsd
standard eljaras. Kapillaris elektroforézissel torténd nagyobb mennyiségben
jelen 1évo szervetlen makroelemek, példaul alkalifémek és alkalifoldfémek
meghatarozasdhoz megfeleld belso standard lehet a barium, melyet Rizelio és
mtsai. is alkalmaztak mézmintak Ca-, K-, Mg-, Mn- ¢és Na-tartalmanak

elemzésénél. 123

Mézek elektrokinetikus injektaldssal torténd analizisére nem
talaltunk utaldst az irodalomban, habar kitlind alapanyagot jelentenének az
1onos komponensek viszkdzus mintdbol torténd bejuttatdsanak vizsgalatara a
kapillarisban. Mivel a mézekben jelen 1év0, szervetlen anionok és kationok
nem rendelkeznek jelentds UV elnyeléssel, igy ezekben az esetekben indirekt

UV detektalast célszerii alkalmazni. 123128129
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Gaspar és mtsa. modszert dolgoztak ki*?

szervetlen anionok kapillaris
elektroforézissel torténd meghatarozasara indirekt UV detektalassal ¢és
univerzalis bels6 standard alkalmazasaval (IUS — Internal Universal
Standard). A kifejlesztett eljaras belsd standard modszer, abban az értelemben,
hogy a mintakhoz egy referencia komponenst adunk. Az eljaras univerzalisnak
Is tekinthetd, mivel egy belso standard segitségével tobb komponens mindségi
¢s mennyiségi meghatarozasa valik lehetévé. Munkajuk soran megallapitottak,
hogy a tioszulfat-anion, mint univerzalis belsé standard (IUS) alkalmazhatd
teljesen disszocialt, hasonld, vagy kismértékben eltéré elektroforetikus
mobilitassal rendelkez6 anionok meghatarozasaban.

Viarakozasunk szerint a kapillaris elektroforézisnél hasznalt 1US
modszer kationokra (fémionokra) optimalizalasaval lehet6ség nyilhat a
mézekben 1évé kationok mindségi és mennyiségi analizisének szimultan
elvégzésére. Az IUS technika alkalmazasa mellett szl az elektrokinetikus
injektalas lehetdsége is, mely soran akar higitatlan, viszkozus mézmintabol is

modunkban all a meghatarozandé fémionokat a kapillarisba juttatni.
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3. Alkalmazott moédszerek
3.1 Mintagyiijtés

Munkénkat kiilonb6z6 magyarorszagi méhészeti szovetkezetek,
mézfelvasarlok és méhészek felkeresésével kezdtiik. A 2016-t61 2021-ig tartd
mintagytijtésiink soran tobb mint 800 mézminta érkezett a laboratdriumba,
melyek kozott foleg magyarorszagi mintak talalhatok, de szert tettiink nagyobb
szamt (N>30) mintasorozatokra az Egyesiilt Allamokbél, Macedoniabol,
Albéaniabol és 1-1 mintara a vilag tobb pontjarol (pl.: Jemen, Jordania, Kuba).
Jelen értekezés azonban kizarolag a magyarorszagi mézekre fokuszal.

A beérkezett mézeket két nagyobb csoportra 0sztottuk: ,,jelenkori” és
»régi”’ mintakra, melyeket kiilon kezeltiink. A munkank elso célkitiizése egy
koltséghatékony elemanalitikai modszer fejlesztése, melyet kereskedelmi
forgalomban kaphaté mézek (akac és vegyes virag) segitségével dolgoztunk
Ki. A moddszert els6ként 187 db tobbnyire 2016-bdl szarmazé mézminta
elemzésére alkalmaztuk, melyek foldrajzi eredet szerinti csoportositasa az 1.
dabran lathato, a mintdk részletes felsorolasat pedig a Fiiggelék 1. tablazata
tartalmazza. A 2016-ban érkezett ,,jelenkori” mintaknak tekintett mézeket a
foldrajzi eredetiik alapjan a NUTS™® rendszer (Statisztikai Célu Teriileti
Egységek Nomenklatiraja - EUROSTAT) segitségével régiok szerint
csoportositottuk. Ezen mézek madasik nagyobb csoportositasat pedig a
nektarado novényfaj tipusa, azaz a méz fajtaja adta, mely szerint 11 csoportba

soroltuk a mintakat.
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Szlovakia

1. abra ,,Jelenkori” mézmintak szarmazasi helyiik szerint feltiintetve

Kutatasunk soran lehetdségiink volt egy unikalis hazai mintasorozattal
dolgozni, mely 1959-t61 napjainkig tartalmaz mézeket tobb nektarado
novényfajt ¢és teriiletet lefedve. Ezen , régi” mézek elemanalitikai és
radiokarbon vizsgalata soran 65 db, HMF-tartalom meghatarozas soran pedig
Osszesen 69 db 1959 és 2020 kozott gytujtott akac-, napraforgo-, repce- és
erdeimézet vizsgaltunk, melyek részletes felsoroldsa a Fiiggelék 2.
tablazataban talalhat6. A 69 db , régi” méz koziil 60 db egy vas-megyei
termel6tdl szarmazott. Ezen mintak pontos foldrajzi és botanikai eredete is
ismert, valamint a kezelési, feldolgozasi ¢€s tarolasi koriillményeik is azonosak
voltak adott mézfajtatol fiiggben. A ,, régi” mézek szarmazasi teriileteit a 2.
abra szemlélteti. Néhany minta a Gemenci Méhészeti Gytijteménybdl (5 db),
a Godolléi Méhészeti Mizeumbol (1 db), valamint egy nyirlugosi termel6tol
(3 db) kertilt a laboratériumba. Valamennyi mizeumbol érkezett minta pontos
botanikai és foldrajzi eredete ismeretlen, csupan a gytijtés éve volt feltiintetve
a mézesiivegen. Az altalunk vizsgélt gylijtemény kiilonlegessége azon feliil,

hogy 60 éves idointervallumot olel fel az, hogy a mézek nagy része egy
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termel6tol, egy foldrajzi terliletrdl, ismert nektdradd ndvényfajoktol

szarmazik.

o lyirlugos

Godollo

Magyarorszag

9 Baja

2. abra A vizsgalt ,,régi” mézek szarmazasi teriiletei

A laboratoriumba érkezésiik utdn a mézeket szaraz, sotét helyen,
szobahOmérsékleten taroltuk a mintaeldkészités megkezdéséig. Az
elemanalitikai méréshez sziikséges mintael6készitési  moddszer
optimalizalasahoz hasonléan a CE mérésekhez és a HMF-tartalom
meghatarozasara vonatkozé modszer optimalizalasahoz is kereskedelmi

forgalomban kaphat6 akac és vegyes viragmézmintakat alkalmaztunk.
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3.2 Atomspektrometria

3.2.1 Minta-elokészitési modszer optimalizalasa mézmintak
elemanalitikai vizsgalatahoz

Az irodalmi mddszerleirasok viszonylag ellentmondasosak a szaritasi
témaban, egyes publikaciokban  tomegallanddsagig — széritjdk a

mintdkat®® 28134 ' mig m4s esetekben!?’3 7413

nedves tOmegre szamitjak az
eredményeket. Jelen dolgozat nem élelmiszeranalitikai szempontbol vizsgalja
a méhészeti termékeket, hanem kdrnyezetanalitikai céllal, igy a jovébeni hazai
és nemzetkozi eredményekkel torténd pontosabb 0Osszehasonlithatosag
érdekében szarazanyagtartalomra vonatkoztatott értékeket kivantunk megadni.
Ehhez a mézek tomegallandosagig torténd szaritasara volt sziikség, ami a nagy
cukortartalom miatt meglehetdsen nehezen kivitelezhetd 1épésnek bizonyult.
A modszerfejlesztés soran az alabbi paramétereket vizsgaltuk:
- bemérési tomeg:
- 0,259+0,0025 g
- 050g+0,005¢
- szaritasi modszer:
- liofilizalas,
- szaritészekrény (105°C),
- elektromos f6z6lap (100-120°C).

A minta-cl6készités elsé és kiemelten fontos 1épése a mintak
homogenizalasa, mivel hosszabb tarolas sordn a mézek tobb fazisra valhatnak
sz¢ét, elkezdhetnek kristdlyosodni, igy ahhoz, hogy a kis tomegl kivett rész
teljesen reprezentdlja az adott mintat, sziikséges annak teljes atkeverése,
melyet iivegbottal és miianyag laboratoriumi keverGpalcaval (PP) végeztiink
el (a homogenizalas soran melegitést nem alkalmaztunk a késébbiekben
vizsgélni kivant nem hdstabil komponensek miatt). Analitikai mérlegen

(Precisa 240A) pontosan ismert tomegi, 0,50 és 0,25 grammnyi részleteket
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mértiink ki a szaritdszekrényes, illetve az elektromos f6z6lapon vald
szaritashoz liveg f6zOpoharakba, a liofilizalashoz (Sanvac Coolsafe 110-4)
pedig mianyag centrifugacsovekbe. A mintakat tomegallandosagig
széritottuk, a szarazanyag tartalmukat gravimetridsan hataroztuk meg. Az
elemtartalmat a szdrazanyagtartalomra szamitottuk.

A felhasznalt {ivegeszkozoket 24 oOrdn keresztiil 1:5 higitast
salétromsavban aztattunk, majd desztillalt vizzel blitettiik €s megszaritottuk.

Minden mintat fliggetleniil a széritdas modjatol ¢€s tomegétdl
atmoszférikus nedves roncsolassal vittiink oldatba. A roncsolas soran elséként
4,0 mL 65% (m/m) HNOs-at (Scharlau) adagoltunk a mintdkhoz, amit
megkozelitleg 3-4 oOran keresztiil elektromos f6z6lapon 100-120°C-on
melegitettiink. A feltaras kovetkezé 1épéseként 1 mL 30% (m/m) H20.-ot
(VWR) adtunk a mintakhoz, mellyel kozel egy oran keresztiil 80-100°C-on
folytattuk a roncsolést. Az igy elokészitett mintdkat 25,00 mL-re toltottiik fel
01 M HNOs-val, majd csavaros kupakkal ellatott milanyag
centrifugacsdvekben taroltuk az elemanalizisig.

A minta-el6készités hatékonysagat ismert mennyiségben ittriumot
tartalmazé oldat (1,2 mg/L) addicionalisaval ellendriztiik, melyet 1000 mg/L

crer

készitettiink és a roncsolas el6tt a nyers mintakhoz adtunk.

3.2.2 Mikrohullamu plazma atomemissziés spektrometria
Mézek elemtartalmanak meghatdrozdsa

A mintael6készitési €s mérési modszer ellendrzésére a legmegteleldbb,
egy, a mintat jol reprezentdlé referenciaanyag parhuzamos vizsgalata.
M¢ézminték tekintetében viszont egyeldre nem all rendelkezésre kereskedelmi
forgalomban kaphatd elemanalitikai célt szolgdldé mindségtantsitott

referenciaanyag (CRM), habar folynak ebbe az irdnyba mutat6 kutatasok.'®18
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Ennek hianyaban belsd standard eljarast alkalmaztunk a mintael6készitési és
mérési modszer hitelesitésére. A belso standardként alkalmazott elemek (Y és
Sc) kivalasztasanal figyelembe vettiik, hogy a valasztott elemek ne legyenek
jelen a mézek potencialis szennyezo6i vagy lehetséges alkotoi. Fontos szempont
volt, hogy atomspektrometriai modszerekkel konnyen meghatarozhatok
legyenek, az elemzdvonaluk koriil pedig ne 1épjen fel jelentds zavardhatas
(spektralis interferencia és/vagy a valdés mintdk komponenseinek ne legyen
intenziv vonala a belsé standardként hasznélt elem vonaldnak kozvetlen
kornyezetében). Mindkét bels6 standardnak valasztott elem (Y és Sc) gyakran
hasznalatos az atom- és tdmegspektrometridban, mint belsé standard®®®1%°,
ittriumot pedig a kutatocsoportunkban'®® is alkalmaztak mér korabban belsé
standardkét vérmintdk elemtartalmanak MP-AES modszerrel torténd
meghatdrozasahoz.

Az elemanalizis ellenérzéséhez szkandium belsé standardot
alkalmaztunk, melyet kozvetleniil a mérés eldtt adagoltunk ismert
koncentracidoban a mintakhoz. A mérésre kertilé 25,00 mL-es mintaoldatok Sc-
tartalmat 1,0 mg/L-re allitottuk. A szkandium oldatot szintén 1000 mg/L
koncentracioju €s spektroszkopiai tisztasagl standard torzsoldatbol (Merck)
készitettiik.

A mézmintak elemtartalmanak feltérképezésére Agilent Technologies
(Santa Clara, USA) 5100 (SVDV) tipusu ICP-OES késziiléket alkalmaztunk.
A mérés soran SPS4 automata mintaadagoldét (Agilent Technologies),
Meinhard tipusu porlasztot és double-pass kodkamrat hasznaltunk. A
modszerfejlesztéshez alkalmazott mintak elemtatalmat egy, a kutatdcsoport
altal fejlesztett félkvantitativ, két pontos kalibraciot alkalmazo ICP-OES
programmal hatdroztuk meg, mely soran feltérképeztiik a mintdkban 1évd
elemek mindségi és mennyiségi viszonyait. A program eldre felvett kalibralo

figgvénnyel dolgozik és informacidval szolgal az Osszes, ICP-OES altal
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mérhetd elemre vonatkozoan. A mérési paramétereket a Fiiggelék 3. tabldazat
tartalmazza.

Az ICP-OES késziilékkel végzett feltérképezést kovetden a
meghatarozasi hatar feletti koncentracidban jelen 1évé elemek pontos
Technologies 4200 MP-AES késziiléket alkalmaztunk, a plazmagazként
hasznalt nagytisztasagu nitrogént Agilent Technologies 4107 tipust nitrogén-
generator biztositotta. A mintabevitel az ICP-OES méréshez hasonléan SPS4
automata mintaadagoloval, Meinhard tipust porlasztoval és single pass
kodkamra alkalmazéasaval tortént. A két késziilék teljesitményjellemzdit
Osszehasonlitottuk annak érdekében, hogy megfeleld érzékenységgel tudjuk a
kiilonb6z6 mézmintak elemtartalmat vizsgalni.

A belso standardként alkalmazott Y és Sc mellett a fontosabb makro-
és mikroelemek mennyiségét is vizsgaltuk az el0készitett mintakban. A
meghatarozast 5 pontos kalibracioval végeztiik, melyhez a multielemes
kalibral6 oldatsorozatot monoelemes spektroszkdpiai torzsoldatokbol
készitettiik (Scharlau, Merck). Az alkalmazott mérési paraméterek a Fiiggelék
4-7 tablazataiban talalhatok.

Az MP-AES moddszer kimutatasi hatarat (Limit of detection, LoD)

minden vizsgalt elemre az alabbi egyenlet alapjan adtuk meg:

LoD = 3XSD

)
ahol SD a 9 db vakminta szérdsa, S az elemzés €érzékenysége (kalibracios
egyenes meredeksége) A meghatarozasi hatart (Limit of Quantification, LoQ)
az kovetkez6 egyenlet alapjan szamoltuk ki:

10XSD
LoQ =

S

@)
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3.3 Gyorsitos tomegspektrometria
Mézek radiokarbon vizsgalata

A mézmintak gyorsitdos tomegspektrométerrel végzett radiokarbon
vizsgalata az E6tvos Lorand Kutatdé Halozat Atommagkutatd Intézet (ELKH
ATOMKI) Kutatdcsoportjaval valé egyiittmiikodés keretei kozott tortént. 141 A
mézmintdk kormeghatdrozasa és a kapcsolodd mintael6készitési és mérési
modszer optimalizalasa, valamint a radiokarbon eredmények Varga Tamas
doktori munkajanak részét képezik. Jelen Kkutatasban az eredmények
felhasznéldsa és az elemanalitikai adatokkal valé Osszevetése miatt roviden
teszek emlitést a modszerrol.

A radiokarbon méréshez sziikséges preparalas sordn megkozelitdleg
3 mg mézet mértiink el6z6leg kifiitott és tisztitott livegampullakba, majd
300 mg MnO: reagens port helyeztiink a mintdk mellé¢ az égéshez sziikséges
oxigén biztositasa végett. Ezeket az ampulldkat vakuum alatt leforrasztottuk
majd 550 °C-on 12 6ran keresztiil hevitettiik vakuumzart (<3 x 102 bar)
tivegesovekben. Az igy keletkezett CO, gazt egy kifejezetten erre a célra
kialakitott kriogenikus vakuumrendszeren tisztitottuk, ahol elvalasztottuk a
viztdl és egyéb szennyezé gazoktol.}*? A keletkezett szén-dioxid mennyiségét
egy kalibralt térrészben nyomasmérés segitségével hataroztuk meg, majd ezt
kovetden a tiszta szén-dioxid gazt titdn-hidrid, cink és vaspor segitségével
grafitizaltuk.!*® A vaspor feliiletén kivalt grafitot pedig a méréshez hasznalatos
céltargyakba préseltiik. 143144

A mintak radiokarbon vizsgalatahoz MICADAS (Mini radioCArbon
DAting System) tipusii gyorsitos tomegspektrométert (AMS) alkalmaztunk
(Eidgendssische Technische Hochschule, Ziirich, Svéjc).}* A meghatarozas
soran a Y4C/*2C és 13C/*?C izotoparany mérése szimultan tortént az izotoparany
eltolodas korrekcidjanak céljabol. 144145146 foy a C3, illetve C4-es eredetbdl
szarmaz6 C/*2C kiilonbséggel az analizis és igy a kapott eredmények is
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korrigalva vannak, tehat az izotoparany eltolddasa sem a kdrnyezeti mintak 4C
eredményére sem a kormeghatarozasra nincs hatassal. Az adatok

kiértékeléséhez a ,,Bats” szoftvert alkalmaztuk .4

3.4 UV-Vis abszorpcios spektroszkopia
Mézmintik HMF tartalmanak meghatdrozasa \White-féle modszer szerint

A HMF meghatarozasra vonatkoz6 kisérleteket a Debreceni Egyetem
Miszaki Kar, Kornyezetmérnoki Tanszékének munkatarsaival torténd
egyuttmiikodés keretei kozott végeztiik el.

A mézekben 1év6 5-hidroxi-metil-furfurol meghatarozasahoz White
1979 évi szabvanyat tekintettilk kiindulopontnak, mely a vegyiilet UV-Vis
abszorpcids spektroszkopias meghatarozasan alapszik. Szintén ezt az eljarast
alkalmazza a magyar szabvany (MSZ 6943-5:1989) is. A White-féle modszer
szerint 5,0 gramm mézminta sziikkséges egy vizsgalathoz, melyet 25,00 mL
vizben kell feloldani, majd 5 mL Carrez 1. és 0,5 mL Carrez Il. oldat
hozzaadasa utan 50,00 mL-re kell kiegésziteni ioncserélt vizzel. Az igy
készitett oldatot szlirjiik, mely soran az elsé 10 mL sziirletet elvetjiik, majd
5,00-5,00 mL oldatot 1-1 kémcsbében fogunk fel. Az egyik kémcsé tartalmahoz
5,00 mL ioncserélt vizet, a masik kémcsd tartalméhoz pedig 5,00 mL 0,2%-0s
hidrogén-szulfitot adunk. Alapos homogenizalds utan két hulldmhosszon
torténik az oldatok abszorbancidjanak meghatarozasa: 284 nm-en a HMF egyik
elnyelési maximuman, illetve 336 nm-en, mely egyfajta korrekcidként
hasznélatos és az esetleges alapvonal-emelkedésbdl adodd hibat hivatott
kikiiszobolni.*?

Munkénk sordn kizarolag analitikai tisztasagu vegyszereket
alkalmaztuk: a Carrez I. oldat készitéséhez cink-acetat dihidratot (Scharlab),
96%-0s ecetsavoldatot (Scharlab), a Carrez II. oldathoz pedig kalium-
hexaciano-ferrat(Il)-trihidratot (POCH). A White-féle HMF-meghatarozashoz
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sziikséges natrium-hidrogén-szulfit (Fluka), melyet minden esetben frissen
készitettilk.  Standardként  5-hidroxi-metil-furfurol  szilard  vegyszert
alkalmaztunk (Sigma Aldrich). Az oldatokat ioncserélt és ultrasziirt (Milli-Q
RG) vizzel készitettiik. Az oldatok abszorbanciajanak vizsgalatahoz Agilent
Technologies Cary 60 tipusu fotométert alkalmaztunk.

A fent ismertetett modszer hatranya, hogy viszonylag nagy
mintamennyiség (5 gramm) sziikséges egy meghatarozashoz. Ez a mennyiség
¢lelmiszeranalitikai vizsgalatoknal konnyen teljesitheto, de
kornyezetanalitikai elemzésekhez sokszor nem all ilyen nagy mintamennyiség
a rendelkezésre. Mivel az altalunk vizsgalt unikélis mintasorozat tagjai 5-10
gramm mézet tartalmaznak, melyekbdl tobb komponens meghatarozasat is
tervezziik, igy a White-féle HMF meghatdrozdsi moddszert oly moddon
optimalizaltuk, hogy kisebb mintamennyiségbdl is megbizhaté eredményt
kaphassunk.

Az eredeti White-féle modszerhez képest az alabbi moédositasokat
végeztik el:

e Kisebb mintatomegre optimalizaltuk a modszert.

e 50,00 mL helyett kisebb térfogati torzsoldatot készitettiink.
Jellemzden 25,00 mL volt az alkalmazott végtérfogat, azonban, ha ez
a meghatarozashoz til hignak bizonyult, akkor toményebb (5,00,
illetve 10,00 mL) oldatot készitettiink.

e Sziirést kovetden nem 1:1 higitdsi aranyban tortént a minta
spektrofotometrias vizsgalata, hanem toményebb szulfitreagens
alkalmazaséaval kisebb mértékli higulds volt elérhetd (a kiivettdban
2,4 mL szirlethez 0,2-0,8 mL szulfitot adtunk).

Minden mintdnal legalabb két parhuzamos ismétlést végeztiink, az

eredményt abban az esetben fogadtuk el, ha a két mérés szérasa 5%-on beliil

esett.
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3.5 Kapillaris elektroforézis

A kapillaris elektroforetikus mérések soran minden felhasznalt
multielemes torzsoldatot Sigma Aldrich-t6] szereztiik be, az ebbdl készitett
standard oldatok higitasahoz ioncserélt vizet hasznaltunk (Synergy Millipore
MilliQ). A hattérelektrolit (0,3 M ecetsav, 0,15 M tejsav, 0,03 M imidazol)
pH-jat 3,0-ra allitottuk be. Minden oldatot 0,45 mikrométeres poérusméretii
membransziron szirtiink az elemzés elott, az elkészitett oldatokat 4 °C-on
taroltuk az elemzésig. A modszerfejlesztéshez egy kereskedelmi forgalomban
kaphat6 akdcmézmintat alkalmaztunk. A mézmintabol alapos homogenizalas
utan 0,5 grammot mértiink kisméretli iivegedényekbe, 35°C-ra melegitettiik,
majd univerzalis bels6 standardnak valasztott barium térzsoldatot (1000 mg/L
BaNOs, Sigma Aldrich) adtunk hozza. Az igy elkészitett addicionalt
mézmintakat vortex segitségével homogenizaltuk, majd gdzmentesitettiik.

A kapillaris elektroforetikus mérésekhez Agilent Technologies, HP
3DCE tipusu késziiléket alkalmaztunk. A mintakat hidrodinamikus és
elektrokinetikus injektalassal a katod feldl juttattuk be a kapillarisba. Az
elvalasztast 64,5 cm-es 50 pm atmérdjii (56 cm-es effektiv hossziisagu)
kvarckapillarison végeztiik (Polymicro Technology, Phoenix, USA). A mérés
soran +15kV fesziiltséget alkalmaztunk. Az indirekt UV detektalast 580 nm-
es detektalasi, és 214 nm-es referencia hullamhossz értékeknél veégeztiik. Az
elektroferogramok kiértékelését a ChemStation (7.01 verzio, Agilent
Technologies) program segitségével hajtottuk végre.

A mddszer ellendrzése végett alkalmazott ICP-OES mérés és az ahhoz
tartoz6 mintaeldkészités a korabban ismertetett eljaras szerint zajlott, Agilent
Technologies ICP-OES 5100 SVDV késziiléken. Az alkalmazott mérési
paraméterek a Fiiggelék 4-5. tablazataban talalhatok.
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3.6 Statisztikai analizis

A mérési eredményeket IBM SpSS 22.0 és Canoco for Windows 4.5
statisztikai programok segitségével értékeltiik ki. Az elemanalitikai
modszerfejlesztés sordn a szaritasi eljarasok, valamint a kiillonb6z6 bemérési
tomegek soran kapott koncentracidkat varianciaanalizis (ANOVA)
segitségével 95%-0s konfidenciaintervallum mellett hasonlitottuk Gssze. A
csoporton beliili homogenitast Levene-teszttel ellendriztiik, a szignifikans
kiilonbségeket Tukey-teszttel vizsgaltuk. Az ICP-OES és MP-AES késziilékek
altal mért elemkoncentraciokat fiiggetlen mintas T-probaval hasonlitottuk
Ossze. A belso standardként alkalmazott Y és Sc addicionalas eredményeit a
visszanyerési szazalékok 0Osszehasonlitasaval, 5%-os kiiszobérték mellett
értékeltik. Mind a ,jelenkori”, mind pedig a ,régi” mézmintak
elemanalizisének eredményeit kiilon-kiilon egyutas varianciaanalizissel (one-
way ANOVA) értékeltiik, 95%-0s konfidenciaintervallum mellett. A
csoporton beliilli homogenitast szintén Levene-teszttel ellendriztik, a
szignifikans kiilonbségeket pedig Tukey-teszttel vizsgaltuk. A teriiletek, fajok
és szarmazasi évek Osszefliggésének vizsgalatanal a ,jelenkori” és ,,régi”
mézek vonatkozasaban is tobbvaltozos fliggvényt alkalmaztunk az elemek
koncentréaciojara kapott adatok csoportositasara (kanonikus
diszkriminanciaanalizist, CDA). A ,,régi” mézek elemtartalma és az id6jarasi
viszonyok kozotti korrelaciot Pearson korrelacio és redundancia analizis

(RDA) segitségével vizsgaltuk.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1 Minta-el6készitési modszer optimalizalasa az elemanalizishez
Mivel a kiilonb6z6é botanikai és geografiai eredetii és kort mézek
kiilonboz6 viztartalommal rendelkezhetnek, igy Osszehasonlitdo elemzésnél
célszerli szarazanyag-tartalomra megadni az eredményeket. A minta-
elokészitési modszerfejlesztés részeként tobb szdritasi lehetdséget is
kiprébaltunk. Az egyik altalunk alkalmazott szaritasi modszer a liofilizacio,
azaz a fagyasztva szaritas volt. Ez a technika azon alapszik, hogy a mintdban
1€v4 vizet eldszor kifagyasztjuk majd vakuumot alkalmazunk, mely hatasara a
vizmolekuldk a jégkristalyokbol szublimalni kezdenek, a liofilizacid
végterméke igy a légszaraz minta. A liofilizalasi kisérletiink nem volt sikeres,
mivel a mézmintdk tobbszori probalkozést és eldfagyasztast kdvetden sem
szaradtak ki teljesen, igy ezt a modszert elvetettiik. Az irodalomban szintén
nem talaltunk utaldst mézek fagyasztva szaritasara, 127273149
Az ellentmondasos irodalmi adatok és a sikertelen liofilizalas ellenére
sem tartottuk a szaritdsi 1épést elhagyhatonak, mivel az eltérd
nedvességtartalom miatt csak ugy tudunk méas mérések eredményeivel
parhuzamot vonni, hogy a koncentraciokat szarazanyag-tartalomra adjuk meg,
vagy feltiintetjiik az egyes mintdk nedvességtartalmat is. Hasonloképpen nem
alkalmazhattuk a rutinanalitikai mérésekben gyakran hasznalt mikrohulldmu
roncsolast,”® mivel a PTFE edényekben nem, vagy koriilményesen megoldhato
a mintak tomegallandosagig torténd széaritasa. Igy a laboratériumban altalaban
alkalmazott szaritoszekrényes szaritasi eredményeket hasonlitottuk Gssze, az
atmoszferikus roncsolashoz is alkalmazott elektromos fézdlapon torténd
szaritassal, mely kevésbé elterjedt, viszont igy praktikusan egy helyen torténik
a mintdk szaritidsa és roncsoldsa. A fézOlapon és a szaritdoszekrényben
elokészitett mintak nedves roncsolasaval tiszta, maradékmentes oldatokat

kaptunk.
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A szaritoszekrényben ¢és az elektromos foz6lapon széritott mintdk
elemtartalmat félkvantitativ ICP-OES program segitségével vizsgaltuk. A
mérés soran 14 elemet talaltunk meghatarozasi hatar felett a kereskedelmi
forgalomban kaphat6 akac-, illetve a viragmézben, melyek fajtaként eltérd
koncentracioban voltak jelen: B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr, Zn
és Zr.

Az  eredményeket  varianciaanalizis (ANOVA)  segitségével
Osszehasonlitva egyediill a réz esetén talaltunk statisztikai szempontbol
szignifikans kiilonbséget Cu (F=4,468 p=0,040) a 0,25 grammos bemérési
tomeg és szaritoszekrényben torténd szaritds esetén. A tovabbi vizsgalt
elemeknél nem tapasztaltunk jelent6s eltérést sem a két szaritasi modszer, sem
a két kiindulasi mintatémeggel kapott értékek kozott, Ca (F=1,371, p=0,320),
K (F=0,920, p=0,474) Mg (F=0,397, p=0,759), Na (F=0,976, p=0,451), Mn
(F=0,257 p=0,853), Sr (F=0,709 p=0,573), Zn (F=1,154 p=0,385), melyet

néhany fontosabb makro- és mikroelem példajan keresztiil a 3. dbra szemléltet.
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3. abra Minta-eldkészitési technikak 6sszehasonlitasa mézmintadk fontosabb
makro- és mikroelem-tartalman keresztiil (dtlag + SD, n =5, F: fézélapon,
Sz: szaritoszekrényben szdritott minta).
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fgy a szamunkra legkonnyebben kivitelezheté minta-elékészitési
technikat valasztottuk a tovabbi elemzésekhez: 0,5 grammos mintatdmeg,
elektromos f6zOlapon vald szaritds €s nedves roncsolds, majd a mintdk
feltoltése 25 mL-re ioncserélt vizzel (Synergy Millipor MilliQ).

A valasztott mddszer eldnye, hogy a szaritds és a feltaras két egymas
utani lépésben, ugyanabban az edényben és helyen torténik, igy minimalizaljuk
a keresztszennyezés lehet6ségét. Elemanalitikai céli vizsgalatra minden
mézmintat az igy optimalizalt moédszer szerint készitettlink eld.

Meézeket reprezentadldé mindségtanusitott referenciaanyag hianyaban
hozzaadott standard visszaméréssel ellendriztik a kidolgozott minta-
elokészitési és mérési modszeriinket. A minta-el6készitési modszer
(1,2 mg/L) Y torzsoldatot adagoltunk a nedves roncsolast megelézden a
mézmintdkhoz, majd ennek visszamérését értékeltik. A szamszerusitett

eredményeket az /. tabldzat tartalmazza.

1. tablazat Y belsé standard visszanyerési értékei (zarojelben a mért értékek
szordsai lathatok, n =5, vart koncentracio: 1,2 mg/L) MP-AES és ICP-OES
modszerrel, 5 parhuzamos ismétlésben, kereskedelemben kaphato mézmintdkon.

Hulldamhossz Visszanyerés Visszanyerés
Elem Késziilék
(nm) (mg/L) (%)
v 360,074 ICP-OES 1,17 (0,02) 97
371,029 MP-AES 1,21 (0,03) 101

Az ICP-OES és MP-AES késziilékek hullamhosszkészlete nem teljesen
ugyanaz, de a meghatarozashoz egymashoz kozel esd elemzdvonalakat
igyekeztlink valasztani. Az ittriumra vonatkozé visszamérések 5%-0s eltérésen
beliil voltak mindkét késziiléknél, melyet analitikai szempontbol
elfogadhatonak tartunk: ICP-OES mérés esetén 97%, MP-AES esetén pedig
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101% a visszanyerés. Ezekbdl az eredményekbdl arra kdvetkeztethetlink, hogy
a minta-el6készités soran nem kell jelentds elemveszteséggel szamolnunk, a
modszeriink alkalmas lehet mézek elemanalitikai vizsgalathoz torténé

elokészitésére.

4.2 MP-AES médszer optimalizalasa

A mérési modszer ellendrzése érdekében elére meghatarozott
nedves roncsolast kovetéen a mézmintakhoz, majd ennek visszamérését az Y
eredményekhez hasonldan értékeltiik. A Sc belsd standard visszamérésének

részletes, szamszerisitett eredményeit a 2. tdbldzat tartalmazza

2. tabldzat Sc belsd standard visszanyerési értékei (zdarojelben a mért értékek
szorasai lathatok, n =5, vart koncentrdcié: 1,0 mg/L) MP-AES és ICP-OES
modszerrel, 5 parhuzamos ismétlésben, kereskedelemben kaphato mézmintdakon.

Hulldamhossz Visszanyerés Visszanyerés
Elem Késziilék
(hm) (mg/L) (%)
s 335,372 ICP-OES 1,03 (0,01) 103
C
357,253 MP-AES 1,04 (0,01) 104

A kozvetleniil az elemanalizis el6tt a mintaoldatokhoz adagolt Sc belsd
standard visszamérési eredményei szintén 5%-0S eltérésen beliil voltak,
ICP-OES mérés esetén 103%, MP-AES esetén pedig 104%.

A mérési ¢és minta-elokészitési moddszer ellendrzése végett a
mézmintdkhoz adagolt ittrium és szkandium mennyiségét is 5%-on beliil
sikerlilt mindkét késziilékkel visszamérniink, melyet analitikai szempontbdl
elfogadhatonak tartunk. A belsd standard visszamérések eredményein a két

késziilék 6sszehasonlitasaban két mintas T-probat végezve nem tapasztalhato
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szignifikans kiilonbség (Y esetén p= 0,628, t=-4,820, Sc esetén pedig p=0,523,
t=-4,529).

Szintén elvégeztilk a standarddal adalékolt mintdk elemanalizisét a
fontosabb mikro és makroelemekre. A 4. dbra szemlélteti az ICP-OES és az
MP-AES késziilékek altal mért koncentraciokat néhany elem példajan. A
vizsgalt elemek mennyiségégében jO egyezést tapasztaltunk a két késziilék
kozott. Mind a makro-, mind pedig a mikroelemek esetén maximum 10%-0s
eltérést figyeltiink meg. T-probat végezve a modszerek Osszehasonlitdsaban
egyediil a Cu esetén tapasztaltunk szignifikans eltérést (p=0,025, t=0,780) ahol
a két készilék altal mért értékek kiillonbsége 4,16%, mely analitikai
szempontbol még elfogadhatonak tekinthetd. A tovabbi elemekre nézve a
T-préba eredményei nem mutattak szignifikans kiilonbséget: Al (p=0,319,
t=0,995), B (p=0,324, t=0,211) Ba (p=1,000 t=1,00) Ca (p=0,470 t=0,255) Mg
(p=0,169, t=0,000) Mn (p=1,000, t=1,000), Na (p=0,189, t=0,009).
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4. abra Kereskedelmi forgalomban kaphaté mézminta ICP-OES és MP-AES maédszerrel
mért szervetlen makro- (A) és mikroelemtartalmanak (B) (datlag = SD, n =5)
osszehasonlitasa néhany fontosabb elem példdjan keresztiil bemutatva.

Ezen eredményeink alapjan megallapithatd, hogy az MP-AES mddszer
i1s alkalmazhat6 mézmintdk elemtartalmédnak meghatdrozasara, nincsenek
jelentds kiilonbségek a két késziilék altal mért koncentracioértékek kozott.

Ezt kdvetéen meghataroztuk az MP-AES kimutatdsi és meghatarozasi
hatarait (LoD és LoQ), melyeket a 3. tdbldzat tartalmaz. Az MP-AES mérés
soran alkalmazott szinképvonalak kivalasztasanak szempontjainal a vezérld
szoftverbe épitett spektrumkonyvtart vettiik alapul. A felajanlott
elemzdvonalak intenzitasat, illetve az egyes vonalak kornyékén jelen 1évo
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zavarasokat figyelembe véve tobb vonalon tortént a mérés az optimalizalas
soran, majd a jel/zaj viszony és a spektrumalak vizsgalataval valasztottuk ki
elemenként azt, amin a kiértékelést végeztiik. Tobbnyire a szoftver altal
elséként  felajanlott,  legintenzivebb  elemzdvonal  bizonyult a

legmegfeleldbbnek.

3. tablazat MP-AES kimutatasi (LoD) és meghatarozasi (LoQ) hatarai

Elem Hullamhossz LoD LoQ LoD LoQ
(nm) (ng/L) (ng/L) (mg/kg)  (mg/kg)

Al 396,152 4,63 15,4 0,232 0,772
B 249,667 4,74 15,8 0,237 0,791
Ba 455,403 1,55 5,18 0,077 0,259
Bi 306,772 19,7 65,6 1,23 4,09
Ca 445,478 11,6 38,5 2,06 6,87
Cd 228,802 6,65 22,2 0,333 1,11
Co 340,512 1,44 4,80 0,072 0,239
Cr 425,433 0,09 0,30 0,004 0,015
Cu 324,754 0,88 2,95 0,044 0,147
Fe 371,993 7,39 24,6 0,369 1,23
K 776,491 3,70 12,3 0,185 0,617
Li 670,784 0,28 0,92 0,013 0,046
Mg 383,829 1,60 5,35 0,080 0,267
Mn 403,076 0,16 0,53 0,008 0,027
Na 589,592 4,25 14,2 0,213 0,709
Ni 341,476 0,32 1,08 0,016 0,054
Pb 405,781 0,33 1,10 0,017 0,055
Sr 407,771 5,76 19,2 0,288 0,959
zZn 213,857 3,80 12,6 0,189 0,633

A tovabbiakban, a 3. tdblazatban feltiintetett elemzOvonalakon és a
Fiiggelék 6-7. tablazataban feltiintetett mérési paraméterek alapjan torténtek

az MP-AES elemzések.
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4.3 Magyar termel6i mézek dsszehasonlito vizsgalata

A mézek ¢és a méhészeti termékek asvanyianyag-tartalma hatékonyan
hasznalhat6 a gytijtési kornyezet allapotanak felmérésére, valamint a nektar-
pollentermelé régid geografiai vonatkozasainak jellemzésére. Kutatasunk
soran magyar termeldi mézek széles spektrumat vizsgaltuk mind nektarado
ndvényfajt, mind pedig nektdrado teriiletet tekintve, a mintak felsorolasa a
Fiiggelék 1 tablazataban talalhato.

Az MP-AES moédszerrel végzett analizis soran 19 elem (Al, B, Ba, Bi,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn Na, Ni, Pb, Sr és Zn) mindségi és
mennyiségi viszonyait vizsgaltuk a mézmintakban. Eredményeink azt
mutatjak, hogy a mézekben a legnagyobb mennyiségben eléforduld elem a
kalium, melyet szdmos hazai ¢és kilfoldi kutatdsi eredmény is
alatdmaszt 2127385150 A7 altalunk vizsgalt mézekben a K koncentracioja
hozzavet6legesen  300-2500 mg/kg kozott  valtozott, legnagyobb
kaliumtartalommal a gesztenyemézek, legkisebb kaliumtartalommal pedig a
facélia mézek rendelkeztek. A kalium a mézek dsvanyianyag-tartalméanak tobb
mint egyharmadat adja, igy a tovabbi szervetlen OsszetevOkkel egyiitt
koncentracidja informaciot ad a termék tapértékrdl.** Mennyisége a méhészeti
termékekben szorosan Osszefiigg a nektartermeld régio foldrajzi viszonyaival,
ugy, mint a talaj jellemzdivel és a mez6gazdasagi gyakorlatokkal. Chudzinska
és mtsai. tovabba megerdsitették, hogy a K és a Mn botanikai markerként
hasznalhat6 a mintak eredetiségvizsgalatakor.>11%2

A vizsgalt mézek elemtartalmara vonatkozo6 adatok, néhany fontosabb
elem példajan keresztiil bemutatva a 4. tablazatban talalhatok. A kéalium utan
a mintakban kalcium, magnézium, natrium ¢és bor volt jelen nagyobb

mennyiségben.
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4. tablazat Magyarorszagi termeld mézek makro- és mikroelemtartalma néhdny fontosabb elem példajan keresztiil bemutatva
(zarojelben az datlag értékek szorasai lathatok).

Botanikai eredet Al B Ca K Mg Mn Na Pb Zn
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mgrkg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Akac (N=57) 1,60(1,67) 526(1,63) 281(29,1) 328(313) 104(264) 3,30(9,06) 23,5(26,0) 0,524(0,223) 2,60 (2,34)
Mézharmat (N=6)  1,02(0,95) 8,41(3,16) 134 (87,6) 2069 (1150) 119(98,1) 545 (6,67) 62,6 (41,9) 0,617 (0,329) 2,49 (0,655)
Erdei (N=4) 1,82(1,72) 7.47(356) 121(24,8) 1893(534) 715(126) 298(3,79) 46,1(365) 0,467 (0,109) 4,15 (1,27)
Fecélia (N=5) <LOQ*  6,13(0,199) 235(585) 322(148) 6,86 (3,54) 0,594 (0,02) 39,2(32,7) 0,398 (0,012) 1,17 (0,556)
Gesztenye (N=5)  1,53(1,22) 6,36 (1,58) 161(19,2) 2466 (402) 52,3(20,8) 11,9(2,67) 43,2(29,6) 0,566 (0,269) 1,22 (0,868)
Hars (N=19) 1,33(1,46) 537(3,06) 112 (243) 1327(385) 22,4(574) 1,28(0,621) 32,6(34,8) 0,330(0,187) 1,72 (1,07)
Napraforgé (N=17)  115(28,8) 12,5(9,24) 218(192) 847 (659) 49,7 (42,8) 0,749 (0,362) 55,1(59,7) 0,515 (0,305) 5,47 (11,0)
Repce (N=22) 2,20(3,90) 11,5(3,71) 68,6(30,8) 399 (114) 19,2(7,23) 0,901 (0,96) 22,8(21,7) 0,574 (0,235) 2,26 (1,46)
Vegyes virag (N=38) 1,42 (1,91) 893(3,34) 111(46,8) 697 (408) 295(14,3) 274(3,75) 17,4(183) 0,584 (0,211) 3,08 (2,96)
Minden méz (N=168) 2,55 (3,39) 7,99 (2,61) 109 (62,1) 1150(820) 42,3(358) 3,32(3,58) 38,1(154) 0,508 (0,094) 2,68 (1,39)

*<LOQ: meghatarozas hatar alatti koncentracio

45



Mézek 6sszehasonlitd elemzése €s alkalmazasa kornyezeti valtozasok becslésére

A mézmintak aluminiumtartalma hasonlosagot mutat torokorszagi
(2,54 - 11,57 mg/kg), bortartalma pedig gorog™® (4,18-3,76 mg/kg) méhészeti
termékekével. Viszont az altalunk vizsgalt mintak kalciumtartalma jelent6sen
kiilonbozik a Yiicel és mtsai. altal torokorszagi mézeknél tapasztaltaktol
(56,66 - 531,9 mg/kg).®> A magnézium mennyisége a hazai mézekben szintén
hasonldsagot mutat a gorog™®® (79,05 — 13,93 mg/kg) viragmézekkel, valamint
a lengyel®! (0,07 - 64,8 mg/kg) és a sziciliai’® (4,10 — 230 mg/kg) mézekkel.
A vizsgalt méztipusok koziil a gesztenyemézek rendelkeztek a legnagyobb
mangéantartalommal, amely jelentésen nagyobbnak bizonyult, a malajziai®
(0,495 — 6,45 mg/kg), a gorogh™ (1,03 — 3,74 mg/kg) és az olasz™
(0,14 — 5,74 mg/kg) viragmézeknél tapasztalt értékeknél, valamint meghaladta
a mézharmat és erdeimézként megjeldlt termékekben jellemzé mennyiséget
ig,373,74,153

Az altalunk vizsgalt magyarorszagi termel6i mézek Na-tartalma
fajtatol  fliggetleniil viszonylag homogén, hasonld a lengyel®™!
(10,3 — 88,4 mg/kg) méhészeti termékekéhez, habar kisebb, mint a Kanari-
szigetekré1®® (9,42 - 258 mg/kg), illetve az Olaszorszagbol”® (3,3 - 331 mg/kg)
szarmazo6 mézeké.

A cink koncentracidja a vizsgalt mézmintakban 1,2-5,5 mg/kg kozott
valtozott. A gesztenye ¢és a facéliamézek esetén kaptuk a legkisebb értékeket,
mig a napraforgomézek Zn-tartalma volt a legnagyobb. Az argentin
viragmézekhez képest, melyek atlag cinktartalma 0,85 (0,60) mg/kg a magyar
mézek atlagosan tobb, mint haromszoros cink-tartalommal rendelkeznek.1#®

A Ba, Co, Cr, Ni és Sr mennyisége a mézmintdkban az MP-AES
technika kimutatdsi hatara alatt volt, ami arra utal, hogy a mintdk jelentds

szennyezettséggel nem érintett teriiletrél szarmaznak.
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Az MP-AES modszer segitségével kapott eredmények szerint a
mézekben talalhatdo elemek mennyiségiik alapjan a kovetkezd, csokkend

sorrendbe allithatok:
K>Ca>Mg>Na>B>Fe>Mn>Li>Zn>Al>Bi>Pb>Cu>Cd

A hazai méhészeti termékek asvanyianyag-tartalmat tekintve az egész
orszag teriiletét atfogd kutatasokbol, melyek egyszerre dolgoznak mind
botanikai, mind pedig f6ldrajzi eredet szerint nagy mintaszammal, illetve
vizsgaljak a jelentés makro- mikro- és toxikus elemeket egy id6ben, kevés all
rendelkezésre. Czipa és mtsai. 2015-ben 34 db mézmintabodl hataroztak meg
Csoportjuk 16 elem mennyiségi viszonyait tanulmanyozta (Al, Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, P, S, Zn As, Cd, Cr, Mo, Pb és Se) ICP-OES ¢és ICP-MS technikaval.'?
korrelaciot mutat a Czipa ¢és mtsai. altal 2015-ben vizsgalt mézek
eredményeivel. Az el6bbi megallapitds szintén igaz Czipa és mtsai. 2018-as,
makroelemekre fokuszald publikicidjanak vonatkozisaban is.3% Az 4ltaluk
vizsgalt mézmintdkban a réz mennyisége 1 mg/kg alatti, egyes mintdkban
kimutatasi hatar alatti, mig a vas koncentraciéja nem haladta meg 5 mg/kg
értéket a vizsgalt mézfajtaknal. Az altalunk tanulmanyozott mézek kalium- és
kalciumtartalma, melyek a mézek f6 szervetlen alkotorészei, kozel
megegyeztek a Czipa és mtsai. altal vizsgalt repce- és viragmézeknél kapott
értékekkel (K: 178 — 587 mg/kg, 376 — 539 mg/kg; Ca: 23.7 — 79.8 mg/Kg;
13.1 — 118 mg/kg), mig az akac- és napraforgdbmézeknél kalium tekintetében
kisebb értékeket kaptak (K: 130 — 197 mg/kg, 178 — 587 mg/kg). Az altalunk
vizsgalt mézmintakban a Mn-mennyisége kozel haromszorosa volt a Czipa és

mtsai. 4ltal elemzett mézekben talaltakhoz képest (1.03 (0.89) mg/kg).t?
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Egy masik hazai kutatocsoport, Ajtony és mtsai. mézek As-, Cd-, Cu-,
Cr-, és Pb- tartalmat vizsgélta 42 mintdban, munkajuk soran hasonléan kis
réztartalmat (0,033 - 0,129 mg/kg) mértek az altaluk vizsgalt mézekben. Az
egészségre artalmas toxikus elemekbOl nem taldltak hatarérték feletti
mennyiségben.!! Sajat kutatasunkban vizsgalt mézeknél azon mikroelemek
koziil, amelyek egészségiigyi hatarértékkel rendelkeznek (példaul Cd, Co, Cr,
Pb) egyik koncentracidja sem Iépte at a kiiszobértéket. A Co és Cr mennyisége
nemcsak egészségiigyi hatarérték alatt, de a modszeriink kimutatasi, igy mérési
hatéra alatt volt.

Az irodalomban leirtak szerint a mézek asvanyianyag-tartalma atlagosan
0,1-0,2% koriil mozog nektar-eredetli mézek esetén, harmatmézeknél pedig
1% koriili.'®® A kutatasunkban minddssze 19 elem mennyiségét vizsgaltuk,
melyek alapjan példaul harsmézeknél 0,15%, napraforgomézek esetén pedig

az Osszetétel 0,12%-at adjak a vizsgalt elemek.

4.3.1 Nektaradé novényfaj és a vizsgalt elemek kozotti kapcsolat

A mézek asvanyianyag-tartalmat befolyasolja a botanikai eredet, mely
ebbdl kifolydlag lehetdséget ad a mézek csoportositidsdra elemtartalmuk
alapjan.’”®1% A mézek botanikai eredetének meghatarozasa fontos szerepet
jatszik az eredetiségvizsgalatban.”

Az éltalunk tanulmédnyozott mézek koziil a gesztenyemézek
rendelkeztek a legnagyobb elemtartalommal a vizsgalt szervetlen makro- és
mikroelemeket tekintve. A gesztenyeméz nem tekinthetd tisztan nektar eredetii
méznek, a méhek a gesztenye viragzasi idészakaban ugyanis mézharmatot is
gytjthetnek, mely a nektarnal nagyobb asvanyianyag-tartalommal
rendelkezik.%1%5 A vizsgalt gesztenyemézek mindegyike a kozép- és nyugat-
dunantuli régiokbol szadrmazott, valoszintisithetd, hogy a botanikai eredet

mellett a nektdradd teriilet geoldgiai adottsdga is szerepet jatszik a mézek
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asvanyianyag-Osszetételében. A vizsgalt elemek tekintetében a
gesztenyemézekt6l valamelyest kisebb elemtartalommal rendelkeztek a
kifejezetten harmat és erdei mézként megjelolt termékek. A mézfajtak
elemtartalmanak Gsszehasonlitasa terén hasonld eredményre jutottak
magyarorszagi mézek vizsgilatanal Czipa és mtsai.®® A munkank soran
tanulmanyozott mézfajtakra (N>3) az altalunk vizsgalt 19 elem koncentracioja

alapjan az alabbi sorrend allithato fel:

Gesztenye > Mézharmat > Erdei > Hars > Napraforgo > Szolidago >

Vegyes virag > Repce > Akac > Selyemfii > Facélia.

Az MP-AES késziilék segitségével meghatarozott elemtartalom
értékeket variancia- (ANOVA) és kanonikus diszkriminancia analizisnek
(CDA) vetettiik ala, mely utébbi a mézek eredetiségvizsgalataban a
leggyakrabban alkalmazott statisztikai modszer.’* A kemometria eszkoztara
hasznos technikakat tartalmaz, melyek lehetdséget adnak a primer mérési
adatok hatékony tovabbi elemzésére, tobbek kozott az eredet- és
hamisitasvizsgalatokban.” Osszehasonlitd elemzésiink egyik célja a botanikai
eredet és az altalunk vizsgalt elemek mennyisége kozotti kapcsolat
feltérképezése volt.
szemlélteti. A CDA analizishez az adathalmazt az MP-AES altal
meghatarozasi hatar feletti koncentracidtartomanyban jelen 1évo elemek adtak
(Na, Ca, Mg, K, Al, B, Bi, Cd, Cu, Li, Mn, Pb, Zn). Ahogyan az éabra is

crer

hars- és napraforgdémézek mutatnak egymastol némi elkiiloniilést.
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5. dbra ,,Jelenkori” mézmintak botanikai eredetiik szerint csoportositva.
Az elsé funkcio 67%-ban, a masodik funkcio pedig 16%-ban magyardzza
a teljes varianciat. A kanonikus korrelacio értekek 0,973 és 0,900. A
kumulativ szazalékok 70% (CDAI) és 100% (CDA2).

Czipa és mtsai. 2015-ben linearis diszkriminancia analizis segitségével
sikerrel kiillonboztették meg az altaluk vizsgalt 34 db magyarorszagi akac-,
repce- és napraforgdmézeket elemtartalmuk alapjan.'?> Az 5. dbrdn lathato,
hogy az eredményeink alapjan a gesztenyemézek mutatnak szignifikans
elkiiloniilést a tobbi tipustdl, melyet indokolhat a kordbban részletezett
kiemelkedd elemtartalom.

A diszkriminanciaanalizist tovabb folytatva az ANOVA éltal
szignifikansnak talalt elemeken (B (F=9,631, p=0,005), Li (F=8,726, p=0,007)
és Mn (F=3,258, p=0,026) a dél-alfoldi régid esetén, illetve Ca (F=19,465,
p=0,000), K (F=26,113, p=0,000) ¢s Mg (F=17,630, p=0,001) a nyugat-

crcr

megfigyelni a kisebb szamu statisztikai csoportoknal is. A CDA eredményei
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megerdsitik, hogy a szervetlen mikro- és makroelemek mennyisége elegendé
informécioval szolgal ahhoz, hogy az egyes mézeket botanikai eredetiik szerint
megkiilonboztethessiik.  Fernandez-Torres és  mtsai. is  hasonld
kovetkeztetésekre jutottak spanyol mézek vizsgalatanal.”® Czipa és mtsai.
pedig megallapitottdk, hogy mézek makroelem-tartalmat a botanikai,
mikroelem-tartalmat pedig inkabb a geografiai eredet és a nektaradé teriilet

geokémiai adottsagai hatarozzak meg.*

4.3.2 Nektarado teriilet és a vizsgalt elemek kozotti kapcsolat

A mézek foldrajzi eredete nem csak kornyezetvédelmi, hanem
mindség-ellendrzési és élelmiszerbiztonsdgi szempontbél is jelentds.”
Magyarorszagot a NUTS rendszer'® szerinti hét régiora osztottuk, majd e
szerint csoportositottuk a mintdkat. A mintavételi régiokat és az altalunk
Dunantalrol érkezett mézmintakban volt a legnagyobb a szervetlen 6sszetevok
mennyisége.

Magyarorszag nektar- és pollentermeld régioira az aldbbi sorrendet
tudjuk felallitani az altalunk vizsgalt 19 elem koncentracioja alapjan csokkend

elemtartalom szerint:

K6zép Dundntil > Nyugat-Dundntil > Dél-Dundntil > Eszak-Magyarorszdg
> Eszak-Alfold > Kozép-Magyarorszag > Dél-Alfold.
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Az elemanalitikai eredményeken a nektdradd novényfajokhoz
hasonléan kanonikus diszkriminanciaanalizist végeztiink el, viszont olyan
egyértelmil szeparaciot nem sikeriilt megfigyelniink, mint amelyet az egyes
mézek botanikai eredet szerinti csoportositasanal kaptunk. Egy régié sem

kiiloniilt el szignifikansan a vizsgalt teriiletek koziil, melyet a 6. dbra

szemléltet.
Regio
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6. abra ,,Jelenkori” mézmintak foldrajzi eredetiik szerint csoportositva. A vizsgalt

mintdk esetén az elsé funkcio 73%-ban, a mdsodik funkcio pedig 13%-ban
magyardzza a teljes varianciat. A kanonikus korreldcios értékek 0,900 és 0,652. A

kumulativ szazalékok:73% (CDAL) és 86% (CDA2).
(DA: Dél-Alfld, DD: Dél-Dundntil, EA: Eszak Alfold, EM: Eszak-Magyarorszdg,
KD: Kézép Dunantul, KM: Kézép Magyarorszag, NYD: Nyugat-Dunadntiil.)

Ahogy az abran lathato, Kozép-Magyarorszag és Nyugat-Dunantul
mutat némi elkiiloniilést a vizsgalt teriiletek koziil. A kozép-magyarorszagi
régiobol érkezett mézek rendelkeztek a legnagyobb B- és Bi- tartalommal. A
tovabbi régioknal nem tapasztaltunk szeparaciot sem a makro,- sem pedig a
mikroelemek alapjan végezve a diszkriminanciaanalizist, igy azt gondoljuk,
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hogy a vizsgalt régiok kozott nincs olyan mértékli inhomogenitds, mint a
nektaradd novényfajok kozott. Nagyobb foldrajzi skalat vizsgalva viszont
Hernandez ¢€s mtsai. sikeresen el tudtak valasztani a Kanari-szigetekrol és a
mas orszagokbol szarmazd mézeket elemdsszetételiik alapjan kanonikus
diszkriminanciaanalizis és logisztikus regresszids analizis segitségével %

Az altalunk vizsgélt szervetlen komponensek mennyiségi ¢s mindségi
viszonyai alapjan elmondhato, hogy a mézek elemtartalma nagyobb mértékii
eltérést mutat a nektiraddé ndvényfajok, mint a nektarado teriiletek
figgvényében. Ennek alapjan megallapithato, hogy az altalunk mért elemek
koncentraciojat inkabb a botanikai eredet hatarozza meg, fajspecifikus jelleget
mutatva. Hasonldé kovetkeztetéseket talalunk szakirodalmi példakban

fajtamézek elemzése soran, 8990151153

4.4 Hosszu tava kornyezetterhelés becslése ,,régi” mézek alkalmazasaval

A mézek egyedi tulajdonsaga, hogy habar az id6 mulasaval a benniik
1év6 aromék és enzimek mennyisége csokken, az iz-, a szin- és az illatvilaguk
is atalakulhat, mas élelmiszerrel ellentétben azonban alapvetden nem romlanak
meg. Az asvanyi komponensek hosszas tarolds soran sem szenvednek
mindségi valtozast, a gyakorlatilag korlatlan eltarthatosdg pedig lehetdvé
teheti, hogy rovidebb ¢és hosszabb tavii kornyezeti monitorozasban is
indikéatorként alkalmazzuk a mézeket. Kutatasunkhoz kapcsolodo
mintagylijtés soran szert tettiink egy olyan nemzetkozileg is egyediilalld
gylijteményre, mely 1959-2020 k6z6tti magyarorszagi mézmintakat tartalmaz,
tobb nektaraddé novényfajt (akac, napraforgo, repce, hars, erdei) és teriiletet
lefedve. Az ilyen mintasorozatok Kkifejezetten ritkasagnak szamitanak,
felkutatasuk nagy kihivés. Feltehetdleg ezért sem talalhato a szakirodalomban
olyan publikécid, melyben hosszl tavra, akar tobb évtizedre visszamendleg

elemeztek volna mézeket barmilyen élelmiszer- vagy kornyezetanalitikai
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célbol. A rendelkezésre 4llo unikalis mintasor segitségével lehetdségiink van
arra, hogy elséként tanulmanyozzuk a kezelési, tarolasi és feldolgozasi
szokasok hosszu tavu hatasait a kornyezetvédelmi szempontbdl is fontos,
kisebb mennyiségben jelen 1€évo szervetlen komponensek, dsvanyi anyagok ¢€s
toxikus fémek id6fiiggd elemzésén keresztiil. Igy az antropogén emissziorol és
természetes kornyezeti hatasokrol is tajékoztatast kaphatunk.

A mézek alkalmazhatosaganak vizsgalatdhoz a hosszabb idoperiddusra
vonatkoz6 kornyezeti valtozasok indikalasara egy, az elmult 60 ¢évbol minden
évtizedet reprezentald egyedi mintasorozatot alkalmaztunk. A vizsgalt mézek
szarmazasi helye a 2. abran lathato. A gyljteményben hazai termel6ktol és
méhészeti mizeumokbol szarmazd mintdk egyarant megtaldlhatok, melyek
részletes felsoroldsa a Fiiggelék 2. tablazataban taldlhato.

A mintak koranak fliggetlen meghatarozdshoz az ELKH ATOMKI
munkatarsaival torténd egyiittmikddés keretei kozott mézmintdkon elészor
alkalmaztunk radiokarbon elemzést, majd a mintak elemosszetétele,
szarmazasi ideje, botanikai ¢és foldrajzi eredete kozotti Osszefliggéseket
elemeztiik. A mézmintakhoz kapcsolodoé radiokarbon modszer fejlesztése és
azok eredményei nem ezen dolgozat téziseit képezik, viszont ezek a koradatok
sziikségesek az elemanalitikai eredmények kornyezeti vonatkozasu
értékeléséhez 4410 igy rovid ismertetésiiket nem tartottuk elhagyhatonak.

A mézmintdk szarmazasi idejének fliggetlen igazolasara alkalmazott
gyorsitds tomegspektrometriai radiokarbon mérések eredményeit a 7. abra
mutatja be a vizsgalt 1959-2018 kozotti iddintervallumbol szadrmazd
kiilonb6zo botanikai eredeti mézeken. Amint az abra is szemlélteti, az
akacmézek jo illeszkedést mutatnak a radiokarbon bombacstcsra. Igy

feltételezhetjiik, hogy jol alkalmazhatok kormeghatarozasra.'#*
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7. dbra Kiilonbozd botanikai eredetii mézmintdk radiokarbon eredményei.****% A

piros folytonos vonal az Eszaki félteke 1égkori CO, AMC értékeit,*a kék
folytonos vonal pedig a debreceni faévgyiirii idésor A*C értékeit mutatja. 14415619

Az akacmézekkel ellentétben a szantofoldi, - illetve harmat-eredetii
mézek nem minden esetben mutatnak illeszkedést a bombacstcsra. A
mézmintdk savanyitasa (karbonatok kilizése a mintabol), valamint a mintak
fehérjetartalménak (nem cukor eredetli szén) mérése sem adott valaszt a
radiokarbon értékekben tapasztalt pozitiv és negativ iranyt random
eltolodasra. Negativ iranya eltolodast altalaban okozhat a varosok
kozelségébol, valamint a fosszilis tiizeldanyagok alkalmazasabol szarmazo *4C
»higulds”. A mintdk szdrmazasi helyétdl tobb, mint 10 km-re talalhaté a
Mihalyi-Répcelak természetes szén-dioxid tarold, mely CO, emisszids forras
lehet, viszont ilyen tdvolsadgban feltehetdleg mar nem jelentds a hozzajarulasa
—illetve, ha az is lenne, csak a negativ eltérést indokolna. Tovabba a hattértol
-40%o-nél nagyobb eltolddast csak a forgalmas keresztezddések kozelében és
Magyarorszag erésen iparosodott teriileteinél észleltek’® az ATOMKI

munkatarsai, az esetiinkben pedig +80%o-es eltolodas is eléfordul.*® Pozitiv
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eltérést magyarazhat esetleg a szant6foldi ndvényeknél, ha talaj eredetii szenet
vesznek fel, mely a mezdgazdasagi miivelésekbdl adodo talajmegmunkalas,
talajforgatas kovetkeztében lehet ,,régi”, a bombacstcs idészakabol szarmazo
szenet tartalmazo talaj. Igy pozitiv iranyu eltolddast okozhat a ndvények egyes
részeiben, folyadékjaiban (guttacios folyadék, extrafloralis nektar), ezaltal a
beldliik szarmazé mézek radiokarbon-tartalmaban is. Nagyobb C/*2C értéket
okozhat még atomerdmii kozelsége is a méhlegelohoz, viszont ez a feltétel sem
teljesiil az altalunk vizsgalt mintakra nézve, mivel a gytijtési teriilet a magyar
és szlovak atomerémiivektdl tobb, mint 100 km-re helyezkedik el.**

Az elobb felsoroltak egyelére csak feltételezések, nem magyarazzak
teljesen a random iranyu eltolodasokat a vart **C értékekhez képest. Ezen
anomalia tanulmanyozasa egy masik doktori disszertacio téziseit képezi, ahol
részletesebben tervezik kifejteni a lehetséges okokat.

Mindezek alapjan levonhatd konkluzidé szerint a szant6foldi és
harmateredetli mézek az akacmézekkel ellentétben nem hasznalhatok nagy
biztonsaggal kormeghatirozasra, mivel a *C tartalmuk nem illeszkedik
pontosan az atmoszferikus bombacsucsra. gy eredményeink alapjan a
mézmintak kdrnyezeti rekonstrukcios célu alkalmazasa megkoveteli a mézek

botanikai eredetének definialasat.t®®

4.4.1 Akacmézek alkalmazasi lehetdsége hosszu tavi kornyezetterhelés
becslésére

A, régi” mézek koziil legnagyobb szamban (N=29) akacmézek alltak
a rendelkezésiinkre, melyek elemanalitikai vizsgalatdit a korabbiakban
részletezett, optimalizalt mintaelOkészitési és mérési mddszer segitségével

’

végeztik el. A ,,régi” akacmézeknél kapott elemanalitikai eredmények jo
egyezést mutatnak az el6zo, 4.3 fejezetben taglalt ,,jelenkori” akacmézeknél

tapasztaltakkal. A kalium koncentracidja a ,,régi” mézekben atlagosan
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365 (61) mg/kg, mig az el6z6 fejezetben, a 4. tabldzatbol 1athatd, hogy a 2016-
bol szarmazoé ,.jelenkori” akdcmézek atlag kaliumtartalma 327 (313) mg/kg®.
A kalium mennyiségének valtozasaban nem lathato jelentés tendencia az egyes
évek kozott, koncentracidja 200-500 mg/kg kozott valtozik, melyet a 8. dbra

szemléltet.
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8. abra Akdacmézek kaliumtartalmanak valtozasa a gyujtési ido fiiggvényében

Ezzel szemben a bor mennyisége ndvekvd tendenciat mutat az ujabb
mintakban (1994-2018) a régebbi mézekhez (1959-1987) képest, melyet a 9.
abra mutat be. A méz egyike azoknak az élelmiszereknek, melyek példaul
egyes gyumolcsokhoz képest (alma, korte, sz016) kimagaslo bortartalommal
rendelkeznek. A bor, habar igazoltan nem nélkiilozhetetlen a szervezet
szamara, mégis jelentdsége van a taplalkozasban, mivel szerepe van a Ca

metabolizmusaban.®®
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9. abra Akdacmézek bortartalmanak valtozdsa a gyvjtési idé fiiggvényében

A talajban 1évé bor mennyisége szamos tényez6tol fiigg, beleértve a
talaj tipusat és pH-jat. A bor f6 antropogén forrésa az liveg- és mososzeripar,
emellett szarmazhat még az agrarszektorhoz kothetd tevékenységekbdl is.
Inszekticid tulajdonsagait az agrartudomanyban is hasznositjak, valamint
esszencialis novényi tapanyagként hasznaljak a terméfoldek mindségeének
javitasara; a repcefoldeken példaul gyakran alkalmaznak bortartalma
lombtragyakat és novényvédészereket is.2%° Klotz és mtsai. arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a bortartalmi mitragyak hasznéalata nem
okozott emelkedett borkoncentraciot a kezelt terlileten termesztett
novényekben.®® Siede és mtsai. 2013-mas ttekintd publikacidjaban kozoltek
alapjan a mézek atlagos bor-tartalma 0,5-15,9 mg/kg kozott mozog, mellyel a
mi eredményeink is egyeznek.!*

novekvo tendencidja figyelemre mélto jelenség, magyarazhato a talaj fizikai és

kémiai folyamatainak valtozasaval melyek befolydsolhatjak a bor felvételi és
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szallitasi folyamatait, valamint antropogén hatasok is kozre jatszhatnak a
megfigyelt koncentraciondvekedésben.

A mikroelemek koziil a cinket tartottuk fontosnak kiemelni, mivel jol
lathatd, hogy mennyisége jelentGsen nagyobb a régebbi (1959-1985)
mézekben az ujabb (1994-2018) mézekhez viszonyitva. Az el6zé 4.3
fejezetben vizsgalt ,,jelenkori” akacmézeknél atlagosan 2,6 (2,3) mg/kg
cinktartalmat mértiink, viszonylag nagy szorassal. A , regi” akacmézeket
Osszehasonlitva hasonld eredményeket kaptunk, kivéve azt a 10. dbran is

lathato néhany mintat, melyekben a Zn-tartalom kiemelkedo.
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10. abra Akacmeézek cinktartalmanak valtozasa a gyiijtési ido fiiggvényeben

Habar a cink a mézek 4asvanyianyag-tartalmanak természetes
Osszetevdje, szintén ismert, hogy antropogén eredetli szennyezOként is
eléfordulhat: lehet akar talajeredett, illetve a nem megfeleld tarolas, vagy
kezelés soran is bekeriilhet az emberi fogyasztasra szdnt mézbe. A Zn {6
antropogén forrasai a banyaszati hulladékok, a Zn-tartalmu miitragyak, illetve

impregnaloszerek.”® Antropogén és természetes eredetének koszonhetden a
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cink az egyik legnagyobb mennyiségben jelen 1év0 mikroelem a mézekben és
méhészeti termékekben. A méhészeti technologia fejlédése is hozzajarulhat az
ijabb mézek kisebb Zn-tartalmahoz.'®' Mig régebben galvanizalt, badog
mézpergetoket alkalmaztak, valamint eldszeretettel taroltak a mézeket fém,
foként badog horddkban, napjainkban ezeket mar felvaltottdk a rozsdamentes
acélbol késziilt eszk6zok, illetve a miianyag mézeshordok.

A cink az emberi szervezet szamara fontos nyomelem, viszont nagyobb
koncentracioban toxikussa valhat, és hajlamos lehet a bioakkumulaciora.'®? Az
Europai Unioban a mézek cinktartalma nincs szabalyozva. Viszont egyes
orszagokban léteznek rendeletek, melyek méhészeti termékekre is kitérnek,
példaul Romaniaban 60 mg/kg a mézekben maximalisan megengedett
Zn-tartalom (Ordinance 975/1998).1%3 Ezt az értéket az altalunk vizsgalt mézek
cinktartalma egy esetben sem kozelitette meg. A Commission Implementing
Regulation (EU 2016/1095) allati takarmanyokat 120-180 mg/kg Zn-tartalom
kozott tekinti teljes értékiinek, a rendelet egyben maximalizdlja is a
Zn-tartalmat 180 mg/kg-ban.

A 11. abra szemlélteti a mézekben talalhatdé Pb mennyiségét. A régi
mézmintakban (1959-1987) a cinkhez hasonldéan jelentdsen nagyobb
6lomkoncentraciokat mértiink, mint a kozelmultbol (1994-2018), egy
termel6tdl  szarmazd mintdkban. Az oOlom az ipari szennyezések,
kipufogdgazok egyik kivald indikatoreleme, a mézmintakban talalt 6lom

mennyisége ennek megfelelden Osszefliggést mutat a 1égszennyezettséggel.
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11. dbra Akacmézek olomtartalmanak valtozdsa a gyujtési ido fiiggvényében

Altun és mtsai. térokorszagi kutatdsuk sordn kis 6lomkoncentraciot
tapasztaltak a hegyvidéki, ipari teriiletektdl tavol esd, elszigetelt
méhészetekbdl szidrmazé mézekben.'®® Jordan kutatok sivatagi és ipari
teriiletekrol — gylijtott  viragporok  oOlomtartalmat hasonlitottdk  Ossze,
eredményeik alapjdn az 6lom mennyisége szignifikansan nagyobb az ipari

165 Magyarorszagon

terliletek kozelébdl szdrmazd méhészeti termékekben.
mind a kozlekedéshez (6lmozott benzin), mind pedig az iparhoz kapcsol6do
emisszio viszonylag nagy volt a 1990-es évekig, mely a légszennyezettség
novekedését eredményezte a térségben. A légszennyezettség a ’90-es évek
elején kezdett drasztikusan csokkenni, amikor eldszor a fovéarosi 6lomgyar
miikddése sziint meg, majd pedig az 6lommentes benzin megjelenésével a
gépjarmiivek karosanyag kibocsatasa is csokkenni kezdett.®? Az 6lomtartalmu

tizemagyagok kereskedelmi forgalmazasat Magyarorszdgon 1999-ben tiltottak

be. A régi mézmintakban, kiilondsen az 1963-as mintdban megfigyelt nagyobb
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Pb- koncentraci6 az elébb felsorolt szennyezések eredménye lehet, a csokkent
emissziot a mézek 6lomtartalmaban megfigyelhetd csokkend tendencia kdveti.

Tobb kutatds szdmolt mar be arrdl, hogy a mézek elemtartalma nem
csak a talajadottsagoktol, illetve a nektaradd ndovényfaj tipusatol fiigg, hanem
befolyasoljak az éghajlati és id6jarasi koriilmények is.®+66167 Erdekes
korrelaciot (p=0,016, r=0,590) talaltunk az akacmézek elemtartalma és a
majusi csapadékdsszeg kozott, melyet az 12-a dbra szemléltet. A redundancia
grafikon a 12-b dbrdn lathatd, amely szintén Osszefiiggésre utal a
csapadékmennyiség és az altalunk vizsgalt elemek mennyisége kozott. A
csapadékdsszegre vonatkozo értékeknél a mintdk szarmazasi helyétdl (Gor) 20
km-re talalhatd Orszagos Meteorologiai Szolgalat szombathelyi allomasnal
1994 és 2009 kozott gylijtott, nyilvanos adatokat hasznaltuk fel (OMSZ, 2019).

A vizsgalt szervetlen komponensek mennyisége és a csapadék kozott
megfigyelt 6sszefliggés az akac vegetacids periodusaval hozhato kapcsolatba,
mivel Magyarorszagon altalaban majus végére, junius elejére tehetd a
viragzasi ideje. A vizsgalt elemek egy részét a megnovekedett tavaszi
csapadékmennyiség mobilizalhatja a talajbol és kézetekbdl, eljuttatva a

ndvények nektar- és pollentermeld részeihez. %8
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12. abra A: Majusi csapadékdsszeg (mm) és az akacmézek elemtartalma kozotti
kapcsolat. B: RDA diagram, mely korreldciot mutat a mdjusi esézéssel
(Szombathely) és a kiozelbol (Gor) szarmazo akacmeézek dsszelemtartalma kozott. A
korrelacio RDAI esetén 0,349, mig RDA?2 funkcio esetén 0,651, a kumulativ

szazalékos variancia pedig 34,9% (RDAI) és 100,0% (RDA2). A szamok az egyes
mintakat jelzik 1994-2009 idéintervallumbol.

Tobbvaltozos statisztikai elemzést (CDA) végeztiink az elemanalitikai
eredményeken, az akdcmézeket szarmazasi évtizediik szerint csoportositva.
Ahogyan a 13. abra szemlélteti, szeparacio figyelheté meg az évtizedek szerint
csoportositott mintaknal, legnagyobb elkiiloniilés a ,,legrégebbi” és ,,legijabb”
mintak kozott lathaté. A 13. dbran feltiintetett mézek nem egy nektarado-
teriiletrdl szarmaznak, habar a geografiai eredetnek kisebb szerepe van a

mézek asvanyianyag-tartalmanak alakuldsdban, mint a botanikai eredetnek.%®
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13. dbra Akacmézek szarmazasi évtizediik szerint csoportositva. Az elsd funkcio
89,2%-ban, a masodik funkcio pedig 8,5%-ban magyarazza a teljes varianciat. A
kanonikus korrelacios értékek 0,984 és 0,859. A kumulativ szazalékok 89,2%
(CDA1) és 97,9% (CDA2)

A mézeket a természetes és antropogén kornyezeti hatasok potencialis
bioindikatoraként vizsgaljak, és szamos publikacioban helyi kornyezetterhelés
értékelésére  alkalmazzak.”> #1419 A korspecifikus CDA szeparacio
eredményei azt sugalljak, hogy a mézek alkalmazhatok hosszu tava kornyezeti
valtozasok monitorozasara, mivel megdrzik a gyiijtés idejében a kdrnyezet
allapotat, illetve az eldallitas és tarolas koriilményeit.

Az altalunk elemzett mintasorozat kifejezetten egyediilallo, mivel
mézeket ilyen nagy iddintervallumban még nem vizsgaltak. Jelen tanulmany
egyedisége ¢€s ujszerlisége leginkabb mégis a régi mézek kozott is unikalis
sorozatnak szamito 25 éven keresztill gy(jtott 23 db akdcmézen alapszik,
amelyek egy nektaradd novényfajtol, egy foldrajzi teriiletrol, Gor térségébdl,
egy termel6t6l szarmaznak, tarolasi koriilményeik pedig szintén megegyeznek.
Ezen adottsagok olyan zavard paramétereket zarnak ki az analizisbol, melyek

a statisztikai vizsgalatok bizonytalansagat nagyban novelhetik. llyen lehet
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példaul az eltéré geografiai és botanikai eredet, a kiilonboz6é méhészeknél
alkalmazott eltérd technologia. Igy feltételezziik, hogy a kapott kiilonbségeket
kizar6lag a mézmintak tarolasi ideje, a gylijtés idopontja és az akkor uralkodo
koriilmények adjak.

Ezt a 23 mintat csoportositottuk szdrmazasi évtizedeik alapjan, majd az
elemanalitikai mérések eredményein CDA elemzést végeztiink, melyet a 14.
dbra szemlélteti. Ahogy a diagramon is lathato, a harom vizsgalt évtized tiszta

szeparaciot mutat egymastol
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14. dbra EQy nektarado teriiletrol, egy termel6tdl szarmazo akacmézek
csoportositdsa szarmazasi évtizedeik szerint. Az elsd funkcio 70%-ban, a mdsodik
Sfunkcio pedig 30%-ban magyardzza a teljes varianciat. A kanonikus korrelacios
ertékek 0,967 és 0,9299. A kumulativ szdzalékok 70% (CDAI) és 100% (CDA2).

Az azonos nektaradd novénytdl és teriiletrdl szarmazd mézmintak
gyljtési ideje szerinti elemdsszetételbeli kiilonbség is alatdmasztja korabbi
allitasunkat: a vizsgalt mézmintak dsvanyianyag-tartalmat nem csak a foldrajzi
¢s botanikai eredet, hanem a gyijtés ideje is befolyasolja. A mézekben, szinte

1d6kapszulakhoz hasonloan megdérzédnek a természetes €s antropogén eredetii
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kornyezeti tényezok, igy indikalhatjdk a kozel és régmult talajosszetételét,

1égszennyezettségét, a tarolasi koriilményeket és egyéb behatasokat.

4.4.2 Szantéfoldi és harmat eredetii mézek alkalmazasi lehetéségei
hosszu tava kornyezetterhelés becslésére

Az akdcmézekhez hasonldan elvégeztiik a rendelkezésre allo ,,regi”
szantofoldi és harmat eredeti mézmintak elemzését is. Ennek soran
lehetdségiink volt 18 db repce-, 11 db napraforgo- és 7 db erdeiméz
elemosszetételének vizsgalatan keresztil tanulmanyozni ezen mézfajtak
kornyezeti rekonstrukciora vald alkalmazéasanak lehetdségeit. A mintdk 1985-
2018 kozotti idointervallumot fedték le, féként Vas-megyébol: Gor,
Tompaladony, Mesterhaza térségébdl, illetve a Gemenci MéEhészeti
Muzeumbol (Baja), valamint Nyirlugos kornyékérdl szarmaztak. A mézmintak
Osszetétele a vizsgalt komponensek alapjan az eldz6 fejezetekben ismertetett
korabbi eredményeinkkel jo egyezést mutat.%® A szantofoldi és harmat eredetii
mézek koziil a legszemléletesebben a Mesterhaza kornyékérdl, egy termel6tol
szarmazo6 napraforgomézek példajan tudjuk szemléltetni az egyes elemek (Fe
¢és Pb) mennyiségének idébeni valtozasat, melyeket a 15-16. abrak mutatnak
be. Mivel a 15-16. dbrdkon feltintetett napraforgomézek esetén a
4.4.1 fejezetben ismertetett akdcmézekhez hasonldéan, az azonos nektarado
novényfaj és teriilet kovetkeztében mind a botanikai, mind pedig a geokémiai
vonatkozasu heterogenitas kizarhato, igy a vizsgalt elemek mennyiségének

valtozésa elsésorban korfiiggdnek tekinthetd.
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A vas a méhészeti termékek és mézek fontos mikroeleme, mely a méz
fajtajatol, szarmazasi helyétol, kezelési és tarolasi koriilményeitdl fliggéen
valtozatos mennyiségben fordulhat el ezekben a termékekben, az egészségre
pedig kedvezé hatassal lehet a mézfogyasztas altal.}’® Mindemellett az emberi
szervezet szdmara nélkiilozhetetlen esszencidlis nyomelem, mely a
kornyezetben is jelentds mennyiségben taldlhato. A vas koncentracidja nagyon
valtozo lehet egyes mézekben: 2,98-16,2 mg/kg korili értékeket mértek
pakisztani™, 3,51-1279 mg/kg kozotti mennyiséget torok mézmintdkban'’?,

3

és 0,52-7,59 mg/kg koriilli értékeket brazil, amazoniail” mézekben.

174 akacmézeknél

1,19 (0,62) mg/kg, harmatmézeknél pedig 3,28 (0,98) mg/kg-os atlag

Hazankhoz kozelebbi régokban, Szerbidban Spiri¢ és mtsai.

vastartalmat tapasztaltak, Pisani és mtsai.’* elézetes kutatdsaihoz hasonloan. A
4.3 fejezetben ismertetett , jelenkori” magyarorszagi mézmintaknal

0,594-14,65 mg/kg kozotti vastartalmat tapasztaltunk.

T T T T T 1
1995 2000 2005 2010 2015 2020
Ev

15. dbra Mesterhaza kozelébdl szarmazo Napraforgomézek vastartalmanak valtozasa a
gytijtesi ido fiiggvényében.
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A Mesterhdza térségébdl szarmazd napraforgomézek csokkend
vastartalma érdekes jelenség, melyet magyarazhat a talajosszetevok valtozasa,
utalhat példaul a mez6gazdasagi talajok tulhasznalatabol ered6 tapanyagok
kimeriilésére is. A vas nélkiilozhetetlen a ndvényi szervezetek megfeleld
mikodéséhez, novekedéséhez, elérhetdségét/felvehetdségét viszont szdmos
fizikai, kémiai és bioldgiai tényezd befolyasolja.”® Néhany érdekes, ujabb
kutatas szerint a novények tapanyagcsokkenése visszavezethet6 a 1égkori CO»-
szint novekedéséhez. Myers és mtsai. a Nature folyoiratban 2014-ben fiifélék
emelkedett CO,-szint mellett.1’® Tobb, napjainkbol szarmazéd kutatds is
alatimasztotta az ataluk megallapitott Osszefiiggést.}’1® A beporzok
taplalékforrasait is érintd nagyobb légkori CO2 koncentracido kovetkeztében
kialakulo téplalékhidny, tobbek kozott a viragporokban is csokkent
fehérjetartalmat okozhat.!”® Egyel6re nem allnak rendelkezésiinkre adatok,
melyek megmagyarazndk az elébb ismertetett jelenség biokémiai
mechanizmusét, mely szerint a nagyobb 1égkori CO2 koncentracid negativan
hat a novények tdpanyagtartalmara. A ,,szénhidrat-higulasnak” nevezett
megnovekedett szénhidrattermelés lehet az egyik ok, viszont a teljes
mechanizmus ettd] valésziniileg joval komplexebb.'®® A mézmintakndl talalt
vastartalom idébeni csokkenésére lehetséges magyarazat a 1égkori CO2 szint
novekedése.l’#1"® Ahhoz, hogy ezt az elméletet megerdsiteni vagy cafolni
tudjuk, tovabbi kisérletekre lenne sziikség. A ,,régi” mézmintak vizsgalata
viszont segitheti a fenti jelenség tovabbi elemzését, mivel a mézek megdrzik a
gyljtésiik idején a kdrnyezetben jelen 1év6 anyagokat, igy lehetdséget adnak a
tapanyagok 1d6 fiiggvényében torténd értékelésére.

Az altalunk elemzett szant6foldi €s harmat-eredetii mézekben vizsgalt
mikro- és toxikus elemek koziil a vashoz hasonldéan az 6lom mennyisége is
csokkend tendenciat mutat az évek multaval, melyet a 16. dbra szemléltet. Az
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emberi fogyasztasra szant, kereskedelmi fogalomban kaphato termékeknek
mentesnek kell lenniiik minden karos anyagtol, beleértve a toxikus
nehézfémeket is, melyek kozismerten artalmasak az egészségre. A Mérgezd
Anyagok és Betegségek Nyilvantartasi Ugynokségének (The Agency for
Toxic Substances and Disease Registry, 2015) listajan az olom a
legkedvezotlenebb besorolasu toxikus anyagok kozott van feltiintetve, mig az
Elelmiszeradalékokkal foglalkozé Kozos Szakért6i Bizottsag (JECFA) szerint
nincs olyan hatarérték o6lomra nézve, mely elfogadhatdé lenne barmilyen

élelmiszerben (WHO 2011).172
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16. abra Mesterhdza kozelébdl szarmazo Napraforgomeézek olomtartalmanak valtozdsa
a gyujtési ido fiiggvényeben.

A 4.4.1 fejezetben ismertetett akicmézekhez hasonléoan'** a vizsgalt
szantofoldi eredeti mézekben az Olom mennyisége idében csokkend
tendenciat mutat - a régebbi mézekben nagyobb mennyiségben van jelen, mint
az Ujabb mintadkban. Az 6lmozott lizemanyag 1999-es betiltasat megel6zo

évekbdl szarmaz6 mézmintdkban figyelhetd6 meg a legnagyobb
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o0lomkoncentraci6. A mézek fajtajatol fiiggetlenil a foként antropogén
emissziobol szarmazo, nagyrészt 1égkdrben reszuszpendalt 6lom mennyisége
a csokkend emisszioval korreldld csokkend trendet mutat a mézekben és a
méhészeti termékekben is. 18!

Az elemanalitikai eredményeken az el6z6 fejezetekhez hasonloan CDA
elemzést végeztiink, melyet a 17. dbra szemléltet. A CDA eloszlési diagramon
a vizsgalt 3 mézfajta (repce, - napraforgd, - és erdeimézek) részleges
elkiilontilését lathatjuk. Az erdei mézek szeparacidja jol megfigyelhetd, melyet
indokolhat az is, hogy ez a fajta a harmatmézekhez tartozik, melyek
asvanyianyag-tartalma  szignifikdnsan  kiilonbozik a  nektareredeti
mézekétsl. 2827184 A napraforgd és repcemézek is mutatnak némi szeparaciot,
ez viszont nem olyan jelentds, mint az erdei mézek esetében: a két csoport
kozott lathato atfedés. Chudzinska és Baralkiewicz 2011-es kutatasa szerint -
melyben kemometriai modszereket alkalmaztak ICP-MS eredményeik
értékelésére eredetiségvizsgalati célbol - a kdlium és a mangan alkalmazhato
egyes mézfajtdk  statisztikai  megkiilonboztetésének  szignifikans
jelzéelemeiként. 12

Az altalunk vizsgalt mintdknal a fent emlitett elemekben (K, Mn) nem
talaltunk statisztikailag ~ jelentds kiilonbséget a  napraforgo-
(K: 452 (165) mg/kg; Mn: 0,251 (0,114) mg/kg) és a repcemézek
(K: 445 (133) mg/kg; Mn: 0,260 (0,116) mg/kg) kozott, mig a Mn jelentsen
kisebb koncentracioban fordult el a 4.3 fejezetben ismertetett ,, jelenkori”
akacmézekben (0,16 (0,06) mg/kg, F = 0,620, p = 0,438), hasonld
K-koncentracio mellett (402 (39) mg/kg). 1, F = 0,450, p = 0,508) ugyanarrol
a foldrajzi régiobol gytjtott, korabbi tanulmanyunkban.!* Az erdei mézekben
mindkét elem szignifikdnsan nagyobb koncentracioban volt jelen
(K: 655 (276) mg/kg, F=7,134, p=0,000; Mn: 0,365 (0,080) mg/kg, F = 14,135,
p = 0,000).
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17. dbra Kiilonbozo, régi fajtamézek csoportositasa botanikai eredetiik
szerint. Az elsd funkcio 94,3%-ban, a masodik pedig 5,7%-ban magyardzza a
teljes varianciat. A kanonikus korrelacios értékek 0,959 és 0,643, a kumulativ

szdzalékos értékek pedig 94,3% (CDAI) és 100% (CDA2).

Mivel szantéfoldi mézek

tekintetében a

repcemézek  alltak

rendelkezésre a legnagyobb mintaszammal, ezért ezt a fajt alkalmaztuk a

gyljtési id6 elemosszetételre gyakorolt hatdsanak értékelésére. A 18. abrdn

lathatdo CDA-eloszlasi diagramon, a beérkezett repcemézeket szarmazasi éveik

szerint sikeriilt csoportositanunk. A harom csoport kozotti szeparacid jelzi a

bekovetkezett kornyezeti valtozasok hatasat a vizsgalt méhészeti termékek

Osszetételére. Ez az eredmény jO egyezést mutat korabbi, akdcmézeknél

megfigyeltekkel 14
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18. dbra Mesterhaza térségébol szarmazo repcemézek csoportositasa szarmazasi
evtizediik alapjan. Az elsé funkcio 73,1%-ban, a masodik funkcio pedig 26,9%-
ban magyarazza a teljes varianciat. A kumulativ szazalékok 73,1% (CDAI) és

100% (CDA2). A kanonikus korreldcio értéke az elsé funkcional 0,955 és 0,891 a

masodik funkcional.

4.5 Mézek hidroxi-metil-furfurol-tartalma

A mézek mindségét szamos paraméter egylittes vizsgalataval
hatarozzak meg, melyek kozil az egyik legfontosabb a HMF-tartalom.
Mennyisége a mindség mellett informaciot ad a feldolgozasi, kezelési és
tarolasi koriilményekrdl. A rendelkezésiinkre allo egyedi, mintegy 60 évet
atfogd mintasorozat segitségével lehet6ségilink nyilik arra, hogy a HMF-
tartalom valtozasan keresztiil informaciot kapjunk a hosszl tava kezelési és
tarolasi szokasok hatasarol a mézek mindségére, valamint a fogyaszthatdsagra

nézve.
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4.5.1 Modszerfejlesztési eredmények

A White altal 1989-ben kidolgozott HMF-meghatarozas elve, hogy a
mézmintakbol készitett oldat abszorbancidjat hasonlitjuk egy ugyanazon
mintabol készitett oldat abszorbanciajaval, melyben az 5-hidroxi-metil-
furfurol egyik kromoforcsoportjat biszulfitreagenssel elroncsoljuk. Az
abszorbanciakiilonbségbdl pedig kovetkeztethetink a HMF-tartalomra. 48
White is emliti, hogy a biszulfit is rendelkezik elnyeléssel 284 nm-en, igy nem
optimalisnal kisebb mennyiségli biszulfitreagens esetén nem torténik meg a
kromoforcsoportok teljes roncsolasa, mig az optimalisndl nagyobb
mennyiségli biszulfit esetén a reagens sajat elnyelése kovetkeztében kapunk
félrevezetd eredményt. Kevés tanulmany érinti a biszulfit-koncentracio
kérdéskorét, mely azon egyszerli okra vezethetd vissza, hogy legtobbszor az
¢lelmiszeranalitikai vizsgalatoknal a cél a szabvanyban megadott hatarérték
meghaladdsanak vizsgdlata, mely sordn a nem megfelelé biszulfit-
koncentraciébol szarmazé akar 10-20%-0s hiba is megengedhetd.'2%:185186
Mivel sajat kutatdsunkban a HMF mennyiségének tarolasi idével torténd
valtozasa ¢és esetleges tendencidk felismerése volt a cél, a biszulfit-

koncentraci6 optimalizalasa a minta-el6készitési modszerfejlesztésiink fontos

részét képezte.
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Az optimalizalas soran, kiilonb6z6 koncentracidji biszulfitoldatok
mellett vizsgaltuk a mintak HMF-tartalmat, melynek eredményét a 19. dbra
szemlélteti. A pontokat harmadfoka polinom segitségével illesztettiik, mely
csupan vezetévonalként szolgal, nincs szerepe a HMF-tartalom
meghatdrozasaban. Amint lathatd, az optimalis koncentracidtartomany
12-30 mM HSOg3", mely egy 5%-o0s megengedhetd hibatartomanyon beliil nem

okoz jelentGs pontatlansagot.
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meghatarozdsara.

A White-féle HMF-meghatarozasnal a kiinduldsi mintatémeg
5 gramm, mely 4&ltalanos rutinanalitikai meghatarozasoknal konnyen
hozzaférhetd mennyiség, ¢€lelmiszeranalitikai vizsgéalatokndl ennek a
tobbszorose is rendelkezésre allhat. Ezzel szemben a ,,régi” mézeket
tartalmazé egyedi mintasorozatbdl kis mennyiségek érkeztek, melyekbdl a
biztosabb eredmények érdekében parhuzamos méréseket is terveztiink. A
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meghatdrozashoz hasznalt kiinduldsi mintatomeget igy csokkenteniink kellett.
A kisérlet soran 3 kiilonboz6 tomegre vonatkoztatott HMF-tartalmat

vizsgaltunk, 3-3 biszulfit-koncentracié mellett, 3 parhuzamos ismétlésben.

5. tablazat HMF-meghatarozas léptékcsokkentésének eredményei (zarojelben a
mért értékek szorasai lathatok).

Kiindulasi mintatomeg HMF-tartalom
9 (mg/kg)
5,0 208 (3)
2,5 208 (4)
0,5 209 (2)

Ahogy az 5. tdbldzatban lathato, a 1éptékcsokkentés soran kiilonb6z6
bemérési tomegeknél kapott HMF-koncentraciok kozott nincs jelentds
kiilonbség, igy a szamunkra legelényOsebb legkisebb bemérési tomeggel

dolgoztunk a tovabbiakban.

4.5.2 Mézmintak HMF-tartalmanak valtozasa a tarolasi idovel
Mézmintdk HMF-tartalménak elsddleges vizsgalati oka altalaban a
mindség ellendrzése. Friss mézekben a koncentracidja 10 mg/kg alatti, amit az
altalunk elemzett kereskedelmi forgalomban kaphaté mintak eredményei is
alatdmasztanak. A 20. dbrdn az egy nektarado teriiletrdl, egy termeldtdl
érkezett akdcmézek példajan keresztiil mutatjuk be a mézek HMF-tartalmanak

valtozasat a szarmazasi 1d0 fiiggvényében.
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20. abra Akacmézek HMF-tartalmanak valtozasa a tarolasi idovel
(szarmazasi hely: Gor). A piros vonal az egészségiigyi hatarértéket jeloli (40 mg/kg)

A 20 dbra mutatja be az 1993-2020 ko6zotti iddintervallumbol, Gor
figgvényében. Ezeknél a mintdknal tudjuk, hogy a mézek szaraz, hiivos helyen
voltak tarolva, a fOldrajzi és botanikai eredetiik is megegyezik, igy
feltételezhetd, hogy a HMF-tartalomban tapasztalt kiillonbségekért nagyrészt a
tarolas ideje, vagyis a mintdk kora a felelds. A kapott tendencia a vartaknak
megfelelden, a tarolas idejével ardnyosan novekszik. A vizsgalt akacmézek
HMF-tartalma megkozelitdleg 5 év alatt érte el az egészségiigyi hatarértéket
(40 mg/kg). A 20. dbran csak a GoOr térségébdl szarmazd akacmézeket
tiintettiik fel, viszont a legnagyobb HMF-tartalommal a Nyirlugosrol szarmazé
1987-es évjarath, valamint a 4.3.1 fejezetben is az akacmézekhez csoportositott
1974-es évjaratl, hidnyos eredetmegjeldlésti Godolléi Méhészeti Mizeum
altal adomanyozott minta rendelkezett (6. tdbldzat). Az akacmézek HMF-
tartalma a vartaknak megfeleléen alakult, korrelal a mézek tarolasi idejével.

A nem Mesterhaza, illetve Gor térségébdl érkezett mintdk eredményeit

a 6. tablazar tartalmazza. Ezek a mintdk nem Kkertltek bemutatiasra a
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20-21. abrdkon, mivel nem egy helyrdl és nem egy termel6tol szarmaznak,
valamint tobb minta botanikai eredete ismeretlen, illetve a pontos tarolési
elééletiikrol  sem rendelkezliink elegendd informéacioval. Mind a
napraforgdmézek mind pedig a repcemézek koziil a Nyirlugosrol szarmazé
mintdk rendelkeztek a legnagyobb HMF-tartalommal. Osszességében a
vizsgalt mintdk koziil az 1986-bol, Nyirlugosrol szarmazé repceméz HMF-
tartalma volt a legnagyobb, kozel kétszerese az altalunk elemzett legrégebbi,
1959-es évjarati akacméz mintanak, az egészségiigyi hatarértéket pedig

mintegy 32-szerese.

6. tablazat Valtozatos geogrdfiai és botanikai eredetii, nem egy termelotol szarmazo
"régi" mézek HMF-tartalmanak eredményei (zardjelben a mért értékek szordsai

talalhatok)

Szarmazasi Botanikai Szarmazasi HMF-tartalom
év eredet hely (mg/kg)
1959 Akéc Baja 696 (10,6)
1962 Ismeretlen Baja 884 (33,9)
1963 Ismeretlen Baja 931 (8,5)
1974 Ismeretlen G6dolls 1213 (7,1)
1985 Napraforgo Nyirlugos 1272 (51,6)
1986 Repce Nyirlugos 1286 (13,4)

1987 Akac Nyirlugos 739 (24)

A radiokarbon-vizsgalat eredményei alapjan a ,,régi” mézeket két, jol
elkiiloniilé csoportra oszthatjuk: az atmoszferikus bombacstcsra illeszkedést
kevésbé mutatd szantofoldi és harmat eredeti mézekre, valamint a
bombacsticsra viszonylag jol illeszkedd akacmézekre. Ezt a csoportositast
megerdsitik a HMF-tartalomban tapasztalt kiilonbségek is. Ahogy a 21. dbra
szemlélteti a napraforgo- és repcemézek HMF-tartalma kevésbé, vagy
egyaltalan nem korrelal a tarolasi iddvel, ellentétben az akacmézeknél

tapasztaltakkal. A mézek tarolasi koriilményei megegyeztek a vizsgalt
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akdcmézekével, viszont a napraforgd- €s repcemézek hajlamosak a gyors
kristalyosodasra, igy lehetséges, hogy egyes mintdk mar a taroléedénybe
helyezés eclétt melegitésen estek at az allag javitasa érdekében.
Napraforgomézek esetén 2013-bol szarmazik a ,,legfiatalabb” vizsgalt minta,
mely HMF-tartalma 323 (3,5) mg/kg, ami a 40 mg/kg-os hatarérték tobb mint
nyolcszorosa. Repcemézek tekintetében rendelkezésiinkre allt 2020-1997
kozotti idobol Mesterhaza térségébol 17 db mézminta, melyeknél lathatd némi
tendencia, viszont mar a 2020-as mintadban is hatarértéket megkdzelitd,

35,5 (0,6) mg/kg a HMF mennyisége.
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21. dbra Mesterhdza térségébdl szarmazo napraforgo- (A) és repcemézek (B) HMF-
tartalmanak valtozasa a tarolasi ido fiiggvényében. A piros vonal az egészségiigyi
hatarértéket jeloli (40 mg/kg).

A mézek HMF-tartalmanak vizsgalata viszonylag sok publikécioval
rendelkezd teriilet, hiszen ez egy olyan mindsité paraméter, melynek dontd
szerepe van a fogyaszthatosagaban. Maximalisan megengedett értéke
40 mg/kg. 120187191 A mézek eltarthatosagi idejét, és a tarolasi koriilmények
hatdsat a HMF-tartalomra kevés publikicioban vizsgaltdk, az elérhetd
irodalomban magyar kutatok munkaja is megtalalhat.'® Fallico és mtsai.*®

megallapitottak, hogy az olasz mézeken atlagosan 36 honapnak jeldlt
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eltarthatosag egyediil a vizsgalt gesztenyemézek esetén volt helytallo, mig
példaul a citrus- és eukaliptuszmézeknél a HMF-tartalom atlagosan
3 mg/kg egységgel novekedett havonta. A gesztenyemézek esetén 36, akac és
vegyes-viragmézeknél 20, citrus- és eukaliptuszmézeknél pedig 15 honap
alapjan.!!® Fasasi és mtsai. nigériai mézek eltarthatosagat vizsgaltak a fizikai-
kémiai paramétereken keresztiil, mely soran a HMF mennyiségét is elemezték
és eredményeik alapjan kétéves tarolasi id6t javasolnak.'%? Toérok kutatok
eredményei is alatamasztottdk, hogy a helyteleniil, 20-25°C-nal magasabb
homérsékleten tarolt mézek HMF-tartalma hamar, akar fél éven beliil
meghaladhatja a 40 mg/kg-os hatarértéket.?%

Czipa és mtsai. 2019-es publikaciojukban'® a tarolas és feldolgozas
hatasat elemezték 44 magyarorszagi akacmézen, melyek kozott, mint a mézek
egyik legfontosabb mindsitd paraméterét, a HMF-tartalmat is vizsgaltak két
éven keresztiil. Megallapitottak, hogy Magyarorszagon az akacmézek
eltarthatosagara javasolt id6tartam alatt (két év) a mézek HMF-tartalma
jelentésen megnovekedett, viszont még nem kozelitette meg az egészségiigyi
hatarértéket. Vizsgaltak tovabba a melegités hatasat is: 1 oraig tartd6 80°C-0s
melegités hatasara a kiindulasi HMF mennyisége tobb mint harmincszorosara
emelkedett. A cukorsziruppal valo elegyités soran a mézek HMF-tartalma nem
valtozott jelentdsen, mig mas paraméterek, mint a pH, a vezetoképesség, a szin
és az elemtartalom jelentésen csokkent a hamisitott mézmintdkban. '3

Sajat eredményeink alapjan, a 20-21. abrarol leolvashatd paraméterek
szerint akdcmézeknél maximum 5, repce- €s napraforgdmézeknél pedig 1 év
az eltarthat6sagi id6. Altaldnositasra viszont nem engednek kovetkeztetni az
eredményeink, mivel a vizsgalt mintak nagyrészt egy termel6t6l kozel azonos
tarolasi koriilmények koziil érkeztek, a mézfajtak HMF-tartalma kozott mégis
jelentds kiilonbséget tapasztaltunk.
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Az akac- ¢és szant6foldi eredeti mézek kozotti kiilonbségek
valdsziniileg a fajtajellegre vezethetOk vissza, azonban mivel ilyen nagy
idéintervallumban mézek HMF-tartalmat még nem tanulmanyoztak, igy nincs
viszonyitasi alapunk. Az akacmézeknél lathaté tendenciat vartuk mas
mézfajtaknal is, mivel a HMF-tartalom a mézekben 1év cukrok bomlasa soran
keletkezik, tehat a tarolasi id6 eldrehaladtdval ndvekszik a mennyisége.
Szintén hasonld ellentmondas figyelhetdé meg ezen mézfajtak radiokarbon
eredményei kozott is. Mig az akdcmézek illeszkedést mutatnak az
atmoszférikus  bombacsticsra, igy pedig alkalmazhatok lehetnek
kormeghatarozasra, a tobbi vizsgalt mézfajta (repce, erdei, napraforgo)
véletlenszerti iranyu eltolodast mutat.2**1® Annak felderitése, hogy ezt a
jelent6s kiilonbséget az egyes fajtamézekben talalhato cukrok, szerves savak,
fehérjék, és egyéb Osszetevok aranya adja-e, vagy esetleg antropogén eredetii
okai vannak, tovabbi vizsgalatokat igényel, melyek jelenleg is folyamatban

vannak.

4.6 Kapillaris elektroforézis alkalmazasa mézek elemanalitikai
vizsgalatahoz
4.6.1 Fémionok meghatarozasa univerzalis belsé standard
alkalmazasaval

Negyedik célkitiizésiinknek eleget téve vizsgaltuk a kapillaris
elektroforézis adta elektrokinetikus injektalas lehetdségét és az univerzalis
belsé standard alkalmazhatosagdt mézmintakban taldlhaté fémionok
elemzésére.

Elektrokinetikus  injektalas soran a  mintakomponensek az
elektroozmozis €s elektroforézis hatasara keriilnek a kapillarisba, igy azon
komponensekbdl nagyobb mennyiség jut be, melyek az elektroozmotikus

aramlassal egyiitt haladnak és nagy az elektroforetikus mozgékonysaguk. Az
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injektalt mennyiség fiigg az analit elektroforetikus mozgékonysagatol, igy, ha
egy mintaban megegyezd koncentracioban vannak jelen kiilonb6zd ionok,
azok injektalt mennyiségei nem fognak megegyezni (mobility bias), a nagyobb
mozgékonysagii komponensek esetében egyfajta pozitiv diszkriminacid
figyelhetd meg.® Ebbdl kifolyolag egy minta hidrodinamikus és
elektrokinetikus injektalasa kozott 1ényeges kiillonbségek figyelheték meg, ami
a kilonbozé vezetOképességli mintakban a kiilonbozé mozgékonysagu
analitokra kapott csucsteriiletekben nyilvanul meg.

A 22. abra szemlélteti, hogy hidrodinamikus injektalas soran a kalium
ion csucsteriilete linearisan valtozik annak koncentraciojaval. Elektrokinetikus
injektalasnal viszont egy rovid kezdeti linearis szakaszon (azaz a nagyon Kis

vezetOképességli mintak esetén) nagy meredekséget (érzékenységet)

tapasztalhatunk, ami egy telitési gorbe szer(i szakasszal folytatodik.
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22. dabra Kaliumion kalibrdcios gorbéi elektrokinetikus (EK) és hidrodinamikus
(HD) injektdlast alkalmazva. A minta matrix (5000 mg/L ZnNOs) jelre gyakorolt
hatasa jol lathato. Az injektaldsi paraméterek a HD injektalasnal 50 mbar x5S,
EK injektalasnal pedig +5 kV x 5 sec. A hattérelektrolit 0,3 M ecetsav, 0,15 M
tejsav, 0,03 M imidazol, pH=3,0. Indirekt UV detektaldasnal alkalmazott
hullamhosszak: =214 nm (ref.) és A=580 nm.
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Amennyiben a minta nagy ionerésséggel rendelkezik (5000 mg/L
ZnNOs matrix) a kalibralo egyenes meredeksége erésen csokken, viszont a
csucsteriilet és a koncentracid kozotti osszefiiggés linearissa valik. Hasonlo
jelenség volt megfigyelhetd anionok vizsgalatakor is.!*? Mivel a mézek
vezetOképessége meglehetdsen kicsi (99%-ban toltésnélkiili cukrokat és vizet
tartalmaz) igy az elektrokinetikus injektalas érzékeny meghatarozast tesz
lehetévé az ionos vegyiiletekre, viszont ezzel az injektalasi modszerrel kiilsé
kalibraciot nem alkalmazhatunk.

A kutatocsoportunkban korabban leirt univerzalis belsé kalibraciot
szervetlen  anionok  mennyiségi  meghatarozasara  hasznaltdk  Kis
vezetOképességli mintdknal elektrokinetikus injektalast és indirekt UV
detektalast alkalmazva. Univerzalis bels6 standardként (IUS) tioszulfat-aniont
valasztva sikeresen meghataroztdk tobb, teljesen disszocidlt anion
koncentraciojat (Cx), melyek elektroforetikus mozgékonysaga nem tért el nagy
mértékben (<10%) a hattér- és ellenion, valamint az 1US ion elektroforetikus
mozgékonysagatol. Ebben az esetben a vizsgélt ion koncentracidja az aldbbi
képlettel megadhato:

Cx = Clusﬁnx,B (4)

ahol A és A'YS a vizsgilando ion és az univerzilis belsd standardnak vélasztott
ion analitikai valaszjelei (jelteriilet, vagy jelnagysag), nx g pedig az analit és a
monitoring ion tdltésének hanyadosa.*?

Habar a képlet eddig még csak anionoknal keriilt alkalmazasra, feltételeztiik,
hogy a mézekben jelen 1év6 teljesen disszocialt kationokra (pl. fémionokra) is
alkalmazhato. Mivel a mézekben makroelemként jelen 1évé kationok
elektroforetikus mozgékonysaga kalium, natrium, kalcium és magnézium
ionok esetében 0,076, 0,061, 0,052, 0,055 m?/sV, 1US ionnak a béarium iont
(0,066 m?/sV), hattérelektrolitnak pedig imidazolt (0,052 m?/sV) vélasztottuk.
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Bar az ecetsav (0,042 m%/sV) és a tejsav (0,036 m?/sV) ellenionként kisebb
mobilitdst, a fémionok megfeleld -elvalasztdsdhoz sziikséges volt az

alkalmazasuk.1?®

4.6.2 Mézek elektrokinetikus injektalasa

A mézeknek, mint higitatlan, viszkozus mintaknak elvalasztastechnikai
(akér kromatografias, akar -elektroforetikus) egységbe valdo kozvetlen
bejuttatasa és elemzése unikalis, nincs ra példa az irodalomban. Ennek az lehet
az oka, hogy az injektalasok altaldban nyomadssal torténnek, a viszkozus
mintakbol  pardnyi térfogatok reprodukalhaté bejuttatdsa a nagy
hidrodinamikai ellenallasu (back-pressure) rendszerekbe technikailag nehezen
megoldhato. Figyelemre méltod, hogy viszonylag nagy jeleket kaptunk a méz
(azaz vélhetdleg a bejuttatott minta térfogata) nem ndtt. Ebben az esetben azt
feltételezziik, hogy a hidrodinamikus injektalasnal jellemzden alkalmazott
nyomas (50 mbar) csak elhanyagolhat6 és nem reprodukalhatd mennyiségii
méz kapillarisba préselésére lehet elegendd (egy vékony mézfilm alakul ki a
kapillaris bemeneti nyildsa koriil, ami az elektroforézis kezdetekor
beinjektalodhat a térer6sség hatasara). A mézmintak elektrokinetikus
injektalasa az el6z6 4.5.1 fejezetben ismertetett munkank soran alkalmazott
paraméterekkel (pl. 5 kV x 5 s) azonban megvaldsithatd, melyet a 23-a dbra

szemléltet.
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23. abra Higitatlan mézminta (a) és 10 mg/l koncentracioju multielemes torzsoldat
(b) elektroferogramja. Az injektdlasi paraméterek: (a) 5 kV x5, =b) 50 mbar x 5s.
Az egyéb mérési paraméterek megegyeznek a 22. abran megadottakkal.

Elektrokinetikus injektalas sordn az analitok jelteriiletei széles
tartomanyban linearisan valtoznak az injektalasi paraméterekkel (fesziiltség,
1d6), melyet a 24. dbra szemléltet a K és Na ionok példajan keresztiil. Habar
nagy injektalasi fesziiltséget (vagy 1d6t) alkalmazva a cslicsok jelentdsen
kiszélesedtek, ezek nem fedtek at, jol integralhatdak voltak. A nagy injektalasi
paraméterek alkalmazésa az elemzések érzékenységének a jelentds javitasat

eredményezheti.
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24. dbra Vak minta (ioncserélt viz) (a), higitatlan mézminta (b-d) elektroferogramja. Az
injektalds paraméterei 0 kV x5s (b)), + 75KV x 55 (aésc) és 7.5 kV x50 s (d). A
Jjelteriilet és injektdlasi paraméterek kozotti osszefiiggések (e). A mérési paraméterek

megegyeznek a 22. abran feltiintetett értékekkel.
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A vizsgalt ionok K, Na, Ca és Mg elemzési idéablakaban mas, hasonld
mozgékonysagu komponensek (pl. szerves kationok) nem varhatok a
mézekben. A CZE elemzéseknél megfelel6 reprodukalhatosagot tapasztaltunk,
mivel a K, Na, Ca, Mg ionok csucsteriileteinek szorasa 0,1 - 2,1 RSD% kozott
volt, melyet részletesen a 7. tablazat ismertet. A kimutatasi hatarok
0,045 - 0,44 mg/kg kozott alakultak 7,5 kV x 5 s injektalasi paraméterek

alkalmazasakor.

7. tablazat Kapillaris elektroforetikus modszer kimutatasi hatdr (LOD)

Kation LoD* RSD% (n=3) RSD% (n=3)
(mg/kg) (csucstertilet) (migracios id6)

Al 3 0,059 3,1 0,01
Ca? 0,045 0,31 0,02
Cu? 0,01 3,6 0,04

Fe 2" 0,048 39 0,15

K* 0,44 0,10 0,01
Mg ¥ 0,078 0,22 0,15
Mn 0,01 0,068 0,14

Na * 0,26 2,1 0,04
Zn? 0,037 3,2 0,03

* A mézekben 1év6 kationok koncentracidja alapjan megadott értékek.

4.6.3 Mézben 1év6 fémionok mennyiségi meghatarozasa

M¢ézmintabdl elektrokinetikus injektalas és indirekt UV detektalas
segitségével tobb fémiont, - a f{obb makroelemek (Ca, K, Mg, Na) mellett még
6t mikroelemet (Al, Cu, Fe, Mn, Zn) sikeriilt azonositanunk, amit a 23-a dbra
szemléltet. Mivel a hidrodinamikus injektalashoz a minték jelentds higitasara

lett volna sziikség, feltételezhetd, hogy a nyomnyi (<ppm) mennyiségben jelen
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1év6 fémionok detektalasa nem valdsulhatott volna meg. Az elektrokinetikus
injektalaskor univerzalis belsé standard modszert alkalmaztuk a mézben 1évo
fémionok mennyiségi meghatarozasara. Univerzalis belsé standardként
bariumiont valasztottunk, mely elektroforetikus mozgékonysaga hasonld a
meghatdrozni kivadnt makroelemekéhez, viszont a mézben nincs jelen. A
legpontosabb meghatarozas azoknal az ionoknal véarhat6, amelyek mobilitasa
a legkozelebb all a Ba-ion mobilitashoz. Mivel a bariumion elektroforetikus
mozgékonysaga nagyban eltér az elektroferogramon késébb megjelend
mikrokomponensekétdl, igy ezek mennyiségi meghatdrozasa mar nagyobb
hibaval terhelt (egy masik IUS alkalmazésa (pl. Cd) lehet sziikséges).

A 8. tablizat a CE univerzalis bels6 standard technikédval
meghatarozott fémion koncentraciokat és az ennek ellendrzésére szolgald ICP-
OES modszer altal kapott eredményeket tartalmazza. Az értékek azon elemek
esetében jo egyezeést mutatnak, melyek elektroforetikus mozgékonysaga kozel

esik a valasztott [US mozgékonysagahoz (Na, Ca).

8. tablazat Mézminta fémtartalma CE kozvetlen EK injektaldassal IUS modszer altal
meghatdrozva és ICP-OES modszerrel roncsoldst kévetden elbkészitett mintabol
mérve (kiilsé, osszehasonlito kalibraciot alkalmazva).

CE ICP-OES
mM eltérés %
K 3.91 5.43 -28.0
Na 0.18 0.17 5.9
Ca 0.55 0.55 0.0
Mg 0.39 0.32 21.9

A két technika Osszehasonlitasanal fontos megjegyezni, hogy a
kapillaris elektroforetikus vizsgéalat soran csak a teljesen disszocialt kationok

detektalasara van lehetéség. Igy példaul azon fémek, melyek valamilyen
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kotésben vannak, példaul szerves vegyliletekhez kapcsolodnak az 1US
modszerrel nem meghatarozhatdak, mig az ICP-OES modszerrel a roncsolést
kovetéen a mintdban 1évo fémeket kémiai formajuktol fliggetleniil tudjuk
detektalni. E vizsgalataink jelent6sége az volt, hogy els6ként elemeztiink
mézeket higitds nélkiil, kihasznalva a kapillaris elektroforézis adta
elektrokinetikus injektalas és indirekt UV detektalds lehetdségét és probaltunk

megoldast taladlni a mennyiségi analizis megvalosithatdsagara.
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5. Osszefoglalas

A mézek a kornyezet kivalo indikatorai, vizsgalatuk kornyezetvédelmi
és élelmiszerbiztonsigi szempontbdl is kiemelt jelentdségii. Osszetételiiket
befolyasolja a méhlegelé mindsége, a foldrajzi elhelyezkedése, a nektaradod
novényfaj, az éghajlati adottsagok €s a meteorologiai jellemzok, valamint a
kezelési ¢és tarolasi koriilmények. Kutatdsunkban méhészeti termékek
kornyezetanalitikai elemzésével foglalkoztunk és arra kerestiik a valaszt, hogy
a hazai termeldi mézek milyen feltételekkel alkalmazhatdéak a nektaradd
teriiletek allapotanak becslésére.

Munkank soran 1959-2020 kozotti idéintervallumot lefedd, kozel 250
db hazai termel6i mézminta vizsgalatat végeztik el. Els6ként egy
koltséghatékony,  rutinanalizis szamdra is  konnyen  adaptalhato
mintaelokészitési és mérési modszert optimalizaltunk a  mézek
elemtartalmanak meghatdrozdsara MP-AES késziilékre. A fejlesztett modszert
CRM hianyéaban belsdé standard technikaval ellendriztiik a rutinanalizisben
elterjedt ICP-OES késziilékkel dsszehasonlitasban. Az eredmények kozott jo
egyezést talaltunk, igy kijelenthetd, hogy az MP-AES technika is biztonsaggal
alkalmazhaté mézek és méhészeti termékek elemanalitikai vizsgalatara.

A kidolgozott modszerrel 187 db ,,jelenkori” mézminta elemzését
végeztiik el, melynek soran 19 elem (Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn Na, Ni, Pb, Sr és Zn) mennyiségi viszonyait vizsgaltuk. Az
elemanalizis eredményeit statisztikai modszerekkel (ANOVA, CDA) is
értékeltiik, mely segitségével megallapitottuk, hogy a vizsgalt elemek
mennyisége inkabb fajspecifikus jelleget mutat, melyet mas kutatocsoportok
altal kapott eredmények is megerdsitenek. Kanonikus diszkriminancia
meg. A gesztenyemézek kiiloniiltek el szignifikdnsan a tobbi mézfajtatdl,

melyet indokolhat az is, hogy ezek a mézek rendelkeztek a legnagyobb
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elemtartalommal az altalunk vizsgalt szervetlen komponensek tekintetében.
Toxikus elemeket nem talaltunk egészségiigyi hatarérték felett a vizsgalt
mintakban.

Tanulmanyoztuk a mézek alkalmazhatosagat hosszabb idOperiodusra
vonatkozo6 valtozasok indikalasara. Egy 1959-2020 kozotti iddintervallumot
atfogo, 65 mintat tartalmazo unikalis mézgytjteményt vizsgaltunk, mely tobb
nektaradd novényfajt ¢és teriiletet fed le Magyarorszag tekintetében.
Legnagyobb szamban akacmézek alltak rendelkezésre. Elemzésiikkel
megallapitottuk, hogy a vizsgalt szervetlen elemek koncentracioja korrelal a
majusi csapadékdsszeggel, mely valosziniileg az akéac vegetacios periddusahoz
¢s a majus végi akacviragzashoz kothetd. A tanulmanyozott elemek kozil a
bor mennyisége ndvekvd tendenciat mutat az ujabb mintdkban a régebbi
mintakhoz képest. Ezt a jelenséget magyarazhatja a talajadottsagok valtozasa,
illetve a bortartalmi novényvédoszerek, lombtragydk alkalmazéasa is a
mezdgazdasagban. Mind az akdcmézeknél, mind pedig a napraforgomézeknél
az 6lom mennyisége csokkend tendencidt mutat az évek elérehaladtaval.
Kutatasunk ,,7égi” mézek vizsgalataban egyedinek szamit: munkank sordn
megallapitottuk, hogy a mézek nem csak a jelenkor kdrnyezeti allapotanak
indikétorai, hanem régebbi id6kre vonatkoz6 informdciét is Oriznek, igy
alkalmazhatok a nektiradd teriileten végbement természetes és antropogén
folyamatok feltérképezésére.

Doktori kutatasom kovetkezd célkitlizésének eleget téve elemeztiik a
mézek eltarthatosagat a HMF-tartalom vizsgalatan keresztiil. Az elmult 60
évbol szarmazd mintasor lehetdséget nyujtott arra, hogy elséként
tanulméanyozzunk ilyen nagy iddintervallumban a kezelési és tarolasi szokasok
hatdsat a fogyaszthatésagra nézve. A HMF-tartalom elemzéséhez a
rendelkezésre 4ll6 kis mintamennyis€ég miatt a White-féle moddszer
optimalizalasat végeztik el, majd e szerint vizsgaltuk a , régi” mézeket.
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Akacmézek tekintetében a mintak HMF-tartalma a tarolasi id6 fiiggvényében
szinte linearisan nd, az egészségiligyi hatarértéket (40 mg/kg)
hozzavetdlegesen 5 év alatt érték el a mézek. Repce- €és napraforgomézek
esetén az Osszefliggés a tarolasi id6 és a HMF-tartalom kozott kevésbé mutatja
az akacmézeknél tapasztalt tendenciat, mindemellett ezek a mézek az
egészségiigyi hatarértéket (40 mg/kg) is hamarabb, 1-2 év tarolasi idé utan
elérték. fgy a mézmintdk eltarthatosaga és fogyaszthatosaga a sajat
eredményeink szerint a HMF-tartalom alapjan akacmézeknél megkozelitdleg
5 év, repce- és napraforgomézeknél pedig 1 év.

Munkdnk soran vizsgaltuk mézek kozvetlen elemzésének
(injektalasanak) lehetdségét kapillaris elektroforetikus technikéval. A méz,
mint nagy viszkozitdsi minta kival6 alapanyagot nyujt az elektrokinetikus
injektalas elényeinek kihasznalasara, mely sordan a mintakomponensek
elektroforetikus vandorlas utjan jutnak be a kapillarisba. Elektrokinetikus
injektalas soran kiils6 kalibracidos modszer nem alkalmazhat6, igy a mézekben
1évé kationok mennyiségi meghatarozasahoz egy korabban Kkifejlesztett,
univerzalis belsd standard (IUS) modszert hasznaltunk, Ba belsd standardot
alkalmazva. Munkank eredményeképpen sikeresen modszert fejlesztettiink
higitatlan, viszkézus mézmintdkbdl torténd kationok (Ca, K, Mg, Na)
meghatarozasara. A CE mérésekkel kapott eredmények jo egyezést mutattak a

mézminta ICP-OES moddszerrel megallapitott elemtartalmaval.

91



Mézek 6sszehasonlitd elemzése €s alkalmazasa kornyezeti valtozasok becslésére

6. Summary

Honey is an import-export product of great commercial value, with
numerous health benefits and medicinal importance due to the mineral,
enzyme, protein and vitamin content. The quality and properties of honeys
depends greatly on the geographical and botanical origin, thus honey can be
considered as a quality indicator of the pollen producing region. The
agricultural and industrial emission of pollutants influences the composition of
the pollen grains and nectar, therefore the final bee products. Thus, honeys can
be considered as biomarkers in specific environmental assessments.

In our work we collected nearly 250 honey samples from Hungary,
covering a wide range of species and time intervall (1959-2020) thus this study
Is the most detailed one available from this particular region characterizing
honeys with respect to mineral contents and HMF-concentration.

Our first aim was to carry out a comparative analysis of Hungarian
honeys from different areas and plants by the application of a cost-effective
microwave plasma atomic emission (MP-AES) technique. Since there are no
available Certified Reference Material (CRM) for honey samples due to the
complex sample matrix, spike technique was used to validate the sample pre-
treatment and MP-AES analysis. With the optimized method we measured 187
honey samples from the year 2016, including 11 different types of honey. The
concentration of 19 elements (Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg,
Mn Na, Ni, Pb, Sr and Zn) were determined in the samples. Experimental data
were evaluated by statistical analysis (ANOVA, CDA). The results of
Canonical Discriminant Analysis (CDA) indicated that considering the
botanical origin the differentiation of five honey types was observed among
the collected species. It was concluded that the botanical aspects have a higher
effect compared to the geological ones on the elemental composition of the

studied honey samples in Hungary. No toxic metals were found above the
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health limit. Potassium was present in the samples in the highest concentration
and the outstanding overall concentration of the measured of chestnut honey
was observed.

With unique sample series of 65 honey samples dated from 1959 to
2020, which covers several nectar producing plant species and areas in
Hungary, we had the opportunity to study the applicability of honeys for the
indication of environmental changes over a longer period of time. We found
that the elemental composition of acacia honey corellates with the amount of
May rainfall. It is probably related to the vegetation period of acacia plants,
since the blooming time in Hungary is the end of May, early June. Among the
examined elements, the amount of boron shows an increasing trend over the
years. This phenomena can be explained by the change of soil properties and
the use of boron-containing pesticides and fertilizers in agriculture. For both
the studied acacia and sunflower honeys, the amount of lead shows a
decreasing trend over the years. The difference in the elemental composition
according to the collection time of honey samples from the same location and
species shows that the inorganic environmental factors of natural and
anthropogenic sources are preserved in bee products and thus honeys can
indicate the soil properties, airborne pollution and other type of contamination
of older times. We have found that honey samples can be used for long time-
scale indicators of environmental change from both natural and anthropogenic
origin.

Honey is thought to be the one of the handful of food sources that has
indefinite shelf life which statement is challenged in this work by analysing
the 5-hydroxymethylfurfural (HMF) content of a unique sample series of old
aparian products. A series of samples from the last 60 years provided an
opportunity to be the first to study the effect of handling and storage habits on
consumability in this large time interval. The determination of the HMF
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content of the honey samples was based on the spectrophotometric method
after White. The original practice was adapted to the limited amount of the
unique, old samples available. By following our guidelines, one can reliably
perform the analysis of one tenth of the weight formerly recommended by
White. It is also highlighted that the concentration of the bisulfite reagent plays
an important role in determining the HMF content. For acacia honeys, the
HMF content of the samples increases almost linearly as a function of storage
time, reaching the health limit (40 mg /kg) in approximately 5 years. In the
case of rape and sunflower honeys, the correlation between storage time and
HMF content shows less of the trend observed for acacia honeys, however,
these honeys also reached the health limit earlier: during a storage period of
1-2 years. Thus, based on our own results, the shelf life of honey samples are
approximately 5 years for acacia honeys and 1 year for rape and sunflower
honeys.

With capillary electrophoresis for the first time we analyzed honey as
a highly viscous sample without any sample pretreatment (dilution) utilizing
its unique features of electrokinetic injection and indirect UV detection. 9
metal ions in honey could be separated and detected. Owing to the relatively
low conductivity (due to the low ionic strength) of honey, excellent detection
sensitivity can be achieved using electrokinetic injection. In the case of the
electrokinetic injection of honey, external calibration can not be applied, for
the quantitative determination of metal cations, the applicability of the internal
universal calibration was studied. It was found that in cases (Na, Ca) where the
mobilities of cations did not differ from the mobilities of the monitoring ion
and IUS by more than 10%, the obtained results agreed well with the data
measured with ICP-OES - which is a method expected to provide the most

accurate elemental analysis of honey. In order to achieve accurate quantitative
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determination for other cations, more, properly selected 1USs should be spiked
and applied.
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Kiemelt koszonettel tartozom Varga Tamas PhD. hallgatonak és Dr.
Molnar Mihalynak, illetve az ATOMKI IKER Hertelendi Ede
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CE mérésekkel kapcsolatos kérdéseimmel mindig fordulhattam. Szintén
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koszondm a Mikrofluidikai Kutatocsoport tagjainak a munkam soran nyujtott
segitséget.

Koszonom Dr. Bellér Gabornak a HMF-tartalom meghatarozasban
nyujtott segitségét és Gtleteit. Koszonom a Debreceni Egyetem Miiszaki Kar
Kornyezetmérnoki Tanszékének, hogy lehetdséget biztositottak a HMF
mérések elvégzéséhez.
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adminisztrativ iigyekben mindig bizalommal fordulhattam hozza.
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nem valdsulhatott volna meg.
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9. Fiiggelék

Fiiggelék 1. tablazat Altalunk gyiijtott ,, jelenkori” mézek®

Sorszam Mézfajta Telepiilés Régio
1 Napraforgo Kismarja EA
2 Hars Vajszlo DD
3 Repce Hosszupalyi EA
4 Akac Fiilop EA
5 Akac Egyhéazaskozar DD
6 Hars Egyhéazaskozar DD
7 Vegyes virag Egyhéazaskozar DD
8 Napraforgd ~ Hajdiboszormény — EA
9 Akac Hajdiboszormény — EA
10 Akac Nyirparasznya EA
11 Akac Eger EM
12 Selyemfii Bacs-Kiskun DA

megye ,
13 Vegyes virag Nyirség-Jaszsag EA
14 Vegyes virag Zempléni, Fiizér ~ EM
korny. )
15 Mocsari menta Taristvandi EA
Rezervatum )
16 Napraforg6 Jaszsag EA
17 Hars Bakonyszentivan KD
18 Hars Zselic DD
19 Repce Karcag EA
20 Virag Jaszsag EA
21 Akéc Sarospatak EM
22 Gytimolcs - -
23 Erdei Zemplén EM
24 Virag Fiizér EM
25 Gesztenye Stimeg kornyéki KD
26 Vegyes virag Tiszafiired EA
27 Propoliszos - -
méz

120



Sajtos Zsofi egyetemi doktori (PhD) értekezés

28 Viragporos- - -
propoliszos
mez
29 Méhkenyér - -
30 Viragpor Hortobagy, -
Somogy-, Tolna-
megye
31 Propolisz - -
tinktara

32 Erdei Lenti NYD
33 Akéac Bogad DD
34 Akac Nagyhegyes EA
35 Repce Zalaegerszeg NYD
36 Virag Nagykereki EA
37 Hars Boly DD
38 Akac Inke DD
39 Akac Inke DD
40 Virag Karancskeszi EM
41 Repce Jobbagyi EM
42 Virag Karancskeszi EM
43 Hars Bisse DD
44 Akac Tiszacsege EA
45 Hars Mecsekpoloske DD
46 Akac Bogad DD
47 Virag Mikepércs EA
48 Akac Nagyhegyes EA
49 Virag Edelény EM
50 Virag Bataszék DD
51 Repce Bonyhad DD
52 Hars Bonyhad DD
53 Virag Tiszacsege EA
54 Virag Tibolddardc EM
55 Akac Tiszacsege EA
56 Repce Nagyfiiged EM
57 Akéc Fiizesabony EM
58 Virag Nagykereki EA
59 Akac Pari DD
60 Hars Budapest KM
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61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97

Virag
Akéc
Virag
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Virag
Akéc
Virag
Virag
Virag
Akéc
Repce
Akéc
Virag
Repce
Akéc
Virag
Virag
Repce
Repce
Virag
Akac
Repce
Repce
Akac
Akac
Repce
Hars
Virag
Akac
Hars
Akac
Virag
Virag

Nyirbogat
Fiizesabony
Bodrog
Taksony
Dobronhegy
Csurg6
Fiizesabony
Pocsaj
Tibolddaroc
Hoégyész
Hoégyész
Nyirbogat
Bodrog
Szikszo
Santos
Dobronhegy
Lenti
Barcs
Pari
Lenti
Edelény
Jobbagyi

Tiszagyulahaza

Karancskeszi
Pocsaj
Szikszo
Pécs
Taksony
Tiszacsege
Nagyfiigedi
Alséovadasz
Tibolddaroc
Nagyhegyes
Boly
Tiszacsege
Tiszatjvaros
Nyirbogat

EA
EM
DD
KM
NYD
DD
EM
EA
EM
DD
DD
EA
DD
EM
DD
NYD
NYD
DD
DD
NYD
EM
EM
EA
EM
EA
EM
DD
KM
EA
EM
EM
EM
EA
DD
EA
EM
EA
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98
99
100
101
102
103
104
105
106
107

108
109
110
111

112
113
114
115

116
117
118
119

120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131

Repce
Akéc
Virag
Virag
Akéc
Virag
Akéc
Hars
Akéc
Facélia-
Olajretek
Akac
Vegyes virag
Napraforg6
Napraforgé-
Harmat
Gyiimolcsvirag
Levendula
Repce
Hars

Akac
Napraforg6
Medvehagyma
Vadvirag

Akac
Akac
Repce
Facélea
Napraforg6
Napraforg6
Selyemkoro
Repce
Akéc
Virag
Napraforgo
Harmat

Santos
Tiszacsege
Debrecen
Debrecen
KiskOros
Jobbagyi
Tamasi
Siofok
Liget
Besenyételek

Kisnana
Kisnana
Besenyotelek
Kisnana

Paty
Soskut
Budajend
Telki-
Nagykovacsi
Paty
Paty
Héreg
Riomaggiore,
Olaszorszag
Ivad
Monostorpalyi
Hajduboszormény
Besenyotelek
Hajduboszormény
Nagyecsed
Kerekegyhaza
Létavértes
Létavértes
Létavértes
Ontés-Major
Ivan

DD
EA
EA
EA
DA
EM
DD
DD
DD
EM

EM
EM
EM
EM
KM
KM

KM
KM

KM
KM
KD

EM
EA
EA
EA
EA
EA
DA
EA
EA
EA
NYD
NYD
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132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143

144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167

Repce
Gesztenye
Facélia
Akac
M¢ézharmat
Facélia
Akac
Akac
Repce
Vegyes virag
Napraforgo
Aranyvessz0

Gesztenye
Vegyes méz
Gesztenye
Edesharmat
Akac
Akac
Hars
Repce
Napraforg6
Napraforg6
Napraforg6
Akac
Akac
Edesharmat
Edesharmat
Akac
Akac
Repce
Napraforg6
Akac
Facélia
Hérs
Napraforgo
Hérs

Ontés-Major
Velem
Foldsziget
Ivan

Agyagosszergény

Kony
Sopronkovesd
Nagykoros

Agyagosszergény

Koény, Osli

Fert6-Hansag
Nemzeti Park
Sopron

Sopron

Erdokertes
Dabas
Jaszapati
Pély
Jaszapati
Pély
Isaszeg
Isaszeg
Biikkzsérc
Mezétar
Szendehely
Cegled
Baja
Baja
Dobroce
Markotabodoge
Lulla
Tarhos
Botaapati

NYD
NYD
NYD
NYD
NYD
NYD
NYD
KM
NYD
NYD
NYD

NYD

NYD

KM
KM
EA
EM
EA
EM
KM
KM
EM
EA
EM
KM
DA
DA
NYD
NYD
DD
DA
DA
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168
169
170
171
172
173
174
175
176

177
178

179
180
181
182
183
184
185
186
187

Repce Goganfa
Napraforgo Vaskut
Hars Baja
Akéc Péalmonostora
Hars Mecsek
Vegyes Kecskemét
Akac Tompa
Akac Hajdunanas
Erdei Darda,
Horvatorszag
Mézharmat Hajdunanas
Erdei Darda,
Horvétorszag
Selyemfii Siikosd
Szolidagd Dél-Alfold
Napraforg6 Dunaszentgyorgy
Hars Hajdunanas
Akac Baja
Akéc Dél-Alfold
Szelidgesztenye Nagykanizsa
Akac Baja
Akac Baja

KD
DA
DA
DA
DD
DA
DA
EA

EA

DA
DA
DD
EA
DA
DA

NYD
DA
DA

Fiiggelék 2. tablazat Altalunk gyiijtott "régi” mézek 14415

Sorszam  Méz évjarata Méz fajtaja M¢éz szarmazasi helye
1 1994 Akéc Gor
2 1995 Akéc Gor
3 1996 Akéc Gor
4 1997 Akéc Gor
) 1998 Akéc Gor
6 1999 Akac Gor
7 2000 Akéc Gor
8 2001 Akac Gor
9 2002 Akac Gor
10 2003 Akac Gor
11 2003 Akéc Gor
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12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
40
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2014
2015
2017
2018
2019
2020
1959
1962
1963
1964
1974
1987
1999
2002
2006
2010
2011
2015
2016
1996
2003
2007
2009
2012
2018
2018
2009
2017
1997
1998
2000

Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Akéc
Erdei
Erdei
Erdei
Erdei
Erdei
Erdei
Erdei
Napraforgo
Napraforgo
Napraforgo
Napraforgo
Napraforgo
Napraforgo
Napraforgo
Napraforgo
Napraforgo
Repce
Repce
Repce

Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor*
Gor*
Baja
Baja
Baja
Baja
G6dolls
Nyirlugos
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Gor
Baja
Mesterhaza
Mesterhaza
Baja
Mesterhaza
Mesterhaza
Mesterhaza
Mesterhaza

Tompaladony
Tompaladony

Gor
Gor
Gor
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52 2001 Repce Gor

53 2004 Repce Gor

54 2008 Repce Gor

55 2013 Repce Gor

56 2015 Repce Gor

57 2017 Repce Gor

58 2018 Repce Gor

59 2004 Repce Mesterhaza
60 2007 Repce Mesterhaza
61 2014 Repce Mesterhaza
62 2016 Repce Mesterhaza
63 2016 Repce Mesterhaza
64 2017 Repce Mesterhaza
65 2018 Repce Mesterhaza
66 2019 Repce Mesterhdza*
67 2020 Repce Mesterhaza*
68 1985 Napraforgd Nyirlugos
69 1986 Repce Nyirlugos

*csak HMF-tartalom meghatarozas tortént.

Fiiggelek 3. tablazat Félkvantitativ ICP-OES meghatarozas mérési paraméterei

Mérési paraméterek

Ismétlések szama 3
Pumpa sebessége 15 rpm
Felszivasi id6 15 sec
Oblitési id6 30 sec
Stabilizacios id6 7 sec

Fiiggelék 4. tablazat |CP-OES meghatarozas mérési paraméterei 1.

Mérési paraméterek

Ismétlések szama 3

Pumpa sebessége 12 rpm
Felszivasi id6 15 sec
Oblitési id6 30 sec
Stabilizacios id6 10 sec
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Fiiggelék 5. tablazat ICP-OES mérési paraméterei I1.

Hulldamhossz Integracios idé , Porl,a?ztogaz ,
Elem (nm) (sec) aramlasi sebesség
(L/perc)

Al 396,152 5 0,70

Ba 455,403 5 0,70

Cu 324,754 5 0,70
Mn 257,610 5 0,70

B 249,772 5 0,70

Ca 396,847 5 0,70
Mg 279,553 5 0,70

Na 589,592 5 0,70

Fiiggelék 6. tablazat MP-AES dltalanos mérési paraméterek

Mérési paraméterek

Ismétlések szama 3
Pumpa sebessége 15 rpm
Felszivasi id6 15 sec
Oblitési id6 30 sec
Stabilizacios 1d6 15 sec
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Fiiggelék 7. tablazat MP-AES mérési paraméterei

Elem Hullamhossz Integracios idé6  Porlasztégaz nyomas
(nm) (sec) (kPa)
Al 396,152 2 200
B 249,667 5 100
Ba 455,403 1 240
Bi 306,772 3 140
Ca 445,478 1 140
Cd 228,802 5 140
Co 340,512 3 240
Cr 425,433 3 240
Cu 324,754 1 240
Fe 371,993 2 120
K 776,491 1 200
Li 670,784 1 240
Mg 383,829 1 200
Mn 403,076 2 200
Na 589,592 1 80
Ni 341,476 3 240
Pb 405,781 5 240
Sr 407,771 1 200
Zn 213,857 5 140
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10. Publikacios jegyzék

Az értekezés alapjait képzo nemzetkozi tudomanyos kozlemények

Z. Sajtos, P. Herman, S. Harangi, E. Baranyai: Elemental analysis of
Hungarian honey samples and bee products by MP-AES method.
Microchemical Journal 2019. IF: 3,206 Q2

. Z. Sajtos, M. Andrasi, A. Gaspar: Analysis of honey using capillary
electrophoresis with electrokinetic injection - direct analysis of viscous
samples without sample pretreatment, Journal of Chromatography B,
2020. IF: 2.729 Q2

. Varga, Z. Sajtos, Z. Gajdos, A.J. T. Jull, M. Molnar, E. Baranyai: ,,Long-
term element content analysis of Hungarian honeys by MP-AES method,
coupled with 14C based age determination” —Science of the Total
Environment, 2020. IF: 7.963 D1 (megosztott kozlemény)

. Z. Sajtos, T. Varga, Z. Gajdos, A.J. T. Jull, Z. Lisztes-Szabo, M. Molnar,
E. Baranyai: ,Rape, sunflower and forest honeys for long-term
environmental monitoring: presence of indicator elements and non-
photosynthetic carbon in old Hungarian samples.” Science of the Total
Environment, 2021. IF: 10.753 D1 (megosztott kozlemény)

Az értekezés anyagahoz szorosan nem kapcsolodo nemzetkozi
tudomanyos kozlemények

. Z.Sajtos, M. Fehér, A. Molnar, L. Stiindl, L. Naszalyi Nagy, J. C. Martins,
S. Harangi, I. Magyar, K. Fehér, E. Baranyai: ,,The retention of Zr from
potential therapeutic silica-zirconia core-shell nanoparticles in aquatic
organisms” Environmental Nanotechnology, Monitoring&Management
2021 IF: 5,650 Q1

E. Kolics, Z. Sajtos, K. Matyas, 1. Solti, G. Németh, J. Taller, A. Specziar,
E. Baranyai, B. Kolics: Changes in Lithium Levels in Bees and Their
Products Following Anti-Varroa Treatment” Insects, 2021. IF: 2.769 Q2

P. Herman, M. Fehér, A. Molnar, S. Harangi, Z. Sajtos, L. Stiindl, I. Fabian,
E. Baranyai: ,,Iron and Manganese Retention of Juvenile Zebrafish (Danio
rerio) Exposed to Contaminated Dietary Zooplankton (Daphnia pulex) - a
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Model Experiment” Biological Trace Element Research, 2020. IF: 2,430
Q2

4. A.Jakab, T. Emri, K. Csillag, A. Szabd, F. Nagy, E. Baranyai, Z. Sajtos,
D. Géczi, K. Antal, R. Kovacs, K. Szabo, V. Dombradi, 1. Pocsi: ,,The
Negative Effect of Protein Phosphatase Z1 Deletion on the Oxidative
Stress Tolerance of Candida albicans Is Synergistic with Betamethasone
Exposure” Journal of Fungi, 2021. IF: 5.816 Q1

5. A. Jakab, N. Balla, A. Ragyak, F. Nagy, F. Kovacs, Z. Sajtos, A. M.
Borman, I. Pdcsi, E. Baranyai, L. Majoros, R. Kovacs: ,, Transcriptional
profiling of the Candida auris response to exogenous farnesol exposure”
American Society for Microbiology, DOI: 10.1101/2021.08.23.457447
2021. IF: 6.784 Q1

6. T. Mester, Gy. Szab6, Z. Sajtos, E. Baranyai, G. Szabo, D. Balla:
,»Environmental Impact Assessment of an unrecultivated liquid waste
disposal with special regard to soil and groundwater” Water,2022. IF 3,103

Q1

7. C. Hegedis, Z. Czibulya, F. Toth, B. Dezsd, V. Hegediis, R. Boda, D.
Horvath, A. Csik, 1. Fabian, E. Toth-Gy6ri, Z. Sajtos, 1. Lazar: ,, The effect
of heat-treatment of p-tricalcium phosphate containing silica-based
bioactive aerogels on the cellular metabolism and proliferation of MG63
cells” Biomedicines 2022. 1F:5,612 Q1

8. R. Kovacs, A. Jakab, F. Kovécs, N. Balla, Z. Toth, A. Ragyak, Z. Sajtos,
K. Csillag, C. Nagy-Koételes, D. Nemes, 1. Bacskay, 1. Pdcsi, L. Majoros,
A. T. Kovacs: ,,Physiological and transcriptional profiling of surfactin
exerted antifungal effect against Candida albicans” Biomedicine &
Pharmacotherapy, 2022. IF:7,419 Q1

9. U. Tumurtogoo, A. Figler, J. Korponai, Z. Sajtos, I. Grigorszky, C. Berta,
I. Gyulai: ,,Density and Diversity Differences of Contemporary and
Subfossil Cladocera Assemblages: A Case Study in an Oxbow Lake”
Water, 2022. IF: 3,530 Q1
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10. T. Muhollari, S. Sziics, Z. Sajtos, M. McKee, E. Baranyai, R. Adany, L.
Pal: ,,Heavy metals in unrecorded Albanian Rakia: a pilot study” Journal
of Food Composition and Analysis, 2022. (benyujtott kozlemény)

Az értekezés anyagahoz kapcsolodo tudomanynépszeriisitéo kozlemények

1. Sajtos Zs.: Roviden a litium-kloridrol, OMME Méhészujsag, 2018/06
2. Sajtos Zs.: Mézvizsgalat a Debreceni Egyetemen, OMME M¢hészujsag,

2018/08

3. Sajtos Zs., Varga T., Baranyai E.: Mézbe zart id6 OMME M¢hészujsag,
2020/12

4. Magyar kutatok bizonyitottak, hogy a méz igazi idékapszula — QUBIT
online 2020.10.01.

https://qubit.hu/2020/10/01/magyar-kutatok-bizonyitottak-hogy-a-mez-igazi-
idokapszula?fbclid=IwAROcFCgJEVhV91DQSePkOaJHtp4mHC|jjO1sHpx8yizHiw6UOmMTg9QWMIEC

5. A kornyezeti szennyezOk orok életli kronikdsa — a méz — Magyar

Tudomanyos Akadémia (MTA) online 2021. jalius 13

https://mta.hu/tudomany _hirei/kornyezeti-szennyezok-orokeletu-kronikasa-a-mez-
111521 ?fbclid=IwAR3-02Y2rmr3LBXTtXDj3Tv5S5q0VMevIXNrGKgOaRwc ibbMmnBZaJO50C0

Az értekezés anyagahoz kapcsolodo nemzetkozi konferencia eléadasok és
poszterek

1. Z. Sajtos, Cs. N. Toth, P. Herman, E. Baranyai: Elemental analysis of
Hungarian honey samples by MP-AES technique. International
Conference on Chemistry, 25-28 October 2017, Deva, Romania (P)

2. Z. Sajtos, E. Baranyai: Elemental analysis of hungarian honey samples

and bee products by MP-AES method. XVI. Hungarian—Italian
Symposium on Spectrochemistry, 3-6 October 2018, Budapest (E)
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3. Z. Sajtos, E. Baranyai: Elemental analysis of hungarian honey samples
and bee products, 19th International Symposium and Summer School on
Bionalyisis, 8-13. July, 2019. Suior, Romania (P)

4. E.Szvak, A. Sklanitz, L. Szabo, Z. Kiss Mészaros, A. Béni, |. Janos, M.
Dobroné Toéth, 1. Szikossy, Z. Szikszai, Z. Kertész, M. Molnar, I. Major,
H. Gyory, K. Biacsi, E. Molnar, T. Hajdu, T. Szeniczey, E. Baranyai, Z.
Sajtos et al. : Two ancient Egyptian mummified heads of unknown origin
from the Aurél Torok Collection — Preliminary results; 111. Conference of
the Torok Aurél Anthropological Association — Ancient Humans, Ancient
Diseases in Central and Eastern Europe, 11-13. October 2019,
Marosvasarhely, Romania (P)

5. Z. Sajtos, T. Varga, Z. Gajdos, A.J. T. Jull, M. Molnar, E. Baranyai:
,Honey, as the “time capsule” of long term environmental change — acacia
bee products” - Athenes Conference on Advances in Chemistry ,10-14.
March, 2021, Athene, Greece (online) (E)

6. E. Baranyai,_Z. Sajtos, T. Varga, Z. Gajdos, A.J. T. Jull, M. Molnar:
“Honey, as the “time capsule” of long term environmental change - rape,
sun- and multifloral bee products” — Athenes Conference on Advances in
Chemistry, 10-14. March, 2021, Athene, Greece (online) (E)

7. Z.Sajtos, T. Varga, Z. Gajdos, A.J. T. Jull, M. Molnar, E. Baranyai: ,,Time
preserved in honeys — MP-AES and AMS investigation of acacia honeys”
XVII Italian-Hungarian Symposium on Spectrochemistry, Turin (Italy),
14-18 June 2021. (E)

8. E. Baranyai, Z. Sajtos, T. Varga, Z. Gajdos, Z. Lisztes-Szab6, A.J. T. Jull,
M. Molnar: ,,Time preserved in honeys — MP-AES and AMS investigation
of rape, sun- and multifloral bee products” XVII Italian-Hungarian
Symposium on Spectrochemistry, Turin (Italy), 14-18 June 2021. (E)

Az értekezés anyagahoz szorosan nem kapcsolodo nemzetkozi
konferencia eldadasok és poszterek

1. T. Montvajszki, Z. Sajtos, S. Harangi, E. Baranyai: Method development
for the sensitive determination of Ni impurities in pharmaceutical products
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by GFAAS technique. XVI. Hungarian—Italian Symposium on
Spectrochemistry, 3-6 October 2018, Budapest (P)

. Z. Sajtos, A. Nyiri, E. Szvak, E. Baranyai: The elemental analysis of the
Gamhud mummy artifacts: bone fragments and textiles; Health and Life in
Ancient Egypt - Mummies in Focus Conference, 27-30th August 2019,
Budapest (P)

. E. Szvak, A. Sklanitz, L. Szabo, Z. Kiss Mészaros, A. Béni, L. Janos, M.

Dobroné Toth, 1. Szikossy, Z. Szikszai, Z. Kertész, M. Molnar, I. Major,
H. Gyéry, K. Biacsi, E. Molnar, T. Hajdu, T. Szeniczey, E. Baranyali,
Z. Sajtos et al.: Purpose and beginning of the Nephitys project; Health and
Life in Ancient Egypt - Mummies in Focus Conference, 27-30th August
2019, Budapest (E)

E. Szvék, A. Sklanitz, L. Szabo, Z. Kiss Mészéaros, A. Béni, 1. Janos, M.
Dobréné Toth, 1. Szikossy, Z. Szikszai, Z. Kertész, M. Molnar, 1. Major,
H. Gyéry, K. Biacsi, E. Molnar, T. Hajdu, T. Szeniczey, E. Baranyai,
Z. Sajtos et al.: A peculiar "nose-prothesis” in the Hungarian National
History Museum — Semmelweis Medical History Museum (P) Health and
Life in Ancient Egypt - Mummies in Focus Conference, 27-30th August
2019, Budapest (P)

E. Szvék, A. Sklanitz, L. Szabo, Z. Kiss Mészéaros, A. Béni, 1. Janos, M.
Dobréné Toth, 1. Szikossy, Z. Szikszai, Z. Kertész, M. Molnar, 1. Major,
H. Gyéry, K. Biacsi, E. Molnar, T. Hajdu, T. Szeniczey, E. Baranyai,
Z. Sajtos et al.: A possible case of leprosy from ancient Egypt; Health and
Life in Ancient Egypt - Mummies in Focus Conference, 27-30th August
2019, Budapest (P)

. E. Szvak, A. Sklanitz, L. Szabo, Z. Kiss Mészaros, A. Béni, . Janos, M.
Dobroné Toth, . Szikossy, Z. Szikszai, Z. Kertész, M. Molnar, 1. Major,
H. Gyory, K. Biacsi, E. Molnar, T. Hajdu, T. Szeniczey, E. Baranyali,
Z. Sajtos et al.: An ancient Egyptian falcon mummy identified as a result
of multidisciplinary methods; Health and Life in Ancient Egypt -
Mummies in Focus Conference, 27-30th August 2019, Budapest (P)

. E. Szvak, A. Sklanitz, L. Szabo, Z. Kiss Mészaros, A. Béni, I. Janos, M.

Dobroéné Toth, 1. Szikossy, Z. Szikszai, Z. Kertész, M. Molnar, |. Major,
H. Gyéry, K. Biacsi, E. Molnar, T. Hajdu, T. Szeniczey, E. Baranyali,
Z. Sajtos et al.: Ancient Egyptian human remains from the Collection of
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10.

11.

1.

2.

Aurél Torok Preliminary results; Health and Life in Ancient Egypt -
Mummies in Focus Conference, 27-30th August 2019, Budapest (P)

Kolics B., Sajtos Z., Matyés K., Kolics E., Taller J., Baranyai E.: Lithium-
Chloride in Apiculture - Hazard or Possibility? - 46th APIMONDIA
International Apicultural Congress: Beekeeping Together Within
Agriculture, 8-12 September 2019. Montreal, Canada (P)

E. Szvak, E. Szvak, A. Sklanitz, L. Szabo, Z. Kiss Mészaros, A. Béni, L.
Janos, M. Dobroné Toth, 1. Szikossy, Z. Szikszai, Z. Kertész, M. Molnar,
I. Major, H. Gydry, K. Biacsi, E. Molnar, T. Hajdu, T. Szeniczey, E.
Baranyai, Z. Sajtos et al.. The beginning of the Nephytis Project —
Preliminary results; III. Conference of the Torok Aurél Anthropological
Association — Ancient Humans, Ancient Diseases in Central and Eastern
Europe, 11-13. October 2019, Marosvasarhely, Romania (P)*

Z. Sajtos, B. Varga, E. Szvak, E. Baranyai: ,,The elemental analysis of the
mummies of Vac” XVII Italian-Hungarian ~ Symposium  on
Spectrochemistry, Turin (Italy), 14-18 June 2021. (P)

E. Baranyai, Z. Sajtos, M. Fehér, A. Molnar, L. Stiindl, L. Naszalyi Nagy,
J. C. Martins, S. Harangi, 1. Magyar, K. Fehér ,,Zr retention of aquatic
organisms from silica-zirconia core-shell nanoparticles” XVII Italian-
Hungarian Symposium on Spectrochemistry, Turin (Italy), 14-18 June
2021. (P)

Az értekezés anyagahoz kapcsolodo hazai konferencia eléadasok és
poszterek

Sajtos Zs., Baranyai E.: Hazai mézek elemtartalmanak meghatarozasa
MP-AES technikdval, V. Atomspektroszkdpiai Szakmai Nap, 2017.
szeptember 6. Debrecen (E)

Sajtos Zs.: Hazai termel6i mézek elemtartalmanak Osszehasonlito

vizsgalata MP-AES technikdval Kari Tudomanyos Didkkori Konferencia,
2017. november 24., Debrecen (E)
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3. Sajtos Zs.: Termeldi mézmintak elemtartalmanak Osszehasonlitd analizise
MP-AES technikaval, XIX. Eo6tvos Konferencia, 2018. aprilis 20-21.
Budapest (E)

4. Sajtos  Zs.: Hazai termel6éi mézek elemtartalmanak Gsszehasonlitd
vizsgalata MP-AES technikaval, XVI. OFKD, 2018. majus 10-12.
Budapest (E)

5. Sajtos. Zs., Baranyai. E. Hazai termel6éi mézmintak elemtartalmanak
Osszehasonlitd analizise, I. FKF Szimpo6zium, 2019. aprilis 03-05.
Debrecen (P)

6. Sajtos Zs. Termel6i mézmintak asvanyianyag-tartalmanak osszehasonlitd
analizise, XXII. DOSZ Tavaszi Sz¢él Konferencia, 2019. majus 03-05.
Debrecen (E)

7. Sajtos Zs. Mézbe zart id6, XXIV. DOSZ Tavaszi Sz¢él Konferencia, 2021.
majus 28-30. Miskolc (E)

8. Sajtos Zs., Varga T., Gajdos Z., A.J. Timothy Jull, Molnar M., Baranyai E.:
,Kornyezeti valtozdsok rekonstrukcidjanak vizsgalata hazai mézek
Osszetétel-elemzésével” 1I: Fiatal Kémikusok Féruma Szimpo6zium, 2021.
janius 16-18. online (E)

9. Sajtos Zs., Varga T., Gajdos Z., A.J. Timothy Jull, Molnar M., Baranyai E.:
»Mézek, mint idékapszuldk” XV. DOSZ Tavaszi Sz¢él Konferencia, 2022.
majus 6-8. Pécs (E)

10.  Sajtos Zs. ,,Edes id6kapszulak — mirdl mesélnek a mézek” Science Café
eléadas, 2022.05.18. Debrecen (E)
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Az értekezés anyagahoz szorosan nem kapcsolodo hazai konferencia
eléadasok és poszterek

1. Baranyai E., Sajtos Zs., Nyiri A., Szvak E. Agilent 5110 ICP-OES-sel a
Gamhudi mumiak nyomaban, VI. Atomspektroszkopiai Szakmai Nap,
2019. szeptember 5. Debrecen (E)

2. Sajtos Zs., Kolics E., Matyas K., Taller J., Kolics B., Burik P., Baranyai
E.: Litium-klorid, mint atkaellenes szer lehet6ség vagy kockazat? XLII.
Kémiai El6adoi Napok, 2019 oktober 28-30. Szeged (E)
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