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1. Bevezetés és célkitiizések

A kornyezet és az emberi egészség kozotti szoros kapcsolat régota a
tudoméanyos vizsgalatok fokuszaban 4ll. Az ipar dinamikus fejlédése, a
mezbdgazdasagi termelési rendszerek technologiai atalakuldsa, valamint a
globalis klimavaltozds egymast erdsitd folyamatai azonban az utobbi
évtizedekben 1j tipusu kihivasokat teremtettek. Ezek a jelenségek nem pusztan
lokalis kornyezeti valtozasokat idéznek eld, hanem globalis szinten alakitjak 4t
az Okoszisztémak milkodését, kozvetlen és kozvetett hatast gyakorolva az
emberi taplalkozasra és egészségre.

A kornyezeti valtozasok nyomonkovetésére és értékelésére szdmos
modszer all rendelkezésre, melyek koziil a bioindikatorok alkalmazasa
kiemelkedd jelentdségli. Bioindikatoroknak nevezzikk az olyan €16
szervezeteket vagy szervezetcsoportokat, amelyek érzékenyen reagalnak a
kornyezeti tényezok, példaul a szennyezések, az éghajlati valtozasok vagy az
¢l6helyek moddosuldsdnak hatasaira, és ezaltal az Okoszisztéma allapotanak
megbizhato jelzéjeként szolgalnak. A bioindikatorok korébe hagyomanyosan
kiilonféle €16 rendszerek tartoznak, ugyanakkor az utdbbi évtizedekben az
¢lelmiszerek is egyre nagyobb figyelmet kapnak, mint a kdrnyezeti allapot
lehetséges jelzoi.

Kutatasunk kiindulépontjat az a feltevés képezte, miszerint egyes
¢lelmiszerek kémiai Gsszetétele a kornyezeti terhelés, az eldallitasi folyamatok,
valamint eredetiik lenyomatat hordozza. Integralt analitikai és statisztikai
modszerek alkalmazasaval pedig indikatorként szolgalhatnak a kdrnyezeti és
human egészségiigyi szempontbol relevans hatasok nyomon kdvetésére.
Doktori munkdm soran ennek vizsgalatdhoz harom, egymadst kiegészitd
modellélelmiszer-csoportot valasztottunk: édesitdszereket, kiilonb6zo foldrajzi
eredetli mézeket, valamint tokaji aszi borokat. Kozos jellemzdjiik, hogy
novényi eredetil, jol eltarthatd termékek, emellett kozvetlen, illetve kozvetett
kornyezeti kapcsolattal rendelkeznek. A disszertacid keretében bemutatott
vizsgalatok célja annak feltardsa, hogy ezen eltérd eredeti és komplexitasu
¢lelmiszermatrixok milyen mértékben alkalmasak a kornyezeti hatasok és a
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Célul tiiztiik ki, hogy a kiilonb6zé mesterséges, illetve ndvényi alapu,
fizikai és kémiai 4talakitisi folyamatokkal késziilt édesitdszerek
elemosszetételét ICP-OES mérésekkel, biogén széntartalmukat AMS
vizsgalatokkal, C-stabilizotop-Osszetételiket pedig IRMS mérésekkel
jellemezziik, mig FTIR spektroszkopidval feltérképezziik azok spektralis
profiljat. Egy egységes, rutinanalitikdban jol alkalmazhaté mintael6készitési
protokoll kidolgozédsat terveztik a valtozatos Osszetételi ¢és fizikai
tulajdonsagokkal rendelkezd cukoralternativakra. PLS-regresszio segitségével
IR spektralis adatokra épiil6, a biokomponens-tartalom becslését szolgald
prediktiv modellt kivantunk fejleszteni, amely hozzajarulhat az édesitdszerek
eredetazonositasat tamogatd koltség- és idohatékony eldszlirési modszerek
kialakitasahoz.

Kutatocsoportunk korabbi, hazai mézvizsgalatait' egy észak-amerikai
¢s balkani orszagokbdl szarmazd mézgylijteménnyel terveztik nemzetkdzi
szintre emelni. Célunk volt a szakirodalom legnagyobb észak-amerikai
mézgyijteményének atfogd kémiai és izotdpos jellemzése. Elemanalitikai
mérésekkel (ICP-OES, ICP-MS) terveztiik feltérképezni a mintak mikro,-
makro- ¢s toxikuselem-tartalmat, mig a stabilizotop vizsgalatok (IRMS, MC-
ICP-MS) révén célunk volt a foldrajzi eredetre, valamint az antropogén
hatasokra vonatkozé informaciok feltarasa. Célul tiiztiik ki a rendelkezésre allo
szerb, alban és gordg mézek mikro- és makroelem-tartalmanak mennyiségi
meghatarozasat (MP-AES), valamint FTIR mérések segitségével spektralis
profiljaik értékelését. Statisztikai modszerek alkalmazasaval terveztiik vizsgalni
a mézek botanikai és foldrajzi eredet szerinti diszkriminaciojat.

Kutatdcsoportunk régi mézeket célzé vizsgalataira épitve feltételeztiik,
hogy egyes borok dsszetett kémiai és spektralis profilja érzékenyen tiikrozheti
a szOlotermesztés Okologiai ¢és klimatikus feltételeit, igy potencialisan
informéciot hordozhat az eltérd évjaratokrol. Ennek vizsgalatdhoz kiilonbozo
készitési évekbOl szarmazd aszamintdk elem- és spektralis Osszetételét

1 Sajtos Z. et al. Rape, sunflower and forest honeys for long term environmental monitoring:
Presence of indicator elements and non photosynthetic carbon in old Hungarian samples. Sci
Total Environ. 2022;808:152044. doi:10.1016/j.scitotenv.2021.152044
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értékeltiik ICP-OES és FTIR modszerekkel. Doktori munkam célja volt, hogy
feltarjuk az iddbeli valtozasok és a termohelyi, valamint a kdrnyezeti tényezdk
kozotti  Osszefiiggéseket, tovabba értékeljilk e kapcsolatok tudomanyos
megalapozottsagat és értelmezhetdségét.

Hipotézisiink szerint a vizsgalt csoportok kdzos tulajdonséagaik lehetdvé
teszik, hogy altalanosithatd kovetkeztetéseket vonjunk le az élelmiszerek
kornyezeti és egészségiigyi indikatorként valé alkalmazéséara vonatkozoan.
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I1. Alkalmazott modszerek
Mintagyiijtemények

Az édesitdszer-gylijtemény Osszeallitasakor elsddleges szempont volt,
allagi természetes ¢€s mesterséges eredeti termékeket vonjunk be a
vizsgalatokba. A mintdk kivalasztdsakor eldnyt ¢élveztek azok a
cukoralternativak, amelyek megfelelnek specialis étrendi kdvetelményeknek
ezaltal a piaci kinalat széles spektrumét reprezentaljdk. Munkénk soran
szisztematikusan kerestiik a biojel6léssel ellatott novényi alapu termékeket a
késobbi 0sszehasonlité vizsgalatokhoz. Az igy Osszeallitott sorozat 90 darab 25
kiilonbo6zo tipust édesitdszert tartalmaz, melyek kozott egyarant taldlhatéak
altalanosabb és kiilonlegesebb cukoralternativak.

Egy nemzetkozi egylittmiikodés keretében 121 darab, az USA keleti
partvidékérdl szarmazo méz érkezett a laboratoriumunkba. A mintak koziil 109-
et 12 allamhoz rendeltiink (N > 3), mig 30 minta 6 megyéhez volt kothetd (N >
3). A mézek magasfoku diverzitasa miatt minddssze 69 minta volt egyértelmiien
besorolhatd 7 botanikai tipus (N > 3) valamelyikébe. A balkani térségbdl 40
alban, 19 szerb és 7 gorog méz vizsgalatara nyilt lehetdségilink, melyek szintén
valtozatos botanikai eredettel rendelkeztek. A mézeket a mintael6készitésig
szobahdmérsékleten, sotét, szaraz helyen taroltuk.

A borok kornyezeti rekonstrukcios alkalmazasi lehetoségeit 21 darab,
1999 és 2019 kozott évente palackozott tokaji asz( segitségével vizsgaltuk,
amelyek az eddigi leghosszabb iddintervallumot képviselik, amelynek soran
aszu tipusu borok 0sszetételét vizsgaltak a szakirodalomban.
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Minta-elokeszitesi és méréesi modszerek

A mintdkat az elemanalitikai mérésekhez atmoszférikus nedves
roncsolassal tartuk fel salétromsav és hidrogén-peroxid elegyével. Az
elemtartalom meghatarozasara a balkani mézek esetében MP-AES (Agilent
Technologies 4200), az észak-amerikai mézeknél ICP-OES (Agilent
Technologies 5110) és ICP-MS (Agilent Technologies 8800), az édesitdszer- €s
bormintdkndl ICP-OES késziiléket alkalmaztunk.

A HUN-REN Atommagkutatd Intézet munkatarsaival folytatott
egylttmikodés keretében lehetOségiink nyilt a mintak izotoparany-
vizsgalataira. Az észak-amerikai mézek stabil szénizotdparanyait IRMS
(Thermo Fisher Scientific Finnigen DELTAPLUS XP) késziilékkel elemeztiik,
mig az édesitdszerek esetében a *C/?C arany mellett a radiokarbon (14C/!2C)
izotoparanyt is meghataroztuk AMS-sel (MICADAS - MiIni radioCArbon
DAting System). A vizsgalatokhoz a mintdkat MnO, (oxigénforras)
hozzéadasaval zart vakuumozott iivegcellakban elégettiik. A keletkezett CO»-t
egy vakuumrendszerben tisztitottuk ¢és elvalasztottuk a szennyezd
komponensektdl. A gaz egy részét a radiokarbon-méréshez grafitta alakitottuk,
mig a masik részét a *C/'>C arany meghatarozasahoz hasznaltuk fel.

Az amerikai mézek Olom- (**Pb/7Pb és  2Pb/2%Pb) és
stronciumizotop-aranyainak (¥'Sr/*Sr) vizsgalatit MC-ICP-MS (Thermo
Fisher Scientific Neptune Plus) késziilékkel végeztiik. A mintael6készités soran
a mézmintakat mikrohulldmu feltarassal, tdmény salétromsav felhasznalasaval
roncsoltuk. A mintdk Pb- ¢és Sr-tartalmat oszlopkromatografias eljardssal
valasztottuk el Sr- és Pb-specifikus gyantak alkalmazasaval.

Az édesitdszer, balkani méz és aszimintak infravords spektrumat FTIR
késziilékkel (Agilent Technologies Cary 630) hatdroztuk meg a MicroLab PC
szoftver segitségével. A mintakat homogenizalas utan az elemzOkristalyra
helyeztiik, majd kémiai reagens hozzdadasa nélkiil kozvetleniil mértiik. A
spektrumokat a kdzép-infravords tartomanyban (4000 — 650 cm™) rogzitettiik 4
cm! spektralis felbontassal.

Az eredményeken a The Unscrambler X, az SPSS és a Past programok
segitségével végeztiink statisztikai analizist.
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I11. Uj tudomanyos eredmények
1. Az édesitoszer-vizsgalatok megdllapitasai

1.1 Egy, a rutinanalitikaba jol adaptalhaté minta-elokészitési modszert
fejlesztettiink az édesitoszerek egységes, vegyszer- és Kkoltséghatékony
feltarasara elemanalitikai meghatarozasokhoz.

A kiilonb6zo édesitoszerek Osszetett €s valtozatos matrixszal
rendelkeznek, ennek kovetkeztében az egységes, koltséghatékony, viszonylag
rovid id6ét igénybe vevd, de teljes roncsolasuk kihivast jelent a nagy
mintaszammal dolgozd szolgaltaté laboratoriumoknak. Munkank soran az
¢desitdszereken mikrohullammal eldsegitett és atmoszférikus roncsolasi
eljarasokat hajtottunk végre kiilonb6zo feltardszer aranyok alkalmazasaval. Az
el6kisérletek alapjan a legkedvezobbnek egy olyan atmoszférikus nyoméason
torténd 1épéssorozat bizonyult, amely a szerves komponensek teljes oxidaciojat
mérsékelt vegyszerigénnyel (65% (m/m) HNOj3 és 30% (m/m) H,O» 3:1 aranyu
felhasznalasaval) biztositotta. A mintaeldkészités €s a mérés helyességét belsd
standard modszerrel is ellendriztiik, az ehhez hasznalt Y és Sc mennyiséget 5%-
on belill sikeriilt visszamérni, ami alatdmasztotta a protokoll alkalmazhatosagat
késobbi munkankhoz.

1.2 Az irodalom legatfogobb édesitoszer-gyilijteményének vizsgalataval
megallapitottuk, hogy elemosszetételiik alapjan a természetes és a
mesterséges, illetve az erdésen feldolgozott termékek elkiilonitheték
egymastol.

Az ICP-OES késziilékkel végzett elemzés soran 20 mikro- és
makroelem mindségi €s mennyiségi viszonyait vizsgaltuk 90 mintdban, mellyel
igazoltuk, hogy a 25 tipust cukoralternativa elemprofiljukat tekintve jelentésen
eltér egymastol — a ndvényi eredetli, eldallitasuk soran kémiailag nem
modositott cukorpdtlok asvanyianyag-tartalma gazdagabb, mint a mesterséges
vagy nagyobb mértékben feldolgozott termékeké.  Osszetételbeli
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kiilonbségeiket PCA, CDA ¢és ANOVA statisztikai vizsgalatokkal is
alatamasztottuk. Az értékelések sordn az eredeten valamint a feldolgozottsag
mértékén alapulo eltérd elemtartalom bizonyultak a f6 diszkriminal6 eréknek.

1.3 Az organikus ¢és konvencionalis eredetii édesit6szerek
elemosszetételének vizsgalataval igazoltuk, hogy a biotanusitvany megléte
befolyasolhatja a novényi eredetii édesitoszerek elemtartalmat, azonban az
eltérések nem minden esetben mutatkoznak konzisztensen a kiilonboz6
terméktipusok kozott.

Munkank soran juhar-, datolya-, agavé- és rizsszirupok, valamint
kokuszviragcukrok bio jeloléssel ellatott és konvencionalis modon eléallitott
valtozatait vizsgaltuk. A datolyaszirupok esetében a nem bio eredetli mintak
nagyobb K-tartalommal rendelkeztek, mint a biocimkés termékek, mig a bio
kékuszviragcukor termékekben nagyobb Sr-, K- és Mg tartalmat mértiink. Az
agavészirupoknal azt tapasztaltuk, hogy a nem bio minta nagyobb Al- és Ba-
tartalmat mutatott, mig a rizsszirupok Osszehasonlitasa sordn nem taldltunk
lényeges kiilonbséget a két kategéria elemosszetételében. A juharszirupok
elemprofiljanak értékelésekor az ANOVA szignifikdnsan nagyobb Ca-
koncentraciot (p < 0,01, F = 123,94) indikalt az organikus modon eldallitott
termékekben. Megallapitottuk, hogy a bio- és konvencionalis élelmiszerek
kozotti kiillonbségek elemtartalom szempontjabol termékspecifikusak, €s erésen
fliggnek a termesztési koriilményektol, valamint a feldolgozas soran hasznalt
technologiaktol.

1.4 Bizonyitottuk, hogy az elemtartalom és a radiokarbon mérések
kombinacidja informativabb megkozelitést kinal az édesitészer-mintak
jellemzésére, mint az elemanalitika 6nmagaban vagy stabilizotép-méréssel
kiegészitve.

Az édesitoszerek AMS mérése soran a legkisebb biokomponens-
tartalom a ciklamat és szacharin keverékek esetében volt megfigyelhetd, ami a
mesterséges eredetli, nagy édesithatasi komponensek alacsony természetes
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széntartalmat jelzi. Ezzel szemben az agavé-, datolya-, rizs-, cikoria- és
juharszirupok, kékuszviragcukrok, lucumapor, valamint az inulin és fruktéz
mintak biokomponens-tartalma 100% volt, igazolva természetes eredetiiket. A
tobb tipus otvozeteként eldallitott édesitOszerek esetében a ciklamat és a
szacharin szukralozzal alkotott keveréke 27%-o0s, mig a szacharin és
aceszulfam-K keverék 55%-os biokomponens-tartalmat mutatott, tiikrézve a
felhasznalt cukoralternativak aranyat. Az elemdsszetétel alapjan végzett
fékomponens-analizis eredményét megjelenité 1. PCA abrian a mintakat
alacsony (0 — 19%), kdzepes (20 — 89%) és magas (90 -100%) biokomponens-
tartalmuk szerint szinezve azt tapasztaltuk, hogy ez a jellemzdjiik szintén jol
tiikkrozi az eredetbeli kiillonbségeket. Hasonloképpen, amikor a PCA abran a
pontokat 3'°C értékek szerint jelolve vizsgaltuk, a mintdk elrendezddése
gyakorlatilag azonos volt, ugyanakkor mig a radiokarbon meghatarozas
konkrét, kvantitativ informaciét ad az egyes mintak biokomponens-tartalmarol,
a 8"°C aranyok nem szolgaltatnak kdzvetlen adatot az eredetre vonatkozoan.
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l.abra: Az édesitdszerek elemdsszetétele alapjan végzett PCA éabraja, amelyen a mintakat
biokomponens-tartalmuk szerint jeloltiik. Az elsé fokomponens (PC1) 38,9%-ban, mig a
masodik fékomponens (PC2) 63,2%-ban magyarazza a teljes varianciat.
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1.5 Megallapitottuk, hogy a FTIR spektrum elemzése elézetes informaciot
nyujthat arrdl, hogy egy édesitészer molekuldris mintizata a teljesen
természeteshez kozelit-e, vagy eltér a megszokott spektralis profiloktdl.

Az édesitészerek Osszetételét FTIR késziilékkel vizsgaltuk, majd az
infravords  spektrumok feldolgozasat fokomponens-analizis segitségével
végeztiik. A szilard, illetve a folyékony allagi mintak elemzését kiilon-kiilon
hajtottuk végre, tekintettel arra, hogy a fizikai allapot jelentds hatast
gyakorolhat a spektralis jellemzokre. A mesterséges eredetii édesitdszerek
mindkét esetben elkiiloniiltek a természetes alternativaktol, ugyanakkor a
szilard cukorpotlok vizsgalatakor a csoportosulds sokkal markénsabbnak
bizonyult (2.abra). A jelenség azzal magyarazhato, hogy a szilard termékekben
a hatdanyagok koncentracidja nagyobb, a segédanyagok spektralis
hozzajarulasa pedig kisebb mértékben torzitja a mintazatokat. Bizonyitottuk,
hogy az IR-alapu vizsgalatok értékes, koltség- és idShatékony eldsziird
eszkozként alkalmazhatok a spektralisan eltéré mintak azonositasara.
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2.abra: Szilard édesitészerek IR spektruman végzett PCA 2D éabraja. Az elsd
fékomponens (PC1) 37,8 %-ban, mig a masodik fékomponens (PC2) 69,1%-ban
magyarazza a teljes varianciat.
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1.6 Munkank soran egy, az édesitoszerek biokomponens tartalmat IR
spektrum alapjan becslé modellt fejlesztettiink PLS regresszié segitségével.
Az elért illeszkedés erds osszefiiggést jelez a mért és a szamolt értékek
kozott, ami lehetdvé teszi a mintidk alacsony, kozepes és magas
biokomponens-tartalmu csoportokba valé sorolasat.

A modellhez az infravoros spektralis adatokat hasznaltuk bemenetként,
mig az AMS méréssel meghatarozott biokomponens-tartalom adatok szolgaltak
referenciaértékként. A teljes mintagylijteményt egyharmad — kétharmad
aranyban tanito- és tesztkészletre osztottuk, utobbira az elére jelzd képesség
validalasdhoz volt sziikség. A PLS-R modell (3.abra) determinacios
egyiitthatoja (R* = 0,998) azt mutatja, hogy a biokomponens-tartalom
varianciajanak kozel teljes egészét visszaadja az IR alapjan. A regresszios
meredekség (0,991) az idealis 1 értékhez kozeli, ami minimalis alulbecslést
jelez, ugyanakkor a modell prediktiv pontossaga tovabbra is kiemelkedd. A
PLS-R eredményei alapjan az infravords spektralis adatok jol alkalmazhatok az
¢desitdszer-mintak biokomponens-tartalmanak becslésére és kategorizalasara.
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3.4abra: Az édesitGszerek biokomponens-tartalmat IR spektrum alapjan becslé PLS.

10



Ragyak Agota Zsofia egyetemi doktori (PhD) értekezés tézisei

2. A mézvizsgalatok megallapitasai

2.1 Igazoltuk, hogy az észak-amerikai mézek szervetlen makro-, mikro- és
toxikuselem-tartalmuk alapjan statisztikailag elkiilonithet6k egymastol.
Ramutattunk, hogy az elemprofilt a botanikai eredet nagyobb mértékben
befolyasolja, mint a geografiai eredet.

A 121 észak-amerikai mézben 27 elem mindségi €s mennyiségi
viszonyait vizsgaltuk ICP-MS és ICP-OES késziilékekkel. A mért értékeket
felhasznalva kanonikus diszkriminancia- és varianciaanalizis segitségével
értékeltiik a mézek elemosszetétele, valamint a botanikai és geografiai eredetiik
kozotti kapesolatot. Azt tapasztaltuk, hogy mig a 6 fajtaméz (N > 3) kiilon
csoportokat alkotott a CDA biploton (4. abra), a mintak szarmazasi allamok
szerint nem kiilontltek el egymastol. A mézeket kisebb foldrajzi egységekre, 6
megyére bontottuk, ebben az esetben a CDA-n csoportokat figyeltiink meg. A
mintak vizualis elkiiloniilése alatimasztotta, hogy a botanikai eredet mellett a
szdrmazasi hely is befolydsolja az 0sszetételt, de 6sszességében a nektar tipusa
nagyobb hatassal bir a mézek elemtartalmara, megerdsitve kutatdocsoportunk
korabbi, magyar mézeket célzo vizsgalatait.

10
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2.2 Elsoként hataroztuk meg nagy mintaszamban elérheté észak-amerikai
mézek Sr-, Pb- és 8'3C izotéparanyait. Megallapitottuk, hogy a mintik
87Sr/3Sr ardnya az allamok kozott szignifikans kiilonbségeket mutat, mig
a 8!3C értékek esetében az északi hatar mentén figyelheté meg egy kisebb
értékekkel rendelkezé teriilet, ami regionalis klimatikus hatasokat jelez.

Az MC-ICP-MS késziilékkel kapott mérési eredményeink alapjan
Floridat és az Atlanti-part mentét kisebb, az Appalache-hegység térségét
nagyobb ¥’Sr/*Sr arany értékek jellemzik. Az éallamok kozott statisztikailag
szignifikans eltérések mutatkoztak, ellenben a megyék szintjén nem talaltunk
markans kiilonbségeket. A jelenség oka, hogy a ¥’Sr/**Sr aranyokban kis
tavolsagokon beliil is jelentds térbeli valtozasok figyelhetok meg, emellett a
méhek nagy repiilési tavolsaga és a vandorméhészkedés fokozhatja a forrasok
heterogenitasat. Az elemanalitikai mérések soran 4 mézben talaltunk kimutatasi
hatar feletti Olomtartalmat, ezen mintakat MC-ICP-MS késziilékkel is
vizsgaltuk. A mintdk 2°Pb/*’Pb és 20Pb/?%Pb ardnyai tobbnyire
iizemanyageredetii Pb jelenlétére utalnak.

Az IRMS mérések alapjan a nem hamisitott mézek 3'°C értékei —27,99
%o &s —23,78 %o kozotti tartomanyban véltoztak. A §'°C értékek térbeli eloszlasa
nem mutatott jol definialt foldrajzi mintdzatot, ugyanakkor az északi, a kanadai
hatarhoz kozeli teriileten kilenc mintabol allo csoportban alacsonyabb értékek
(—27,05 %o alatti) jelentkeztek. Ez a jelenség a magasabb szélességi korokhoz
kapcsolodo klimatikus viszonyokkal, illetve a stir(in erddsiilt régiokra jellemzé
lombkorona-hatdssal magyarazhat6, amely '*C-ban szegényebb CO,-t
eredményez a novényi asszimilacio soran. A vizsgalt mintdk 8"°C eloszlasa
Osszességében inhomogén képet mutatott, azonban az altalunk mért értékek jol
Osszevethetdk a korabbi nemzetko6zi vizsgalatok adataival, megerdsitve, hogy a
mézek stabilizotop-Osszetétele alapvetden egységes.

12



Ragyak Agota Zsofia egyetemi doktori (PhD) értekezés tézisei

2.3 A BC/"C izotéparanyok IRMS elemzése és az AOAC 978.17-1979
szabvanymaddszer alkalmazasa révén megallapitottuk, hogy a 121 vizsgalt
észak-amerikai mézbol 10 hamisitott. Az elemanalitikai adatok statisztikai
értékelése azt mutatta, hogy az asvanyianyag-tartalom é6nmagiban nem
alkalmas a hamisitott termékek megbizhaté azonositasara, azonban mas
analitikai mddszerekkel kombinalva hatékony eszkoz lehet a mézhamisitas
pontosabb detektalasaban.

A hamisitott mintdk 8"°C értéke —23,5 %o-nél nagyobb volt, ami tobb
mint 13% kukoricaalapi cukor jelenlétére utal (5.B dbra). A jelenség
hatterében egyrészt a méhészek altal alkalmazott kiegészitd, kukoricaeredetii
takarmanyozas, masrészt pedig a feldolgozds soran utdlagosan hozzdadott
cukorszirup allhat. Az elemosszetétel statisztikai vizsgalata szignifikans
kiilonbségeket mutatott a Cu, a Co, a Cd, a Rb és a Zn koncentracidiban,
ugyanakkor a fOkomponens-analizis nem kiilonitette el egyértelmiien a
hamisitott és a valédi mézeket (5.A abra). Ez arra utalhat, hogy az
asvanyianyag-tartalom természetes variabilitisa — kiilondsen a vegyes
viragmézek esetében — tul nagy ahhoz, hogy ©Onmagiban megbizhatoan
alkalmazhato legyen a hitelesség megitélésére.
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5. abra: Hamisitott és nem hamisitott mézek Osszetételének vizsgalata. A: A vizsgalt
mintak elemdsszetétele alapjan késziilt PCA. B: A mézek egymashoz viszonyitott helyzete

BC/12C aranyuk alapjan. A szaggatott vonal a hamisitas referenciaérékét (> -23,5%o) jelzi.
13



Ragyak Agota Zsofia egyetemi doktori (PhD) értekezés tézisei

2.4 A balkiani mézek MP-AES mérésével igazoltuk, hogy a kiilonb6zo
botanikai és geografiai eredetii szerb, alban és gorog mézek egyarant
elkiilonithetéek elemtartalmuk alapjan. A mézek infravoros
spektrumanak elemzése révén megallapitottuk, hogy az eltéré geografiai
régiok elemosszetételében nagyobb fluktuacidk figyelhetéek meg, mig a
vizsgalt tartomanyban felvett IR spektrumok jelentdos hasonlosagot
mutatnak.

rrrrrr

mennyiségi viszonyait vizsgaltuk balkdni mézmintadkban. Megallapitottuk,
hogy a harom orszag mézeiben mért mikro- és makroelemek egymashoz
viszonyitott ardnya eltér. Az MP-AES és FTIR késziilékekkel meghatarozott
értekeket felhasznalva kanonikus diszkriminancia- és varianciaanalizis
segitségével értékeltik a balkani mézek botanikai és geografiai eredete,
valamint az Osszetételilk kozotti kapcsolatot. A CDA a szerb és az alban
fajtamézeket egyértelmiien elkiilonitette, mig a szerb, a gordg és az alban
mézeket geografiai eredetiik szerint mérsékeltebben, de azonosithatd
csoportokba rendezte (6.A abra). A FTIR mérések értékelése soran a mézek
ujjlenyomat-tartomanyéba (1500 — 700 cm) esd intenzitis-hullimszam
parokat felhasznalva azt tapasztaltuk, hogy a kiilonb6z6 régiok mintai
nagymértékben atfednek (6.B abra).
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6. abra: Szerb, alban és gorog mézmintak geografiai eredet szerinti csoportositasa
elemosszetételiik (A) és IR spektrumuk alapjan (B).
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3. Az aszuvizsgalatok megallapitasai

3.1 Az irodalomban els6ként vizsgaltuk a tokaji aszik hosszutavi
kornyezeti indikacios lehetdségeit. 1999 és 2019 kozott évente palackozott
tokaji aszik elemanalizisével bizonyitottuk, hogy egyes elemek
koncentracidja az évek soran tendencialis eltérést mutat. Megallapitottuk,
hogy az idébeli valtozasok — példaul a kornyezeti adottsagok, az éghajlati
tényezok vagy a termelési gyakorlatok médosulasa — jelentés hatassal
lehetnek a borok fémtartalmara.

Az aszuborok ICP-OES késziilékkel végzett mérése soran 22 elem
mindségi és mennyiségi viszonyait vizsgaltuk, melyek koziil 17 koncentracidja
volt a valasztott mérési moddszer meghatarozasi hatara folott. A borok
szdrmazasi évének elemosszetételre gyakorolt hatasat tobbvaltozos statisztikai
elemzéssel vizsgaltuk, a mintdkat az évjaratok szerint a kdvetkezOképp
csoportositottuk: 1999-2005; 2006-2012; 2013-2019 (7.A abra), illetve 1999—
2002; 2003-2006; 2007-2010; 2011-2014; 2015-2019 (7.B abra). A CDA
eloszlasi diagrammokon a kozelmultban késziilt frissebb borok és a korabbi
¢vjaratokhoz tartozd csoportok elkiiloniiltek. Az értékelések sordn egyes
elemek koncentracidiban a gyijtés éve szerinti tendencialis kiilonbségeket
figyeltiink meg, amit a 7.C és 7.D abra szemléltet harom makroelem (K, Mg,
Ca) és harom mikroelem (Sr, Ba, Cr) példajan keresztiil. A kalium- ¢€s krém-
tartalom erds negativ korrelaciot mutatott a mintak évjarataval (K: p = 0,005, r
=-0,590 ; Cr: p < 0,001, r = -0,707), mig a kalcium koncentracié novekedést
mutatott az évek alatt (p=0,037, r=0,457).
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7.abra: A tokaji aszik elemosszetétele és évjarata kozotti osszefiiggés vizsgalata.

3.2 Bizonyitottuk, hogy a Kkiilonb6zé6 meteorolégiai jellemzék: a
csapadékmennyiség, a napsiitéses orak szama, valamint az évi
kozéphémérséklet is nagymértékben befolyasoljak az aszik elemtartalmat,
ezaltal ezen tipusi borok osszetétele alkalmas lehet kornyezeti
rekonstrukcids vizsgalatokra.

3.2.1 Az éves csapadék elemtartalomra gyakorolt hatasanak
vizsgalatahoz az asziimintakat az adott évben mért csapadékmennyiség alapjan
csoportositottuk: 427-456 mm, 485-551 mm, 568—-640 mm, 673-845 mm,
majd kanonikus diszkriminanciaanalizist hajtottunk végre (8.A abra). Az
értékelések soran a mintak cinktartalma és az adott évi csapadékmennyiség
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kozott pozitiv korrelaciot (p = 0,036, r = 0,46) tapasztaltunk (8.B abra), emellett
a minték Ba-tartalma az el6z6 évi (p = 0,020, r = -0,529) (8.C abra), mig Ca-
tartalma a két évvel korabbi (p = 0,042, r = -0,471) csapadékkal allt negativ
korrelacioban. A megfigyelt tendencidk azzal magyardzhatok, hogy a
talajmiivelési eljarasok, valamint a csapadék jellemzdi befolyasoljadk bizonyos
elemek kimosodasat a szol6iiltetvények talajabol.
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8.abra: A tokaji aszik elemosszetétele és az éves csapadékmennyiség kdzotti 6sszefliggés

vizsgalata.

17



Ragyak Agota Zsofia egyetemi doktori (PhD) értekezés tézisei

3.2.2 Vizsgaltuk, hogy az évi napsiitéses 6rak szama hatassal van-e
az aszuborok Osszetételére, és ha igen, milyen mértékben. A bormintakat a CDA
analizishez az adott évben mért napsiitéses o6rak szama alapjan a kovetkezoképp
csoportositottuk: 1920-2089, 2121-2283, 2309-2478, 2536 2672 (9.A abra).
A csoportok elkiiloniilése 4 elem fénymennyiséggel 6sszefiiggd valtozasanak
koszonhetd. Szignifikans negativ korrelaciot talaltunk az éves napsiitéses orak
szama ¢és a mintak krém- (p = 0,001, r = -0,650), stroncium- (p = 0,021, r = -
0,499), cink- (p = 0,026, r = -0,484) és foszfortartalma (p = 0,048, r = -0,437)
kozott (9.B abra). A jelenség oka, hogy a ndvények a nagy mennyiségii
napfényre reagalva fokozzak fotoszintetikus aktivitasukat és novekedésiiket,
melyhez a rendelkezésre allo tapanyagokat atcsoportositjak azon részeikbe,
ahol azok leginkabb sziikségesek.
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9.abra: A tokaji aszik elemdsszetétele és az napsiitéses orak szama kozotti 6sszefiiggés
vizsgélata.

3.2.3 Az évi kdzéphomérséklet elemtartalomra gyakorolt hatasanak
vizsgalatdhoz a borokat az évi atlagos kozéphdmérsékletek alapjan a
kovetkezOképpen csoportositottuk: 9,8—10,7 °C, 11,1-11,5°C és 11,6-12,4 °C.
A 10.A abrian megfigyelhetd csoportok térbeli tavolsdga az évi
kozéphomérséklet értékek és a mintak Cr-tartalma (p=0,001, r = -0,650)
kozotti negativ korrelacid eredménye (10.B abra). A tendencialis eltérés
szintén a novény fiziologiai valtozasaival magyarazhato.
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10.abra: A tokaji aszuk elemdsszetétele és a napsiitéses orak szama kozotti 6sszefiiggés
vizsgélata.

33 Munkink sorian az irodalomban elséként vizsgaltuk a FTIR
alkalmazhatosagat régi asziborok kémiai profiljanak osszehasonlitasara
és megallapitottuk, hogy alkalmas lehet a kornyezeti tényez6k borok
mindségére gyakorolt hatdsanak feltarasara.

A 21 borminta infravoros spektrumdt FTIR késziilékkel vettiik fel 4000
és 650 cm™! kozotti spektralis tartomanyban, a statisztikai értékeléshez a 1800 —
600 cm™ ujjlenyomat tartomanyt hasznaltuk. Minden bor esetében legalabb
harom ismétlésben rogzitettiik a spektrumot, majd a mintdk kozotti
hasonloésagok és  kiilonbségek szemléltetésére fOkomponens-analizist
végeztiink. Megallapitottuk, hogy a vizualis csoportosulasok a vizsgalt évek
kdrnyezeti sajatossagaival is magyarazhatok. Példaul a 2007, 2012, 2018 és
2019 években palackozott borok egymashoz kozeli elhelyezkedése a
szokasosnal melegebb nyarak eredményeképp értelmezhetd, melynek
kdszonhetden az emlitett években a bogydk cukortartalma atlagfolotti volt. Ezt
a 1150 — 1000 cm™ spektralis tartoméanyban tapasztalt nagyobb intenzitas is
alatamasztja, ahol a szénhidratokhoz tartozo6 savok jelennek meg.
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IV. Az eredmények hasznositasi lehetoségei

Doktori munkam soran harom eltérd komplexitdsu, nagy cukortartalmu,
természetes eredettel rendelkez6 élelmiszertipus: az édesitészerek, a mézek és
az aszi Dborok indikacios lehetdségeit vizsgaltuk, kiilonds tekintettel
elemdsszetételiikre és izotdparanyaikra. Integralt elemzéseinkkel hozza
kivantunk jarulni az emlitett élelmiszerek kornyezeti indikatorként vald
alkalmazhatosaganak becsléséhez, valamint tudomanyos alapot nytjtani a
kornyezeti  terhelések és human expoziciés kockazatok pontosabb
értékeléséhez.

Kidolgoztunk egy vegyszer- és koltséghatékony atmoszférikus feltarasi
Iépéssorozatot a matrixukban nagy variabilitdst mutatd édesitészerek
elemanalitikai méréséhez, ami a késdbbiekben jol adaptalhatd opcid lehet a
szolgéltatdo laboratoriumok szdmara. Munkankkal az irodalom aktudlisan
legatfogobb cukoralternativa-sorozatat allitottuk 0Ossze. A disszertacioban
részletesen bemutatott, és hamarosan kézirat formajaban publikalasra kertild
kutatds az édesitGszerek Osszetételére vonatkozo informdaciok atfogo
jellemzését nyujtja, amely jelentds mértékben hozzajarul a teriilet
szakirodalmanak bovitéséhez. Eredményeink rdmutatnak, hogy az
elemtartalom- ¢és radiokarbon-analizis egyiittes alkalmazasa hatékony
megkozelitést kinal az édesitoszerek eredet szerinti kategorizalasban. A
munkank soran kidolgozott, a cukorp6tlok biokomponens-tartalmat IR
spektrum alapjan becslé PLS-R modell kiilondsen hasznos lehet a gyakorlatban:
a stabil modell lehetévé teszi, hogy a rutinanalitikdban az eredetvizsgalatkor
elegendd legyen akar csak az IR spektrumok rogzitése és az adatok modellalapa
értekelése, mig a koltséges és iddigényes AMS vizsgalatok csak a kritikus
mintak esetében sziikségesek. Ez a megkozelités tehat hosszabb tdvon nemcsak
gyors ¢€s roncsolasmentes elOzetes osztalyozast biztosit, hanem egy
kockézatbecslés alapt, gazdasdgosabb alternativat is jelenthet a nagyszamu
minta rutinvizsgalata soran.

A méz az egyik leggyakrabban hamisitott ¢lelmiszer vildgszerte, ezért
a kiilonbozé botanikai és foldrajzi eredetli mézek Osszetételének ismerete
kulcsfontossagu a hitelesitési és mindségellendrzési eljarasok fejlesztésében.
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Mézvizsgalatainkkal célunk volt hozzdjarulni a nemzetkodzi szakirodalom
bovitéséhez.  Munkankat megel6zden  észak-amerikai mézmintdkra
vonatkozoan csak korlatozottan alltak rendelkezésre adatok, igy eredményeink
referenciaként  szolgalhatnak a kontinens mézeinek &sszehasonlitod
vizsgalataihoz. A szerb és alban teriiletekrdl szarmaz6 mézek elemzése értékes
informaciokkal gazdagitja a régiora vonatkozo ismeretanyagot, 6sszehasonlito
vizsgalatuk pedig kiilondsen fontos a balkdni mézek atfogd kémiai értékelése
¢s nemzetkozi kontextusban torténd dsszevethetdsége szempontjabol. Az eltérd
foldrajzi  régiokbol szarmazdé mintdk elemzése hozzdjarulhat olyan
referenciaadatbazisok kialakitasahoz, amelyek nemcsak a hamisitasi
gyakorlatok azonositasat teszik pontosabba, hanem eldsegitik a globalis
kereskedelemben megjelend termékek megbizhatdsaganak ellendrzését is.

A tobb mint két évtizedet atfogd bormintak elemzése révén az
irodalomban elséként igazoltuk, hogy a tokaji aszuk bioindikatorként
alkalmazhatok hosszitavii kornyezeti rekonstrukcids vizsgalatokban —
archivumként tiikkrozik a klimatikus viszonyok, a talajhasznalat és a
szOlomuvelési gyakorlatok hosszii tavli tendencidit, valamint betekintést
nyujtanak az egyes évjaratok sajatossagait meghatarozd tényezokbe.
Eredményeink hosszabb tavon fontos timpontot nytjthatnak a megalapozottabb
¢s fenntarthatobb szolotermesztési stratégidk kialakitasahoz, mivel az
évjaratspecifikus hatasok tobb évtizeden ativelé6 nyomon kovetése lehetové
teszi a kornyezeti valtozdsok szOl6- é€s borkémiai Osszetételre gyakorolt
hatasainak eldrejelzését is. A klimavaltozas okozta kihivasokra reagalva e
megkdzelités hozzajarulhat a termdhelyi adottsagokhoz leginkabb illeszkedd
mivelési és feldolgozasi gyakorlatok meghatarozasdhoz, ezaltal timogatva a
mindségmegOrzést és az adaptiv boraszati dontéshozatalt. Mindez kiillondsen
értekes lehet a Tokajhoz hasonld kiemelkedd borvidékek esetében, ahol a
tradicid ¢és a természeti kornyezet megOrzése kulcsszerepet jatszik az
eredetvédelem és a kulturalis 6rokség fenntartasaban.
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