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Kedves Olvasodink!

Sokat téprengek azon, hogy az em-
ber életkoranak el6re haladtaval
miért tdnik a rendelkezésre allé id6
naprél-napra kevesebbnek. Azt gon-
dolom, hogy az id6 az emberi vara-
kozassal forditott aranyban mulik: a
varva-vart események késlekedni lat-
szanak, majd a megvaldsulas néhany
oromteli pillanata fénysebességgel
tlinik tova a vilag karnevali forgatagaban. A marcius mégis
elérkezett — Ujra: ,A tavasz rozsds kebelét kitarva, Szall ala
langyos levegén mezdnkre. Balzsamos flirtien Zephyrek re-
pesnek, S illatot isznak.”

Nos, a lirai gondolatok utan lassuk, mit tartogat Olvasoink
szamara a megujult EVIK 2017. évi 1. szama!

Ujabb id8szakos rovattal jelentkeziink: két szakkényvet mu-
tatunk be. Az egyiket Ambrus Arpad és Denis Hamilton (A
névényvédbszer-maradékok értékelése élelmiszerbiztonsagi
szempontbol) a masikat Csap6 Janos és munkatarsai (Elel-
miszer-hamisitas és kimutatésa) jegyzik.

Vezetd anyagunk az éviizedek ota a szakmai és laikus ko-
zOnség figyelmének kbézéppontjdban allé egyik vegylletcso-
port, az dllatgyogyaszati célokat szolgalé szteroidok vizsga-
lati modszereirdl szol6 dolgozat Tolgyesi Adam és Virender
K. Sharma tollabdl. A szteroid szerkezetl készitményeket a
vilag kilénbdzd terdletein hozamfokozd célzattal hasznaljak.
Elelmiszer-biztonsagi hatasuk bizonyitottan aggalyos, ezért
alkalmazéasukat az EU tertletén tiltjak. A szerzdk e vegyliletek
mlszeres analitikai vizsgalati modszereit hasonlitjak 6ssze.

Fontossagukat és aggalyossagukat tekintve a peszticidek ma-
radékai is legalabb annyira fontosak, mint az allatgyogyszerek.
Ambrus Arpad és munkatarsai kéziratukban a peszticid ana-
litikdhoz hasznélatos referenciaoldatok — munkaoldatok, ana-
litikai kalibralé oldatok — altal hordozott mérési bizonytalansag
kérdésével foglalkoznak. Elgondolkodtatd, hogy a ,pontos”
laboratoriumi Uvegeszkdzdk és analitikai mérlegek hasznalata
soran milyen bemérési hibakkal, ismételhetéségi korlatokkal
kell a vizsgalatot végz6 szakembernek szembesiilnie.

A globalizacié nemcsak a hirek, pénziigyek és divatok te-
riletén érezteti hatasat, hanem az élelmiszerek és étkezési
szokasok, foldrészek kozotti sszemosodasat is eredme-
nyezi. Igy kerilt az EU Bizottsaga elé egy, Dél-Amerikabol
szarmazoé ndvény magja, a chia (Aztékzsalya — Salvia hispa-
nica L.) élelmiszeripari felhasznalasa iranti kérelem is. Ke-
menczei Agnes és munkatarsai a chiamag Uj élelmiszerként
t6rténd felhasznalhatdsagardl irnak.

Sipos Laszlé és munkatarsai Ujabb ,mlszeres” analitikai
kézirattal jelentkeznek. Dolgozatukban az érzékszervi vizs-
galatok detektorait, az érzékszerveket miikddtetd analitikus,
azaz az érzékszervi birdlatot végz6 egyének analitikai telje-
sitmény-jellemzéi fellilvizsgalati modszereirdl irnak. Itt emli-
tem meg, hogy tudomanyos folydiratunk eddigi cikkei k6zott
szamos olyan irast talalhatnak, amelyek az érzékszervi bira-
lati modszerek tekintélyét — jogosan — a miszeres analitikai
modszerek szinvonaldara emeli.

Szeretném felhivni tisztelt Olvasoink figyelmét a www.eviko.hu
honlap ,Let6lthet6 dokumentumok” feliratu részére, amely
az EVIK eddig megjelent, letdlthetd, nagy terjedelmu tabla-
zataira, jegyzékeire mutat. Honlapunknak ebben a rovataban
olvashatjak el a ,Kényvajanlo” idészakos rovatunkhoz tarto-
z6 konyvek tartalomjegyzékeit is.

Bizom benne, hogy tavaszi szamunkban ki-ki taldl a maga
szamara érdekes anyagokat. Olvasoinknak kellemes Unne-
peket, aldott Husvétot kivanok:

Dear Readers,

| wonder a lot why, with advancing age, it seems that the
daily time available to us is getting less and less. | think that
the speed with which time passes is inversely proportional
to extent of human expectations: eagerly awaited events
seem to delay, and then the few blissful moments of fulfil-
ment slip away with the speed of light into the carnival of the
world. However, March has finally arrived — again: “Opening
its rosy bosom, Spring descends to our meadow on tepid air.
Zephyrs float on its balmy curls, And drink perfume.”

Well, after these lyrical thoughts, what’s in store for our
Readers in Issue no. 1 of 2017 of the renewed EVIK!

Our periodic column is here again: two professional books
are presented. One of them is edited by Arpad Ambrus and
Denis Hamilton (Food Safety Assessment of Pesticide Resi-
dues), while the other one is authored by Janos Csapé et al.
(Food adulteration and its detection).

Our lead material is a paper from the pen of Adam Tolgyesi
and Virender K. Sharma about the analytical methods of
steroids used for veterinary purposes, a group of com-
pounds that has been in the focus of the attention of both
professionals and the general public for decades. Steroidal
preparations are used as yield enhancers all over the world.
Their food safety effects have been proved to be of concern,
therefore, their application in the EU is prohibited. Instru-
mental analysis methods of these compounds are compared
by the authors.

In terms of their importance and the concerns they raise,
pesticide residues do not fall far behind veterinary drugs.
The manuscript of Arpad Ambrus et al. discusses the is-
sue of the uncertainty carried by reference solutions used in
pesticide analysis (working solutions, analytical calibration
solutions). Weighing errors and repeatability limitations that
experts performing the analyses must face when using “ac-
curate” laboratory glassware and analytical balances give us
food for thought.

Globalization makes its presence felt not only in the news,
in finance and fashion, but it also results in a converging of
foods and eating habits of the continents. Thus, the appli-
cation for food industry use of the seed of a plant native to
South America, the chia (Salvia hispanica L.) ended up in
front of the EU Commission. Agnes Kemenczei et al. write
about the possible use of chia seed as a novel food.

Laszlé Sipos et al. present another manuscript on “instru-
mental” analysis. In their paper, they write about the revision
methods of the analytical performance characteristics of the
analyst operating the detectors of organoleptic tests, i.e., the
individuals performing sensory evaluations. | would like to
point out here that many papers can be found among the
previous articles of our scientific journal that raise the pres-
tige of sensory evaluation methods to that of instrumental
analysis methods, and rightly so.

| would also like to draw the attention of our esteemed
Readers to the Downloadable documents” section of the
www.eviko.hu website, pointing to the large tables and lists
of the previous articles of EVIK that can be downloaded. The
tables of contents of the books in our periodic column “Book
review” can be found in the same column of our website as
well.

| trust that each and every one of you will find interesting
articles in our spring issue. Wishing you happy holidays and
a blessed Easter:

Dr. Tamas Janos Szigeti
Editor-in-chief
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. N . . e i - o . . ) Dr. Szigeti Tamas Janos
Tdjékoztatjuk kedves olvasdinkat, hogy a cikkekben szerepld tablazatokban és abrdkban a tizedes-értékeket ponttal valasztjuk el az angolszasz helyesiras szerint. t8szerkesztd

We inform our dear readers that a decimal point is designated for the decimal mark (in the tables and figures) in the articles, according to the Anglo-Saxon convention.
Cimlapfoto / Cover photo: Shutterstock

' Berzsenyi Daniel: A tavasz ' Daniel Berzsenyi: The Spring
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A kép illusztrécio / Picture is for illustration only
Fotd/Photo: Tolokan Adrienn

Tolgyesi Adam', Virender K. Sharma?2

Erkezett: 2016. majus — Elfogadva: 2016. szeptember

Szteroidszarmazekok LC-MS/MS
modszerid analizise: szelektiv
minta-elbkeszitesi eljarasok

kevert modu szilard fazisu extrakcio
és pH-kontroll alkalmazasaval

Kulcsszavak:
LC-MS/MS, szilard fazisu extrakcio, kevert médu ioncserélék, pH, szteroidok

1. Osszefoglalas

Az allatgyogyaszati szerek maradékainak és a tiltott hozamfokozoknak a vizsgalata
az allati eredetii élelmiszerekben az élelmiszer-vizsgalatok egyik legnagyobb és fon-
tosabb teriilete. A hatékony vizsgalatok feltétele olyan preciz modszerek kidolgozasa,
amelyek kielégitik a modern analitika szelektivitasra, alacsony kimutatasi hatarra és
pontossagra vonatkozo koévetelményeit. A folyadékkromatografias harmas kvadrupol
rendszerii tandem tomegspektrometrias (LC-MS/MS) mdédszerek nagyfoku érzékeny-
sége és szelektivitasa lehetoséget biztosit a szerves célvegyiletek nyomnyi kimutata-
sara Osszetett mintak esetén is. Az LC-MS/MS médszerek megbizhatésaga ugyanak-
kor nagymeértékben fiigg az analizist megel6z6 minta-el6készitéstol, amelynek Iényege
a célvegyiiletekkel egyiitt elualodé matrixalkotok koncentracidojanak csokkentése, ez-
altal a matrixhatas minimalizalasa a késziilék ionforrasaban. Gyakran alkalmaznak a
minta-el6késztések soran kis hatékonysagu folyadékkromatografias tisztitast, az un.
szilard fazisu extrakciot (Solid Phase Extraction -SPE). Az eluens kémhatasa a folya-
dékkromatografiaban az egyik legfontosabb paraméter, igy a pH megfelelé megva-
lasztasa az extrakcio soran dontéen befolyasolhatja a minta-el6készitést és ez altal
az analizis pontossagat. Kiilonésen helytallé ez a megallapitas akkor, amikor proton-
funkcios matrixvegyiileteket kell eltavolitani a vizsgalati mintabdl. Kézleményiink célja
olyan kevert médu SPE minta-el6készitések bemutatasa, amelyek jol demonstraljak a
pH-kontroll sziikségét az extrakcié soran. A példak kozo6tt neutralis és bazikus jellegii
célvegyiiletek meghatarozasa is szerepel kevert modu erds ioncserélé SPE oszlopok
alkalmazasaval.

2. El6szé folydiratban kézdlt publikaciét készitettlink kdzdsen,
amikben a minta-el6készités és a pH megvalasztas

Dr. Fekete Jend professzor ur elvalasztastechnikai
el6éadasait mindig nagy érdeklédéssel hallgattam a
Budapesti MUiszaki és Gazdasagtudomanyi Egye-
temen. Tanar Urral a k6z6s kutaté munkat az Euro-
pai Unié Atmeneti Tdmogatasi Projekt keretén belil
kezdtilk meg 2008-ban. Ot év alatt 11 nemzetkdzi

fontossagat hangsulyoztuk az egyes kidolgozott
maodszerekben. Tanar Ur mar az egyetemi elada-
sai soran is tdbbszor kiemelte, hogy a pH megfeleld
beadllitasa a folyadékkromatografias elvalasztas és a
minta-elékészités kulcselme. Jelen kézleménnyel Dr.
Fekete Jend professzor Urra szeretnék emlékezni.

1 Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal, Elelmiszer- és Takarmanybiztonsagi lgazgatésag, Elelmiszer

Toxikoldgiai Nemzeti Referencia Laboratorium

2 Department of Environmental and Occupational Health, School of Public Health, Texas A&M University
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3. Bevezetés
3.1. Monitoring vizsgalatok

A biztonsagos élelmiszerhez valé jogot olyan — az
alaptorvényében rogzitett — alapjognak tekintjlk,
amely minden ember veleszlletett és t6le elidege-
nithetetlen emberi joga [1]. Az Eurdpai Unié (EU) és
igy Magyarorszag kozos céljai kdzeé tarozik ennek az
alapjognak minél szélesebb kord érvényesitése, ezért
nagy hangsulyt fektetnek az élelmiszervizsgalatok fo-
lyamatos végzésére és az ehhez sziikséges analitikai
maodszerek folyamatos fejlesztésére.

Hazankban, ahol a nemzeti dssztermék eldallitasa-
ban a mezégazdasagi termelésnek kiemelt szerepe
van, az agrartermékek ellenérzése az Union belili
szabad verseny miatt is fokozott figyelmet érdemel.
Magyarorszagon az élelmiszer-toxikolégiai megfi-
gyeld vizsgalatokat és ellenbrzéseket (monitoring
vizsgalatokat), azok menetét és az adott évi monitor-
ing terv elkészitésének folyamatat a 10/2002 (1.23.)
FVM rendelet irja el6 és hatarozza meg [2]. A vizs-
galatok az allatgyégyaszati szerek maradékainak je-
lenlétére terjednek ki allatokban, azok ivovizében és
minden olyan matrixban, amely az allatok tenyész-
tésével, tartasaval kapcsolatosak [2]. A monitoring
vizsgalatok célja a tiltott szerek jogellenes alkalma-
zasanak feligyelete, illetve az engedélyezett szerek
szakszerltlen alkalmazasanak felderitése. A minta-
szam a vagasi szammal évrdl-évre egyutt valtozik, s
az Elelmiszer Toxikoldgiai Nemzet Referencia Labo-
ratérium évente tdbb ezer mintat vizsgal kilénb6z8
maradékanyagok mennyiségének ellendrzése célja-
bdl. A kortikoszteroid szermaradékok és a stanozolol
metabolitok vizsgdlata az élelmiszertermeld allatok
vizeletében és az allati eredetl élelmiszerekben 2008
6ta az élelmiszerellenérzé hatésag egyik f6 feladata.

A fellgyeleti tevékenység hatékonysaganak felté-
tele a gyors, pontos és preciz analitikai modszerek
alkalmazasa, ami megkdveteli a modern analitikai
technika alkalmazasat. Az Elelmiszer Toxikoldgiai
Nemzet Referencia Laboratérium 5. témacsoportja-
ban az allatgydgyaszati szerek maradékainak meg-
er@sité (konfirmacios) vizsgdlatai nagyhatékonysagu
folyadékkromatografias (HPLC) modszerrel folynak.
A matrixok Osszetettsége és az alacsony koncentra-
ciok meghatarozasanak igénye miatt a hagyomanyos
UV vagy diddasoros (Diode Array Detector - DAD) de-
tektalassal elérhetd érzékenység és szelektivitas nem
minden esetben kielégitd, a fluoreszcencias detekta-
las (Fluorescens Detektor - FLD) pedig nem minden
molekula vizsgalata céljara alkalmas. A mai, korszer(
folyadékkromatografias (LC) meghatarozasok kap-
csolt technikak alkalmazasaval érik el a kell§ szelek-
tivitast és a szlikséges alacsonyabb kimutatasi hatart
(LOD) [3]. A kapcsolt technikak koziil a folyadékkro-
matografias harmaskvadrupol rendszer(i tandem t6-
megspektrometrias (LC-MS/MS) elvalasztas az egyik
legjobb minéségi és mennyiségi eredményt biztositd
analitikai technika. Megjegyezzik azonban, hogy az
LC-MS/MS technikan alapulé modszerek alkalmaza-
saval is csak kelléen gondos minta-el6készités utan
tudunk megfeleld analitikai teljesitmény-jellemz&kkel
rendelkezd koncentracio értéket szolgaltatni.

3.2. Minta-elb6készités, szilard fazisu extrakcio

Az LC-MS/MS-mérések soran a minta-el6készités
célja a célvegylletekkel egyttt elualédd matrixalko-
tok szamanak és koncentracidjanak csodkkentése,
ezaltal a matrixhatas redukalasa. Az egyditt elualodé
matrixkomponensek ugyanis a célvegylletek ioniza-
ciéjat befolyasoljak az ionforrasban. Ideadlis esetben a
matrixalkoté nem hat a célkomponens ionizacidjara.
A gyakorlatban ugyanakkor rendszeres az un. ionel-

~mmm Poliris csoport

Polar group

<~ Apoléris csoport

Non-polar group

1. abra. Példa hidrofil modositott kopolimer téltetre.
Figure 1. An example for a hydrophilic modified co-polymer adsorbent.
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nyomas, amikor is a koelualodé matrixalkotok csok-
kentik a célkomponens ionizacidjat az ionforrasban.
Olyan jelenség is el6fordulhat, hogy a matrixvegyule-
tek az analit ionizacidjat nem elnyomjak, hanem javit-
jak az ionforrasban, ilyenkor ioner@sitésrél beszéllink
[3]. A célkomponensnek az ionforrasban térténd io-
nizaciojat befolyasold hatasokat nevezziik matrixha-
tasnak az LC-MS/MS technikanal. A minta-el6készi-
tés tovabbi célja lehet a célkomponensek dusitasa,
amikor az extrakcids Iépések soran koncentraljuk a
célkomponenseket. Fontos hangsulyozni, hogy a
minta dusitasaval a vizsgalati mintaban a matrixve-
gyuletek koncentracidjat is noveljik, ami magasabb
matrixhatast eredményezhet.

A minta-el6készités két férészbdl tevédik Ossze:
a minta extrakcioja és az extraktum tisztitéasa (cle-
an-up). A minta tisztitdsa elkertlhet§ Iépés, ha a
készilék érzékenysége vagy a célvegyilet magas
koncentracidja lehetévé teszi az extraktum tovabbi
higitasat (,dilute and shoot” mddszerek). Abban az
esetben viszont, mikor a minta dusitasa sziikséges,
akkor a tisztitasi Iépéseknek fontos szerepuik van.

Az extraktumok tisztitasara és dusitasara a leggyak-
rabban szilard fazisu extrakciét (SPE) szokas alkal-
mazni. A szilard fazisu extrakciod a minta-el6készités
soran alkalmazott kishatékonysagu folyadékkroma-
tografias tisztitas. A minta-el6készitésben alkalma-
zott SPE lépések célja kettés: a minta tisztitasa és a
mérendd komponensek dusitasa. Az SPE oszlopok
toltetei hasonldak az analitikai célra alkalmazott ko-
lonnak tolteteivel, igy az SPE soran egy oszlopkro-
matografias tisztitast végzink. Az SPE toltetek osz-
talyozasa azonos a HPLC-kolonnak tolteteivel, az
olddszererésség is kdzel azonos. Hidrofil médositott
kopolimer SPE esetén példaul a metanol az aceto-
nitriinél er6sebb olddszer.

A mintatisztitashoz hasznalatos SPE oszlopok tolte-
tei:

¢ Polaris (normal fazisu) pl.: szilika gél, -NH,,.

e Apolaris (forditott fazisu) pl.: alkiimédositott szilika,
polimer alapu fazis.

e loncserés (erds, gyenge ioncserélék, kevert médu).

A forditott fazisu toltetek kozll leggyakrabban a
C-18-as, illetve utd-szilanizalt (end-capped) C-18-as
tolteteket hasznalnak, de a polimer alapu (pl.: szti-
rol-divinil-benzol) all6fazisok alkalmazasa is elterjedt,
f6képp az LC-MS/MS analizisek soran [4]. A polimer
alapu SPE oszlopok elénye, hogy pH 0-14-ig alkal-
mazhatok, a szilika alapu alléfazisok alkalmazhatoé-
sagi pH tartomanya pedig szlikebb, 2-9 k&z6tt van.
Az LC-MS/MS moddszerekben gyakori az olyan ko-
polimer SPE oszlopok hasznalata, melyek téltetei az
apolaris felllet mellett polaris részeket is tartalmaznak
(hidrofil médositott SPE). Visszatartasuk igy a hidrofil
és lipofil vegyuletekre is megfeleld [5]. A kopolimer
allofazis kialakitasanal az apolaris divinilbenzol fazis-
ba polaris N-vinilpirolidon csoportokat illesztenek be
(1. abra). Ezaltal egy olyan j6l nedvesithet6 téltet jon
Iétre, amely a polarisabb molekulakat az N-vinilpiroli-
don csoportokon dipol — dipol kélcsénhatas és/vagy
hidrogénhid révén adszorbedlja, mig az apolaris ve-
gyuletek ri-rt kétéssel vagy hidroféb kdlcsdnhatassal
kétédnek meg a forditott fazison.

Az SPE soran a mintakat jol kondicionalt oszlopok-
ra visszlk fel (2. abra). A kondiciondlas célja, hogy
nedvesitsiik a toltetet, eltavolitsuk a pérusokbdl a
gyartas soran visszamaradt technikai szennyezdket,
illetve a levegét. A kondicionalds soran mindig erés
szerves oldészerrel mossuk az oszlopot el6szor,
majd a leggyengébbel fejezzlk be (vizes olddszer).

1. MeOH 2. Viz/ Water Minta/Sample

Olddszer / Solvent  Erés olddszer / Strong solvent
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2. dbra. Az SPE tisztitds menete.
Figure 2. Process of SPE clean-up.
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Fontos lehet, hogy a kondiciondlas soran utoljara
hasznalt oldészer pH-ja megegyezzen a mintaoldat
pH-értékével. Az oszlopra felvitt minta oldészerének
is a lehetd leggyengébbnek kell lennie, hogy a kom-
ponensek szorpcidja meginduljon az alléfazis felé.
Arra viszont Ugyelni kell, hogy a minta oldészere még
jol oldja a mintat, a komponensek ne valjanak ki az
oszlopra Ontés el6tt. Fontos, hogy a minta aramlasa
lassu legyen az oszlopon, ugyanis a célkomponen-
seknek az oldészerbdl a szilard felliletre torténd diffu-
ziojahoz id6 kell. A télteten megk6t8dott komponen-
sek mell6él a matrixvegylleteket az oszlop mosasaval
tavolitjuk el (2. abra). Itt is fontos, hogy a mosdoldat
olyan gyenge olddszer legyen, amely nem inditja el a
meghatarozando analitek ellcidjat. A célkomponen-
seket az oszlop vakuummal torténé szaritasat ko-
vetéen valamely er8s szerves olddszerrel (metanol,
acetonitril, etilacetat) tudjuk elualni. Ugy a mosdol-
dat, mint az elualé olddszer eréssége, pH-ja fontos
szerepet jatszik van a mintatisztitasaban.

A szilard fazisu extrakcié soran a matrixalkoté vegytle-
tek egy részét tudjuk csak eltavolitani a mintabdl. Azon
matrix vegytletek, melyek fizikai-kémiai tulajdonsaga-
ik hasonldak a célvegyllet fizikai-kémiai tulajdonsaga-
ihoz, azok egyltt adszorbedlddnak, koncentralédnak
és elualddnak a célkomponensekkel (2. dbra). Ezeket
a matrix komponenseket az LC-MS/MS analizis soran
valasztjuk el a célvegyuletektdl.

Az LC-MS/MS méréseknél gyakori az un. ,dilute and
shoot” moddszer alkalmazasa a magasabb hatarér-
tékd (>100 pg/kg) célkomponensek meghatarozasa-
ra. Ez a gyakorlatban annyit jelent, hogy a minta ext-
rakcidjat kdvetéen az extraktumot csak higitjuk, és
szlrést kdvetden injektaljuk a készilékbe, mintatisz-
titasi Iépést (clean-up) nem alkalmazunk. Erre a célra
azonban nagyérzékenységUi készilékek alkalmazasa
sziikséges, ha a célkomponensek hatarértéke ala-
csony (<1-10 pg/kg). Az a legjobb megoldas, ha a
»dilute and shoot” modszert izotdphigitassal kombi-
naljuk, mert ilyen esetben a matrixhatast az izotép-
jelzett belsd standarddel kompenzalni lehet. A folya-
dékallapotu mintak (pl.: vizelet, tej) esetén a szilard
folyadék extrakcié nem alkalmazhatd, igy a mintat
nem lehet elvalasztani az extraktumtdl, ami neheziti a

,dilute and shoot” mddszer alkalmazasat. Raadasul
a folyadékallapotu élelmiszermintak és testvaladékok
esetén a hatarértékek akar egy-két nagysagrenddel
is kisebbek lehetnek a szilard allapotu élelmiszer
mintakra megallapitott hatarértékekhez képest, en-
nek kdvetkeztében a folyadékallapotu mintak dusita-
sa szlikséges lehet az el6készités soran.

3.3. Polimer alapu kevert médu SPE oszlopok

A szilard fazisu extrakcié hatékonysaga tovabb no-
velhetd, ha nem csak forditott fazist, hanem (erés
vagy gyenge) ioncserélé csoportokat is tartalmaz az
SPE oszlop toéltete (3. abra). Az igy kialakitott tolte-
teket tartalmazoé SPE oszlopokat nevezzilk kevert
moduaknak. Kevert modu SPE oszlopok hasznalata
esetén az extrakcid soran a hidrofil oldallanccal mo-
dositott kopolimer SPE-tdltetek nagyfoku visszatar-
tasa biztositja a célkomponensek minimalis veszte-
ségét [5]. A célvegylletek mellett az SPE oszlopon
a matrixalkotok retencidja is né, ami viszont noveli a
maétrixhatast az LC-MS/MS analizisben. Igy sziiksé-
ges lehet komplex mintak esetén (pl.: testvaladékok)
olyan SPE alkalmazasa, amely megfelel§ szelektivi-
tast biztosit a célvegylletek szamara.

A polimer alapu kevert médu erds anioncseréld
SPE oszlop (Mixed Anion eXchange - MAX) a fordi-
tott fazis mellett kvaterner-ammaonium csoportokat
is tartalmaz. A nem tul polaris neutrdlis és bazikus
célvegytletek az SPE oszlop forditott fazisan adszor-
bealddnak, mig a gyenge savas jellegli vegylletek a
pH flggvényében vagy az anioncserélé csoportokon
vagy a forditott fazison. A kevert modu erés kation-
cserélé SPE oszlop (MCX) benzolszulfonsav csopor-
tokat tartalmaz. A neutrdlis és savas vegylletek az
MCX oszlop forditott fazisan kdtédnek, mig a gyenge
bazikus vegylletek az ioncserél6 szulfonsav csopor-
tokon vagy a forditott fazison tudnak adszorbealédni
a pH figgvényében.

3.4. Kortikoszteroidok
A kortikoszteroidok az allatgydgyaszatban gyakran

és széles korben alkalmazott gyulladascsokkent6
szerek [6]. A leggyakrabban alkalmazott szintetikus

Forditott fazis / Reversed phase

® ~

N\ ~amm ErGs anioncseréld

Strong anion exchange

Forditott fazis / Reversed phase

©
SO, ~agffmm Erds kationcseréld

Strong cation
exchange

3. dbra. A kevert modu erds ioncserél6 SPE oszlopok téltetei.
Figure 3. Mixed mode strong ion exchange SPE column packing.
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kortikoszteroid tartalmu készitmények hatdanyagai
a dexametazon, a prednizolon vagy a metilpredni-
zolon, illetve ezek egyéb szarnazékai (1. tablazat).
Gyulladascsokkentésre legdlisan alkalmazhatéak a
kortikoszteroidok, az allati eredeti élelmiszerekben
maradékanyag tolerancia hatarértékkel (MRL) rendel-
keznek [7], [8]. Tomegndveld hatasuk miatt viszont a
tulzott hasznalatuk tiltott, ezért az élelmiszerterme-
I6 allatok vizelete nem tartalmazhat szintetikus kor-
tikoszteroid szermaradékot. Az élelmiszeranalitika

soran f6képp a vagoéhidi vagy az éléallattdl szarmazo
vizeletmintakbdl térténik a meghatarozasuk. Vizelet-
mintakra az EU olyan koncentracio értéket un. MRPL
szintet (Minimum Required Performance Limit) ha-
tarozott meg a célkomponensekre, melyet az adott
analitikai moédszerrel minimalisan tudni kell detek-
talni. A kortikoszteroidok kozil csak a dexametazon
(DXM) és a betametazon (BTM) rendelkezik MRPL
értékkel, amely jelenleg 2 ng/mL [9].

1. tablazat: A szintetikus kortikoszteroidok szerkezete és az EU-ban hatdlyos MRL/MRPL értékiik.
Table 1. Structure of synthetic corticosteroids and the value of MRL/MRPL forced in EU.

OH
21
izom 4 B
muscle
. szarvasmarha |ma3j, vese
Prednizolon PRED -OH -OH cow liver. kid-| 10 )
ney
tej/milk | 6 -
Prednizon PREDON =0 -OH - - -
n;tzjzr:le 075 -
szarvasmarha, =
SR maj
sertés, lofélék , 2 -
-CH, cow, pig, horse liver
Dexametazon DXM -F |-OH -OH » PIg, vese |75 _
(a) kidney |“’
szarvasmarha |-&L / 'lmlk 0.3 -
cow vizelet - 2
urine
izom
szarvasmarha, | muscle |%7°| -
sertés, lofélék maj > ~
-CH, cow, pig, liver
Betametazon BTM -F [-OH -OH equines vese |oog|
®) kidney |~
szarvasmarha tej. / 'lmlk 03 -
cow vizelet | _ 2
urine
izom,
maj, vese
; : szarvasmarha | muscle, | 10 -
Metilprednizolon | METPRED |-CH, -OH -OH cow liver,
kidney
tej / milk | 2* -
. . METPRE- _

Metilprednizon DON -CH, =0 -OH - - -
Flumetazon FLU -F | -F |-OH|-CH, -OH - -
Triamkinolon TRIAM -F |-OH -OH - - -
Triamkinolon

acetonid TRIAM-AC -F |-OH -O-C(CH.,),-0- - - -

* Az MRL érték 2011-tél érvényes [8]. / Value of MRL is valid from 2011 [8].
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A kortikoszteroidok neutrdlis vegytiletek, viszont
a magas pH-n (>13) a szteranvazon levé hidroxil
csoport(ok) disszociacidja megindul, aminek Kko-
vetkeztében a kortikoszteroidok nagyon gyenge
savas jellegre tesznek szert. A kortikoszteroidokat
kromatografias szempontbdl a kdzepesen polaris
(Log P = 0,32 - 2,31), neutralis vegylletek k6zé so-
rolhatjuk (1. tablazat). Forditott fazisu folydékkroma-
tografias analizis soran teljesen pordzus és héjszer-
kezetl kolonnan is megfeleld retencid és csucsszim-
metria mellett valaszthatdak el. Témegspektrometri-
as (MS) detektalas soran pozitiv és negativ ionizacios
modokban is adnak prekurzor iont (4. abra) electros-
pay (ESI) és atmoszférikusnyomasu kémiai ionizacids
(Atmospheric Pressure Chemical lonisation - APCI)
ionforrasok alkalmazasa esetén is j0 hatasfokkal io-
nozalhaték. Pozitiv médban protonalt molekulaion-
ként ((M+H]*) mérhetbk, mig negativ polarizacié mel-
let formiat ((M+HCOQJ) vagy acetat ((M+CH,COQJ)
addukt anyaionként a mozgofazis dsszetételétdl flig-
gben [5], [10], [11], [12], [13] detektalhatdk. A 4. abra
a prednizolon ionatmeneteit mutatja pozitiv és nega-
tiv ionizaciés modokban acetonitril- -0,1% hangya-
savat tartalmazo viz (v/v) eluens-0sszetétel mellett. A
polarizaciés médok valtoztatasa lehetéséget biztosit
a szelektivitas ndveléséhez. Az 5,9 percnél elualdodd
matrixvegyllet csak negativ ionizaciés moédban je-
lenik meg a kromatogramon. Ugyanakkor a pozitiv
ionizacio érzékenysége egy nagysagrenddel kisebb
a negativ ionizacidhoz képest. A polarizacés médok
valtoztatasa lehetdséget biztosit a sz(ir§ (screening)
és a meger6sitd moddszerek elvalasztasahoz. Mig
screening esetén pozitiv modban keriilnek a korti-
koszteroidok detektdlasra, addig konfirmacié esetén
negativ ionizaciés médot lehet alkalmazni [13].

3.5. Stanozolol metabolitok

A stanozolol egy szintetikus szteroid, amely a tiltott
hozamfokozok csoportjdba tartozik. A stanozolol a
szervezetben gyorsan metabolizalédik. F& metabo-
litjai a 16-hidroxi-stanozolol (16-OH-STN), a 3’-hid-
roxi-stanozolol (3’~-OH-STN) és a 4-hidroxi-stanozolol
(4-OH-STN) (5. abra), amelyek vizeletb8l mutathatdk
ki [14], [15]. A stanozolol metabolitok gyenge bazi-
kus vegylletek (pKa 3,05 - 5,35), forditott fazisu LC
elvalasztas utan pozitiv modu ESI ionizacié mellett
nagyérzékenységgel mérheték LC-MS-sel [15].

3.6. Matrixhatas

A célkomponensekkel koelualéddé matrixalkotok a
célvegytletek ionizaciojat befolyasoljak az ionforras-
ban. EInyomjak, esetleg felerésitik a matrixvegyuletek
az analitek ionizacidjat. Nem csak a matrixalkotok,
hanem az egyutt elualédo célkomponensek is okoz-
hatjak egymas ionelnyomasat. Hogy milyen irdnyban
(elnyomas/er@sités) és milyen mértékben (%) val-
toztatjdk meg a matrixalkotok egy adott célvegyilet
ionizacidjat, azt abszolut matrixhatas vizsgalataval
tudjuk meghatarozni [3]. Az abszolut matrixhatas
(Matrix Effect - ME%) a matrixra illesztett és matrix
nélkuli (tiszta olddszeres) kalibracidk meredekségei-
nek dsszehasonlitasaval egyszerlien szamithaté. ME
(%) = (@, /300 ~1) X 100, ahol ’a_, ° a matrixra
illesztett kalibracié meredeksége és ’a .’ a matrix
nélkuili kalibraci6 meredeksége. Amig az ME (%) <0
ionelnyomast mutat, addig az ME (%) >0 ioner&sitést
jelent. Az abszolut matrixhatas reprodukalhatésaga
adja a relativ matrixhatas értékét [3]. A relativ matrix-
hatés a matrixra illesztett kalibraciék meredekségei-
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4. abra. A prednizolon MRM ionatmenetei pozitiv és negativ ionizacio mellett.
Figure 4. MRM ion transitions of prednisolon by positive and negative ionisation.
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nek szérasabdl szamithatd. Ez esetben 5 kiilénbdzé
eredetll, de azonos mintakbdl felvett kalibraciok me-
redekségeit kell meghatarozni. Példaul 5 kiilénbdzé
szarvasmarhatol szarmazé vizeletbdl kell 5 kalibraci-
6t késziteni, ugy hogy a vak vizeletek extraktumait
adagoljuk adott koncentraciés szintekre és ezekbdl
a mintakbdl vesszik fel az 6t kalibraciot. A kalibra-
ciok meredekségeinek relativ szérasa (RSD%) adja
a relativ matrixhatas értékét [3]. Meghatarozhat6 a
relativ matrixhatas egy adott koncentracids szinten
is, példaul a célkomponens hatarértékén. llyenkor
vakmintak (6t kilonb6zé szarvasmarha vizelet) ext-
raktumait adagoljuk a minta-el6készitést kdvetben a
hatarértéknek megfelel6 koncentraciodra.

Analizéljuk a mintékat és a kromatografias csucsteru-
letek relativ szérasaként (RSD%) adjuk meg a relativ
matrixhatas értékét az adott koncentracios szinten. A
matrixhatas reprodukalhatésaganak vizsgalata azért
is fontos, mert a mérések soran matrixra illesztett ka-
libracioval kompenzaljuk a tesztmintakban levé mat-
rixhatast. Ha a matrixhatas jol reprodukalhaté, akkor
a tesztmintaban és a kalibraciés mintaban kdzel azo-
nos értékd matrixhatas éri a célkomponenseket, ez-
altal a matrixhatas jél kompenzalhato lesz.

A matrixhatas kompenzalasara alkalmazhatunk izo-
tophigitast is. llyenkor a tesztmintat a célvegyulet
stabil izotopjelzett analdgjaval, mint bels6é standard-
dal (Internal Standard - ISTD) adagoljuk. A célkompo-
nens és az ISTD koeluciodja kdvetkeztében ugyanaz

a matrixhatas éri a jeldletlen és az analdg jeldlt ve-
gyulletet is, igy a vélaszjeleik (kromatografias csucs-
terlletik) aranya, az izotoparany, a matrixhatastol
fuggetlen lesz.

4. Vizeletmintak elokészitése LC-MS/MS analizis-
hez

Vizeletmintak elemzése soran mindig szamolni kell
a gyenge savas (pKa 3-7) matrixalkotok jelenlétével,
amelyek dontéen befolyasoljak az analizis kimenete-
Iét [12]. A gyenge savas matrixok protonfunkcidjat
kihasznalva az elvélasztasuk neutrdlis és bazikus ve-
gyuletektdl erés anioncserélé SPE oszlopokon valo-
sithatd meg.

4.1. Kortikoszteroidok

A neutrdlis kortikoszteroidoktol kevert modu erés
anioncserélé SPE és lugos pH kontroll alkalmazasa-
val a gyenge savas matrixok kdénnyen elvalasztha-
tok [12]. A gyenge savas komponensek ligos pH-n
ionos kolcsdnhatas révén koétédnek a kevert modu
erés anioncseréld (MAX) SPE oszlop kvaterner am-
monium csoportjaihoz, a neutrdlis célvegylletek
pedig az SPE forditott fazisan adszorbealddnak. Ne-
utralis eluciét alkalmazva (pl.: acetonitrillel, diklérme-
tannal) a savas vegylUletek tovabbra is ionos kdlcson-
hatas révén kétédnek meg az SPE oszlopon, a neut-
ralis kortikoszteroidok ugyanakkor eludlédnak, ilyen
maodon szelektiv extrakcids lépés valdsithatd meg.

3’ -hydroxystanozolol (3-OH-STN, pKa 5.35)

5. abra. A stanozolol metabolitok szerkezete [15].
Figure 5. Structure of stanosolol metabolits [15].
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A gyenge savas matrixok eltavolitdsa azért is fontos,
mert a kortikoszteroidok acetat [M+CH,COQ] vagy
formiat [M+HCOOQO] adduktként adnak negativ médban
érzékeny anyaiont. A gyenge savas matrixalkotok szin-
tén negativ médban ionizaldédnak jél és igy a kortiko-
szteroidok ionelnyomasat okozhatjak koellcié esetén.

A szilardfazisu extrakcié soran fontos a pH megva-
lasztasa, ugyanis ha a gyenge savas matrixalkotok
nem teljesen disszocialt dllapotban vannak, akkor a
gyenge savas matrixkomponensek is az SPE oszlop
forditott fazisan fognak adszorbealddni, majd egyutt
elualédnak a célvegylletekkel.

A 2. tablazat a kortikoszteroidok LC-MS/MS méd-
szer( analizise soran tapasztalt matrixhatas ismétel-
het8ségét mutatja vizeletmintakban kilénb6z6 pH-ju
SPE tisztitas utan [12]. Hat kil6énb6zd6, szarvas-
marha-vizeletbdl készitett vakmintat készitettlink elé
kevert modu erés anioncserél6 SPE oszlopokon. A
mintatisztitast két kilonb6zé pH-érték beadllitasa
mellett végeztik. Az els6 korben a hat vizeletmintat
5,2-es pH-n készitettik el6, majd egy Ujabb bemé-
rést kdvetéen mar ligos 9-9,5-es pH-n tisztitottuk
meg ugyanazt a hat vizeletet. A mintakat vizes mo-
sas utan tiszta acetonitrillel és ezt kdvetéen még di-
klérmetannal elualtuk az SPE oszlopokrdl. A szarazra
parolast kodvetéen 6 kortikoszteroid komponenssel
2 ng/mL-es koncentracid szintre adagoltuk a minta-
kat, amelyeket és 50% metanolban oldottunk vissza.
A mintakat LC-MS/MS moddszerrel analizalva a csucs
alatti terlleteket komponensenként hasonlitottuk
Ossze. A matrixhatast a kromatografias csucsterile-
tek relativ szérasaként értékeltlik 2 ng/mL-es szinten.
A 2. tablazatbol jol 1athatd, hogy savas pH-n a mat-
rixhatas ismételhet6sége alacsony (21% - 43,1%),
ezzel szemben lugos pH-n szamottevéen jobb az is-
mételhetbség (2,8% - 5,7%). Ez azzal magyarazhato,
hogy savas 5,2-es pH-n a gyenge savas komponen-
sek nem képesek szelektiv médon ionos kdlcsénha-
tas révén koétédni az ioncserélé csoportokhoz igy a
forditott fazison egyttt koncentralédtak a kortikosz-
teroidokkal.

A szelektiv extrakcié ugyanakkor lugos pH-n jél mu-
koédott, mert a gyenge savas matrixalkotdk teljesen
disszocialt dllapotban ionos kdlcsénhatassal kapcso-

I6dtak az SPE oszlop toltetéhez. Neutralis eluciét al-
kalmazva csak a forditott fazison adszorbealt kom-
ponensek elualodtak, igy a gyenge savas matrixok
elvalasztasa a neutrdlis kortikoszteroidoktdl ezzel a
Iépéssel kivitelezhet6 volt [12].

Az optimalizalt médszert nemzetkdzi kdrvizsgalatban
alkalmaztuk metilprednizolon (METPRED) és metil-
prednizon (METPREDON) szarvasmarha-vizeletbdl
toérténdé meghatarozasara. A feladat a metilprednizo-
lon, annak metabolitja, a metilprednizon mehataro-
zasa volt négy (A, B, C és D) vizeletmintabdl. Az A
és B mintaban csak metilprednizolon volt mérhetd
0,12 - 0,67 ng/mL koncentracidéban. A C minta vak
volt (<0,05 ng/mL), a D mintaban a metilprednizon
volt detektalhaté 0,84 ng/mL koncentracidoban. A D
minta metilprednizolont is tartalmazott, de annak ér-
tékelését nem kérte a szervezd laboratérium (EU-RL
Rikilt, Wageningen, Hollandia). A detektalt X,XX ng/
mL alatti koncentraciék mind a négy minta esetén
megfeleléek voltak (3. tablazat), igy az eljaras alkal-
mazhatdsaga teljes korlien sikertlt igazolnunk [12].
A korvizsgalat eredményét abban az esetben tekin-
tették megfelelének, ha az egyes Z-értékek -2 és 2
kozotti tartomanyba estek.

4.2, Stanozolol metabolitok

A stanozolol metabolitok (5. abra) gyenge bazi-
kus vegytletek (pKa 3,05 - 5,35), igy savas pH-n
(PH < pKa - 2) jol kétédnek a kevert médu kation-
cserélé SPE oszlop (MCX) szulfonsav csoportjaihoz
ionos kolcsénhatas révén. A minta pH-jat 1-re allitva
a metabolitok szelektiv extrakcioja jol kivitelezhetd
kevert médu kationcseréld SPE-n. A savas és neutra-
lis matrixalkotok az MCX SPE oszlop forditott fazisu
fellletén k6t6dnek meg, és a bazikus célvegyiletek-
t8l neutralis szerves olddszerrel torténé mosassal
valasztaték el. 1-nél magasabb pH alkalmazasa nem
lehetséges, mert a kevésbé savas kdzegben nem
valésulna meg a metabolitok szelektiv kétédése az
SPE oszlop kationcserélé csoportjainoz, mivel csak
részben lennének ionos allapotban. A metabolito-
kat bazikus szerves olddszerrel (ammonia tartalmu
metanol vagy acetonitril) lehet a kationcserél6 SPE
oszloprdl eludlni. A vonatkozé visszanyerések a vi-
zelet-matrixban 10% - 71% kozott valtoztak [15].

2. tablazat: A relativ matrixhatds értéke vizeletben kiilbnb6z6 pH-ju MAX SPE tisztitast kévetden.
Table 2. Value of relative matrix-effect after MAX SPE clean-up in urine samples with different pH.

_ RSD% (n=6) RSD% (n=6)

PRED 33.6 4.8
DXM 31.1 3.2
METPRED 43.1 5.7
FLU 38.2 5.2
TRIAM-AC 40.2 2.8
TRIAM 21.0 4.9
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Az alacsony visszanyerés oka az, hogy 1-es pH-n a
mintaban levd, valamennyi bazikus matrixvegyulet-a
kationcserél6 csoportokon kétédnek, igy a bazikus
matrix komponensek egyltt koncentralédnak a me-
tabolitokkal a kationcserélé csoportokon. A bazikus
matrixvegylletek egyrészt zavarjak a metabolitok ko-
tédését a szulfonsav csoportokhoz alacsony pH-n,
masfel6l a HPLC elvalasztas soran koellcio esetén
befolyasoljak a metabolitok ionizacidjat, ami az ala-
csony visszanyerési értékeket eredményezheti.

Kevert médu er8s anioncserélét (MAX) alkalmaz-
va 10-es pH-n a metabolitok a forditott fazison ad-
szorbedlddnak, mig a savas matrixalkotok ismét io-
nos kdlcsénhatas révén az ioncseréld csoportokon.
A bazikus matrixalkotok a polaritasuktdl fliggéen a
forditott fazisu fellleten tudnak kétédni, visszatarta-
suk kisebb, mint az MCX oszlopon savas pH mellett.
Dietiléteres eludlas utan a metabolitok visszanyerése
vizeletmintakban 78% - 97% [15]. Annak ellenére,
hogy a stanozolol metabolitok bazikus vegylletek,
a tisztitasi és dusitasi médszer MAX SPE oszloppal
jobbnak bizonyult, mint MCX oszloppal.

A modszer alkalmazhatésagat kontrollmintdk mé-
résével igazoltuk. Kisérleteink soran stanozolollal
kezelt szarvasmarhak vizeleteibdl (2 mintabodl) a 8-
metabolitot, a 16-OH-STN-t kellett meghatarozni. A
detektalt koncentraciok 0,99 ng/mL és 2,83 ng/mL-
nek adddtak. A mintakhoz hozzarendelt értékek 0,90
+ 0,53 ng/mL és 2,20 + 1,22 ng/mL volt. A modszer
pontossaga kezelt allatoktol szarmazo vizelet mintak
elemzése esetén is megfeleld [15].

5. Tejmintak elokészitése LC-MS/MS analizishez

Tejmintak analizise soran is szamolni kell a proton-
funkciés matrixalkotok jelenlétével. Ezek f6ként ike-
rionos vegylletek: aminosavak, peptidek és fehér-
jék. igy mind a savas, mind a lugos pH-kontroll al-
kalmazasat meg kell vizsgalni és ennek megfeleléen
megvalasztani a modszerben alkalmazandd kevert
modu SPE oszlopot. Kortikoszteroidok tejbdl torténd
meghatarozasanal kevert modu er8s anioncseréld és
kevert modu erds kationcserélé SPE oszlopokat pro-
baltunk ki kildnbdz6 pH-értékeken. A MAX oszlopon
az adagolt (0,3 — 6 pg/kg) tejmintakat (n = 3) 11-es
pH-n tisztitottuk. Az MCX oszlopon pedig 2,3-as pH
bedllitdsa mellett dolgoztunk. A mintakat acetonnal
eludlva a visszanyerések (6. abra) az MCX oszlopon
94% - 113%-nak adddtak, amelyek magasabb ér-
tékek, mint a MAX SPE oszlopon torténé elékészi-
tés utan detektalt visszanyerési adatok (56% — 73%)
[16]. Az MCX oszlopon t6rténd tisztitast mas elualo-
szerekkel is kiprobaltuk. Diklormetannal (DCM) elu-
alva a mintat a visszanyerések 43% és 97% kozott
valtoztak a szteroidokra. Mikor acetonitrilt és még
diklérmetant (ACN +DCM) is alkalmaztunk elualas-
ra, a visszanyerések javultak, 58% és 89% kdzottiek
voltak (7. abra), de az acetonos elualassal elért visz-
szanyerési értékeket nem értlk el [16]. A példa jol
mutatja, hogy a kevert médu SPE esetén is fontos
az eludld olddszer megvalasztasa a megfelel§ ana-
litikai teljesitményjellemzd8k eléréséhez. A pH-opti-
malt SPE utan lényegesen cstkkent a matrixhatéas az
LC-MS/MS analizis soran, ami lehetévé tette a
tejmintak nagyaranyu dusitdsat és vele egyutt a

3. tablazat: Kérvizsgalati eredmények.
Table 3. Results of ring test.

Detektalt Meért értékek EU-RL értékei ’
Minta komponens (ng/mL) (ng/mL) Z-érték Ertékelés
Sample Detected Measured values EU-RL values Z-values Evaluation
components (ng/mL) (ng/mL)
A METPRED 0,67 0,71 0,14 Megfeleld / Satisfactory
B METPRED 0,12 0,11 -0,44 Megfeleld / Satisfactory
C - <LOD <LOD - Megfeleld / Satisfactory
D METPREDON 0,84 0,71 -0,06 Megfeleld / Satisfactory

4. tablazat: Kortikoszteroidok kimutatdsi hatdrai tejben kiil6nbézdé ionizacids technikdk mellett.
Table 4. Detection limits of corticosteroids from milk samples using different ionisation technics.

LOD (ng/kg) LOD (ng/kg)
PRED 60 2
METPREDON 60 3
DXM 20 1
FLU 20 1
METPRED 70 6
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kimutatasi hatarok (LOD) ng/kg szintre térténd csok-
kentését (4. tablazat). Médositott ESI ionforrassal az
LOD értékek még alacsonyabbnak adodtak (1 — 6 ng/
kg), mint az APCI médban mikédé multiméd (MMI)
ionforrassal elérheté LOD-k (20-70 ng/kg) [16].

6. Allati szovetmintdk elGkészitése LC-MS/MS
analizishez

Az el6z6 mddszerek j6l demonstraltak a polimer ala-
pu SPE oszlopok visszatartasat kortikoszteroidok-
ra. gy a szévetmintak (szarvasmarha izom, maj és
vese) esetén az SPE optimalasanal mar csak a mat-
rixhatasok vizsgalatara helyeztiik a hangsulyt, mert a
szOvetmatrix lényegesen eltéré a korabban vizsgalt
mintaktdl (tej, vizelet). Harom kilénb6zé pH-bealli-
tas (savas, neutrdlis és bazikus) mellett extrahaltuk
a szovetmintakat, a pH-kontrollt a szilard folyadék
extrakcio soran is megtartva. Savas (i) extrakciot
kévetéen a mintakat 2,3-as pH-n MCX SPE oszlo-
pon készitettlik el6. A kopolimer SPE oszlopot ne-
utrdlis (i) 7-es pH-n alkalmaztuk, mig bazikus (iii)
11-es pH-n a MAX SPE oszlopot prébaltuk ki [17].
Savas pH-kontroll mellett a kortikoszteroidokra a
harom szévetminta esetén az abszolut matrixhatas
szamértéke -30,2% és +15,0% kozott valtozott.
A relativ matrixnatas értéke 0,7% és 10,7% kozott
volt. Hetes pH-n t6rténé el6készités soran az io-
nelnyomas mértéke (-68,4% és -18,5%) magasabb
volt (f6ként izom mintak esetén), mint savas pH-n. A
matrixhatas reprodukalhatésaga is alacsonyabbnak
addédott (4,0% és 11,2%) az MCX SPE el6készités-
hez képest. Ez annak a kdvetkezménye, hogy a ko-
polimer SPE oszloptoéltet nem rendelkezik azzal kell§
szelektivitassal, amelyet a kevert médu MCX SPE t6l-
tet savas pH-kontroll mellett garantal [17].

Annak érdekében, hogy teljes mértékben meggy6-
z8djink a pH szerepérdl a minta-el6készitésben, a
matrixnatast bazikus pH-kontroll mellett is kiérté-
keltik a mind a 3 szévetmintaban. Az abszolut mat-
rixhatas -44,4% és -4,1% kozotti értéknek adddott
MAX SPE oszlop hasznalata utan. A matrixhatas
reprodukalhatésaga pedig 6,5% és 12,9% kozott
valtozott. Mind a harom szdvettipus esetén a kevert
modu MCX vagy MAX SPE oszlop alkalmazasa volt
az elénydsebb a hidrofil modositott kopolimer SPE
oszlophoz képest. lzommintak esetén az MCX SPE
eredményezte a legalacsonyabb matrixhatasokat,
mig vese esetén a MAX SPE oszlop hasznalata bizo-
nyult kedvezébbnek. Maj esetén nem volt lIényeges
kildnbség az MCX és a MAX SPE oszlopok k&zott
a matrixhatasok tekintetében [17]. Tapasztalataink
az is jol szemléltetik, hogy a kiilénb6z8é matrixd sz6-
vetmintak esetén az LC-MS/MS mérés matrixhatasa
miképp valtozik.

A moddszer tovabbi elénye a kortikoszteroid epime-
rek, a dexametazon (DXM) és a betametazon (BTM)
egymastol valo elvalasztasa. A két epimer a szteran-
vaz 16-os szénatomjan levé metil-csoport térallasa-
ban kilénbdzik (1. tablazat), igy az alapvonalig tor-
ténd elvalasztasukhoz megfeleld szelektivitasu HPLC
oszlop alkalmazasa szikséges. A minél nagyobb
kromatografias felbontas a két epimer kozoétt azért
fontos, mert a DXM és a BTM ionatmenetei meg-
egyeznek és igy az MS/MS detekor nem képes ku-
I6n tdmegcsatornan érzékelni a két kortikoszteroidot.
A két epimer kozott izokratikus elvélasztassal
metanol/(5 mM ammonium acetat) és 0,01% ecetsav
vizben (50/50, pH 5,4) 6sszetételld mozgofazissal héj-
szerkezetl(i fenil-hexil oszloppal 1,05-6s szelektivitasi
faktor érhetd el (8. abra) [17].
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m MCX (pH 2.3)

120 -
£ 1004
>
Q
(@]
S 80
c
2 60-
(]
®
S 40+
©
N
&
< 20
0 1 1 1 1
PRED METPREDON  FLU DXM METPRED

6. dbra. Kortikoszteroidok visszanyerése kevert modu SPE oszlopokon acetonos eludlas mellett.
Figure 6. Recovery of cortocosteroids using mix-mode SPE column packing with acetone eluation.

Elelmiszervizsgalati kézlemények — 2017. LXIII. évf. 1. szdm

A fenti leiras alapjan kidolgozott LC-MS/MS-méd-
szerrel egy kontroll mintat is elemeztlink, az eljaras
pontossaganak igazolasa végett. A minta termé-
szetes szennyezésként dexametazont tartalmazott.
Harom fliggetlen analizis eredményeként a detektalt
dexametazon koncentraciok rendre 1,63 pg/kg, 1,58
Hg/kg és 2,18 ug/kg értékiinek adddtak. Atlagérté-
kik 1,78 + 0.35 pg/kg volt. A kontrollminta tanusit-
vanya szerint a koncentraciok 0,85 és 5,97 ug/kg
tartomanyban elfogadhatdk, tehat a modszer pon-
tossagat kezelt allattdl szarmazé mintaban is sikerdilt
igazolni [17].

7. Kevert modu vs. hidrofil médositott kopolimer
SPE

Elébbi példainkban a szimultdn meghatarozandé
célvegylletek kromatografids szempontbdl azonos
csoportba tartoztak. Valamennyi kortikoszteroid
nagyon gyengén savas, inkabb neutrdlis vegydlet.
A stanozolol metabolitok gyenge bazikus jelleglek.
Amikor neutralis és protonfunkcios célkomponense-
ket kell egyltt meghatarozni (pl.: Alternaria toxinok),
nem biztos, hogy a kevert médu SPE nyujtotta sze-
lektivitas kihasznalhatd. Az Alternaria toxinok gyenge
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7. abra. Kortikoszteroidok visszanyerése MCX SPE oszlopon kiilbnb6z6 eludlas mellett.
Figure 7. Recovery of cortocosteroids in MCX SPE with different eluents.
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8. dbra. Kortikoszteroidok elvalasztdsa héjszerkezetli fenil-hexil HPLC oszlopon. A komponensek: 1. matrix csucs;
2. PREDON; 3. PRED; 4. DXM; 5. BTM; 6. METPREDON; 7. METPRED; 8. FLU; 9. TRIAM-AC.
Figure 8. Separation of cortocosteroids. Components: 1. matrix peek;
2. PREDON; 3. PRED; 4. DXM; 5. BTM; 6. METPREDON; 7. METPRED; 8. FLU; 9. TRIAM-AC.
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savas vegylletek, kivéve a tentoxint, amelynek mo-
lekulaja neutralis. gy kevert médu anioncserélé SPE
oszlopon a tentoxin nem képes az anioncserélé cso-
portokon kétédni. Kevert médu kationcseréldén savas
pH-n a toxinok a forditott fazisu fellileten adszorbea-
I6dnak és a bazikus jellegli matrixok igy kénnyen el-
tavolithatéak a mintabdl. Ennek ellenére a toxinokat
az MCX SPE oszloptélteten végzett tisztitas utan is
magas matrixhatas éri az LC-MS/MS mérés soran,
amibdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a neutrdlis
vagy gyenge savas jellegli matrixalkotok okozzak az
Alternaria toxinok ionelnyomasat az ionforrasban
[18]. Ez esetben, amikor eltéré fizikai-kémiai tulaj-
donsagu (savas és neutralis) vegylleteket kell egy-
mas mellett meghatarozni, a kevert médu SPE osz-
loptdltet biztositotta elénydk nem hasznalhatéak ki,
helyette és a hidrofil médositott kopolimer SPE toltet
alkalmazasa a megfelel6bb.

8. Kovetkeztetések

Az LC-MS/MS technikan alapuld6 modszerek meg-
bizhatdsaga jelentésen fligg a minta-elékészitésének
modjatdl. A tisztitasi lépések célja, hogy a célkompo-
nensekkel koelualdédd, de a detektor szamara latha-
tatlan, matrixalkoték koncentracidjat minimalizaljuk.
A hagyomanyos forditott fazisu szilard fazisu extrak-
Cio soran a célvegyuletekkel azonos polaritasu matrix
komponensek egylitt koncentralédnak az analitekkel.
Amennyiben a folyadékkromatografias elvalasztas-
sal nem sikerll megfelel6 felbontast elérni a matrix-
alkotdk és a célkomponensek kdzott, akkor feltehetd,
hogy a matrix az analit ionizaciéjat befolyasolhatja az
ionforrasban. Ezért szlikséges lehet olyan SPE oszlo-
pok alkalmazasa, amelyek szelektiv kbtéhelyeket biz-
tositanak a célvegylleteknek és a matrix komponen-
seknek is. A kevert médu SPE oszlopok az ioncserélé
csoportok révén teszik lehetévé még a legdsszetet-
tebb mintak (pl.: vizelet) nagymérték tisztitasat is a
célvegylletek minimalis vesztesége mellett.
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1. Summary

The analysis of veterinary drug residues and banned crop yield boosters in foods
of animal origin is one of the largest and most important areas of food analysis. A
prerequisite for effective tests is the development of accurate methods that satisfy the
requirements of today’s analysis for selectivity, low limits of detection and accuracy.
The high sensitivity and selectivity of liquid chromatographic triple quadrupole tandem
mass spectrometric (LC-MS/MS) methods allows for the detection of trace amounts
of the organic target compounds even in complex samples. However, the reliability of
LC-MS/MS methods depends greatly on the sample preparation preceding the analysis,
the objective of which is to decrease the concentrations of matrix components co-
eluting with the target compounds, thus minimizing the matrix effect in the ion source
of the instrument. During sample preparation, low performance liquid chromatographic
clean-up, the so-called solid phase extraction (SPE) is often used. The pH of the eluent
is one of the most important parameters in liquid chromatography, and so the proper
selection of pH during extraction can have a a critical influence on sample preparation
and, consequently, the accuracy of the analysis. This statement holds especially true
when matrix compounds with functional groups susceptible to protonation have to be
removed from the analytical sample. The objective of this paper is to present mixed-
mode SPE sample preparation methods that demonstrate clearly the necessity for pH
control during the extraction. Examples include the determination of both neutral and
basic target compounds using mixed-mode strong ion exchange SPE columns.

2. Foreword of the sample preparation and the selection of pH

in the methods developed were emphasized. It was

| always listened with great interest to the lectures
of Professor Dr. Jend Fekete on separation methods
at the Budapest University of Technology and Eco-
nomics. Our joint research work with him began in
2008, within the framework of the Transition Facility
Project of the European Union. In five years, publica-
tions that were published in 11 international journals
were prepared together, and in these the importance

' National Food Chain Safety Office, Food and Feed Safety Directorate, Food Toxicological National Reference

Laboratory

already repeatedly pointed out by Professor Fekete
during his academic lectures that proper adjustment
of the pH is a key element of sample preparation and
liquid chromatographic separation. With this paper,
we would like to honor the memory of Professor Dr.
Jené Fekete.

2 Department of Environmental and Occupational Health, School of Public Health, Texas A&M University
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3. Introduction
3.1. Monitoring analyses

The right to safe food is considered a fundamental
right, laid down in basic law, which is an inherent and
inalienable human right of all people [1]. It is among
the common goals of the European Union (EU), and
so Hungary, to implement this fundamental right as
broadly as possible, therefore, great emphasis is
placed on continuous performance of food analyses
and the continuous development of the necessary
analytical methods.

In Hungary, where agricultural output plays a promi-
nent role in the production of the gross national prod-
uct, monitoring of agricultural products also deserves
special attention because of the free competition
within the EU. In Hungary, food toxicology surveil-
lance tests and inspections (monitoring analyses),
the procedures and the process of preparing the
monitoring plan for the given year are prescribed and
determined by FVM decree 10/2002 (1.23.) FVM [2].
The tests include checking the presence of veterinary
drug residues in animals, their drinking water, and all
other matrices related to the breeding and farming
of animals [2]. The objective of monitoring tests is
the supervision of the illegal use of prohibited sub-
stances and to detect improper use of authorized
substances. The number of samples varies year by
year with to the slaughter number, and thousands of
samples are analyzed annually by the Food Toxico-
logical National Reference Laboratory, to check the
quantities of different residual substances. One of
the major responsibilities of the food control authori-
ties since 2008 have been the analysis of corticoster-
oid drug residues and stanozolol metabolites in the
urine of food animals and in foods of animal origin.

It is a prerequisite for the effectiveness of monitor-
ing activities to use rapid, accurate and precise
analytical methods, which requires the application
of modern analytical techniques. Confirmation tests
of veterinary drug residues are performed by the 5"
subject group of the Food Toxicological National
Reference Laboratory are performed using high per-
formance liquid chromatography (HPLC). Due to the
complexity of the matrices and the need to determine
low concentrations, sensitivities and selectivities that
can be obtained using traditional UV or diode ar-
ray (DAD) detection are not always satisfactory, and
fluorescence detection (FLD) is not suitable for the
analysis of each molecule. The required selectivity
and the necessary low limits of detection (LOD) are
achieved by today’s state-of-the-art liquid chroma-
tographic (LC) methods by using coupled techniques
[3]. Of these coupled techniques, the liquid chro-
matographic triple quadrupole tandem mass spec-
trometric (LC-MS/MS) separation is one of the best
techniques to provide excellent qualitative and quan-
titative results. It should be noted though that, even
when using methods based on the LC-MS/MS tech-

nique, concentration values with proper performance
characteristics can only be obtained after sufficiently
thorough sample preparation.

3.2. Sample preparation, solid phase extraction

During LC-MS/MS measurements, the goal of sam-
ple preparation is to reduce the number and concen-
trations of matrix components co-eluting with target
compounds, and so to minimize the matrix effect.
The reason for this is that the ionization of target
compounds in the ion source is influenced by co-
eluting matrix components. In an ideal case, matrix
components do not affect the ionization of the target
component. In practice, however, the so-called ion
suppression, when the ionization of the target com-
ponent in the ion source is reduced by co-eluting
matrix components is quite common. A phenomenon
may also occur, when the ionization of the analyte is
not suppressed in the ion source by the matrix com-
pounds, but it is improved, and in this case we talk
about ion strengthening [3]. Effects influencing the
ionization of target components in the ion source are
called the matrix effect in the case of the LC-MS/MS
technique. Another objective of sample preparation
can be the enrichment of target components, when
target components are concentrated during the ex-
traction steps. It is important to emphasize that the
concentrations of the matrix components are also in-
creased by the enrichment of the sample, which can
result in a stronger matrix effect.

Sample preparation is comprised of two main parts:
extraction of the sample and the purification of the
extract (clean-up). The sample purification step can
be avoided if furhter dilution of the extract is made
possible by the sensitivity of the instrument or the
high concentration of the target compound (,dilute
and shoot” methods). In the case, however, when
sample enrichment is necessary, purification steps
play an important role.

For the purification and enrichment of the extracts,
solid phase extraction (SPE) is most commonly used.
Solid phase extraction is a low performance purifica-
tion used during sample preparation. SPE steps used
in sample preparation serve two purposes: purifica-
tion of the sample and enrichment of the components
to be measured. SPE column packings are similar to
the packings of columns used for analytical purposes,
and so a column chromatographic purification is per-
formed during SPE. The classification of SPE packings
is identical to that of the packing of HPLC columns,
and solvent strength is nearly identical. For example,
in the case of hydrophilic modified copolymer SPE,
methanol is a stronger solvent than acetonitrile.

SPE column packings used for sample purification:
¢ Polar (normal phase) e.g.: silica gel, -NH,,.

* Apolar (reverse phase) e.g.: alkyl modified silica,
polymer based phase.
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¢ lon exchange (strong, weak ion exchangers, mixed-
mode).

Of reverse phase packings, most commonly used
are C-18 and post-silanized (end-capped) C-18
packings, but the application of polymer-based (e.g.,
styrene-divinylbenzene) stationary phases is also
widespread, especially during LC-MS/MS analyses
[4]. The advantage of polymer-based SPE columns
is that they can be used in the 0-14 pH range, while
the pH range of applicability of silica-based station-
ary phases is much narrower, it is between 2 and 9.
In LC-MS/MS methods, copolymer SPE columns are
often used, the packings of which contain polar parts
in addition to the apolar surface ( hydrophilic modi-
fied SPE). This way, their retention is suitable for both
hydrophilic and lipophilic compounds [5]. When de-
veloping a copolymer stationary phase, N-vinylpyr-
rolidone groups are inserted into the divinylbenzene
phase (Figure 1). This way, an easily wettable pack-
ing is generated, adsorbing more polar molecules on
the N-vinylpyrrolidone groups through dipole—-dipole
interactions and/or hydrogen bonds, while apolar
compounds are bounds to the reverse phase through
-1t bonds or hydrophobic interactions.

During SPE, samples are applied to a well-condi-
tioned column (Figure 2). The goal of conditioning
is to wet the packing, and to remove technical con-
taminants left behind during production and air from
the pores. During conditioning, the column is always
washed using a strong organic solvent first, and the
weakest one is used last (aqueous solvent). It could
be important for the pH of the solvent used last dur-
ing conditioning to identical to the pH of the sample
solution. The solvent of the sample applied to the
column also has to be as weak as possible, in order
for the sorption of the components to take place on
the stationary phase. However, care must be taken
to ensure that the solvent of the sample dissolves the
sample well, and components do not precipitate be-
fore transferring to the column. It is important that
the flow of the sample through the column is slow,
because the diffusion of the target components from
the solvent onto the solid surface takes time. Matrix
compounds are removed from beside components
bound to the packing by washing the column (Fig-
ure 2). It is important here as well that the washing
solution is a weak solvent, which does not initiate the
elution of the analytes to be determined. Target com-
ponents can be eluted, following the vacuum drying
of the column, using a strong organic solvent (metha-
nol, acetonitrile, ethyl acetate). The strength and pH
of both the washing solution and the eluting solvent
play important roles in sample purification.

During solid phase extraction, only some of the ma-
trix components can be removed from the sample.
Matrix compounds with physico-chemical properties
similar to the physico-chemical properties of the tar-
get compound will adsorb, concentrate and elute to-
gether with the target components (Figure 2). These
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matrix components are separated from the target
compounds during the LC-MS/MS analysis.

The application of the so-called “dilute and shoot”
method is common during LC-MS/MS measurements
when determining target components with higher
limit values (>100 pg/kg). In practice, this means that,
following the extraction of the sample, the extract
is only diluted and then injected into the instrument
after filtration, with no sample purification (clean-up)
step used. However, for this purpose, application of
high sensitivity instruments is necessary, if the limit
values for the target components are low (<1-10 pg/
kg). The best solution is to combine the ,dilute and
shoot” method with isotope dilution because, in this
case, the matrix effect can be compensated for by
the isotopically labeled internal standard. In the case
of liquid samples (e.g., urine, milk), solid-liquid ex-
traction cannot be used, the sample cannot be sepa-
rated from the extract, making the application of the
»dilute and shoot” method harder. In addition, in the
case of liquid food samples and bodily fluids, limit
values can be one or two orders of magnitude lower,
compared to limit values given for solid food sam-
ples, therefore, enrichment of liquid samples might
be necessary during sample preparation.

3.3. Polymer-based mixed-mode SPE columns

The efficiency of solid phase extraction can be en-
hanced further if the packing of the SPE column con-
tains not only the reverse phase, but also (strong or
weak) ion exchange groups (Figure 3). SPE columns
containing packing developed this way are called
mixed-mode ones. When using mixed-mode SPE
columns, minimal loss of target components during
extraction is ensured by the high level of retention
of copolymer SPE packings modified by hydrophilic
side chains [5]. In addition to target compounds, the
retention of matrix components on the SPE column
also increases, which in turn increases the matrix ef-
fect in the LC-MS/MS analysis. Therefore, in the case
of complex samples (e.g., bodily fluids), application
of SPE providing adequate selectivity for the target
compounds might be necessary.

Polymer-based mixed-mode strong anion exchange
SPE columns (Mixed Anion eXchange - MAX) contain
quaternary ammonium groups, in addition to the re-
verse phase. Not too polar neutral and basic target
compounds are adsorbed on the reverse phase of
the SPE column, while compounds of weakly acid-
ic character are adsorbed on the anion exchange
groups or the reverse phase, depending on the pH.
Mixed-mode strong cation exchange SPE columns
(MCX) contain benzenesulfonic acid groups. Neutral
and acidic compounds are adsorbed on the reverse
phase of the MCX column, while weakly basic com-
pounds can be absorbed on the ion exchange sul-
fonic acid groups or the reverse phase, depending
on the pH.

3.4. Corticosteroids

Corticosteroids are antiinflammatory drugs used
often and widely in veterinary medicine [6]. Active
ingredients of the most frequently used synthetic
corticosteroid-containing preparations are dexa-
methasone, prednisolone or methylprednisolone,
and other derivatives of these (Table 1). Cortico-
steroids can be used legally to reduce inflammation,
they have maximum residue levels (MRL) in foods
of animal origin [7], [8]. However, because of their
bulking effect, their excessive use is prohibited, and
the urine of food animals is not allowed to contain
synthetic corticosteroid residues. In food analysis,
their determination is mainly performed in urine
samples coming from slaughterhouses or from live
animals. For urine samples, concentration values
that the given analytical method must be able to de-
tect, the so-called MRPL levels (Minimum Required
Performance Limit) have been identified by the EU.
Among corticosteroids, only dexamethasone (DXM)
and betamethasone (BTM) have an MRPL value,
which is currently 2 ng/mL [9].

Corticosteroids are neutral compounds, but at high
pH (>13) dissociation of the hydroxyl group(s) on
the steroid skeleton begins, resulting in a very weak
acidic character for corticosteroids. From a chro-
matographic point of view, corticosteroids can be
classified as neutral compounds of medium polarity
(Log P = 0,32 - 2,31) (Table 1). During reverse phase
liquid chromatographic analysis, on completely po-
rous, shell structure columns, they can be separated
with adequate retention and peak symmetry. During
mass spectrometric (MS) detection, they give rise
to precursor ions both in positive and negative ioni-
zation modes (Figure 4), and can also be ionized
with high efficiency using electrospray (ESI) and at-
mospheric pressure chemical ionization (APCI) ion
sources. In positive mode, they can be measured
as protonated molecule ions ([M+H]*), while in the
case of negative polarization, they can be detected
as formate ([M+HCOQ]) or acetate ((M+CH,COQ])
adduct parent ions, depending on the composition
of the mobile phase [5], [10], [11], [12], [13]. Fig-
ure 4 shows the ion transitions of prednisolone in
positive and negative ionization modes, with an elu-
ent composition of acetonitrile — water containing
0.1% formic acid (v/v). Changing the polarization
mode provides an opportunity to increase selectiv-
ity. The matrix compound eluting at 5.9 minutes only
appears in the chromatogram in negative ionization
mode. However, the sensitivity of the positive ioni-
zation is an order of magnitude lower, compared to
negative ionization. Changing the polarization mode
provides an opportunity to differentiate between
screening and confirmation methods. While in the
case of screening, corticosteroids are detected in
positive mode, negative ionization can be used in
the case of confirmation [13].

3.5. Stanozolol metabolites

Stanozolol is a synthetic steroid, belonging to the
group of illegal yield enhancers. In the body, sta-
nozolol metabolizes rapidly. lts main metabolites
are 16-hydroxystanozolol (16-OH-STN), 3’-hydrox-
ystanozolol (3’-OH-STN) and 4-hydroxystanozolol
(4-OH-STN) (Figure 5), which can be detected in
urine [14], [15]. Stanozolol metabolites are weakly
basic compounds (pKa 3.05 - 5.35), they can be
measured with high sensitivity after reverse phase LC
separation, using positive mode ESI ionization [15].

3.6. Matrix effect

Matrix components co-eluting with target compounds
influence the ionization of the latter in the ion source.
lonization of the analytes can be suppressed or, in cer-
tain cases enhanced by matrix compounds. lon sup-
pression can also be caused not only by matrix com-
ponents, but also by co-eluting target compounds. The
direction (suppression/enhancement) and size (%) of
the effect of matrix components on the ionization of a
given target compound can be determined by analyz-
ing the absolute matrix effect [3]. The absolute matrix
effect (ME%) can be calculated easily by comparing
the slopes of the matrix matched and no matrix (pure
solvent) calibrations. ME (%) = (a_,,/8, 4 ~1) X 100,
where ’a__ .’ is the slope of the matrix matched calib-
ration and ’a ..’ is the slope of the calibration with
no matrix. While ME (%) <0 indicates ion suppression,
ME (%) >0 means ion enhancement. The reprodu-
cibility of the absolute matrix effect provides the value
of the relative matrix effect [3]. The relative matrix ef-
fect can be calculated from the standard deviation of
the slopes of matrix matched calibrations. In this case,
the slopes of the calibrations recorded from 5 identi-
cal samples of different origin have to be determined.
For example, 5 calibrations have to be prepared from
urine samples coming from 5 different cows, by spik-
ing the extracts of blank urines to given concentration
levels, and recording the five calibrations from these
samples. The value of the relative matrix effect is giv-
en by the relative standard deviation (RSD%) of the
slopes of the calibrations [3]. The relative matrix effect
at a given concentration level can also be determined,
for example, at the limit value of the target component.
In this case, extracts of the blanks (five different cow
urine samples) are spiked to the appropriate concent-
ration after sample preparation.

Samples are analyzed, and the value of the relative
matrix effect at the concentration level in question is
given as the relative standard deviation (RSD%) of the
chromatographic peak areas. Analyzing the reproduc-
ibility of the matrix effect is important, because the ma-
trix effect in the test samples is compensated during
the measurements by the matrix matched calibration.
If the matrix effect is reproducible, then the matrix ef-
fect on the target components will be almost the same
in the test sample and the calibration sample, and so
it will be easy to compensate for the matrix effect well.
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To compensate for the matrix effect, isotope dilution
can be used. In this case, the test sample is spiked
with the analogue of the target compound, labelled
with stable isotopes, as an internal standard (ISTD).
Because of the co-elution of the target component
and the ISTD, the effect of the matrix on the unla-
beled compound and the labeled analogue, so the
ratio of their responses (their chromatographic peak
areas), the isotope ration will be independent of the
matrix effect.

4. Preparation of urine samples for LC-MS/MS
analysis

During the analysis of urine samples, one should al-
ways count on the presence of weakly acidic (pKa 3-7)
matrix components, which have a major effect on the
outcome of the analysis [12]. Utilizing the proton
function of weakly acidic matrices, their separation
from neutral and basic compounds can be achieved
on strong anion exchange SPE columns.

4.1. Corticosteroids

Weakly acidic matrices can be separated from neut-
ral corticosteroids easily, using mixed-mode strong
anion exchange SPE columns and alkaline pH control
[12]. At alkaline pH, weakly acidic components bind
to the quaternary ammonium groups of the mixed-
mode strong anion exchange (MAX) SPE column
through ionic interactions, while neutral target com-
pounds are adsorbed on the reverse phase of the
SPE column. Using neutral elution (e.g., acetonitrile
or dichloromethane), acidic compounds will still bind
to the SPE column throuh ionic interactions, while
neutral corticosteroids will elute, and so a selective
extraction step can be achieved. Removal of weakly
acidic matrices is important, because sensitive par-
ent ions are obtained from corticosteroids as acetate
[M+CH,COQ]" or formate [M+HCOO] adducts in
negative ionization mode. Weakly acidic matrix com-
ponents are also ionized well in negative ionization
mode, so they can cause the ion suppression of cor-
ticosteroids in the case of co-elution.

Proper selection of the pH during solid phase ex-
traction is very important, because if weakly acidic
matrix components are not present in the completely
dissociated state, then they will be adsorbed on the
reverse phase of the SPE column, and then will co-
elute with target compounds.

Table 2 shows the repeatability of the matrix effect
during the analysis of corticosteroids by LC-MS/MS
in urine samples after SPE purification at different
pH values [12]. Six different blank samples from
cow urine were prepared on mixed-mode strong
anion exchange SPE columns. Sample purifica-
tion was performed at two different pH values. In
the first round, the six urine samples were prepared
at pH 5.2, then new aliquots of the same six urine
samples were purified at an alkaline pH (9-9.5). Fol-
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lowing aqueous washing, samples were eluted from
the SPE column using pure acetonitrile, and then di-
chloromethane. After evaporation to dryness, sam-
ples were redissolved in 50% methanol and spiked
to a 2 ng/mL concentration level using 6 cortico-
steroid components. When analyzing the samples
using an LC-MS/MS method, peak areas were com-
pared component by component. The matrix effect
was evaluated as the relative standard deviation
of the chromatographic peak areas at the 2 ng/mL
concentration level. Table 2 clearly shows that at an
acidic pH the repeatability of the matrix effect is low
(21% - 43.1%), while at an alkaline pH the repeat-
ability is significantly better (2.8% - 5.7%). This can
be explained by the fact that at the acidic pH of 5.2
weakly acidic components are unable to bind selec-
tively to ion exchange groups through ionic interac-
tions, and so they are concentrated on the reverse
phase, together with the corticosteroids.

On the other hand, at an alkaline pH selective ex-
traction worked well, because weakly acidic matrix
components were bound to the packing of the SPE
column in the completely dissociated state through
ionic interactions. By using neutral elution, only com-
ponents adsorbed on the reverse phase were eluted,
so the separation of weakly acidic matrix compo-
nents from neutral corticosteroids could be achieved
by this step [12].

The optimized method was used in international pro-
ficiency testing for the determination of methylpredni-
solone (METPRED) and methylprednisone (METPRE-
DON) in cow urine. The task was to determine meth-
ylprednisolone and its metabolite, methylprednisone
in four urine samples (A, B, C and D). In samples A
and B only methylprednisolone could be measured
in concentrations of 0.12 to 0.67 ng/mL. Sample
C was the blank (<0.05 ng/mL), while in sample D
methylprednisone could be detected in a concentra-
tion of 0.84 ng/mL. Sample D also contained methyl
prednisolone, but its evaluation was not requested
by the organizing laboratory (EU-RL Rikilt, Wagenin-
gen, Hollandia). The detected concentrations below
X, XX ng/mL were adequate for all four samples
(Table 3), and so the applicability of the method was
fully confirmed [12]. Results of the proficiency testing
were considered adequate if the individual Z values
were in the -2 — +2 range.

4.2. Stanozolol metabolites

Stanozolol metabolites (Figure 5) are weakly basic
compounds (pKa 3.05 - 5.35), and so at an acidic
pH (pH < pKa - 2) they bind strongly to the sulfon-
ic acid groups of the mixed-mode cation exchange
SPE column (MCX) through ionic interactions. Ad-
justing the pH of the sample to 1, selective extrac-
tion of the metabolites can be performed easily on
a mixed-mode cation exchange SPE column. Acidic
and neutral matrix components are adsorbed on the
reverse face surface of the MCX SPE column, and

can be separated from basic target compounds by
washing with a neutral organic solvent. Application of
pH values above 1 is not possible, because in a less
acidic medium selective binding of the metabolites to
the cation exchange groups of the SPE column could
not be achieved, since they would only be partially
ionized. Metabolites can be eluted from the cation
exchange SPE column using a basic organic solvent
(methanol or acetonitrile containing ammonia). Rel-
evant recoveries in the urine matrix ranged from 10%
to 71% [15]. The reason for low recovery is that at pH
1 all of the basic matrix compounds in the sample are
bound to the cation exchange groups, and so basic
matrix components are concentrated on the cation
exchange groups together with the metabolites. On
the one hand, basic matrix compounds interfere with
the binding of the metabolites to the sulfonic acid
groups at low pH, and on the other hand, in the case
of co-elution during HPLC separation, they influence
the ionization of the metabolites, which can result in
low recovery values.

By using a mixed-mode strong anion exchanger
(MAX), at pH 10 metabolites are adsorbed on the re-
verse phase, while acidic matrix components again
on the ion exchange groups through ionic interac-
tions. Depending on their polarities, basic matric
components can bind to the reverse phase surface,
and their retention is lower than on the MCX column
at acidic pH. Recoveries of the metabolites in urine
samples after diethyl ether elution range from 78%
to 97% [15]. Even though stanozolol metabolites are
basic compounds, the purification and enrichment
method using a MAX SPE column proved to be bet-
ter than using an MCX column.

The applicability of the method was confirmed by the
analysis of control samples. In our experiments, the
main metabolite, 16-OH-STN had to be determined
in the urine of cows treated with stanozolol (2 sam-
ples). Detected concentration were 0.99 ng/mL and
2.83 ng/mL. Values assigned to the samples were
0.90 + 0.53 ng/mL and 2.20 + 1.22 ng/mL. The accu-
racy of the method is also satisfactory when analyz-
ing urine samples coming from treated animals [15].

5. Preparation of milk samples for LC-MS/MS
analysis

During the analysis of milk samples, one should count
on the presence of matrix components susceptible
to protonation. These are mainly zwitterionic com-
pounds: amino acids, peptides and proteins. Thus,
the use of both acidic and alkaline pH control have
to be examined, and the mixed-mode SPA column to
be used in the method has to be chosen accordingly.
When determining corticosteroids in milk, mixed-
mode strong anion exchange and mixed-mode
strong cation exchange SPE columns were tested
at different pH values. On the MAX column, spiked
(0.3 — 6 pg/kg) milk samples (n = 3) were purified at
pH 11. On the MCX column, we worked at a pH ad-

justed to 2.3. When eluting the samples with acetone,
recoveries (Figure 6) obtained on the MCX column
were in the range of 94% to 113%, which are higher
than the recovery data detected after sample prepa-
ration on the MAX SPE column (56% - 73%) [16].
Purification on the MCX column was also tried using
other eluents. When eluting the samples with dichlo-
romethane (DCM), recoveries for the steroids were
in the range of 43% to 97%. When acetonitrile and
dichloromethane (ACN + DCM) were used for elution,
recoveries improved somewhat, they were between
58% and 89% (Figure 7, but recovery values ob-
tained with acetone elution were not duplicated [16].
This example shows clearly that to achieve adequate
performance characteristics, the selection of eluent is
important in the case of mixed-mode SPE columns
as well. After a pH-optimized SPE, the matrix ef-
fect was significantly reduced during the LC-MS/MS
analysis, making high enrichment of milk samples
possible, as well as the reduction of the limits of de-
tection (LOD) to ng/kg levels (Table 4). Even lower
LOD values could be obtained (1 — 6 ng/kg) when us-
ing 2 modified ESI ion source, compared to the LODs
obtained using a multimode (MMI) ion source in APCI
mode (20-70 ng/kg) [16].

6. Preparation of animal tissue samples for
LC-MS/MS analysis

The retention of polymer-based SPE columns for
corticosteroids were clearly demonstrated by the
above methods. Therefore, in the case of tissue sam-
ples (bovine muscle, liver and kidney), during SPE
optimization, the emphasis was place only on the
examination of the matrix effect, because the tissue
matrix is significantly different from the samples ana-
lyzed earlier (milk, urine). Tissue samples were ex-
tracted at three different pH values (acidic, neutral
and alkaline), maintaining the pH control during the
solid liquid extraction as well. After acidic (i) extrac-
tion, samples were prepared on an MCX SPE column
at pH 2.3. The copolymer SPE column was used at
a neutral (i) pH of 7, while at the alkaline (iii) pH of
11, the MAX SPE column was tried [17]. In the case
of acidic pH control, the value for the absolute ma-
trix effect for corticosteroids in the case of the three
tissue samples ranged from -30.2% to +15.0%. The
value of the relative matrix effect was between 0.7%
and 10.7%. When performing sample preparation
at pH 7, the extent of ion suppression (-68.4% and
-18.5%) was larger (especially in the case of muscle
samples) than at the acidic pH. The reproducibility of
the matrix effect was also lower (4.0% and 11.2%),
compared to the MCX SPE sample preparation. This
is due to the fact that the copolymer SPE packing
does not have the required selectivity, guaranteed
by the mixed-mode MCX SPE packing at the acidic
pH [17]. In order to ascertain the role of the pH in
sample preparation completely, the matrix effect was
also evaluated with alkaline pH control in all 3 tissue
samples. After using the MAX SPE column, the value
of the absolute matrix effect was between -44.4%

Journal of Food Investigation - Vol. 63, 2017 No. 1

(0
A
(0]
L
=
1
=
0
3
i
=
&
-l
o

ANALYSIS OF STEROID DERIVATIVES

1395



by
=
r
0
S
L
S
4
S
m
]
I
0
=
t

=
4
=
=
L
0
0
m
0
-
m
i
0
U
o
m
2
<
:
=
m
)

1396

and -4.1%. The reproducibility of the matrix effect
varied between 6.5% and 12.9%. For all three tissue
types, application of either the mixed-mode MCX, or
the MAX SPE column was preferred, compared to
the hydrophilic modified copolymer SPE column. In
the case of muscle samples, the smallest matrix ef-
fect was obtained using the MCX SPE column, while
in the case of kidney samples, the use of the MAX
SPE column proved to be advantageous. There was
no significant difference between the MCX and MAX
SPE columns in terms of matrix effect in the case of
liver samples [17]. Our experience also clearly shows
how the matrix effect of the LC-MS/MS analysis var-
ies in the case of different tissue samples.

Another advantage of the method is the separation
from each other of the corticosteroid epimers dexa-
methasone (DXM) and betamethasone (BTM). The
two epimers differ in terms of the spatial position
of the methyl group on C-16 of the steroid skeleton
(Table 1), and so application of an HPLC column of
adequate selectivity is necessary for their baseline
separation. As large a chromatographic resolution
between the two epimers is important because the
ion transitions of DXM and BTM are the same, and
so the MS/MS detector is unable to detect the two
corticosteroids on separate mass channels. A se-
lectivity factor of 1.05 can be achieved between the
two epimers using isocratic separation, with a mobile
phase of methanol/(5 mM ammonium acetate) and
0.01% acetic acid in water (50/50, pH 5.4), using a
shell structure phenylhexyl column (Figure 8) [17].

A control sample was also analyzed using the LC-
MS/MS method developed according to the above
description, to verify the accuracy of the method. As
a natural contaminant, the sample contained dexa-
methasone. The detected dexamethasone concen-
trations were 1.63 pg/kg, 1.58 pg/kg and 2.18 pg/
kg as the results of three independent analyses. The
average value was 1.78 + 0.35 pg/kg. According to
the certificate of the control sample, concentrations
are acceptable in the range of 0.85 to 5.97 ug/kg, so
the accuracy of the method was confirmed using a
sample coming from a treated animal [17].

7. Mixed-mode vs. hydrophilic modified copoly-
mer SPE

In our previous examples, target compounds to be
determined simultaneously belonged to the same
group from a chromatographic point of view. All
corticosteroids are very weakly acidic,rather neutral
compounds. Stanozolol metabolites are of weakly
basic character. When neutral components and com-
pounds susceptible to protonation have to be deter-
mined together (e.g.: Alternaria toxins), it is possible
that the selectivity provided by mixed-mode SPE can-
not be exploited. Alternaria toxins are weakly acidic
compounds, with the exception of tentoxin, the mol-
ecule of which is neutral. Thus, on mixed-mode anion
exchange SPE columns, tentoxin is unable to bind to
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the anion exchange groups. On mixed-mode cation
exchangers, at an acidic pH, toxins are adsorbed on
the reverse phase surface, and matrices of a basic
nature can be easily removed from the sample. Nev-
ertheless, even after purification on the MCX SPE
column packing, toxins are subject to high matrix
effects during the LC-MS/MS measurement, which
indicates that ion suppression of Alternaria toxins in
the ion source is caused by neutral or weakly acidic
matrix components [18]. In this case, when com-
pounds with different physico-chemical properties
(acidic and neutral) need to be determined simultane-
ously, advantages of mixed-mode SPE column pack-
ings cannot be exploited and, instead, utilization of
hydrophilic modified SPE packings is most suitable.

8. Conclusions

The reliability of methods based on the LC-MS/MS
technique depends significantly on the method of
sample preparation. The goal of the purification steps
is to minimize the concentrations of matrix compo-
nents that co-elute with the target compounds, but
which are invisible to the detector. During traditional
reverse phase solid phase extraction, matrix compo-
nents having the same polarity as the target com-
pounds are concentrated together with the analytes.
If the satisfactory resolution between matrix compo-
nents and target compounds cannot be achieved by
the liquid chromatographic separation, then it can be
assumed that the ionization of the analyte in the ion
source may be influenced by the matrix. Therefore,
the application of SPE columns might be necessary,
which provide selective binding sites for the target
compounds and matrix components both. Through
their ion exchange groups, mixed-mode SPE col-
umns make extensive purification of even the most
complex samples (e.g., urine) possible, while mini-
mizing the loss of target compounds.
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Az analitikai standard oldatok
pontossaga es a nevileges
koncentraciojuk bizonytalansaga
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1. Osszefoglalas

Az analitikai standard oldatok pontossaga a névényvédé szermaradék, de minden mas
kémiai szennyez6é mérési eredményét a vizsgalat utolsé lépésében déntéen befolya-
solja, és a minta komponenseinek meghatarozasa soran a névlegestol eltéré aktualis
koncentracio tekintetében folyamatosan szisztematikus hibat eredményez. A legt6bb,
eredmeényeiért felelosséget érzo laboratorium ezért kiilonos figyelmet fordit a standard
oldatok elkészitésére és tarolasara, illetve az olddszer esetleges elparolgasabdl adoé-
do veszteség potlasara a standard oldatokat tarolé eszk6zok témegének hasznalat
utani és hasznalat el6tti mérése alapjan. Tapasztalataink szerint azonban a gyakorlati
munkaban a sziikségesnél sokkal kisebb figyelmet forditanak az egyes hatéanyagok
esetleges bomlasanak ellendrzésére, illetve nem a megfelelé statisztikai modszert
alkalmazzak az ellenérzési eredmények értékelésére. Cikkiinkben bemutatjuk két,
»jO0 analitikai gyakorlatot” alkalmazé laboratérium standard készitési modszereit, ele-
mezziik az egyes lépések bizonytalansagat és javaslatot tesziink a legpontosabb stan-

dard oldatok elkészitési modjara.

2. Bevezetés

Az Eurdpai Unié tagorszagai hatésagi, illetve nemze-
ti referencia laboratériumainak kotelezé részt venni
a relevans kérméréseken (un. proficiency tests). A
résztvev® laboratériumok teljesitményének értéke-
lésére alkalmazott szempontok alapjan elért nem
megfeleld eredmények okainak feltarasra, az Eurdpai
Unié gyimdlcsben és zdldségben eléforduld szerma-
radékok vizsgalatat segitd referencia Laboratériuma
(European Union Reference Laboratory for Pesticide
Residues in Fruit & Vegetables) korvizsgalatot szer-
vezett (EU-RT-FV17). A tesztminta 11 ellen6rzott
koncentraciéju névényvéddszer-hatdanyagot tartal-
mazott tiszta olddszerben (1. tablazat). A kbrvizsga-
latba elsésorban a nem megfeleld eredményt jelentd
laboratériumokat vontak be, de minden érdekl6dé
laboratérium szamara biztositottak a részvételt (Car-
men Ferrer Amate, Universidad De Almeria-Edificio
de Quimica, személyes kdzlemény). Vizsgalati ered-
ményét 36 laboratérium kozdlte, de esetenként a
standardkeverék nem minden komponensére. A
vizsgalati eredmények hivatalos értékelése még nem

jelent meg, ezért csak a relevans részeredményeket
kozoljik az 1. tablazatban.

Az eredmények azt tikrozik, hogy az unié hatésagi és
referencia laboratériumai koziil 17-23 vizsgald szerve-
zet a maximalisan elfogadhaté eltérésnél (<10%) [1]
nagyobb hibaval tudta meghatarozni a tesztmintaban
ségeket nézzlk, akkor a helyzet még sokkal kritiku-
sabb, mivel a <- 50% relativ hibaval méré laboratoriu-
mok a vizsgalt minta tényleges szermaradék koncent-
raciéjanal legaldbb kétszer magasabb szermaradékot
fognak mérni és a tételt hibasan fogjak nem megfelels-
nek minésiteni. A >+ 100% relativ standard hiba esetén
viszont a tényleges szermaradék koncentracié <50%-
at fogjak mérni és jelenteni, mely a hatarértéket meg-
haladd szermaradékot tartalmazo tételek forgalomba
kerllését teszi lehet6vé. A fals ,megfelel6” eredmény
ennél fogva élelmiszerbiztonsagi kockazatot is jelent.

A standard oldatok pontossaganak fontossagara te-
kintettel megvizsgaltuk az eurdpai kérmérésekben
(proficiency test) kivaléan és jol szerepld [2], két ma-

' Nyugalmazott tudomanyos fétanacsadd; Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal
2 Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal, Névényvéddészer-maradék Analitikai Laboratérium Velence

8 WESSLING Hungary Kift.
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gyar laboratérium részleteiben eltérd standard ké-
szitési modszereinek a pontossagat és az elkészilt
bizonytalansagat. Jelen kdzleménylinkben bemutat-
juk a standard oldatok készitésének mddozatait azok
reprodukalhatésagat, az oldatok illetve sok-kompo-
nens(i standard keverékek készitésénél alkalmazott
eszkdzOk hatasat az elkészitett oldatkomponensek
koncentracié bizonytalansagara. A standard oldatok
komponensei tényleges koncentracidja és a referen-
cia standard oldat koncentracidja kozti kilonbség
meghatarozasara alkalmazhaté statisztikai modszert
kildn kdzleményben tesszik kdzzé [3].

3. Az analitikai standardok készitésére alkalma-
zott moédszerek

A felhasznalt eszk6z6k hasznalata a teszteket végzé
laboratériumokban hasonlé médon térténik. Az elja-
rast csak az els§ alkalommal részletezzlk. A labora-
toriumok az eszkdzok tisztitasara kidolgozott mod-
szer hatékonysagat el6zetesen ellendrzik. Az anali-
tikai standardokat 1ISO 9001 mindsitési el&allitétol
vasaroljak, akik a standardok tisztasagat tételenként
ellendrzik és igazoljak.

1. tablazat. A EU-RT-EV17 kérvizsgdlat 6sszefoglald eredménye
Table 1 Summary results of ring test EU-RT-EV17

Bupirimate
Carbendazim
Diazinon
Difenoconazole

Diflubenzuron
Methoxyfenozide
Pendimethalin
Permethrin
Spinosad
Thiabendazol
Trifloxystrobin

Certified conc. mg/L | 5.00 5.00 5.04 | 18.99

18.96 | 14.95 | 4.97 | 15.05 | 15.03 | 19.04 | 19.00

No. Lab 33 31 36 34 25 30 35 32 30 32 33
Accurate 2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Rel dif.% Min -742 | -86.6 | -41.5 | -43.7 | -40.9 | -51.5 | -59.8 | -54.1 | -36.1 | -32.5 | -36.0
Rel dif. % Max 40.0 | 164.0 | 201.6 | 36.9 | 129.1 | 107.4 | 28.0 73.4 91.0 | 115.9 | 117.9
No=10% 17 23 18 19 16 18 19 23 19 16 19
Megjegyzések:

No. Lab: A 36 résztvevd laboratorium kozil a jelzett hatéanyagot vizsgaldk szama

Rel dif%: a relativ kiildnbség =100x(jelentett koncentracid-tényleges koncentracio)/tényleges koncentracié
No =10%: A standard oldatok elfogadhat6é koncentracio eltérését (<10%) [1] meghalado relativ kiilénbségl eredményt

jelentd laboratériumok szama.

Notes:

No. Lab: Number of the 36 participating laboratories analyzing the indicated active ingredient

Accurate: Number of laboratories reporting a value identical to the concentration of the component in the test sample
Rel. dif.%: relative difference =100x(reported concentration-actual concentration)/actual concentration

No. =10%: Number of laboratories reporting results with relative differences exceeding the acceptable concentration

difference (<10%) [1] of standard solutions.

2. tabldzat. Kiilénb6zé koncentrdcidju standard oldatok tipikus taroldsi ideje
Table 2 Typical storage times of standard solutions of different concentrations

Koncentracié / Concentration

Tarolasi id6 / Storage time

200-1000 pg/ml

2 év /2 years

10-200 pg/ml 1 vagy 0,5" év/ 1 year or 0.51 year
1-10 pg/ml 6 honap / 6 months
<1 pg/ml 1 hét/ 1 week
Klérozott szénhidrogének esetében / For chlorinated hydrocarbons
1-10 pg/ml 1év/1year
<1 pg/mi 3 hoénap / 3 months
Megjegyzés:

: bomlékony komponenst tartalmazé keverékeknél
Note:

1: for mixes containing components prone to decomposition
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3.1.’A’ laboratérium

A mérélombikok A-mindsitésliek, a centrifugacséve-
ket az uvegtechnikus milliliterenként 0,1% pontos-
saggal kalibralta.

A.1: 1 mg/ml koncentrdcidju térzsoldat

A mélyh(tében <-20 °C hdmérsékleten tartott
analitikai standardot aktivalt szilikagél felett
exikatorban szobahéfokra melegitjik, tiszta-
saganak figyelembe vételével naponta kalibralt
Mettler AX 205-DR tipusu analitikai mérlegen
25 mg-ot mértink ki 0,01 mg pontossaggal 25
ml-es f6z6poharba. A bemért standardot 5 mli
acetonban, vagy mas megfeleld olddszerben,
oldjuk és 25 mi-es A-kategdrigju mérélombik-
ba (V,,) ontjik. A f6z6poharat 3x5 ml aceton-
nal atmossuk és a mérélombikba ontjik és ha
szlkséges a tokéletes oldodast ultrahangos
furdébe helyezéssel biztositjuk.

A mérélombikot Pasteur pipettaval jelre tolt-
juk, felcimkézzik, megmérjik és a standard
napléban feljegyezzik a kész térzsoldat kéd-
jat, tdomegét, a felhasznalt szilard standard
azonositéjat, tisztasagat, bemért tdmegét, a
kész térzsoldat koncentraciojat, a felhasznalt
olddszert és a kész tbrzsoldat végtérfogatat
és tdmegét, a készités és lejarat datumat és a
készitd munkatars réviditett alairasat, szigno-
jat. Tovabbi felhasznalasig az oldatot 7°C alatti
hémérsékleten hitében taroljuk.

A 2. tablazatban foglaltuk 6ssze a szokasos
tarolasi idéket, megjegyezve, hogy tapasztala-
taink alapjan a bomlékonyabb komponenseket
ennél révidebb idével taroljuk.

A.2. 10 ug/ml maximum 100 komponensd standard
keverék készitése acetonban

A hiitébdl el6vett torzsoldatok tomegét ellen-
6rizzik, miutan hémérsékletiik elérte a szoba-
hémérsékletet. Amennyiben a parolgasbdl adé-
déan tdmegeltérés tapasztalhatd, abban az
esetben az utoljara napldban feljegyzett t6-
megre allitjuk vissza a tdrzsoldatot acetonnal.
Az 1 mg/ml koncentracioju torzsoldatokbadl
500 pl-es Hamilton-fecskendével (H,,,) 250 pl-t
V,, lombikba visszik at. A fecskendét hasznalat
elétt legalabb 3-5-szér, a bemérést kdvetben
5-7-szer acetonnal atmossuk. A tdrzsoldatok
bemérése utan a lombikot Pasteur pipettaval
jelre toltjuk, 6sszerazzuk, cimkével latjuk el, és
a témegét megmeérjlk, feliegyezzik.

A.3 10 ug/ml-es néhany komponenst standard ol-
datok

Eseti vizsgalathoz sziikséges standard keve-
réket az A.2 eljarassal készitjik, de a torzsol-

datbol a H,,, fecskendével 100 p/-t mérink be
egy 10 ml-es csavaros tetejli kalibralt centrifu-

gacsébe (T, ).

A.4 20 ug/ml < 50 komponenst standard oldat ké-
szitése

A hitébdl kivett egyes térzsoldatokbdl (A.1)
szobahémérseékletli tdmegik ellendrzése
utan 1000 pl-es Hamilton fecskendével (H, )
1ml-t 50ml-es meérSlombikba (V) mérink. A
standardok kimérése utan a lombik térfogatat
Pasteur pipettaval jelre allitjuk, 6sszerazzuk
felcimkézziik, tdmegét lemérjik, feljegyezziik.
A 20 pg/ml koncentracioju, un. sub-mixekbdl
készitjilk a tébb szaz komponensi standard
oldatot.

A.5 5 ug/ml 350 komponensdi standard oldat készi-
tése

Az A.4 eljaras szerint készitett 7 db sub-mix-
bol H, ,, fecskendével 1000-1000 pl-t 8 ml-es
kalibralt csavaros tetejli centrifuga csébe (T,)
mérink. Gyenge levegéarammal <1 ml térfo-
gatra koncentraljuk, majd a 7x1000 pl bemé-
rést megismételjlik. Az oldat térfogatat Pasteur
pipettaval jelre allitjuk. Az igy készitett stan-
dard keverék névleges koncentracioja 5 ug/ml.
Ezt a standardkeveréket harom hénapig hasz-
naljuk példaul a 0,1 mg/kg szint(i visszanyerési
vizsgalatokhoz.

A.6 1 pug/ml: A 10 pg/ml-es oldatbdl H, , fecsken-
dével 1000 pl-t 10 ml-es centrifugacsében jelig
téltank.

Kalibrdcios sorok készitése olddszervaltassal 1 ug/ml
acetonos oldatbdl

A.7 0,1 pg/ml: H,, fecskend6vel 200 pl-t 10 ml-es
centrifugacsébe viszlink, gyenge leveg6éaram-
mal lefujjuk, vagy hagyjuk elparologni, majd
folyadékkromatografias eluenssel 2 ml jelig
toltjuk.

A.8 0,05 pg/ml: H,, -es fecskendével 100 pl-t ve-
szlnk ki és A7-hez hasonldéan 2 ml majd folya-
dékkromatografias eluenssel valtjuk.

A.9 0,01 pg/ml: 25 ml-es Hamilton fecskendd&vel
(H,g) 20 pl-t kivesziink és 2 ml folyadékkroma-
tografias eluenssel valtjuk.

A.10 0,005 pg/ml: H,-6s fecskend6vel 20 pl-t kive-
szlnk és 4 ml folyadékkromatografias eluens-
sel valtjuk.

Kalibracios sorok készitése olddszervaltas nélkdil
10 ug/ml acetonos oldatbdl
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A.11 0,1 pg/ml: a 10 ug/ml standard oldatbol H,-tel
20 pl-t kivesziink és folyadékkromatografias
eluenssel azonnal a 2 ml-es jelig toltjik.

A.12 0,05 pg/ml: a 10 pg/ml standard oldatbdl H, -tel
10 pl-t kiveszink és folyadékkromatografias
eluenssel azonnal a 2 ml-es jelig toltjuk.

A.13 0,01 pg/ml: az 1 yg/ml standard oldatbol H,-tel
20 pl-t kiveszink és folyadékkromatografias
eluenssel azonnal a 2 ml-es jelig toltjuk.

A.14 0,005 pg/ml: az 1 pg/ml standard oldatbdl H, -tel
10 pl-t kiveszink és folyadékkromatografias
eluenssel azonnal a 2 ml-es jelig toltjlk.

Megjegyzések:

o 10-pl-nél kisebb térfogatu oldatot nem ajanlott
kivenni. Ha mas koncentracidkat szeretnénk
késziteni, a hasznalandé Hamilton fecskendét
a kimérendé térfogatnak megfelel6en valaszt-
juk Ki.

o Ha olddszervaltas nélkil mas koncentraciora
van szlUkségunk, akkor dgyelnink kell arra,
hogy legfelijebb 50 ul aceton maradjon lefujas
nélkll a 2 ml térfogatu folyadékkromatografias
eluensben (a folyadékkromatografids eluens
legfeljebb 2,5%-nyi acetont tartalmazzon).

o A kalibracios pontok szama: szlrévizsgalatok-
nal =3; mennyiségi konfirmalasnal, validalasnal
=5 legyen.

3.2. ’B’ laboratérium
Altalanos gyakorlat:

Az exszikkatorban aktiv szilikagél felett szobahémér-
sékletlire melegedett analitikai standardot A + 0,04
pontossagu mérélombikokba mérjik, amiket el6z4-
leg mosunk, acetonnal atoblitiink, szaritészekrény-
ben széritunk, majd exszikkatorban 2 napig tarolunk.
A pontosan bemérendd témeget (+0,01 mg) az anyag
tisztasaganak figyelembe vételével hatdrozzuk meg,
majd naponta kalibralt analitikai mérlegen bemérjik.
A méréseknél, szilard standard esetében, egyszer
hasznalhaté mdanyag spatulat, folyékony anyag ese-
tében automata pipettat alkalmazunk.

A standardot a megfeleld olddszerrel mérélombik-
ban feloldjuk (aceton, metanol, hexan stb.), majd
ultrahangos flirdébe helyezve biztositjuk a tokéletes
oldédast, ezt kdvetden pedig az oldat szintjét pipet-
taval jelre allitjuk. Az elkészitett standard oldat azo-
nositdsara egy nyomtatvanyt készitlink, amelyben az
anyag neve, laboratériumi azonosito kédja, a bemért
tdmeg, az oldat kéd-szama, a komponensek kon-
centracidja, az alkalmazott olddszer, készitési-lejarati
datum, valamint az oldat készit6jének a neve szere-
pel. Az oldatot teflon bélésl csavaros tetejli barna
Uvegben taroljuk. A standard oldatra vonatkozo infor-
macidkkal ellatott cimkét helyezlink ra, és megmér-
jlk a teljes tomegét, amit a standard nyilvantartasba
bejegyziink. A referencia standardokat mélyhitében
<-20°C hémérsékleten, a standard oldatokat < 7°C
héfokon hiitészekrényben taroljuk.

esetben acetonnal készitjuk el (az ismert standardok
oldhatésagat figyelembe véve), ezzel elkeriilve az
olddszervaltasokat. Esetenként a megfelel6 mennyi-
ségl belsd standard mennyiségét is hozzakeverjlk,
illetve a hangyasavas acetonitril helyett ,,matrix mat-
ch-es” kalibracié esetén elbre elkészitett vak matrix
oldatot hasznalunk.

A fecskenddket hasznalat utan 10-15 alkalommal
atmossuk acetonnal, majd kiszaritjuk az ismételt fel-
hasznalashoz.

B.1 2 mg/ml koncentracicju térzsoldat

Vegyilnk példanak egy 99,8% tisztasagu ana-
litikai szilard standardot, amelybdl 50,10 mg-t
mérlnk be egy 25 ml-es mérélombikba (V,;),
acetonnal feldntjlik, majd ultrahangos kadban
teljesen feloldjuk. Ezutan az elkészitett oldatot
a lombikban jelre allitjuk.

B.2 20 pg/ml koncentrdcidju < 50 komponensl
standard oldat

A B.1 pont szerint elkészitett térzsoldatokat a
h(tébdl elévesszik, 2 drara aktiv szilikagél fe-
lett exszikkatorban szobah&meérsékletlire me-
legitjtik. H,,, fecskendével kivesziink 100 pl-t,
amit egy elére erre a célra elmosott 10 ml-es
mérélombikba (+0,04 pontossagu, V,; ) fecs-
kendeziink, amibe eléz8leg 1 ml acetont t6l-

3. tablazat. Az analitikai mérlegek jellemzd paraméterei és a mérés bizonytalansdga
Table 3 Characteristic parameters of analytical balances and the uncertainty of the measurement

Tipus Mérés-tartomany Felbontas Reprodukalhatésag | Linearitas
Type Measurement range | Resolution Reproducibility Linearity
AX205DR 81/220 g 0,01/0,1 mg <60 g: 0,04 mg +0,08 mg'
XS205DU 81/220 g 0,01/0,1 mg 0,02/0,05 mg +0,02 mg

500 mg-os tartomanyon beldl.

’In the 500 mg range.
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megfeleld térfogatot mériink a lombikba, majd a
lombik tartalmat vortexelve homogenizaljuk és
pipettaval jelre allitjuk. Az elkészitett standard
keveréket sotét Uvegben mélyhitében <-20°C
hémérsékleten taroljuk és fél évig hasznaljuk fel.

B.3 1 ug/ml koncentrédcidju tébb szaz komponensi
standard oldat

A B.2 eljaras szerint készitett 20 pg/ml olda-
tokat exszikkatorban szobah&mérsékletire
melegitjuk. 500-500 pl-t H,, fecskendével
V., mérélombikba meériink, homogenizaljuk,
acetonnal jelre toltjuk és felcimkézett barna
Uvegben mélyh(itében maximum 3 hdénapig

tartva hasznaljuk fel.
Kalibrdcios sorok készitése standard keverékekkel
Kiindulasnak az 1 pg/ml acetonos mixet hasznaljuk:

B.4 0,001 pg/ml: H, fecskenddvel kiveszink 5 pi-t
és 5ml hangyasavas acetonitrillel csavaros ka-
libralt kémcso6ben (T, ;) 5ml-es jelre toltlnk.

B.5 0,002 pg/ml: H, fecskendével kivesziink 10 pl-t
és hangyasavas acetonitrillel T, kémcs6ben 5 ml
jelre toltlnk.

B.6 0,005 pug/ml: H, fecskendével kivesziink 10 pl-t
és hangyasavas acetonitrillel T,,-ben 2 ml-es
jelre toltlnk.

B.7 0,01 pg/ml: H, fecskend6vel kivesziink 10 pl-t
és hangyasavas acetonitrillel T,,-ben 1 ml-es
jelre toltunk.

B.8 0,1 pyg/ml: H, fecskend&vel kivesziink 100 pl-t

100

és hangyasavas acetonitrillel, T,,-ben 1 ml-es
jelre téltlnk.

4. A standard oldatok készitéséhez alkalmazott
kalibralt eszk6z6k névleges pontossaga

A laboratériumok a standard oldatok készitéséhez
kalibralt Gvegedényeket és 0.01 mg pontossagu ana-
litikai mérlegeket hasznalnak. Az alkalmazott eszkd-
z6k jellemz® paramétereit a 3. 4. és 5. tablazatok
tartalmazzak.

Analitikai standardok esetében a tényleges hato-
anyagtartalom a megadott intervallumon belll barme-
lyik értéket felveheti. Ennek megfeleléen egyenletes
valészinlségl (rectangular) eloszlast tételeztiink fel,
és a megadott tisztasagi intervallumbdl a szérast gydk
3-as osztassal szamitjuk [4]. Ha az analitikai standard
specifikacidja szerint a tisztasaga 99,8+0,5%, akkor a
mérési eredmény bizonytalansaganak a szamitasahoz
a szoras (s) 1 mg standard bemérésre vonatkoztatva:

s=1*0,98*0,005/+/3=2,829E-3 mg, ami 2,829E-3 rela-
tiv szorasnak (CV) felel meg.

A tablazatokban és a szévegben az ’E’ a 10-es
alapu hatvanyra utal: pl. a 2,829E-3 = 2,829x103

A korabbi tapasztalatok alapjan a kalibralt ivegesz-
k6zok specifikalt tliréshatarat, haromszogU eloszlast
feltételezve, gydk 6-tal osztva kapjuk meg a szérast.
A CV-t pedig a névleges térfogat figyelembevételével
szamitjuk [4].

A mérlegek reprodukalhatdésagat, ami a felbontas és
a linearitas kombinaciojabdl addédik, a gyarté altal
megadott adatok felhaszndlasaval a szérast, normal
eloszlast feltételezve 1,96-o0s osztassal, a relativ bi-
zonytalansagot pedig a bemért mennyiség figyelem-
bevételével szamitottuk. Példaul, ha a reprodukal-
hatésag +0,04 mg, akkor 25 mg standard beméré-
sének relativ bizonytalansaga (CV) 8,16E-4. A relativ
bizonytalansagot ismételhetdségi és laboratériumon
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bellli reprodukalhatésagi koriilmények kozott vég-
rehajtott mérések esetén a nemzetkdzi gyakorlatnak
megfelel6en, rendre, CV, és CV_ jeldljik.

A 4. tablazatban feltintettik a gyartd pontossagi
specifikaciéjabdl szamitott relativ bizonytalansagot a
bemeért térfogatra vonatkozéan (CV,), a reprodukal-
hatosagi mérések eredményébdl szamolt relativ bi-
zonytalansagot (CVEXD), ami tartalmazza a jelre toltés
bizonytalansagat is (CV,). A CV -t a CV, és CV_
értékekbdl szamitottuk:

CVRﬁ[l: Y Cerexp _CVJZeT

5. Az analitikai standard oldatok készitésének
reprodukalhatésaga

A bemérések pontossagat a felhasznalt eszkdzok
gyartasi pontossaga, amit a specifikalt tolerancia
(4. tablazat) valamint a bemérést végz8 analitikus
gyakorlata, illetve személyi adottsagai (latas, kéz-
Ugyesség, koncentralé képesség) hatarozzak meg.

4. tabldzat. A térfogatmérd eszk6z6k specifikalt tolerancigja és a nomindlis térfogat bizonytalansdga
Table 4 Specified tolerance of volume measuring equipment and the coefficient of variation of the nominal volume

Equipment1 Abbreviation | T OV Veey, | Ve
Mérélombikok / Volumetric flasks

25 mi (7 +0.03 ml 4.899E-4 7.32E-3 7.30E-3

50 mi Vo +0.05 ml 4.082E-4 8.61E-4 7.59E-4

10 mP? Vs +0.04 ml 1.633E-3 2.87E-3 2.37E-3

25 ml2 Vies +0.04 ml 6.532E-4 NA
Centrifugacsévek/kémcsoévek / Centrifuge tubes/test tubes

2 ml T, +0.002 ml 4.082E-4 1.68E-2 1.68E-2

2 mP? Tog +0.04 ml 8.16E-3 1.61E-2 1.39E-2

1 mP Tos +0.04 ml 1.63E-2 3.02E-2 2.54E-2
5mP T +0.04 m 3.27E-3 3.00E-3 OV o<CVpr
8 ml? T, +0.008 ml 4.182E-4 2.40E-3 2.36E-3
Hamilton fecskend&k*/ Hamilton syringes*

10 pl H,, +1E-4 pl 4.08E-3 1.16E-2 1.16E-2
5pl H,, + 0.5E-4 pl 4.08E-3 1.13E-2 1.05E-2

10 pl H,, +1E-4 pl 4.08E-3 7.31E-3 6.06E-3

20 pl H,, + 2E-4 pl 4.08E-3 7.07E-3 5.77E-3

100 pl H.o +1.0E-2pl | 4.08E-3 3.14E-3 OV, o <CVir
200 pl H,., + 2.0E-4 pl 4.08E-3 4.39E-3 1.61E-3
500 pl Hyoo +5.0E-2ul | 4.08E-3 3.10E-3 OV o<CVpr
250 pl Hyo +2.5E-2pl | 4.08E-3 2.71E-3 OV, o <CVir
100 pl H. 0 + 1.0E-2 pl 4.08E-3 5.45E-3 3.61E-3
1000 pl H. 000 +0.01 pl 4.08E-3 1.64E-3 CVe(o<CVp;

A: grade: ISO szabvanynak megfeleld intervallum / A: class A, range according to the ISO standard
Rovid jel: az eszkdz jeldlése a szévegben / Abbreviation: abbreviation for the equipment in the text
T: a gyartd altal specifikalt pontossagi intervallum / T: accuracy range specified by the manufacturer
CV.- A, T” értéknek megfeleld relativ bizonytalansag jelre toltés esetén / CV,,.: coefficient of variation corresponding to

the value ,, T” when filling to the mark

CVpoo: @ 10 ismételt reprodukalhatosagi mérés relativ bizonytalansaga / CV,, : coefficient of variation of 10 repeated

reproducibility measurements

CV,,- ajelre toltés bizonytalansaga / CV,

Rfill” fill”

coefficient of variation of filling to the mark

: A bemért térfogatra vonatkozé adatok / ': Data for the volume measured.

2: A Laborex eszkdz6k garantalt pontossaga +0.04 ml / 2: The guaranteed accuracy of Laborex equipment is +0.04 ml.
%:0.1% pontossagu pipettoral egyedileg kalibralva / °: Individually calibrated using a pipettor of 0.1% accuracy.

4 Hamilton fecskendék: gyarté altal garantdlt pontossag +1% / 4 Hamilton syringes: accuracy guaranteed by the manu-

facturer is +1%.

5. A kimért térfogatra vonatkozik / °: It refers to the measured volume

Elelmiszervizsgalati kézlemények — 2017. LXIII. évf. 1. szdm

Az ismételhetdségi és reprodukalhatdsagi vizsgala-
tokat azok a munkatarsak végezték, akik a standar-
dokat rendszeresen készitik. A mérések a 2. tabla-
zatban feltlintetett tipusu, naponta kalibralt Mettler
mérlegekkel 0,01 mg pontossaggal térténtek. Az is-
mételhetéség meghatarozasa azonos eszkoz 10-szer
ismételt hasznalataval toértént. A méréseket 24-25°C
hémérsékleten végeztik.

5.1. Ismételhet6ség meghatarozasa
Témegmeéres:

A mérleget a mérés el6tt nullaztuk, a mérendd tisz-
ta szaraz edényt a mérlegre helyeztik, és 5 tizedes
pontossaggal feljegyeztik a tdmegét. Az edényt
minden mérés utan levettilk a mérlegrél, a mérleget
nullazzuk, majd az edényt fogdval visszahelyeztik a
mérleg serpenydjére és tdmegét ismételten megmér-
tik. Az eljarast 10-szer egymas utan megismételtik
és feljegyezziik a mérlegszoba hémérsékletét.

Térfogatmérés:

A tesztelendd tiszta és exszikkatorban szaritott eszkdz
nettd sulyat megmeértiik, majd desztillalt vizzel Pasteur
pipetta segitségével pontosan jelig toltottik, az edény
tdmegét ismételten megmértiik, a mérési eredménye-
ket Excel munkafiizetben régzitettiik. A bemért viz t6-
megét a sulykiilonbségekbdl szamitottuk.

A bemért viz egy részét pipettaval kivettik tgyelve
arra. hogy a mérélombik vagy a tesztcsé fala ne le-
gyen vizes, majd az edényt ismételten jelig téltottik
és megmértik a tdmegét.

5.2. Reprodukalhat6sag (CV,) meghatarozasa

A térfogatmérés reprodukalhatésaganak meghataro-
zasara a laboratérium kalibralt mérélombikjai, osztott
centrifugacsdvei vagy kémcsovei kdzul 10-10 darabot
24-25°C hémérseékletli desztilllt vizzel jelig toltéttink,
és a bemért viz mennyiségét 0,01 mg pontossaggal
megmeértik. A felhasznalt térfogatmérd eszkdzdk tény-
leges atlagos térfogatat a 10 ismétlésben a jelre toltésre
felhasznalt desztillalt viz atlagos tdmegébdl és sird-
ségeébdl szamitottuk. Az atlagosnak tekintett 24,5°C
hémérsékletl desztillalt viz strliségét 0.9971749 g/mli
értékkel szamitottuk [5].

Az elkdvetett hiba gyakorlatilag jelentéktelen, mivel
a desztillalt viz slrlsége 24°C és 25°C-on, rendre,
0,9972994 g/ml és 0,9970480 g/ml. A 25 ml-es méré-
lombik jelre toltésekor kapott atlagos témegbdl sza-
mitott térfogat 24,89410 ml illetve 24,88844 ml, ami
0,025%-o0s kiilbnbséget jelent.

Az eredményeket a 6. tablazatban foglaltuk 6ssze.
A tablazatban az egyes eszkdzbdket a standard olda-
tok készitésénél feltlintetett kdddal jeldltik. Tekintve,
hogy a munkank eredményeként szamoljuk az elké-
szllt standard oldatok komponenseinek névleges
koncentracidjanak a kombinalt bizonytalansagat,
valamint a sulymérésen alapulé koncentraciokat, a
tablazatban a szamitasok elvégzéséhez szilkséges
adatokat dsszesitettik. A szamitasokhoz felhasznalt
mérési sorozatokat a 6. tablazatban * jelzi.

6. Az elkészitett analitikai standard oldatok pon-
tossaga és a névleges koncentracidjuk bizonyta-
lansaga

Az aldbbiakban az ismert tisztasagu standard bemért
mennyiségét milligrammban, a térfogatokat milliliter-
ben adjuk meg. Az egyszerlség kedvéért a szami-
tasban 100%-os tisztasagot tételeziink fel, mert a
standard bemérésénél a szazalékos tisztasagot egy-
szerlien figyelembe lehet venni. Ha példaul a bemé-
rendd analitikai standard 98% tisztasagu, akkor a 25
mg névleges tdmeg helyett ~25,51 g-ot mérink be.

Megjegyezzilk, hogy nem sziikséges a célzott
tdmeget pontosan (0,00001g) bemérni, mert az
nagy idéveszteséggel, anyagveszteséggel és a
tiszta standard esetleges szennyez6désével jar-
hat, ugyanis az elkészitett standard oldatok név-
leges koncentracidjat a ténylegesen pontosan
bemért (+0,00001g) tdmeg figyelembevételével
egyszerlen szamitani lehet.

Az elkészitett standard oldatok sulymérésen alapuld
koncentraciéjanak minimum, atlagos és maximalis
értékét, a legnagyobb bizonytalansagot eredménye-
z8, 10 ismételt mérés megfelelé adataibdl szami-
tottuk. Az eredményeket a 7. tablazatban foglaltuk
Ossze. A szamitas menetét az 'A’ laboratériumban
alkalmazott mdédszerek alapjan mutatjuk be.

5. tablazat. Az analitikai standardokbdl és a bemérésiikbdl szarmazo bizonytalansag
Table 5 Coefficient of variation due to analytical standards and their measurements

Analitikai standard tisztasaga' / Purity of analytical standard’ gz:z;;;’zgg:?n Cv
P+0.2% P=1+0.002 1.132E-3
P+0.5% P=1+0.005 2.829E-3
Tdmeg mérés bizonytalansaga / Coefficient of variation of mass measurement

AX205DR 25 mg bemérésekor / AX205DR, when measuring 25 mg +0.04 mg 8.16E-4
XS205DU 50 mg bemérésekor / XS205DU, when measuring 50 mg +0.05 mg 5.10E-4

': gyarté specifikacidjatol fliggéen a standard tisztasaga +0,2% vagy +0,5% tlréshataron belil van
': Depending on the specification of the manufacturer, the tolerance limits for standard purity are +0.2% or +0.5%.
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6. tablazat. A standard oldatok készitésekor alkalmazott miiveletek ismételhetésége
és reprodukalhatésaga témegmérés alapjan.
Table 6. Repeatabilities and reproducibilities of the operations used when preparing standard solutions,

based on mass measurements.

Eszkiz Meért targy Mért témeg [g] / Measured mass [g] Ismételhetdség Reprodukalhatésag
Equipment r?rlg:s‘.::red Min Atlag Max Repeg:;ablllty Reprogccmlllty
Average r R
Témegmérés / Mass measurement
AX205DR  [0.025 g' 0.02485 | 0.02504 | 0.02514 3.913E-03
X]zrse o/ empty)| 2288572 | 2286577 | 22.88685 1.808E-6
(ngg o/ empty| 2317721 | 2317744 | 23.17765 7.616E-6
XS205DU | ~50 mg’ 0.04992 | 0.05000 | 0.05016 2.5451E-2
V., 21.87202 | 21.872023 | 21.87203 1.0097E-8
T 526156 | 5.26157 | 5.26158 1.49378E-7
Térfogatmérés A’ laboratérium / Volume measurement, laboratory A’
H,oo 1000 ple 1.00896 | 1.011305 | 1.01359 1.3289E-3
1000 pl=* 1.00616 | 1.009013 | 1.001109 1.6403E-3
1000 pi= 1.00633 | 1.00883 | 1.01734 1.9211E-3
H,,." 250 pie 025132 | 0.252146 | 0.25347 2.7128E-3
H,.." 100 ple 010289 | 0.103559 | 0.10448 5.4498E-3
H,o 100 i 0.10065 | 0.101048 | 0.10194 3.5066E-3
H,.." 200 il 020071 | 0.201655 | 0.20373 4.3870E-3
H,." 10 0.00981 | 0.010703 | 0.01388 1.0675E-1
H,, 10 i 0.00967 | 0.009771 | 0.00992 7.3080E-3
H, 20 pl 020071 | 0.201655 | 0.20373 4.387E-3
H,." 20 pl 0.01956 | 0.019733 | 0.02003 7.0667E-3
v, 2pljele” | 486175 | 2496213 | 25.47811 7.320E-3
v_* 50 il jelre® 49.73000 | 49.78170 | 49.84881 8.6148E-4
50 to the mark®
T 10 i jelre® 9.90038 | 9.94585 | 9.98136 2.346E-3
10 to the mark®
T 2uiele” | 193346 | 198738 | 2.05567 1.684E-2
T, ?outwglﬁzrk" 1.96405 1.99446 | 2.05103 1.316E-2
T apuiele” | 394755 | 398235 | 4.05248 7.549E-3
T, Suele” | 794166 | 7.96199 | 7.98609 2.398E-3
Térfogatmérés ‘B’ laboratérium / Volume measurement, laboratory B’
V. ashliere” | 2491319 | 2491322 | 24.91324 2.4078E-8 6.532E-4¢
v, 10 i jelre” 9.9319 9.9772 | 10.01874 2.8745E-3
108 to the mark®
v 10 pl jelre® 9.6691 9.8635 10.0101 1.2795E-2
108 to the mark®
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Eszkisz Mért targy Mért témeg [g] / Measured mass [g] Ismételhetéség Reprodukalhatésag
Equipment Object ] Atlag Repeatability Reproducibility
measured Min Average Max cv, Cv,
H,p" 100 pl 0.09954 0.09998 0.1006 3.1393E-3
Hyoo" 500 pl 0.49632 0.49960 0.501 3.0980E-3
H,* 5ul 0.00482 0.004955 0.00502 1.1347E-2
H,* 10l 9.890E-3 9.952E-3 1.001E-2 3.9857E-3
H, 10 pl 9.89E-3 9.967E-3 0.01001 3.2785E-3
" 10 pl jelre® _ ad
Toos to the marke 10.03616 10.03622 10.03629 4.2586E-7 1.633E-3
5 l jelre® :
T to the mark® 4.9608 4.98735 5.00244 2.56057E-3
N 5 pl jelre® g
T to the mark® 4.9542 4.9752 5.00245 3.0E-3
* 2 ul jelre®
T,q to the mark® 1.9914 2.0337 2.09787 1.6087E-2
N 1 pl jelre® :
T,q to the mark® 0.9824 1.0180 1.0898 3.0173E-2
Magyarazat:

1: 25 mg konyhaso6 bemérése ,ahogy sikeril” nem térekedve az egészen pontos bemérésre

a: 10-szeres ismétléssel

al: 70-szeres ismétléssel 7-szer 10 db centrifugacsébe

b: 10 kllénb6z6 lombikba, centrifugacsdbe desztillalt viz bemérése jelre toltéssel

c: 1 db térfogatméré eszkdz 10-szer jelre toltése

42 A 25 ml es lombik +0,04 ml specifikaciéjabdl (4. tablazat) és az egy lombik ismételt jelre t6ltésének relativ bizonyta-
lansagabol (CVr) szamitva (a kdzelités megengedhets, mert a CV, kbzel két nagysagrenddel kisebb, mint a mérélombik
specifikaciojabol szamolt bizonytalansag)

Note:

1: weighing 25 mg of table salt ,,as well as can be”, not striving for very accurate weighing

a: 10 repetitions

al: 70 repetitions, 7 times in 10 centrifuge tubes

b: weighing of distilled water into 10 different flasks or centrifuge tubes, with filling to the mark

c: filling 1 volume measurement equipment to the mark 10 times

d: calculated from the +0.04 ml specification of the 25 ml flask (Table 4) and from the coefficient of variation (Cvr) of the
repeated filling to the mark of the same flask (this approximation is permissible, because CVr is nearly two orders of mag-
nitude smaller than the uncertainty calculated from the specification of the volumetric flask)

A kép illusztrécid / Picture is for illustration only
Fotd/Photo: Tolokan Adrienn
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6.1. Az 'A’ laboratérium standard készitési mod-
szere

Az alkalmazott eljarasokat a 2.1. pontban ismertet-
tik, ahol feltintettik a bemérésekhez alkalmazott
eszkozoket jeldld szimbdlumokat.

m*p 25%] _mg

A1: 1 mg/ml térzsoldat: C,, R
5

ml
A tbrzsoldat relativ bizonytalansaga CV,.:

CAIZ \/CI/fv25 v CVi’+ CViZS

Ahol, m= az ismert tisztasagu standard bemért meny-
nyisége milligrammban; p= a standard tisztasaga t6-
meghanyadban kifejezve; V,. a 25 ml-es mérélombi-
kot jeldli. A 25 mg bemérésének relativ bizonytalan-
saga CV .= 8,163E-4; a standard tisztasaganak rela-
tiv bizonytalansaga 25 mg bemérés esetén 2,829E-3;
a 25 ml-es mérélombik jelig toltése CV, ,.=7,32E-3

CV,,=(0,0008163% + 0,002829° + 0,00732%)"
=0,00789=0,789%

Tényleges (min-max) koncentracio: 1,004372 mg/ml
(0,9840-1,00842 mg/ml).

A2: 10 pyg/ml higitas:

o= C* 52 =0.0IC,,

C,=NCV, +CV2+CV, +CV2 , +CV2,,
C,=NCV’ +CV2, , +CV,.

A3: 10 pg/ml higitas:

c,=C, ””" =0.0IC,,

C,=NCr +Cr:, +CV:

HO00 TI10

A4: 20 pg/ml sub-mix:
c,=cC, H’—"j’”’ =C,, *0.02

cv,=Ncv:,+cv:,  +CV:

HI1000 V50
A szamitott koncentracié egy-egy komponensre vo-
natkozik, és a bemeéréstdl figgden valtozik. A CV,,
minden komponensre vonatkozik.

A5: 5 pg/ml 350 komponensu egyesitett mix:

é4 g
1000 1000 __
= * — *
CA5 CA4 Vg C 0.25

C _ N2xSDg 1000
2xIml — 2

Az 1000 pl bemérés szorasat a 7x10-szer megismeé-
telt mérés atlagos variancidjanak a négyzetgyokeébdl
szamitottuk: SD, =2,0021E-3. Tekintve, hogy egy

Ad-es sub-mixbdl 2x1 ml-t mértiink be, a CV érté-
két, 1 ml standard oldatra vonatkoztatva, a szamitott
szorasbol 2-vel osztva kapjuk: CV,, =1,4157E-3
CV =NCV,+ CV2 et CV2y

2xH1000

6.1.1. Kalibracios sorok készitése oldoszervaltas-
sal

A beparlasbdl adédo bizonytalansagot a bemért kis
tdmegek aranytalanul nagy mérési bizonytalansaga
miatt nem vettik figyelembe. A pontos eredmény ér-
dekében a lefuvatast csak igen gyenge leveg&aram-
mal szabad elvégezni.

A6: 1 pg/ml higitas:

c,=C, ;’,IT‘"’" =0.1C,,
CV \/CVZ + CWHI()()() I/QTI()
A7: 0,1pg/mil:

c,=C, ﬂzmc
10

A6

v, =NCV: +CV2, + CV2,

H200

A8: 0,05 pg/ml'
Hjs0
C=C,* 7 =0.05C,

v, =NCV2 +CV2 +CV

HI100 T10.2

A9: 0,01 pg/ml:

B 0.02y5
Cy=C,p* 5,2 = 0.0IC,,

v, =NCV> + CV2, + CV?

H20 T102

A10: 0,005 pg/ml'

Co=C —0005C

CV =~NCV: +CV2, + CV’

H20 T10.4

6.1.2. Kalibracios sorok készitése olddszer valtas
nélkiil

A11: 0,1 pg/ml'
C =C, % 2= 001C,
10

cv,,=NCV2,+Cv2, + CV-

All H20 T102

A12: 0,05 pg/ml'

c,.,=C, —C ,0.005
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cv,,,=\CV2,+ CI2, +CV?

H20 T102

A13: 0,01 ug/ml:

B 0025
C,=Cpy* 5, 2 =0.0IC,,

CV,,.=CV,=NCV? + CV2, +CV?

Al3 H20 T102

A14: 0,005 ug/ml'

C,=C —0005C

=\CV? +CV?, +CV2

A14 HI100 T10.2

A14 standard oldat koncentracié szamitasa részle-
teiben
25, % 1, % 0.1 50 * L pygpp0 * 0.01 o5

Ald— 25,55 % 10719 % 1079 * 274

6.2. ’B’ laboratorium analitikai standard készitési
eljarasai

Az alkalmazott eljarasokat a 2.2 pontban ismertet-
tik. A standard oldatok tényleges koncentracidjanak,
valamint annak relativ bizonytalansaganak szamita-
sa az 5.1. pontban ismertetett eljarassal tortént. Az
analitikai standard tisztasaganak bizonytalansaga az
‘A’ laboratériumnal alkalmazottal azonosan CV_ =
2,829E-3. Az 50 mg bemérésének relativ bizonyta-
lansaga (5. tablazat) 5,10E-4.

B1: 2 mg/ml térzsoldat C,,= ’;;157 = 5;):] - 2:]&’
CV,,: Cv,,= \/CVZ , T CV+ OV
B2: 20 pg/ml Cp= Gy (jo]::lf

B3: 1 pg/ml Cpy= Cy %

B4: 0,001 pg/ml C,= Cm%

B5: 0,002 pg/ml Cy= Cs %

B6: 0,005 pg/ml Cyr= Cs %:0

B7: 0,01 pg/ml Cys= Cs %

B8: 0,1 pug/ml Coi= G 0'1]::0

B6 0,005 ig/mi: c = 50%1 p*0.11110*0.51500™0.01 10

B6 25y258*10y10*10y10*5TB

7. Az eredmények értékelése

A mérésekhez alkalmazott eszkdézok alkalmazasakor
a specifikaciéjukbol szamitott relativ bizonytalansa-
gokat a 3. és 4. tablazatokban tintettik fel.

A 10 ismétlésben sulymérésen alapuldé reprodukalha-
tosagi vizsgdlatok eredményét a 7. tablazatban fog-
laltuk 6ssze. A minimalis és maximalis koncentracio
szamitasa:

C — mmin . C — mmax
min .V illetve C, .= 75—
max min

képletekkel tortént. Aholazm__ésm__illetveV . és

in
V .. a10ismétlés soran mert minimalis és maximalis

tdmeget illetve a desztillalt viz slrliségével szamitott
[mxp] térfogatot jeldli.

A célzott koncentracio bizonytalansagat az alkalma-
zott eszkdzOk reprodukalhatésagi mérési eredmeé-
nyeibdl szamitott CV_ értékekkel szamitottuk az 6.1.
szakaszban kozolt képletek alapjan.

AC__ ésC_ . valamint a célzott névleges koncentra-

max

cio, C,, relativ kilonbségének [D] szamitasat:

_ Cimax—Cio illetve A Cimin — Cio

Cimax Cip Ctmm Cip

az atlagos koncentracio és a célzott koncentracio re-
lativ kildnbségének szamitasat
N Cio—Ci
A =———

ci Cio
képletek alapjan végeztiik, ahol ’i’ a kiilénbdz4 névle-
ges koncentraciokat jeldli.

Az atlagos mért koncentraciok és a célzott koncent-
raciok relativ killonbsége (ACi% ) az A laboratorium-
ban altalaban negativ eltérést mutatott ~<10%. A
B laboratériumban az eltérés pozitiv iranyu (<4,1%)
volt. Az eredmények megbizhatésaga szempontja-
bdl fontosabb informaciét ad a 10 ismételt mérés-
bdl kapott legkisebb és legmagasabb koncentraci-
Ok és a névleges koncentraciok relativ kiildnbsége
(ACi), amely az alacsony koncentraciéju kalibraciéra
hasznalt oldatok esetén mindkét laboratériumban kis
mértékben meghaladta a 10%-ot. Ekkora eltérés a
standard oldatok pontossagaban nem fogadhaté el,
és indokoltta teszi a standard oldatok készitését t6-
megmeérés alapjan, mivel az ilyen esetben az elkészi-
tett oldat koncentracidja sokkal pontosabban ismert.

A méréssel készitett standard oldatok relativ bizony-
toknal tipikusan 2-3% korill alakult, ami elsédlege-
sen a jelre toltés bizonytalansagabdl (CV,,) adddik
(4. tablazat). A 2-3% relativ bizonytalansag hatare-
setnek tekinthetd, ugyanis a linearis regresszio, amit
a kalibracioés egyenesek szamitasanal a szoftverek
alkalmaznak, akkor ad helyes eredményt, ha a kalib-
ralé oldatok bizonytalansaga elhanyagolhaté (<0,3) a
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kapott jelek relativ ismételhet6ségéhez viszonyitva.
Osszehasonlitasul, rutin alkalmazasi koriilmények
kozott az 'A’ laboratérium LC/MS-MS méréseinek a
vizsgalatsorozat (batch) elején és végén mért jelekbdl
szamolva egy 10 napos intervallumban az atlagos jel
reprodukalhatésag 1,8% volt.

Az egyes lépések varianciajanak szazalékos hozzaja-
rulast az elkészitett oldat bizonytalansagahoz az A.14
(0,005 pg/ml) és a B.6 (0,005 pg/ml) kalibralé oldatok
példajan az 1 és 2. abrak szemléltetik.

Az A.14 és B.6 standard oldat készitési eljaras teljes
variancidja 4,34E-4 és 6,96E-5.

Az 1. abra mutatja, hogy az A.14 standard oldat ké-
szités utolso Iépésében a 10 ml-es osztott centrifu-
gacs6 2 ml jelre toltése a legbizonytalanabb |épés
és kozel 64%-kal jarul hozza a standard oldat teljes
bizonytalansagahoz. E Iépés nagyobb pontossagot

biztositdé eszkdz alkalmazasaval javithatja a kombi-
nalt bizonytalansagot.

A B6-0s kalibral6 oldat Iépéseinek a hozzajarulasa a
kombinalt bizonytalansaghoz egyenletesebb. Vala-
mivel jobb eredmény a 10ml oldat kimérése ismétel-
het6ségének a javitasaval érhetd el.

A mérbeszkdzok térfogatanak specifikaciojabol adodo
bizonytalansagi értékek kozelitéleg fele vagy kisebb
volt a jelre toltés bizonytalansag értékeinek, s ennek
megfeleléen csak kis mértékben jarultak hozza az el-
sagahoz. Néhany esetben azonban a CV,, nagyobb
volt, mint a CVEXp, kovetkezésképpen az eszkdz ka-
libraciojanak a pontatlansaga a bizonytalansag f6
forrdsa. Ha a standard oldatok készitése tomegmé-
rés alapjan torténik, akkor ez a bizonytalansagi forras
kikliszobolédik.

7. tabldzat. A célzott és tényleges standard koncentrdcidk 10 ismételt mérés alapjan’

Table 7. Target and actual standard concentrations based on 10 repeat measurements’

] Tényleges koncentracio [mg/mi] _

Ss;?nnjzfr?ct?e [m&/’ml CVs Ag::al conczli:tlon [mgé::xl] Ao A o Cimax 70
At 1 0.0079 0.9840 1.0044 1.0084 -0.44 -1.60 0.84
A2 0.01 0.0111 0.0097 0.0101 0.0103 -1.45 -2.93 2.81
A3 0.01 0.0099 0.0101 0.0104 0.0106 -4.28 1.44 6.42
A4 0.02 0.0081 0.0199 0.0204 0.0206 -1.77 -0.69 2.77
A5 0.005 | 0.0086 0.0050 0.0052 0.0053 -3.16 0.11 5.32
A6 0.001 | 0.0103 0.0010 0.0011 0.0011 -5.80 2.25 7.61
A7 1E-4 | 0.0202 9.98E-5 1.07E-4 1.13E-4 -7.35 -0.16 13.4
A8 5E-5 | 0.0204 5.12E-5 5.51E-5 5.82E-5 -10.26 2.36 16.3
A9 1E-6 | 0.0209 9.73E-6 1.05E-5 1.11E-5 -5.05 -2.71 115
A10 5E-6 | 0.0146 4.94E-6 5.24E-6 5.46E-6 -4.85 -1.29 9.20
A11 1E-4 | 0.0206 9.24-5 1.00E-4 1.07E-4 -0.73 -7.64 6.51
A12 5E-5 | 0.0214 4.57E-5 | 4.99E-5 5.27E-5 0.24 -8.68 5.50
A13 1E-5 | 0.0209 9.73E-6 1.05E-5 1.11E-5 -5.05 -2.71 11.5
A14 5E-6 | 0.0210 4.81E-6 5.20E-6 5.52E-6 -4.03 -3.80 10.4
B1 2 0.0029 2.0013 2.0013 2.0013 -0.06 0.06 0.06
B2 0.02 0.0052 0.0199 0.0199 0.0203 0.32 -0.58 1.36
B3 0.001 | 0.0067 9.85E-4 9.98E-4 1.02E-3 0.17 -1.50 2.25
B4 1E-6 | 0.0135 9.49E-7 9.94E-7 1.03E-6 0.57 -5.09 3.61
B5 2E-6 | 0.0137 1.89E-6 1.99E-6 | 2.06E-5 4.13 -2.63 3.30
B6 5E-6 | 0.0209 450E-6 | 4.87E-6| 5.12E-5 2.51 -7.13 2.80
B7 1E-5 | 0.0330 8.67E-6 | 9.73E-6 1.04E-4 2.66 -10.6 4.19
B8 1E-4 | 0.0310 9.00E-5 9.80E-5 1.05E-4 1.95 -10.0 4.71

5.0

o
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Steps of preparation
1. dbra. Az A14 standard oldat Iépéseinek a hozzdjarulasa a 0,005 ug/ml koncentrdcid bizonytalansagahoz
Figure 1 Contributions of the preparation steps of standard solution
A14 to the uncertainty of the concentration of 0.005 ug/ml
25.00
20.00
8 15.00
C
8
IS
>
©
:§ 10.00
ks
X
0.37 0.61
— I

Steps of preparation

A tablazat attekinthetdsége érdekében a kerekitett értékek kerliltek feltlintetésre, de a szamitdsok az eredeti értékekkel

térténtek.

For easier overview of the table, rounded values are shown, but calculations were performed using the original values.
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2. dbra. A B6 standard oldat Iépéseinek a hozzajdrulasa a 0,005 ug/ml koncentrdcio bizonytalansdgdhoz

Figure 2 Contributions of the preparation steps of standard solution
B6 to the uncertainty of the concentration of 0.005 ug/ml
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A referencia anyagok tisztasaganak bizonytalansaga
csak a torzsoldat koncentracidjanak a bizonytalan-
sagahoz jarul hozza. A 0,01 mg pontossagu mérés
bizonytalansaga nagysagrenddel alacsonyabb, mint
a beméréshez hasznalt mérélombikoké, ezért a tébb
Iépcsbben készitett higitdsok pontossagat és bizony-
talansagat gyakorlatilag nem befolyasolja.

Hangsulyoznunk kell, hogy 0,1 mg pontossagu
meérleg a standard oldatok 2. fejezetben ismer-
tetett készitéséhez nem hasznalhaté.

8. Javaslatok

Eredményeink egyértelmlen bizonyitjak, hogy a
standard oldatokat sokkal pontosabban lehet 0,01
mg pontossagu tdmegméréssel elkésziteni az utolso
Iépésig, ahol az addig g/g-ban kifejezett koncentra-
cidkat g/ml egységben kell kifejezni, mivel a kroma-
tografias rendszerekbe a standard oldatok és mintak
ml-nyi mennyiségét injektaljuk.

Pontosabb mérleg hasznalata indokolatlan, mert a
0,01 mg pontossagu mérések gyakorlatilag nem be-
folyasoljak az elkészitett standard oldatok pontossa-
gat és a névleges koncentracié bizonytalansagat.

A standard oldatokat lehetéleg minél kevesebb Iépés-
ben kell elkésziteni és a végsé térfogatot A’ kategdria-
ju, vagy egyedileg kalibralt mérélombikban allitsuk be.

A leggondosabb munka mellett is el6fordulhatnak
mérési hibak, amelyek ismeretlen mértékben mo-
dositjak a standard oldat tényleges koncentraciojat.
Az esetleges mérési hiba hatasanak kikliszébolésére
célszerd a térzsoldatot és a tovabbi higitasokra hasz-
nalt kdzbllsé standard oldatot (pl. A6, B3) egymastdl
flggetlen beméréssel 2 parhuzamosban elkésziteni.
Ha a belélik készitett 0,002 pg/ml vagy 0,005 pg/ml
oldat detektalt jelének kildnbsége kisebb, mint a la-
boratérium mindségbiztositasi kézikdbnyvében megha-
tarozott érték (pl. 5%), akkor a két oldatot egyesitjik,
és az atlagos névleges koncentracidjaval szamolva
haszndljuk a tovabbi higitasok elkészitéséhez. Ha a
kilénbség nagyobb, akkor szilkséges egy harmadik
oldat elkészitése. A harom eredménybdl a két kisebb
eltérést mutatot egyesitjik és az igy kapott oldatokat
hasznadljuk a tovabbi mérésekhez.

A fentiek alapjan készitett Uj standard oldatokat le-
het felhasznalni a korabban készitett oldatok kompo-
nensei stabilitasanak az ellenérzésére. A DG SANTE
eléirasanak megfeleléen a régi standard akkor hasz-
nalhatd, ha az Uj és a régi oldat koncentraciojanak
eltérése <10%.
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1. Summary

In the last step of the analysis, the accuracy of analytical standard solutions has a de-
cisive influence on the measurement results of pesticide residues, as well as all other
chemical contaminants, and, in the case of actual concentrations differing from no-
minal ones, can result in a systematic error during the determination of sample com-
ponents. Therefore, most of the laboratories who feel responsible for their results pay
special attention to the preparation and storage of standard solutions, and to reple-
nishing solvent losses due to possible evaporation, based on the mass measurements
of vessels storing standard solutions before and after use. However, in our experience,
much less attention than necessary is paid in practical work to monitoring the possible
decomposition of individual active ingredients, and not appropriate statistical methods
are used for the evaluation of the monitoring results. In our article, we present the stan-
dard preparation methods of two laboratories employing “good analytical practices”,
analyze the uncertainties of the different steps, and make a recommendation for the
preparation of the most accurate standard solutions.

2. Introduction

For authority and national reference laboratories of
European Union member states it is mandatory to
participate in the relevant proficiency tests. A ring test
(EU-RT-FV17) was organized by the European Union
Reference Laboratory for Pesticide Residues in Fruit &
Vegetables to reveal the reasons for results that proved
to be inadequate, based on the criteria used for the
evaluation of the performance of participating labo-
ratories. The test sample contained 11 pesticide ac-
tive ingredients in controlled concentrations in a pure
solvent (Table 1). Mainly laboratories reporting inad-
equate results were included in the ring test, but par-
ticipation was open to all interested laboratories (Car-
men Ferrer Amate, Universidad De Almeria-Edificio de
Quimica, personal communication). Test results were
reported by 36 laboratories, but in certain cases not for
all of the components of the standard mix. No official
evaluation of the test results has been published yet,
therefore, Table 1 lists only the relevant partial results.
Results show that 17 to 23 testing organizations of the
authority and reference laboratories of the EU could de-
termine the concentrations of the 11 active ingredients

in the test sample with errors greater than the maximum
acceptable difference (<10%) [1]. When looking at rela-
tive differences, the situation is even more critical, be-
cause pesticide residue concentrations at least twice as
high as the actual concentrations in the test sample will
be measured by laboratories with relative differences
<- 50%, and the batch will be erroneously classified as
unacceptable. However, in the case of a relative stand-
ard error of >+100%, a pesticide residue concentra-
tion of <50% of the actual one will be measured and
reported, which makes marketing of batches containing
pesticide residues in amounts exceeding the limit value
possible. Thus, false “acceptable” results pose a food
safety risk as well.

Taking into consideration the importance of the ac-
curacy of standard solutions, the accuracies of the
standard preparation methods, differing in certain
details, of two Hungarian laboratories performing ex-
cellently and well in European proficiency tests [2]
have been examined, as well as the uncertainties of
the nominal concentrations of the standard mixes
thus prepared. In this communication, methods for
the preparation of standard solutions and their repro-

" Retired scientific adviser; National Food Chain Safety Office
2 National Food Chain Safety Office, Pesticide Residue Analytical Laboratory Velence

8 WESSLING Hungary Kift.
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ducibilities are presented, as well as the effects of the
equipment used during the preparation of solutions
and multi-component standard mixes on the accu-
racies of the concentrations of the components in
the solutions prepared and on the uncertainty of the
nominal concentration. The statistical method that
can be used for the determination of the difference
between the actual concentrations of the compo-
nents of the standard solutions and the concentra-
tion of the reference standard solution is published in
a separate communication [3].

3. Methods used for the preparation of analytical
standards

Application of the equipment used is performed in
similar ways in the laboratories carrying out the tests.
The procedure is only described in detail on the first
occasion. A preliminary checking of the effectiveness
of the method developed for cleaning the equipment
is performed by the laboratories

Analytical standards are purchased from manufac-
turers with ISO 9001 certifications, who verify and
certify the purity of the standards batch by batch.

3.1. Laboratory ’A’

Volumetric flask are of Class A, centrifuge tubes have
been calibrated for each milliliter by the scientific
glassblower with an accuracy of 0.1%.

A.1: 1 mg/ml stock solution

The analytical standard, that is kept in a freezer
at a temperature of <-20 °C is warmed to room
temperature in a desiccator over activated sili-
ca gel and, taking into consideration its purity,
25 mg of it, with an accuracy of 0.01 mg, is
measured into a 25 ml beaker, using a Mettler
AX 205-DR type analytical balance, calibrated
daily. The weighed standard is dissolved in
5ml of acetone, or another suitable solvent,
and the solution is poured into a 25 m/ Class A
volumetric flask (V,,). The beaker is rinsed with
3x5 ml of acetone, which is poured into the
volumetric flask and, if necessary, complete
dissolution is aided by placing the flask in an
ultrasonic bath.

The volumetric flask is filled to the mark using a
Pasteur pipette, it is labeled, weighed, and the
following data are recorded in the standard log:
code and mass of the stock solution prepared,
identifier, purity and weighed mass of the solid
standard used, concentration of the stock so-
lution prepared, the solvent used, the final vol-
ume and mass of the stock solution prepared,
the dates of preparation and expiration, and the
short signature and initials of the employee pre-
paring the solution. Until further use, the solu-
tion is kept in a refrigerator at <7 °C.

A.2.

A.3.

A.4.

A5

Usual storage times are summarized in Table 2,
noting that, in our experience, components
more prone to decomposition are only stored
for shorter periods.

Preparation of a 10 ug/ml standard mix in
acetone with no more than 100 components

The masses of the stock solutions, taken out
of the refrigerator, are checked after their tem-
perature reached room temperature. If there is
a mass difference due to evaporation, then the
mass of the stock solution is restored to the
last value recorded in the log using acetone.
Using a 500 pl Hamilton syringe (H,,) 250 pl
of the 1 mg/ml stock solutions are transferred
into the V, flask. The syringe is rinsed with ac-
etone at least 3 to 5 times before use, and 5 to
7 times after the transfer. After transferring the
stock solutions, the flask is filled to the mark
using a Pasteur pipette, it is shaken, labeled,
its mass is measured and recorded.

10 ug/ml standard solutions with several com-
ponents

Standard mixes for ad hoc analyses are pre-
pared according to procedure A.2, but 100 pl
of the stock solution is transferred to a 10 ml
screw cap calibrated centrifuge tube (T, us-
ing a H,,, syringe.

Preparation of a 20 ug/ml standard solution
with < 50 components

From the individual stock solutions (A.1) tak-
en out of the refrigerator, 1 ml is transferred
to a 50 ml volumetric flask (V) using a 1000
ul Hamilton syringe (H,,,,), after checking their
masses at room temperature. After measuring
the standards, the flask is filled to the mark us-
ing a Pasteur pipette, it is labeled, shaken its
mass is measured and recorded. Standard so-
lutions with several hundred components are
prepared from the so-called sub-mixes with
concentrations of 20 pg/ml.

Preparation of a 5 ug/ml standard solution with
350 components

From the 7 sub-mixes prepared according to
procedure A.4, 1000 pl of each is transferred
to an 8 ml calibrated screw cap centrifuge
tube (T,) using a H, ,, syringe. The volume is
reduced to <1 ml using a gentle flow of air, and
then the transfer of 7x1000 pl is repeated. The
tube is filled to the mark using a Pasteur pi-
pette. The nominal concentration of the stand-
ard mix thus prepared is 5 pg/ml. This standard
mix can be used for three months, for example
for recovery tests at the 0.1 mg/kg level.
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A.6. 1 pg/ml: 1000 pl of the 10 pg/ml solution is
filled to the mark in a 10 ml centrifuge tube us-
ing a H,,, syringe.

Preparation of calibration series from a 1 ug/ml

acetone solution by solvent exchange

A.7. 0.1 pg/ml: 200 pl is transferred to a 10 ml cent-
rifuge tube using a H,, syringe, concentrated
by a weak flow of air or allowed to evaporate,
and then filled to the 2 ml mark using a liquid
chromatography eluent.

A.8. 0.05pg/ml: 100 plis taken using a H,,, and the

solvent is exchanged according to A.7.

A.9. 0.01 pg/ml: 20 pl is taken using a 25 pl Hamil-
ton syringe (H,,), and the solvent is exchanged
to 2 ml of a liquid chromatography eluent.

A.10. 0.005 pg/ml: 20 pl is taken using a H,, syringe,
and the solvent is exchanged to 4 ml of a liquid
chromatography eluent.

Preparation of calibration series from a 10 ug/ml
acetone solution without solvent exchange

A.11. 0.1 pg/ml: 20 pl of a 10 pg/ml standard solu-
tion is taken using a H,, syringe, and is filled to
the 2 ml mark directly using a liquid chromato-
graphy eluent.

A.12. 0.05 pg/ml: 10 pl of a 10 pg/ml standard solu-
tion is taken using a H,, syringe, and is filled to
the 2 ml mark directly using a liquid chroma-
tography eluent.

A.13. 0.01 pg/ml: 20 pl of a 1 pg/ml standard solu-
tion is taken using a H,, syringe, and is filled to
the 2 ml mark directly using a liquid chromato-
graphy eluent.

A.14. 0.005 pg/ml: 10 pl of a 1 pg/ml standard solu-
tion is taken using a H,, syringe, and is filled to
the 2 ml mark directly using a liquid chroma-
tography eluent.

Notes:

e |tis not recommended to take solutions with
volumes less than 10 pl. If you want to pre-
pare solutions with other concentrations, the
Hamilton syringe to be used should be se-
lected in accordance with the volume to be
measured.

e [f a different concentration without solvent
exchange is required, then care should be
taken that, without evaporation, no more
than 50 pl of acetone remains in the liquid
chromatography eluent with a volume of 2 ml
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(i.e., one volume unit of the liquid chroma-
tography eluent contains no more than 2.5%
of acetone).

e Number of calibration points: should be =3 in
the case of screening tests; =5 in the case of
quantitative confirmation, validation.

3.2. Laboratory ’B’
General practice:

The analytical standard, allowed to warm to room
temperature in a desiccator over activated silica
gel, is measured into a 25 ml volumetric flask with
an accuracy of + 0.04 ml, previously washed, rinsed
with acetone, dried in a drying cabinet and stored
in a desiccator for two days. The mass to be meas-
ured accurately (£0.01 mg) is determined taking into
account the purity of the substance, and it is meas-
ured using an analytical balance calibrated daily.
In the case of solid standards, disposable plastic
spatulas, in the case of liquid substances, automatic
pipettes are used for the measurements.

The standard is dissolved in a volumetric flask in
the appropriate solvent (acetone, methanol, hexane,
etc.,), complete dissolution is ensured by placing the
flask in an ultrasonic bath, and then the flask is filled
to the mark using a pipette. For the identification of
the standard solution prepared, a form is prepared,
containing the name of the substance, its laboratory
ID code, the mass measured, code number of the
solution, the concentrations of the components, the
solvent used, the dates of preparation and expiration,
and the name of the person preparing the solution.
The solution is stored in a screw cap brown glass
bottle with a Teflon liner. A label is placed on the
bottle containing the information regarding the stand-
ard solution, and the total mass is measured, which
is then entered into the standard registration. Refer-
ence standards are stored in a freezer at a tempera-
ture of <-20 °C, while standard solutions are stored
in a refrigerator at a temperature of <7 °C.

In most cases, 2 mg/ml stock solutions are prepared
using acetone (taking into account the solubilities
of the known standards), thus avoiding the need
for solvent exchange. Occasionally, the appropriate
amount of internal standard is mixed in or, in the case
of matrix-matched calibration, a previously prepared
blank matrix solution is used instead of acetonitrile
with formic acid.

After use, syringes are washed with acetone 10 to 15
times, then dried before using them again.

B.1 2 mg/ml stock solution

As an example, take a solid analytical standard of
99.8% purity, of which 50.10 mg is measured into a

25 ml volumetric flask (V,;), acetone is added, and

dissolution is completed in an ultrasonic bath. Then
the flask is filled to the mark.

B.2 20 pg/ml standard solution with <50 components

The stock solutions prepared according to B.1 are
taken out of the refrigerator, and allowed to warm to
room temperature over 2 hours in a desiccator over
activated silica gel. 100 pl is taken using a H, ,; syringe,
and it is injected into a 10 ml volumetric flask (x0.04
accuracy, V, ) washed for this purpose, into which
1 ml of acetone was placed in advance. From each
stock solution, the appropriate amount is measured
into the flask, corresponding to its concentration, then
the contents of the flask are homogenized by vortex-
ing, and filled to the mark using a pipette. The stand-
ard mix thus prepared is stored at <-20 °C in a dark
bottle in a freezer, and can be used for half a year.

B.3 1 pg/ml standard solution with several hundred
components

20 pg/ml solutions prepared according to procedure
B.2 are allowed to warm to room temperature in a
desiccator. 500 pl of each is measured into a V, .
volumetric flask using a H,, syringe, the solution is
homogenized, filled to the mark with acetone, stored
in a labeled brown bottle in a freezer. It can be used
for no more than 3 months.

Preparation of calibration series using standard mixes
Start with the 1 ug/ml acetone mix:

B.4 0.001 pg/ml: take 5 pl using a H, ; syringe, and fill
to the 5 ml mark in a screw cap calibrated test
tube (T,;) using acetonitrile with formic acid.

B.5 0.002 pg/ml: take 10 pl using a H,, syringe, and
fill to the 5 ml mark in a T, test tube using ace-
tonitrile with formic acid.

B.6 0.005 pg/ml: take 10 pl using a H,  syringe, and fill to
the mark in T, using acetonitrile with formic acid.

B.7 0.01 pg/ml: take 10 pl using a H,, syringe, and
fill to the 1 ml mark in T, using acetonitrile with
formic acid.

B.8 0.1 pg/ml: take 100 pl using a H, , syringe, and
fill to the 1 ml mark in T, using acetonitrile with
formic acid.

3. Nominal accuracy of the calibrated equipment
used for the preparation of standard solutions

Calibrated glassware and analytical balances with an
accuracy of 0.01 mg are used by the laboratories for
the preparation of standard solutions. Characteris-
tic parameters of the equipment used are listed in
Tables 3, 4, and 5.

In the case of analytical standards, the actual active
ingredient content can take any value within the giv-
en range. Accordingly, a rectangular distribution was
assumed, and the standard deviation is calculated
from the given purity range by division by the square
root of 3 [4]. If, according to the specification, the pu-
rity of the analytical standard is 99.8+0.5%, then the
standard deviation (s) for the calculation of the uncer-
tainty of the measurement result (s), for a weighing of
1 mg standard:

s=1*0.98*0.005/+/3=2.829E-3 mg, corresponding to a
coefficient of variation (CV) of 2.829E-3.

In the tables and in the text ‘E’ refers to the
power of base 10: e.g., 2.829E-3 = 2.829x103

Based on previous experience, assuming a triangu-
lar distribution, the standard deviation is obtained by
division of the specified tolerance limits of calibrated
glassware by the square root of 6. The CV is then cal-
culated taking into account the nominal volume [4].

Reproducibilities of the balances, resulting from the
combination of the resolution and the linearity, were
calculated from data provided by the manufacturer,
the standard deviation, assuming a normal distribu-
tion, was calculated by a division by 1.96, while the
coefficient of variation was calculated taking into ac-
count the amount weighed. For example, if the re-
producibility is £0.04 mg, then the coefficient of vari-
ation (CV) of the weighing of 25 mg of a standard is
8.16E-4. In the case of measurements carried out un-
der repeatability conditions and under reproducibility
conditions within the laboratory, the coefficients of
variation are indicated by CV_and CV,, respectively,
in accordance with international practice.

Table 4 shows the coefficients of variation calculated
from the accuracy specifications of the manufactur-
er relative to the volume measured (CV,,), and the
coefficient of variation calculated from the results of
reproducibility measurements (CVEXP), containing the
coefficient of variation of filling to the mark (CV, ). CV,,
was calculated from the values of CV, . and CVEXp:

cv,. =NCr: _—Cr2,

Rﬁ[l_ Rexp
4. Reproducibility of the preparation of analytical
standard solutions

The accuracies of the weighings are determined by
the manufacturing accuracy of the equipment used,
defined by the specified tolerance (Table 4), and by
the experience of the analyst performing the weigh-
ing, and his or her personal abilities (vision, dexterity,
ability to concentrate).
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Repeatability and reproducibility studies were carried
out by the same persons, who prepares standards
regularly. Measurements were carried out with an ac-
curacy of 0.01 mg using the Mettler balances listed in
Table 2, calibrated daily. For the determination of re-
peatability, the same equipment was used 10 times.
Measurements were carried out at a temperature of
24 to 25 °C.

5.1. Determination of repeatability
Mass measurement:

Before measurement, the balance was zeroed, the
clean and dry container to be measured was placed
on the balance, and its mass was recorded to five
decimal places. After each measurement, the con-
tainer was removed from the balance, the balance
was zeroed, and the container was placed on the
pan of the balance again using tongs, and its mass
was measured again. The procedure was repeated
10 times in succession, and the temperature of the
balance room was recorded.

Volume measurement:

The net mass of the clean equipment to be tested,
dried in a desiccator, was measured, and then it was
filled accurately to the mark using distilled water and
a Pasteur pipette, the mass of the vessel was meas-
ured again, and the measurement results were re-
corded in an Excel worksheet. The mass of the water
weighed was calculated from the mass differences.

A portion of the water weighed was removed using a
pipette, taking care to keep the wall of the volumetric
flask of the test tube dry, then the vessel was filled to
the mark again and its mass was measured.

5.2. Determination of reproducibility (CV,)

To determine the reproducibility of volume meas-
urement, 10 pcs from each of either the calibrated
volumetric flasks, graduated centrifuge tubes or test
tubes of the laboratory were filled to the mark us-
ing distilled water of a temperature of 24 to 25 °C,
and the amount of water was weighed to the nearest
0.01 mg. The actual average volume of the volume
measurement equipment used was calculated from
the average mass and density of the distilled water
used to fill to the mark in 10 repetitions. A value of
0.9971749 was used [5] in the calculations as the
density of water of 24.5 °C, was considered to be
the average temperature. The error thus introduced
is practically negligible, because the densities of dis-
tilled water at 24 °C and 25 °C are 0.9972994 g/ml
and 0.9970480 g/ml, respectively. The volumes cal-
culated from the average mass obtained when filling
the 25 ml volumetric flask to the mark are 24.89410
ml and 24.88844 ml, meaning a difference of 0.025%.
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Results are summarized in Table 6. In the table, the
individual equipment are listed using the code used
at the preparation of standard solutions. Considering
that the combined uncertainties of the nominal con-
centrations of the components of the standard solu-
tions prepared and concentrations based on mass
measurements are calculated as the result of our
work, the data necessary for performing the calcula-
tions are summarized in the table. The measurement
sequences used for the calculations are indicated
with (*) in Table 6.

6. Accuracy of the analytical standard solutions
prepared and the uncertainty of their nominal
concentrations

The weighed amounts of standards of known purity
are given below in milligrams and the volumes in mil-
liliters. For simplicity, a purity of 100% is assumed
for the calculations, because the percentage purity
of the standard can be taken into consideration eas-
ily during the weighing. For example, if the analyti-
cal standard to be weighed is of 98% purity then,
instead of the nominal mass of 25 mg, ca. 25.51 g is
weighed.

It should be noted that it is not necessary to weigh
the target mass accurately (0.00001 g), because
this could lead to a great loss of time, a loss of
material and possible contamination of the pure
standard. The nominal concentrations of the
standard solutions prepared can be calculated
easily by taking into account the actual accurately
weighed mass (+0.00001 g).

Minimum, average and maximum values of the con-
centrations of the standard solutions prepared, based
on mass measurement, were calculated from the
appropriate data of 10 repeat measurements, result-
ing in maximum uncertainty. Results are summarized
in Table 7. The calculation procedure is demonstrat-
ed on the method used in laboratory ‘A’.

6.1. Standard preparation method of laboratory 'A’

The procedures used are described in Section 3.1.,
where the symbols representing the equipment used
for weighing were explained.

* 25%] n
A1: 1 mg/ml stock solution: C,, mz” == _m
5

ml

The coefficient of variation of the stock solution CV,:

CAI: \/CV12/V25 T CVi’—i_ CV§25

Where, m= the mass of the weighed standard of
known purity in milligrams; p= the purity of the stand-
ard in mass fraction; V,, denotes the 25 ml volumetric

flask. The coefficient of variation of weighing 25 mg
is CV, .= 8.163E-4; the coefficient of variation of the
purity of the standard in the case of weighing 25 mg
is 2.829E-3; for filling the 25 ml volumetric flask to the
mark it is CV, ,.=7.32E-3.

CV,,=(0.0008163? + 0.002829* + 0.007322)*
=0.00789=0.789%

Actual (min.-max.) concentration: 1.004372 mg/ml
(0.9840-1.00842 mg/ml).

A2: 10 pg/ml dilution:
C,=C,* 522 = .01C,,

C \/CVZ + CV2 + CV?/25 + CVi1025 Vf/ZS
C \/CW T CV?—I()ZS—’_ CV?/25

A3: 10 pg/ml dilution:

c,=C, H”O =0.0IC,,

C,=Ncr,+Cr:, +CV:

HO00 T10

A4: 20 ug/ml sub-mix:
_ Hi000
C=C,* —, —=C, %002

50V

cv,=Ncv, +cv:, +CV:

HI1000 V50
Calculated concentrations are for a given compo-
nent, and they depend on the weighed amount. CV,,
is for each component.

AS5: 5 pg/ml combined mix with 350 components:

In +ig
1000 1000 __

= * — *
c.=C, vr =C,*025

8

C _ N2xSDH1000
2xIml — 2

The standard deviation of the 1000 pl weighing was
calculated from the square root of the average vari-
ance of the measurement repeated 7 x 10 times:
SD, .=2.0021E-3. Considering that, from an A4 sub-
mix, 2 x 1 ml were weighed, the value of CV for 1 ml
of standard solution is obtained by dividing the cal-
culated standard deviation by 2: CV,,, =1.4157E-3

CV,=\NCV, +CV? CV:

2xH1 000 T8

Preparation of calibration series with solvent
exchange

The uncertainty due to solvent evaporation was not
taken into consideration because of the dispropor-
tionately large measurement uncertainty of the small

masses weighed. In order to obtain accurate results,
the evaporation has to be performed using a very
gentle flow of air.

A6: 1 ug/ml dilution:

c,=C Yo _ 10

A3 10T : A3
CV \/CVz + CViIIOOO V?‘[O
A7: 0.1 pg/ml

c,=C, H””—()Ic

Cv, =NC» +CV2,, + CV2,

H200

AS8: 0.05 pg/ml
c,=C, ’1’;5” 0.05C,,

v =NCP2 +CV2, + CP-

HI100 T10.2

A9: 0.01 pg/ml:
B 0.02g, 5
CAQ_ CA6 * 2140

=0.0IC,,

cv,=NCV’ + CV2, + CV2

H20 T102

A10: 0.005 ug/ml
C, = C,* ”25—0005c

cv,=NCV’ +CV2, + CV?

H20 T10.4

Preparation of calibration series without solvent ex-
change

A11: 0.1 ug/ml
.02

c=C, =0.01C,
T1

cv,,=NCV,+CV2, + CV-

All HZ() TI102

A12: 0.05 pg/ml:

= C,,0.005

Al2 A2

0.0l
25
= k —

C C ),

CV,,,=NCV2,+ CV2, + CV2

H20 TI10 2

A13: 0.01 pg/ml:
0.02

Hys
C,=C,* 5 = =00IC,

CV,,=CV,, =\NCV +CV2, + CV

Al3 H20 T10 2

A14: 0.005 pg/ml

C,..=C., —0005C
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cv,=NCr +Cr, + CV

Al4 HI100 T10.2

Detailed concentration calculation for standard solu-

tion A14
25, % 1, % 0. 5o * L yggop0 * 0.01 5

A 25,55 % 10719 % 1079 * 2749

6.2. Analytical standard preparation methods of
laboratory ’B’

The procedures used were described in Section 3.2.
Actual concentrations of the standard solutions and
their coefficients of variations were calculated using
the procedure described in Section 5.1.

The coefficient of variation of the purity of the ana-
lytical standard is the same as in the case of labora-
tory 'A’ CVp = 2.829E-3. The coefficient of variation of
weighing 50 mg (Table 5) is 5.10E-4.

B1: 2 mg/ml stock solution C,,= ;1—;7 = % = ;L/g
CV,,: CV,=NCV:_+ CV+ CV2,,
B2: 20 pg/ml Cp=Cy, io]%f

B3: 1 pg/ml Cp=Cy, (j:ﬁ

B4: 0.001 pg/ml Cc,.=C Sl

BS B3 spsp

001y,
B5: 0.002 pg/ml Co=Cpy—
T5B
(),OIH
B6: 0.005 pg/ml Cpr=Cps 5 -
T5B
0013,
B7: 0.01 pg/mi Cp= Cys
2B
0-1t;99
B8: 0.1 pg/ml Coro™ Cosr

B6 0.005 pg/mil:

C = S0 p*0.1110*0.511500*0.01 110
B6 25y258*10y10*10y10*5 TR

6. Evaluation of the results

When applying the equipment used for measure-
ments, coefficients of variation calculated from their
specifications are listed in Tables 3 and 4.

Results of the reproducibility analyses based on
mass measurements in 10 repetitions are summa-
rized in Table 7. Calculations of the minimum and
maximum concentrations were performed using the
formulas below:

. m
min max

and C =

min A\ max

max min
Where m and m__, and V__and V__ denote the

minimum and maximum masses measured during
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the 10 repetitions, and the corresponding volumes
calculated with the density of distilled water [mxp].

The uncertainty of the target concentration was es-
timated with the CV, value calculated from the re-
producibility measurement results of the equipment
used, according to the formulas given in Section 5.1.

Relative differences [D] between C__ and C_, , and
the target nominal concentration, C,, were calculated
according to the following formulas:

_ Cimax ~ Cio and _ Cimin — Cio

Cimax Cip Cimin Cip
while the relative difference between the average
concentration and the target concentration was cal-
culated as follows:
KC.: Ci()_’a
! Cio
where i’ denotes the different nominal concentra-
tions.

The relative difference of the average measured
concentrations and target concentrations (ACZ.% )
showed a negative deviation of =<10% in labora-
tory ‘A’. In laboratory ‘B’, the deviation was positive
(<4.1%). More relevant information regarding the
reliability of the results can be gained by consider-
ing the relative difference between the minimum and
maximum concentrations obtained from 10 repeat
measurements (Ac,), which slightly exceeded 10% in
both laboratories in the case of solutions used for low
concentration calibration. Such a differenceinthe acc-
uracies of standard solutions cannot be accepted,
and justifies mass measurement based preparation
of standard solutions, because in this case the con-
centration of the solution prepared is known much
more accurately.

The coefficients of variation of standard solutions
prepared by weighing was typically around 2 to 3%
for low concentration standard solutions, resulting
primarily from the coefficient of variation of filling to
the mark (CV,,) (Table 4). A 2 to 3% coefficient of
variation is considered a borderline case, because
correct results are obtained by linear regression,
which is applied by software calculations of the calib-
ration curves, if the uncertainty of the calibration
solutions is negligible compared to the relative re-
peatabilities of the signals obtained. For comparison,
under routine operating conditions, the average sig-
nal reproducibility of the LC/MS-MS measurements
of laboratory ‘A’, calculated from the signals meas-
ured at the beginning and at the end of the batch
over a 10-day period was 1.8%.

The percentage contributions of the variances of the
individual steps to the uncertainty of the solution
prepared are illustrated in Figures 1 and 2, using
as examples calibration solutions A.14 (0.005 pg/ml)
and B.6 (0.005 pg/mi).

The total variances of the preparation procedures
of standard solutions A.14 and B.6 are 4.34E-4 and
6.96E-5, respectively.

Figure 1 shows that, in the last step of the prepara-
tion of standard solution A.14, filling the 10 ml gradu-
ated centrifuge tube to the 2 ml mark is the step with
the greatest uncertainty, and it contributes to the
total uncertainty of the standard solution with nearly
64%. The combined uncertainty can be improved by
replacing this step by the application of a more re-
producible equipment.

Contributions of the steps of calibration solution B6
to the combined uncertainty are more even. Some-
what better results can be obtained by improving the
repeatability of the weighing of the 10 pl solution.

Approximately one half of the uncertainty values re-
sulting from the volume specifications of the measur-
ing equipment were lower than the uncertainty values
of filling to the mark and, accordingly, only contrib-
uted to the uncertainty of the concentration of the
standard prepared to a small extent. However, in cer-
tain cases, CV, was greater than CVEXp, and, conse-
quently, it was the main source of the inaccuracy of
the calibration of the equipment. If the preparation of
standard solutions is based on mass measurement,
then this source of uncertainty can be eliminated.

The uncertainty of the purity of the reference mate-
rials only contributed to the uncertainty of the con-
centration of the stock solution. The uncertainty of a
measurement with an accuracy of 0.01 mg is orders
of magnitude lower than that of the volumetric flasks
used for weighing, therefore, the accuracies and un-
certainties of dilutions carried out in several steps are
practically not affected by it.

It should be noted that balances with an accura-
cy of 0.1 mg cannot be used for the preparation
of standard solutions as described in Chapter 2.

8. Recommendations

Our results clearly show that standard solutions can
be prepared with much greater accuracy by using
mass measurement of 0.01 mg accuracy up until
the last step, where concentrations expressed in g/g
before have to be expressed in g/ml units, since pl
quantities of standard solutions and samples are in-
jected into the chromatographic systems.

The use of more accurate balances is not justified,
because measurements with an accuracy of 0.01 mg
practically do not influence the accuracy of the stand-
ard solutions prepared and the uncertainty of the
nominal concentration.

Standard solutions should be prepared in as few
steps as possible, and the final volume should be ad-
justed in class A or individually calibrated volumetric
flasks.

Even with the most careful work, measurement er-
rors can still occur, modifying the actual concentra-
tion of the standard solution to an unknown extent.
To eliminate the effect of a possible measurement
error, it is advisable to prepare the stock solution and
the intermediate standards used for further dilutions
(e.g., A6, B3) in duplicate, using independent weigh-
ings. If the difference in the detected signals of 0.002
pg/ml or 0.005 ug/ml solutions prepared from these
is smaller than the value determined by the quality
manual of the laboratory (e.g., 5%), then the two so-
lutions are combined and used for further dilutions,
calculating with the nominal concentration. If the dif-
ference is greater, then preparation of a third solution
is necessary. After examination of the three results,
the two solutions showing the smaller difference are
combined and the solution obtained is used for fur-
ther measurements.

Standard solutions prepared according to the above
can be used to monitor the stability of the compo-
nents of solutions prepared earlier. According to the
instructions of DG SANTE, the old standard can be
used if the difference between the concentrations of
the old and new solutions is <10%.
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A chiamag mint uj élelmiszer

Kulcsszavak: chiamag, aztékzsalya mag, allergizalé hatas, Uj élelmiszer az Eurépai Unidban

1. Osszefoglalas

Napjaink egyik kézkedvelt terméke az aztékzsalya magja, vagy kozismertebb nevén
chiamag. Népszeriiségének oka gazdag tapanyag tartalma, illetve a fogyasztasahoz tar-
sitott egészségre gyakorolt kedvez6 hatasai. Az aztékzsalya (Salvia hispanica L.) azték
€és maija civilizaciok egyik alapveté terménye volt, kiilénleges tapanyagtartalma miatt
élelmiszerként torténé fogyasztasa mellett a gydgyaszatban is hasznaltak. A chiamag
fogyasztasa napjainkban ismét reneszanszat éli, tobbek k6zo6tt az USA-ban, Kanada-
ban és Ausztraliaban mar tébb mint nyolc éve hasznaljak élelmiszer-6sszetevoként po-
tencialis, egészségre gyakorolt jotékony hatasai miatt. A chiamag fehérje-, esszencialis
zsirsav-, és rosttartalma kiemelkedo, valamint kivaléo természetes antioxidans forras.
Az aztékzsalyamag az Eurdpai Unidban ,,uj élelmiszernek” mindsiil, forgalmazasanak
és uzleti célu felhasznalasanak szigoru feltételei vannak. Az Eurépai Bizottsag Egész-
ségligyi és Elelmiszerbiztonsagi Féigazgatésaga (Directorate-General For Health and
Food Safety, DG SANTE) 2009-ben hagyta jova a chiamag élelmiszer-6sszetevokent
torténé felhasznalasat, amelynek feltételeit 2013-ban, 2014-ben és 2015-ben moddo-
sitotta. Napi 15 grammnal t6bb fogyasztasa azonban emésztérendszeri problémakat
okozhat, ezért erre az Eurdpai Unidban a vasarlét figyelmeztetni kell. Fogyasztasakor
tovabba figyelembe kell venni potencialis allergizalé hatasat is. A chiamag fogyaszta-
sanak pozitiv hatasai napjainkban még nem nyertek bizonyitast, az élelmiszeriparban
betoltott jovobeli szerepére vonatkozéan tovabbi kutatasok sziikségesek.

1. Bevezetés

Napjaink egyik kodzkedvelt terméke az aztékzsalya
magja, vagy kézismertebb nevén chiamag. Népsze-
riségének oka gazdag tapanyag tartalma, illetve a fo-
gyasztasahoz tarsitott egészségre gyakorolt kedvezé
hatasai. Az egészséges taplalkozast népszerlsitd
weboldalakon mar-mar gyoégyité hatasardl is olvas-
hatunk. Testsulycsokkentd diétak elengedhetetlen
kellékévé valt. De vajon megalapozottan 6érvend ek-
kora népszerliségnek? Cikkiinkben arra keressik a
vélaszt, hogy fogyasztasaval bizonyitottan jotékony
hatast gyakorol-e az emberi egészségre, illetve van-e
valamilyen esetleges nemkivanatos hatasa.

2. A chia novény altalanos jellemzéi

Az aztékzsalya (Salvia hispanica L.) az ajakosviragu-
ak (Lamiales) rendjébe és az arvacsalanfélék (Lamia-

1 Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal

ceae) csaladjaba tartozé egynyari névény, amely Me-
xiko déli részén és Guatemala északi részén 6shonos
[19].

Az aztékzsdlya az azték és maja civilizaciok egyik
alapvet6 terménye volt, mivel a benne Iévé tapanya-
goknak kdszdnhetéen hasznos energia és tapanyag-
forrasként szolgaltak. A kukorica és a bab utan a
harmadik legfontosabb gazdasagi névényik volt,
élelmiszerekben és gydgyaszati célokra is hasznaltak
[14]. Egyes torténelmi forrasok szerint az Azték-Bi-
rodalomban aztékzsalyamagban is fizettek jarando-
sagot és bizonyos vallasi szertartasoknak is fontos
eleme volt [17]. A spanyol gyarmatositast kvetéen
azonban a termesztése hanyatlani kezdett. A chia
névény virdgai kilénb6z6 szinlek lehetnek, az egé-
szen vilagostdl a sotétkékig vagy lilaig valtozhat-
nak. A névény apré magjai lehetnek fehér vagy soétét
szinliek, azonban a napjainkban kereskedelmi célbdl
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termesztett chiamagok jelentds része sotét szind.
Alakjuk ovalis és altaldban a fehér magok nagyob-
bak, mint a s6tétek [17].

2.1. A chiamag felhasznalasanak lehetéségei

A chiamag egészséges taplalkozasban és terapias
lehet&ségekben rejld hatasai kevésbé ismertek, szak-
irodalmi adatok szerint felhasznalasa remek jévébeli
perspektivat nydjthat a takarmanyozasban, tovabba
az élelmiszeripari és gyogyszeripari agazatok sza-
mara egyarant. Nagy népszerliségnek 6rvend, élel-
miszer dsszetevéként mar Mexikd, Argentina, Chile,
USA, Kanada, Japan, Uj-ZéIand, Ausztralia egyes ré-
szein hasznaljak. Az Eurdpai Bizottsag Egészségligyi
és Elelmiszerbiztonsagi Féigazgatésaga (Directora-
te-General For Health and Food Safety, DG SANTE)
2009-ben hagyta jéva a chiamag élelmiszer-6sszete-
vBkent torténd felhasznalasat, melyet 2013-ban, és
2014-ben kibbvitettek. Eurépaban jelenleg pékaruk-
ban, reggeli gabonapelyhekben, valamint gyimélcs-,
csonthéjas- és magkeverékekben legfeljebb 10%-nyi
mennyiségben, tovabba a (pasztéroz6tt) magot térve
vagy Orolve gyimdlcslevekhez és gyumolcsital-ke-
verékekhez legfeljebb 15g/450 ml mennyiségben
engedélyezik a felhasznalasat. Eurdpan kivil tébbek
kozott étrend-kiegésziték gyartasaban, csiraként sa-
latakban, a magot pedig italokban és gabona alapu
élelmiszerekben dolgozzak fel példaul az USA-ban.
Mexikdban, Ausztrdlidban és Azsidban elsésorban
étrend-kiegészitbk és gabona alapu élelmiszerek
Osszetevéjeként hasznaljak [5].

2.2. A chiamag piaca az Eurépai orszagokban

Eurépaba 2012-ben megkdzelitéleg 3,5 ezer tonna
(5,9 millié eurd értékl) chiamagot importaltak, mig
2015-ben ez az érték mar 12 ezer tonna volt (26 millié
eurd értékben). A harom legnagyobb chiamag-be-
szdllité Paraguay (34%), Argentina (23%) és Bolivia
(21%). Eurdpaban Németorszag a legnagyobb chia-
mag importdr, 6t koveti Hollandia, az Egyesult Kiraly-
sag és Spanyolorszag. A fent emlitett négy importér
eurdpai orszag chiamag fogyasztasa nem aranyos az
import mértékével, mivel nem csupan sajat piacaikra
értékesitenek, hanem gyakran tovabb exportaljak a
terméket mas eurdpai orszagokba [8].

A chiamag egyre ndvekv6é népszerliségének oka,
hogy a fogyasztok ,egészségesebben” szeretnének
taplalkozni. A chiamag beltartalmi értékeinek ko-
szbnhetbéen megfelel a fogyasztok ilyen iranyu térek-
vésének és illeszkedik a ,free from” trendbe. Mind
a vegetarianus és vegan étrendet kdvetdk, mind a
gluténérzékenységben szenveddknek kitiné lehetd-
séget nyujt a chiamag fogyasztas.

3. A chiamag taplalkozastudomanyi vonatkozasai
3.1. Tapanyagtartalom

A chiamag tapanyagtartalma széles hatarok koézott
mozog. Fehérje-, zsir-, szénhidrat-, és rosttartalma
az egyik hivatkozott forras szerint 15-25%, 30-33%,
26-41%, 18-30% kozott valtozhat [13]. Szaraza-
nyagtartalma 90-93%, hamutartalma pedig 4-5%. A
chiamag beltartalmi értékei kozll a szénhidrat, fehér-
je, omega-3-zsirsav, rost, antioxidans és kalciumtar-
talma emelhetd ki. Az 1. tablazat az aztékzsalyamag
tipikus 6sszetételét mutatja be.

Féleg fehérje- és zsirsavtartalmanak kdszonhetben
valhat az egészséges taplalkozas alkotérészéveé. Ko-
zel 20%-nyi fehérjetartalmanak és jelent6s esszen-
cialis aminosav-tartalmanak kdszénhetéen alkalmas
lehet a fehérje-energia alultaplaltsag megelézésére
és helyredllitasara. Fehérjetartalmat azonban kérnye-
zeti és agrondmiai tényez8k nagymértékben befolya-
soljak.

3.1.1. Zsirsavtartalom

A chia azok kdzé a ndvények kdzé tartozik, amelyek
nagyobb koncentracidban tartalmaznak esszencidlis
zsirsavakat. A chiaolaj fogyasztasanak kardioprotek-
tiv hatast tulajdonitanak magas omega-3-, omega-6-,
€s nagyobb, tébbszérdsen telitetlen zsirsav tartalma
miatt [15]. A chiamag olajat omega-3-zsirsav tartal-
mu étrend-kiegésziték gyartasaban, tovabba préselt
olajat zsirok és olajok Osszetev@jeként hasznaljak
fel legfeliebb 10%-os tartalommal [4]. A nagyobb
omega-3-zsirsav-tartalma segithet a diszlipidémia
helyredllitasaban, ezaltal alkalmassa teheti a sziv- és
érbetegségben szenveddk étrendjében valé felhasz-
nalasara [5] .

1. tablazat. Az aztékzsalyamag tipikus ésszetétele [3]
Table 1 Typical composition of Salvia hispanica [3]

Szarazanyag / Dry matter 91-96 %
Fehérje / Protein 20-22 %
Zsir / Fat 30-35 %
Szénhidrat / Carbohydrate 25-41 %
Elelmi rost / Dietary fiber 18-30 %
Hamu / Ash 4-6 %
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3.1.2. Rosttartalom

A rost az emberi egészségre gyakorolt pozitiv hatasai
révén kilénésen fontos névényi komponens. A chia-
mag élelmi rosttartalma 18-30%. A magok vizfelvétel
kozben jelentds mértékben kocsonyas, géles allagu-
va duzzadnak a mag témegének 4-6%-at alkoto vi-
zoldhaté anionos heteropoliszacharid (molekulatd-
mege: 800-2000 kDa) vizmegkttd képessége miatt.
Ez a poliszacharid a mag héjaban taldlhat6, oldha-
t6 rostok forrasa [9], [19]. Rosttartalma nagyobb a
quinoa és az amarant rosttartalmanal. Ez a magas
rosttartalom a diabétesz prevencidjaban jatszhat
szerepet egyes epidemiolégiai tanulmanyok eredmé-
nyei szerint [5], azonban tulzott fogyasztdsa esetén
a magas rosttartalom emésztérendszeri problémakat
okozhat, ezért napi 15 grammnal nem ajanlott tébbet
fogyasztani.

3.2. Fitokemikaliumok a chiamagban

A chiamag az antioxidansok kivalé forrasa, a mag-ki-
vonat teljes polifenol tartalma 8,8%. A kavésav, kloro-
génsav és quercetin eléfordulasa a fenolok nagyobb
meértékével korrelalhat [16]. Ezeknek az antioxidan-
soknak antikarcinogén, antihipertenziv és neuron
protektiv hatast tulajdonitanak. A chiamag in vitro
antioxidans aktivitasat tébb kutatas is vizsgalta, ame-
lyek egybehangz6 eredménye szerint a chiamagban
talalhatoé polifenolok a szabad gydkfogo-képessége
nagyobb mas, természetes antioxidans forrasokhoz
hasonlitva [5], [19]. A chiamagban talalhaté polife-
nolok lehetséges lipid peroxidaciot gatldo hatasat
Tepe eredményei tamasztjak ala [18].

3.3. A chiamag potencialis allergén hatasa

Az Eurdpai Elelmiszerbiztonsagi Hatdsag (EFSA)
2005-ben felhivta a figyelmet a chiamag esetleges al-
lergizalo hatasara [10], kildndsen a szezammagra és
mustarra érzékenyek esetében. Az allergén kockazat
veszélye miatt jelenleg is indokolt ennek tovabbi vizs-
galata, valamint javasolt a chiamagot tartalmazé ter-
mékek cimkéjén az allergén tartalomra figyelmeztetd
felirat [11].

3.4. A chiamag egészségre gyakorolt hatasat
vizsgal6, human vonatkozasu kutatasok

A chiamag egészségre gyakorolt hatasat vizsgalod,
human vonatkozasu kutatasokrdl csekély szamdu
forrasmunka allt rendelkezéslinkre [7]. E kutatasok
tébbsége a chiamag fogyasztéas testtémeg-csdkken-
tésben betdltott szerepét, az immunrendszerre, va-
lamint a kettes tipusu diabetes mellitusban szenve-
dd betegek kezelésében gyakorolt hatasat vizsgadlja.
Egy, 100 férfi és nd (21-65 év kozott) bevonasaval
készllt kutatasban a chiamag fogyasztds immun-
rendszer erdsitésében betdltott szerepét vizsgaltak.
A résztvev6ket négy csoportra osztottak, melyekben
kilénb6z8é mennyiségl chiamagot tartalmazé regge-
lit fogyasztottak. Az els6 csoport 2,5 g chiamagot, a

masodik csoport 5 g chiamagot, a harmadik csoport
10 g chiamagot tartalmazé reggelit fogyasztott négy
héten keresztll minden nap. A negyedik, kontroll
csoport 4 g napraforgé magot fogyasztott naponta. A
chiamag egészségre gyakorolt hatasainak elemzése
soran a résztvevék vérmintait vizsgaltak (lipid profil,
limfocita készlet) a kutatas el6tt és utan, amelyhez
antropometriai adatok felvétele, valamint életmdd-
és élelmiszerfogyasztasi kérddiv kitdltése tarsult. Az
eredmények még a legnagyobb dézisban (10 g) fo-
gyasztott chiamag esetében sem mutattak relevans
egészseéglgyi hatast [1]. EQy masik, kis elemszamu,
kutatas kettes tipusu diabetes mellitusban szenve-
dé betegek bevonasaval készilt, akiknek 12 héten
keresztul 25g/1000 kcal volt a chiamag-beviteltik. A
vizsgalati id6 elteltével a betegek kdrében a sziszto-
Iés vérnyomas csokkenését tapasztaltak a kontroll
csoporttal &sszehasonlitva. Vérzsir paraméterek,
majenzimek, és vesefunkciok tekintetében azonban
nem taldltak szignifikans kilénbséget [21].

4. A chiamag forgalmazasanak jogi szabalyai az
Eurépai Uniéban

A chiamag az Eurdpai Unidban Uj élelmiszernek mi-
nésil. Azokat az élelmiszereket nevezzik Uj élel-
miszernek, melyeket 1997. majus 15-e el6tt nem
fogyasztottak jelentés mértékben az Eurdpai Unid te-
riletén és a 258/97 EK rendelet 1. Cikk (2) bekezdé-
sében talalhaté kategériak valamelyikébe tartozik [6].
Az Uj élelmiszerek engedélyezését az Eurdpai Bizott-
sdg Egészségiigyi és Elelmiszerbiztonsagi Fdigaz-
gatésaga (Directorate-General For Health and Food
Safety, DG SANTE) végzi a tagallamok szoros kdzre-
muikoédésével. Az aztékzsalyamag- és magdérlemény
Uj élelmiszer-osszetevéként valé forgalomba hoza-
talara iranyuld elsé kérelmet 2003-ban nyujtottak be
az Egyesiilt Kiralysag illetékes hatésagahoz (Food
Standard Agency, FSA). Az FSA 2004-ben készitet-
te el az elsédleges biztonsagi értékelését, melyet az
Eurdpai Bizottsag véleményezésre tovabb kildott a
tagallamok szamara. A tagallamok indokolt bizton-
sagi kifogast emeltek a termék forgalomba hozatala
ellen, ezért a Bizottsag tovabbi értékelésre megkuld-
te a kérelmet az EFSA szamara. Az EFSA megfelel6
informaciok hianyaban 2005-ben nem vont le kdvet-
keztetést a biztonsagossaggal kapcsolatban, és to-
vabbi informaciokat kért a kérelmezdtél. 2009-ben
adta ki masodik véleményét az aztékzsalyamag (Sal-
via hispanica) és magérlemény, mint élelmiszer-6sz-
szetevd biztonsagossagardl, amelyben megerdsitet-
te, hogy az aztékzsalyamag pékarukban térténd, az
akkori engedélykérelemben megadott feltételek mel-
letti hasznalatanak valdszinlleg nincs karos hatasa
az emberi egészségre. Az EFSA véleménye alapjan
az Eurépai Bizottsag a tagallamok egyetértésével a
2009/827/EK Bizottsagi hatarozatban engedélyez-
te az aztékzsalyamag (Salvia hispanica) Uj élelmi-
szer-Osszetevéként térténd forgalomba hozatalat
peékarukban legfeljebb 5%-o0s aztékzsalyamag (Sal-
via hispanica) tartalommal [2]. 2011-ben egy masik
kérelmezd a chiamag felhasznalasanak kibdvitésére
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iranyulod kérelmet nyujtott be az EFSA-hoz, melyrdl
2013-ban sziiletett Bizottsagi hatarozat (2013/50/
EU). Ez a hatarozat szélesebb termékkodrben (a pé-
karukon kivil reggeli gabonapelyhekben, valamint
gyumdlcs-, csonthéjas- és magkeverékekben) enge-
délyezte az aztékzsalyamag felhasznalasat nagyobb
(10%-0s) aranyban. Lehetdvé tette tovabba kizardlag
elérecsomagolt formaban az aztékzsalyamag koz-
vetlen értékesitését is, azzal a feltétellel, hogy annak
cimkéjén tajékoztatast kell adni a fogyasztok sza-
mara arrél, hogy a napi bevitel legfeljebb 15 gramm
lehet (a felhasznalas lehet6ségének elsé kibdvitése).
2014-ben a 2014/890/EU hatarozattal engedélyez-
ték az aztékzsalya olaj Uj élelmiszer-Osszetevéként
torténd felhasznalasat, 2015-ben pedig az aztékzsa-
lyamag felhasznalasanak lehetésége Ujabb termék-
korrel bévilt. Szigoru specidlis intézkedések mellett
(pasztérozés, mikrobioldgiai ellendrzési rendszer,
informacio esetleges allergén reakciok jelentésének
modjardl, fulladasveszélyt kikliszobold feldolgozasi
technologia és csomagolasi mod) engedélyezték az
aztékzsalyamag felhasznalasat gyiimolcslevekben és
gyumolcslé-keverékekben is [3], [4], [12].

4.1. A chiamag forgalmazasanak és uzleti célu fel-
hasznalasanak feltételei

Az Eurdpai Bizottsag altal a 258/97 EK rendelet sze-
rint kiadott Uj élelmiszer engedélyezd hatarozatok
névre szoldak, igy az Eurdpai Unid terliletén csak
az hozhat forgalomba chiamagot, vagy chiamag tar-
talmu terméket, aki rendelkezik a Bizottsag altal ki-
adott hatarozattal, tagallami engedélyezd dontéssel
(abban az esetben, ha nem mertilt fel biztonsagi ki-
fogas a kérelemmel kapcsolatban), vagy szerepel a
Bizottsag notifikacios listajan. A hatarozatok értelmé-
ben az aztékzsalyamag Uj élelmiszer-6sszetevéként

torténé forgalmazasanak és Uzleti célu felhasznala-
sanak feltételei kdzé tartozik, hogy az aztékzsalya-
mag a fogyasztdok szamdara Onmagaban kizardlag
elérecsomagolt formaban értékesithet, kimérve,
azaz lédig termékként arusitasa nem megengedett.
Az aztékzsdlyamagot tartalmazd termék jelolésén
fel kell tlintetni a javasolt napi bevitel mennyiségét,
amely legfeljebb 15 gramm lehet. Ezen tul a termékek
cimkéjén szerepelnie kell az ,,aztékzsalyamag (Salvia
hispanica)” feliratnak, valamint 6sszetevéként is ezen
a néven kell feltiintetni a felhasznalt anyagok csok-
kend mennyiségi sorrendjében. Az aztékzsalyamag
élelmiszer-6sszetevéként a kdvetkezd termékekben
szerepelhet: pékaru, reggeli gabonapehely, valamint
gylmdlcs-, csonthéjas- és magkeverékek. E termé-
kek legfeljebb 10%-nyi mennyiségben tartalmazhat-
nak chiamagot. Teljes asztékzsalyamag torve, vagy
6rolt formaban gylimolcslevekhez és gyimolcsi-
tal-keverékekhez legfeljebb 159/450 ml mennyiség-
ben adhat6 hozza [3] [12].

A 2. tablazatban 6sszegy!jtottik az Eurépai Unid pi-
acan fellelheté chiamag tartalmu élelmiszereket en-
gedélyezési statuszuk szerinti csoportositasban.

5. Osszegzés és jovibeli perspektivak

A chiamagfogyasztas egészségre gyakorolt joté-
kony hatasat féként a magas fehérje- és esszenci-
alis zsirsavtartalmanak tulajdonitjak. Ezekre a hata-
sokra iranyuld6 human kutatdsok legtébb esetében
nem igazoltak kimutathatd egészségligyi hatast. Az
egészségre gyakorolt kedvezd hatas teljes korben
valé igazolasahoz tehat még tovabbi vizsgalatok in-
dokoltak, ahogyan a chiamaggal dusitott élelmisze-
rek esetében is.

2. tabldzat. Chiamag tartalmu termékek engedélyezési statusza
Table 2 Authorization status of chia seed containing products

Engedélyezett termékek
Authorized products

Chia olaj tartalmu étrend-kiegésziték
Dietary supplements containing chia oil

Nem engedélyezett termékek
Unauthorized products

Chiamag, rol6 toltelékeként
Chia seeds as roll fillings

Chia olajat legfeljebb 10%-ban tartalmazé zsirok és
olajok
Fats and oils containing up to 10% chia oil

Chiamag salatakban csomagolva vagy felszolgalva
Chia seeds packaged or served in salads

Chiamag értékesitése kimérve, lédig termékkeént
Chia seeds sold in bulk
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1. Summary

One of today’s popular products is the seed of Salvia hispanica, more commonly known
as chia seeds. Its popularity stems from its high nutrient content, and also from the be-
neficial health effects associated with its consumption. Salvia hispanica was one of the
staple crops of the Aztec and Mayan civilizations and, in addition to being consumed as
a food, it was also used in medicine because of its special nutrient content. These days
chia seed consumption is experiencing a renaissance again, for example, in the USA,
Canada and Australia, it has been used for more than eight years as a food ingredient,
because of its potentially beneficial health effects. The protein, essential fatty acid and
fiber contents of chia seed are outstanding, and it is an excellent natural source of ant-
ioxidants. Chia seeds are classified as a “novel food” in the European Union, so there
are strict conditions for its marketing and use for business purposes. The use of chia
seeds as a food ingredient was approved by the Directorate-General For Health and
Food Safety (DG SANTE) in 2009, the conditions of which were modified in 2013, 2014
and 2015. However, consumption of more than 15 grams a day can cause gastroin-
testinal malfunctions, therefore, in the European Union, consumers have to be warned
about this. In addition, its potential allergizing effect also has to be taken into conside-
ration when consuming it. Today, the positive effects of chia seed consumption have
not yet been proved, and further research is needed regarding its future role played in

the food industry.

2. Introduction

One of today’s popular products is the seed of Salvia
hispanica, more commonly known as chia seeds. Its
popularity stems from its high nutrient content, and
also from the beneficial health effects associated with
its consumption. At websites promoting a healthy
diet, one can almost read about its healing powers. It
became an essential part of weight-loss diets. But is
its popularity justified? In this article we seek to find
the answer to the question whether its consumption
has beneficial health effects, or whether it has any
potential adverse effects.

2. General characteristics of the chia plant
Salvia hispanica L. is an annual plant belonging to the

order Lamiales, family Lamiaceae, native to southern
Mexico and northern Guatemala [19].

" National Food Chain Safety Office
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Salvia hispanica one of the staple crops of the Aztec
and Mayan civilizations, since it served as a useful
source of energy and nutrients, due to its nutrient
content. After corn and beans, it was their third most
important crop, and was used both in foods and for
medicinal purposes [14]. According to some histori-
cal sources, payments were made in chia seeds in
the Aztec Empire, and it was also an important ele-
ment of certain religious ceremonies [17]. However,
after the Spanish colonization, its cultivation started
to decline. Flowers of the chia plant can be of differ-
ent colors, ranging from very light to dark blue or pur-
ple. The tiny seeds of the plant can be white or dark
in color, but most of the chia seeds cultivated today
for commercial purposes are dark colored. They have
an oval shape and, generally, white seeds are larger
than dark ones [17].

2.1. Possible uses of the chia seed

Potential uses of the chia seed in healthy nutrition
and therapeutic options are less well known, but ac-
cording to literature data, its application as a feed-
stock may provide a great future perspective, and it
could be useful in the food and pharmaceutical sec-
tors as well. It is largely popular, and is used as a
food ingredient in certain parts of Mexico, Argentina,
Chile, the USA, Canada, Japan, New Zealand and
Australia. The use of chia seeds as a food ingredient
was approved by the Directorate-General For Health
and Food Safety (DG SANTE) in 2009, and this was
extended in 2013 and 2014. Currently, in Europe it
can be used in pastries, breakfast cereals and fruit,
stone fruit and seed mixes in amounts up to 10%,
and the (pasteurized) seed can be used in fruit juices
and fruit drink mixes in a crushed or ground form
in amounts up to 15 g/450 ml. Outside Europe, it
is used in the manufacture of dietary supplements,
in salads as sprouts, and processed in beverages
and cereal-based foods, for example, in the USA. In
Mexico, Australia and Asia, it is primarily used as an
ingredient of dietary supplements and cereal-based
foods [5].

2.2. The chia seed market in European countries

Approximately 3.5 thousand tons of chia seed (with
a value of 5.9 million Euros) was imported into Eu-
rope in 2012, while in 2015 the amount was already
12 thousand tons (with a value of 26 million Euros).
The three largest suppliers of chia seed are Paraguay
(34%), Argentina (23%) and Bolivia (21%). The big-
gest chia seed importer in Europe is Germany, fol-
lowed by the Netherlands, the United Kingdom and
Spain. The chia seed consumption of the above-
mentioned four importing countries is not propor-
tional to the amounts imported, because they sell not
only on their own markets, but frequently export the
product further to other European countries [8].

The increasing popularity of chia seed is due to the
fact that consumers wish to eat “healthier”. Thanks
to its nutritional values, chia seed meets these aspi-
rations of consumers, and it also fits the ,free from”
trend. Chia seed consumption provides an excellent
opportunity to people following a vegetarian or vegan
diet, and it is also suitable for people suffering from
celiac disease.

3. Nutritional aspects of the chia seed
3.1. Nutrient content

The nutrient content of the chia seed varies widely.
According to one of the sources cited, the protein,
fat, carbohydrate and fiber contents of the chia seed
are in the range of 15-25%, 30-33%, 26-41% and
18-30%, respectively [13]. Its dry matter content is

90-93%, the ash content is 4-5%. Of the nutritional
values of the chia seed, the carbohydrate, protein,
omega-3 fatty acid, fiber, antioxidant and calcium
contents can be highlighted. The typical composition
of Salvia hispanica is presented in Table 1.

Chia seeds can become part of a healthy diet mainly
because of their protein and fatty acid contents. Due
to their nearly 20% protein content and significant
essential amino acid content, they can be suitable for
the prevention and recovery of protein-energy malnu-
trition. However, their protein content is significantly
influenced by environmental and agronomic factors.

3.1.1. Fatty acid content

Chia is one of those plants that contain essential fatty
acids in higher concentrations. Cardioprotective ef-
fects are attributed to chia oil consumption, due to its
omega-3, omega-6 and larger polyunsaturated fatty
acid contents [15]. The oil of the chia seed is used in
the manufacture of omega-3 containing dietary sup-
plements, and its pressed oil is used as an ingredient
of fats and oils, in amounts up to 10% [4]. Its higher
omega-3 fatty acid content can help in the recovery
from dyslipidemia, therefore, it can be suitable for
use in the diet of people suffering from cardiovascu-
lar diseases [5].

3.1.2. Fiber content

Fiber is a particularly important plant component due
to its positive effects on human health. The dietary
fiber content of the chia seed is 18-30%. When ab-
sorbing water, the seeds swell significantly to a ge-
latinous consistency, because of the water binding
ability of the water-soluble anionic heteropolysac-
charide (with a molecular weight of 800-2000 kDa),
making up 4 to 6% of the mass of the seed. This pol-
ysaccharide is the source of the soluble fibers found
in the husk of the seed [9], [19]. Its fiber content is
higher than the fiber content of quinoa and ama-
ranth. According to the results of certain epidemio-
logical studies, this high fiber content can play a role
in the prevention of diabetes [5], however, excessive
consumption can lead to gastrointestinal problems,
therefore, it is not recommended to consume more
than 15 grams a day.

3.1.3. Phytochemicals in the chia seed

Chia seed is an excellent source of antioxidants, the
total polyphenol content of the seed extract is 8.8%.
The occurrence of caffeic acid, chlorogenic acid and
quercetin could correlate to the higher amounts of
phenols [16]. Anticarcinogenic, antihypertensive and
neuron protective effects are attributed to these anti-
oxidants. The in vitro antioxidant activity of the chia
seed was examined in several studies, and the results
consistently showed that the free radical scavenging
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abilities of the polyphenols found in the chia seed is
larger, compared to other sources of natural antioxi-
dants [5], [19]. The potential peroxidation inhibiting
effects of the polyphenols found in the chia seed are
supported by the results of Tepe [18].

3.1.4. Potential allergenic effect of the chia seed

In 2005, the European Food safety Authority (EFSA)
drew attention to the possible allergenic effect of the
chia seed [10], particularly in the case of people sen-
sitive to sesame seeds and mustard. Because of the
allergy risk, further studies are still warranted, and it
is recommended to indicate the allergen content on
the labels of products containing chia seed [11].

3.1.5. Human studies investigating the health ef-
fects of the chia seed

There is only a limited amount of source materials
available about human studies regarding the health
effects of the chia seed [7]. Most of these studies in-
vestigate the role of chia seed consumption in weight
reduction, or its effects on the immune system or in
the treatment of people suffering from type two dia-
betes mellitus. In a research involving 100 men and
women (between the ages of 21 and 65), the role of
chia seed consumption in strengthening the immune
system was investigated. Participants were divided
into four groups and they consumed breakfasts con-
taining different amounts of chia seeds. Breakfasts
containing 2.5 g of chia seeds were consumed each
day by the first group for four weeks, while the break-
fasts of the second and third group contained 5 g of
chia seeds and 10 g of chia seeds, respectively. 4 g of
sunflower seeds was consumed by the fourth group,
the control group, each day. When testing the health
effects of the chia seed, blood samples of the partici-
pants were analyzed before and after the experiment
(lipid profile, lymphocytes), which was accompanied
by the registration of anthropometric data, as well as
the filling out of a questionnaire on lifestyle and food
consumption. No relevant health effect was demon-
strated by the results even in the case of the largest
dose (10 g) chia seed consumption [1]. In another
study, involving a small number of people suffering
from type two diabetes mellitus, the chia seed intake
was 25 g/1000 kcal for 12 weeks. After the test peri-
od, a decrease in the systolic blood pressure was ob-
served among the patients, compared to the control
group. However, there was no significant difference
in terms of blood lipid parameters, liver enzymes or
renal functions [21].

4. Legal regulation of chia seed distribution in the
European Union

In the European Union, chia seed is considered novel
food. Novel foods are foods that had not been con-
sumed in the European Union in significant amounts
before May 15, 1997, and fall under one of the cat-
egories of paragraph (2) of Article 1, of regulation

Journal of Food Investigation — Vol. 63, 2017 No. 1

(EC) No 258/97 [6]. Authorization of novel foods is
performed by the Directorate-General For Health and
Food Safety (DG SANTE), in close cooperation with
member states. The first request for the marketing
of chia seed and ground seed as a novel food in-
gredient was submitted to the relevant authority of
the United Kingdom (Food Standard Agency, FSA) in
2003. The primary safety assessment was performed
by the FSA in 2004, and it was forwarded by the Eu-
ropean Commission to member states for delivering
their opinions. A justified safety objection was raised
by the member states against the marketing of the
product, therefore, the request was sent by the Com-
mission to EFSA for a further evaluation. In the ab-
sence of the necessary information, no conclusion
regarding the safety was drawn by EFSA, and further
information was requested from the applicant. A sec-
ond opinion was issued in 2009 about the safety of
Salvia hispanica and ground seed as a food ingredi-
ent, in which it was confirmed that the use of Salvia
hispanica in bakery products, under the conditions
listed in the request for authorization, is not likely
to have adverse effects on human health. Based on
the opinion of EFSA, in agreement with the member
states, the marketing of Salvia hispanica as a novel
food ingredient in bakery products, with a Salvia his-
panica content of no more than 5%, was authorized
by the European Commission in Commission Deci-
sion 2009/827/EC [2]. In 2011, an application for the
extension of chia seed use was submitted to EFSA
by another applicant, about which Commission Deci-
sion 2013/50/EU was born in 2013. It allowed the use
of chia seed in a broader product range (in breakfast
cereals, as well as fruit, stone fruit and seed mixes,
in addition to bakery products) in larger proportions
(10%). It also allowed direct selling of chia seed ex-
clusively in a pre-packaged form, with the condition
that the label should contain the information for con-
sumers that the daily intake cannot exceed 15 grams
(first extension of possible applications). In 2014,
with Commission Decision 2014/890/EU the use of
chia oil as a novel food ingredient was authorized,
and in 2015 the possible applications of Salvia his-
panica were extended to a new product range. Under
strict special measures (pasteurization, microbiologi-
cal control system, information about how to report
potential allergic reactions, processing technologies
and packaging methods eliminating choking haz-
ards), the use of Salvia hispanica in fruit juices and
fruit drink mixes was authorized [3], [4], [12].

4.1. Conditions for the marketing of chia seed and
for its use for business purposes

Novel food authorization decisions issued by the
European Commission in accordance with Regula-
tion (EC) No 258/97 are in the name of the applicant,
so only those possessing a decision issued by the
Commission, a member state authorization decision
(in the case if there is no safety objection regard-
ing the request), or who are on the notification list
of the Commission, can place chia seeds or chia-

containing products on the market within the Euro-
pean Union. In accordance with the decisions, it is
among the conditions for the marketing of chia seed
as a novel food ingredient and for its use for busi-
ness purposes that Salvia hispanica can be sold to
consumers exclusively in a pre-packaged form, sales
in a bulk form are not permitted. The recommended
daily intake, which cannot exceed 15 grams, has to
be indicated on the label of the product containing
Salvia hispanica. In addition, the product label should
include the name Salvia hispanica, and it should be
indicated, using this name, in the list of ingredients in
descending order of weight. Salvia hispanica can be
used as a food ingredient in the following products:
bakery products, breakfast cereals, and fruit, stone
fruit and seed mixes. These products can contain
no more than 10% of chia seeds by weight. Whole
chia seeds can be added to fruit juices and fruit drink
mixes in a crushed or ground form in amounts not
exceeding 15 g/450 ml [3], [12].

Table 2 lists the chia seed containing foods available
on the European Union market, grouped according
to their authorization status.

5. Summary and future perspectives

The beneficial health effects of chia seed consump-
tion are mainly attributed to its high protein and es-
sential fatty acid contents. In most cases, no de-
monstrable health effects were confirmed by human
studies of these effects. Consequently, for compre-
hensive confirmation of the beneficial health effects,
further studies are warranted, as well as in the case
of foods enriched with chia seeds.
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1. Osszefoglalas

Az érzékelési tudomanyok alapjat az érzékszervi mérések képezik. Az érzékszervi tu-
domany az emberi érzékszerveket a mérések eszk6zeként hasznalja fel. Az érzékszer-
vi vizsgalat soran a termékek tulajdonsagait érzékszervi biralok és azokbadl allo biraloi
csoport értékeli. Az érzékszervi tesztek utan meghozott dontéseket az érzékelt adatok
mindsége alapvetéen meghatarozza, ezért az érzékszervi adatok mindségét a képzett
és szakértGi érzékszervi biraloi csoport és annak tagjai hatarozzak meg. Munkankban
az ,MSZ ISO 11132:2013 Erzékszervi vizsgalatok. Médszertan. Altalanos iranyelvek a
leiré vizsgalatot végz6 biralobizottsag teljesitményének mérése” cimii szabvanyban ja-
vasolt korrelacios és regresszios modszerek fellilvizsgalatat mutatjuk be és javaslatot

tesziink korrekciora.

2. Bevezetés és szakirodalmi attekintés

Kermit és Lengard [1] szerint egy j6 érzékszervi biralo
csoportnak preciz, diszkriminativ és pontos eredmé-
nyeket kell biztositania. Idedlis csoportteljesitmény
akkor érheté el, ha minden egyes csoporttag meg-
kulénbozteti a termékeket (,nagy termékvaltozatos-
sag”), tébbszor is ugyanazokat az értékeket éri el
(sbiralokon bellli kis valtozatossag”). Ugyanakkor
egyetért a t6bbi vizsgalobizottsagi taggal az érzék-
szervi tulajdonsagra vonatkozdéan, adott tlréshataron
belll (biralok kozotti kis kildnbség) [2],[3],[4]. Az ér-
zékszervi biralatvezetd (panel leader) feladata, hogy
az érzékszervi tesztek soran 0sszegylijtse a sziiksé-
ges informacidkat a biralé csoport tagjairdl. A telje-
sitmény ellenérzésével és nyomon koévetésével biz-
tosithatd, hogy a paneltagok és panelek elkiildnitésre
képesek, eredményeik allanddak, megismételhetdek,
hibamentesek [5].

A szakirodalom az érzékszervi biraldokat képzettsé-
gk szerint harom kategoériaba sorolja: laikus biralok
(fogyasztok), képzett biraldk, szakértd biralok. Kiuldn-
b6z6 tipusu feladatokhoz kilénb6zé képzettségu bi-
ralok alkalmazasa sziikséges [6], [7], [8].

A laikus biraldkra jellemzd, hogy atélik és nem elem-
zik az érzeteket, birdlatuk kézben sajat tapasztalatira
hagyatkoznak, kivetitik a sajat izlésvildagukat a biralt
termékre. Emiatt a laikus biraléknak feltett kérdések
a kedveltségre, preferenciara iranyulnak: Melyik ter-
méket kedveli legjobban? Mennyire kedveli az egyes
termékeket? Mi az ideadlis intenzitdsa egy tulajdon-
sagnak a termékben? Melyiket valasztana, vasarolna
meg? Az 6sszefoglaldan fogyasztdi teszteknek ne-
vezett vizsgalatok soran mintavételi terv alapjan az
alapsokasagot (nem, kor, lakhely, iskolai végzettség,
netto kereset stb.) reprezentald, nagy létszamu (mini-
mum 60 f8) lekérdezést hajtanak végre. A biraléknak
jellemzden nincsen elbzetes termékismeretik, csak
néhany terméket értékelnek, egyszerlsitett skalak,
és kdnnyen értelmezhetd rovid kérdbivek segitségé-
vel. llyen esetekben a személyes, szubjektiv izlésvi-
lagot vizsgaljuk. A kedveltségi tesztek széleskodrden
alkalmazhatok, tobbek kdzott versenytars termékek
Osszehasonlitasahoz, termékek optimalizalasahoz,
receptura valtozasainak monitorozasahoz, marka-
vizsgalatok, csomagolastesztek elvégzéséhez. A
kedveltségvizsgalatok arra iranyulnak, hogy a vizs-
galt termékek kozott étezik-e érzékelhetd preferen-
cia-eltérés, illetve ha létezik, akkor mely termékek
térnek el egymastol és milyen mértékben [9].

1 Szent Istvan Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar, Arukezelési és Erzékszervi Mindsitési Tanszék,

H-1118 Budapest, Villanyi ut 35-43.

2 Szent Istvan Egyetem, Kertészettudomanyi Kar, Biometria és Agrarinformatika Tanszék,

H-1118, Budapest, Villanyi ut 29-43.
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A képzett birdlék specialis ismereteket kapnak az
érzékszervi tudomanyterileten alkalmazott kisérle-
tek megtervezésével, végrehajtasaval és a kisérleti
korilmények, tesztelés jo gyakorlataival kapcsolat-
ban. A kilénb6z6 érzékszervi médszertanok (kiilénb-
ségvizsgalatok, rangsorolasos vizsgalatok, altalanos
vizsgalatok) elsajatitdsa mellett tobblépcsds birald
kivalasztd teszteken mennek keresztil, ahol az ér-
zékszerveik mérési hatdrait, pontossagat tesztelik.
Ezekhez nyujtanak segitséget a hazai (MSZ) és nem-
zetkdzi (ISO) és atvett (MSZ ISO) szabvanyok: szinfe-
lismerés teszt, szinintenzitas teszt, iz intenzitas teszt,
iz felismerés teszt, illatfelismerés teszt, illatintenzitas
teszt.

A képzett birdlok birdlécsoportban objektiv mindsi-
tést végeznek, feladatuk kozé tartozik az érzékszervi
birdlocsoportban (érzékszervi panel) a rutin vizsga-
latok elvégzése, alapanyag-atvétel, késztermék-
ellenérzés, megfeleléség-értékelés. A kérdésfeltevés
modja is — ennek megfeleléen — analitikus jellegu:
milyen intenzitdsuak a minték egy konkrét, objekti-
ven definialhatd tulajdonsag szempontjabdl, van-e
kilénbség a mintak kozott, milyen természetli ez a
kulénbség, milyen tulajdonsagokat tarsit a mintahoz.
Az érzékszervi teszteknél a hangsuly az érzékelt jel-
lemz§ intenzitasanak mérésén van, az eredmények
jellemzden a biralocsoport tagjai altal adott értékek
statisztikai elemzésével adédnak [7], [8].

A képzett biralok kozll a kildnleges érzékenységu,
tapasztalatu és tehetségl biralok kdziil kerlilnek ki a
szakért8i biralok (bizonyos szakterileteken ugyneve-
zett ,orrok”). A képzett birdlokhoz képest specidlis
tébb hénapon, éven keresztili termékspecifikus kép-
zésben részesiilnek, ahol részletesen megtanuljak a
termékek érzékszervi tulajdonsagainak felismerését,
intenzitasi értékeit, hibait. A képzésekhez célszeri-
en specidlis teszteket, kllénb6zé aromaanyagokat,
illattréningeket — Le nez du vin, Le nez du Café - refe-
renciamintakat, aromakereket alkalmaznak. A mod-
szerekben szoftveresen is nagy jartassaggal ren-
delkeznek. Mind a képzett, mind a szakértdi biraldk
nagy felelésséggel jard dontéseket hoznak.

A képzett és szakértdi biralok tesztelése és fejlesz-
tése, teljesitményének a mérése jellemzben szab-
vanyos, tébblépcsds és visszacsatolason alapuld,
sztenderdizalt koérilmények kozott megvaldsitott
rendszeren keresztll térténik, célszerlien szoftveres
tamogatas mellett.

3. Célkitlizés

Az ,MSZ ISO 11132:2013 Erzékszervi vizsgalatok.
Mddszertan. Altalanos iranyelvek a leiré vizsgéla-
tot végzd biraldbizottsag teljesitményének mérése”
ciml szabvany tobbek kozdtt bemutatja ez egyéni
biralé teljesitménymérésének modszereit. A képzett

1. tablazat A birdlatok kiindulé matrixa (4 biralé x 6 termék)
Table 1 Initial matrix of judgements (4 panelists x 6 products)

1 2 3 4
pontok atlag pontok atlag pontok atlag pontok atlag
score average score average score average score average

8.0 5.0 6.0 9.0

1 8.0 8.3333 8.0 7.3 7.0 7.3 8.0 8.3 7.50
9.0 9.0 5.0 8.0
6.0 6.0 5.0 7.0

2 8.0 7.0 7.0 5.7 4.0 5.3 7.0 6.7 6.17
7.0 4.0 7.0 6.0
4.0 5.0 4.0 5.0

3 5.0 4.7 2.0 3.3 3.0 4.0 5.0 5.0 4.25
5.0 3.0 5.0 5.0
6.0 6.0 4.0 6.0

4 6.0 5.7 4.0 5.3 2.0 3.3 5.0 5.3 4.92
5.0 6.0 4.0 5.0
4.0 3.0 4.0 4.0

5 5.0 4.0 2.0 3.0 4.0 4.3 5.0 4.3 3.92
3.0 4.0 5.0 4.0
5.0 4.0 5.0 7.0

6 6.0 5.7 2.0 4.3 4.0 5.0 5.0 6.3 5.33
6.0 7.0 6.0 7.0

oszlopatlag
Column 5.89 4.83 4.67 6 5.35
average
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és szakértSi biralok teljesitményértékelésével kap-
csolatban ennek a kutatasnak a célja a fenti szab-
vanyban javasolt korrelacios és regresszidés modsze-
rek pontositasa, kiegészitése és felllvizsgalata..

4. Anyag és médszer

Az MSZ ISO 11132:2013 Erzékszervi vizsgdlatok.
Mddszertan. Altaldnos iranyelvek a leird vizsgalatot
végz4 biralobizottsag teljesitményének mérése cimi
szabvany melléklete (A 4.2) az egyéni biralé korrelaci-
6val és regresszioval torténd értékelésének részleteit
mutatja be. Az egyéni birald teljesitményének harom
meghatarozé eredménye a korrelacios koefficiens, a
tengelymetszet és a meredekség. A korrelacids koeffi-
ciens megmutatja, hogy a biralok mennyire hasznaljak
hasonldéan az értékeld skalat egy adott tulajdonsag
mérésekor. A nullatél szignifikansan eltéré tengely-
metszet a biralécsoport inhomogenitasara utal, azaz
egy vagy tébb biralé nem ért egyet a panel tébbi tag-
javal. A meredekség alacsony volta azt mutatja, hogy
adott biral6 nem hasznalja olyan nagy terjedelemben
a skalat, mint a t6ébbi biralé. Az idedlis biralécsoport
tokéletes egyenese az, amelyikben a panel atlaga és a
biralé atlaga fedik egymast, meredeksége és korrela-
cids koefficiense egyarant 1,0, és az egyenes a koor-
dinatatengelyeket a nulla pontban metszi. [5].

A Kiindulé matrix 4 biralé 6 termékre adott értékeit
tartalmazza (1. tablazat). A szabvany mellékletében
csak az eredmények taldlhatéak meg, ezért az ered-
ményekhez tartozd részletes szamitasokat az elsé
biralé példajan mutatjuk be.

Az ISO szabvany az egyén és a panel kdzotti vizs-
galatahoz referenciaként a teljes panel atlagat alkal-
mazza. Javasolja tovabba az egyéni biraldi pontokra
illeszkedd regresszids egyenes korrelaciojanak, me-
redekségének, tengelymetszetének meghatarozasat.
A Pearson-féle korrelacios egytitthaté (r) képlete, ahol
az X az x, értékek, az y az y, értékek atlagat jeldlik:

Z('xi _)_C)(yi _y)

\/Z(‘xi _)_C)zz(yi _)_})2

i=1

=

A Kkorrelacios egyitthatd a paneltag és panelatlag
kozotti linedris kapcsolat szorossagat méri, értéke
flaggetlen a mértékegységektdl. A két érték kozotti
linearis kapcsolat nagysagat és iranyat jelzi. Minél ta-
volabb van a zérustdl annal er6sebb a kapcsolat, ér-
téke -1 (t6kéletes negativ korrelacio) és +1 (tokéletes
pozitiv korrelacid) kézé esik. A panelvizsgalatokban
jellemzden ez szignifikans +1-hez kozeli pozitiv érték
(zérus az értéke, ha két rangsor kdz6tt nincs kapcso-
lat, egymashoz képest véletlenszerlek, korrelalatla-
nok). A linearis, Pearson-féle korrelacios koefficiens
kiszamithatosaganak feltételeit Fidy és Makara [10]
alapjan foglaljuk dssze. Az Y és X valtozék mennyi-
ségi (folytonos) valtozok legyenek és mindegyikik

eloszlasa normalis eloszlast kbvessen. Az dsszes ko-
variancia legyen linearis. Minden X értékhez Y érték is
tartozzon. Az X és Y értékeket egymastdl fiiggetlendl
mérjik. A mintak véalasztasa legyen véletlen minta-
vétel.

A regresszié szamitas lényege, hogy fliggvényszeri
kapcsolatot keresiink egy vagy tébb ,,figgetlen” (ma-
gyarazo) és egy fuggd valtozd kdzott. Az adatokra il-
lesztett linedris modell a kdvetkezden irhaté le: Y=b,
+ b X + e, ahol a b, érték az elméleti regresszios
konstans (tengelymetszet), a b, érték az elméleti reg-
resszios egyutthato, az e érték pedig a véletlen hiba-
tag (reziduum/maradék), melyrél feltételezzik, hogy X
kulénb6zé értékei mellett egymastdl fuggetlen, 0 var-
hato értékd, azonos szérasu normalis eloszlasu valo-
szinlségi valtozékkal adhaté meg. A becslés alapja
a legkisebb négyzetek elve, ami szerint az ugyneve-
zett rezidudlis/hiba négyzetdsszeget minimalizaljuk:
n

F(by,b) = Y (v, — (by +bx,))* [11].

i=1

Sajnalatos médon a szabvany nem ejt emlitést a reg-
resszios modell diagnosztikajardl sem, ezért az ered-
ményeket targyald részben ezt is Iépésrél-lépésre
bemutatjuk. A linearis korrelacié kiszamitasa utan a
modellvélasztas josagat a regresszios modellre vég-
zett variancia-analizis soran kapott F érték alapjan
lehet megallapitani. Ahhoz, hogy a paraméterbecs-
Iést korrektnek, jonak fogadhassuk el ahhoz a panel-
atlagra és a tengelymetszetre vonatkozé 7-értékeket
kell értékelniink. A kapott regresszios fliggvénnyel
becslljik az 1-es birald altal adott értékeket a teljes
panelatlagot felhasznalva. A becsllt és a valds érté-
kek kllonbségei adjak a reziduumokat. A reziduu-
mokat/maradékokat a panelatlag (fiiggetlen valtozo)
fliggvényében abrazoljuk. Amennyiben az abra egy
szabalytalan pontfelhd, a reziduumok és a panelat-
lag figgetlenségét elfogadjuk. A diagnosztika fontos
Iépése a maradékok normalitdsanak tesztelése. Ha
a ferdeség és csuUcsossdag abszolut értéke 1 alatt
van, akkor elfogadhaté a normalitas. Amennyiben a
csucsossag/csucsossag hibaja vagy a ferdeség/fer-
deség hibaja hanyadosok abszolut értékben 2 alatt
vannak, akkor is elfogadhaté a normalitas [12], [13].

5. Eredmények

Az I1ISO 11132:2012 panelteljesitményével foglalko-
z6 szabvany (A4.2) példan keresztll mutatja be az
egyén korrelacidval és regresszioval térténd értéke-
Iésének részleteit. A szabvany mellékletében csak az
eredmények talalhatok meg, ezért az eredményekhez
tartozo részletes szamitasokat az elsé birald példajan
mutatjuk be. Sajnalatos médon a szabvany nem tesz
emlitést a regresszidos modell diagnosztikajardl sem,
ezért a kdvetkezBkben ezt is részletesen bemutatjuk.
Linearis esetben a modell determinacios egylttha-
toja a tapasztalati korrelaciés koefficiens (r) négy-
zete az R?=0,98, amely a modell és a teljes varian-
cia hanyadosakeént irhato fel, értelmezése, a modell
98%-ban magyarazza az elsé biralé atlagértékeinek
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szorédasat (2. tablazat). A determinacids egyutthato
esetében meghatarozott a kapcsolat és azt mutatja
meg, hogy mennyire lehet az egyik valtozébdl a ma-
sik valtozot elbre jelezni. Ezzel szemben a korrelacios
koefficiens szimmetrikus, kétiranyu a kapcsolat, és
szignifikans korrelacio esetében sem jelent ok-oko-
zati kapcsolatot.

A regressziés modellre vonatkozd variancaanalizis
(ANOVA,) soran az F'=248,1307 adddott, értéke ma-
gas, ezért a linearis modellvalasztas jénak bizonyult
(3. tablazat). Az ANOVA F-értéke szignifikansnak
adodott p=9,49-107.

A panelatlagra vonatkozo #-érték szignifikans, elég nagy
(tpanelitiag=13,75; p=9,49-107) ahhoz, hogy a paramé-
terbecslést korrekinek, jonak fogadhassuk el. A ten-
gelymetszetre vonatkozé t-értéke (fengenmerszer=1,03)
nem szignifikans (p=0,36), tehat a modell 0-ndl metszi
a tengelyt, vagyis a birald teljesitménye a panelkon-
szenzust tekintve megfelel6 4. tablazat).

A kapott regresszios fliggvénnyel becsiljik az 1-es
biralé altal adott értékeket a teljes panelatlagot fel-
haszndlva. A becsllt és a valds értékek kiilonbségei
adjak a reziduumokat. A reziduumokat/maradékokat
a panelatlag (fuiggetlen valtozd) fliggvényében abra-
zoljuk. Mivel az dbra egy szabalytalan pontfelhd, a re-
ziduumok és a panelatlag fliiggetlenségét elfogadjuk
(5. tablazat, 6. tablazat, 1. abra).

A diagnosztika fontos |épése a maradékok norma-
litasanak tesztelése. Ha a ferdeség és csucsossag
abszolut értéke 1 alatt van, akkor elfogadhato a nor-
malitas. Amennyiben a (csucsossag)/(csucsossag hi-
baja) vagy a (ferdeséqg)/(ferdeség hibaja) hanyadosok
abszolut értékben 2 alatt vannak, akkor is elfogadha-
t6 a normalitas [12], [13] (7. tablazat).

Ha a csUcsossdag és/vagy ferdeség nagyobb, mint 1,
akkor a D’Agostino teszt: K* = Zz(\/bT) + 7% (b)),

ahol, Z Z(JE ) = ferdeség normal kozelitése, és a
Zz(b2)=csucsossa'g normal kozelitése. Ha a négyze-
t6sszeg kisebb, mint a kritikus érték, illetve a szignifi-
kancia szint 0,05 felett van, akkor elfogadhaté a nor-
malitas [14]. Estlinkben a csUcsossag miatt D’Agost-
ino teszt, amelyet két moddszerrel vizsgalhatunk.
Amennyiben a szamitott p-érték (0,690825)>0,05,
akkor a maradék pontsor normal eloszlast kévet. Ha
a tablazatos kritikus érték (5.991465) nagyobb mint a
szamitott érték (0.739738), akkor a maradék pontsor
normal eloszlast kdvet (8. tablazat).

Az egyén teljesitményének harom meghatarozé
jellemzdje a korrelaciés koefficiens, amelynek ér-
téke r=0,992036 (R?=0,9841), a tengelymetszet
by=-0,4254 és a meredekség b = 1,180552 (2. 4bra).
Megjegyezzik, hogy ha a tengelymetszet nem szig-
nifikans, ugy érdemes lefuttatni a linearis modellt ugy
is, hogy nincs tengelymetszet, mert ez esetlinkben a
biralé és birald panel kozétti konszenzust jelenti.

Mivel a panelatlagban annak a biraléonak az adatsora
is benne van, akivel az dsszehasonlitast (korrelaciot)
végezzik, az ISO altal javasolt panelatlag hasznalata
torzitja az eredményeket. Belathatd, hogy a korrela-
cios koefficiensnek minden esetben lesz egy olyan
hozzaadott része, ami kizardélag abbdl adddik, hogy
az egyeén értékeit olyan értékekhez hasonlitjuk (teljes
panelatlag), amelyben 8 is szerepel.

Ennek kikliszobolésére célszerl egy olyan — valdsa-
got jobban tikr6z6 — korrekcid bevezetése, amely-
ben a teljes atlag helyett az adott biraléi érték nélkili
atlag képezi az 6sszehasonlitas (korrelacid) alapjat.
Ez klldndsen azért fontos, mivel a Pearson-féle kor-
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1. dbra. Panel atlag és reziduumok, panelatlag és birald (1)
Figure 1 Panel average and residuals, panel average and panelist (1)
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2. tablazat A regresszios statisztika eredményei
Table 2 Results of the regression statistics

r értéke (korrelaciods koefficiens) / value of r (correlation coefficient)

R? (determindacids egyutthatd) / R? (coefficient of determination)

Korrigalt r-négyzet / Corrected r squared
Standard hiba / Standard error
Megfigyelések (mintak szama) / Observations (number of samples)

3. tabldzat A regresszios modellre végzett varianciaanalizis
Table 3 Variance analysis of the regression model

Regresszié / Regression 1 12.17412 12.17412 248.1307 9.49E-05
Maradék / Residual 4  0.196253 0.049063
Osszesen / Total 5 12.37037

4. tabldzat A tengelymetszetre és a panelatlagra elvégzett statisztikak
Table 4 Statistics for the intercept and the panel average

Tengelymetszet B _ _
Intercept 0.425098024  0.410907 1.03454 0.359328 1.56596 0.715762
Panel atlag
Panel average 1.180552243  0.074945 15.75217 9.49E-05 0.97247 1.388634
5. tabldzat Maradék tabla 6. tablazat Valdszindliségi tabla
Table 5 Residuals table Table 6 Probability table

1 8.429043798 -0.09571 -0.4831 8.333333 4
2 6.858909315 0.141091 0.712156 25 4.666667
3 4.592249009 0.074418 0.375623 41.66667 5.666667
4 5.383219011 0.283448 1.430703 58.33333 5.666667
5 4.202666768 -0.20267 -1.02296 75 7
6 5.867245431 -0.20058 -1.01242 91.66667 8.333333

7. tablazat. Maradékok leir6 statisztikai
Table 7 Descriptive statistics of the residuals

-0.09571 atlag / average 2.96E-16
0.141091 ferdeség / skewness 0.336523
0.074418 csucsossag / kurtosis -1.58302
0.283448 ferdeség hibaja (std. err) / skewness error (std. err) 1
-0.20267 csucsossag hibaja (std. err) / kurtosis error (std. err) 2
-0.20058
8. tablazat. D’Agostino teszt
Table 8 D’Agostino test
szamitott ért / calculated value 0.739738
szignifikancia szint (p-érték) / significance level (p-value) 0.690825
kritikus érték / critical value 5.991465
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relacios koefficiens kiszamithatésaganak egyik felté-
tele, a valtozok fliggetlensége csak ezaltal biztosit-
haté. Természetesen ennek a moédszernek az a ko-
vetkezménye, hogy mindharom teljesitményjellemzé
— korrelacios koefficiens, tengelymetszet, meredek-
ség - értéke megvaltozik.

A Korrekcio hatasara természetesen minden esetben
csokken a korrelacids koefficiens, mivel az adott bi-
ralé adatsorat kiszedjik a panelatlagbdl. A korrekcio
hatéasara a tengelymetszet, valamint a meredekség
értéke biralotdl figgden javulhat vagy romolhat. Ki-
vételt képez az a kevéssé valdszinl specidlis eset,
amikor minden biralé tokéletesen ugyanugy mindsiti
az egyes termékeket, azaz a panel atlaga és a biralé
atlaga fedik egymast. A regresszios egyenes a nulla
pontbdl indulva 1-es meredekségu, valamint a pon-
tok az egyenesen helyezkednek el. Ebben az esetben
nem valtoznak ezek a jellemzdk.

A biralék teljesitményjellemzéit kiilén kiszamoltuk az
ISO szerint és a korrekcioval médositott eljaras sze-
rint is. Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy
minden birald mindharom teljesitményjellemzdje
megvaltozik, amelyek kdzll a korrelacios koefficiens
minden esetben csdkkent. A kénnyebb attekinthetd-
ség miatt szimbolum- és szinkddokat vezettlink be.
A nyilak az értékek valtozasanak iranyat mutatjak
(ndvekedés 1, csOkkenés |), a klldnbdzb szinek pe-
dig a biralo értékének alakulasat jelzik (javulas zo6ld,
romlas piros). A korrelacids koefficiens értéke idealis
esetben 1, a tengelymetszet 0, a meredekség 1.) (9.
tablazat).

Az el6bbiekben bemutatott 1-es biralé esetében a
korrekcié hatasara a korrelacios koefficiens értéke
csOkkent, ugyanakkor mind a tengelymetszet, mind
a meredekség a paneléhez kozelitett. Hasonlo ten-
dencia volt megfigyelhet6 a 2-es biralé esetében is.
A korrekciés mddszer alapjan, az 1-es biralétél csak
minimalisan kilénb6z6tt. Az ISO alapjan a 4-es birald
adddott a legjobb biralénak. Erdemes kiemelni a 3-as
biralét, akinek mindharom paramétere romlott. A bi-
ralé tagok kozil az 6 korrelacios koefficiense csok-
kent a legnagyobb mértékben, igy ennek a biralonak
az értékei torzitottak legjobban a panel eredményét.
Ezt tamasztjak ala a romld tengelymetszet és romld
meredekség értéke is. Ennek a birdlénak a legkisebb
meredekség értékei egyben arra utalnak, hogy nem
hasznadlta olyan nagy terjedelemben a skalat, mint a
t6bbi birdlé. Fontos hangsulyozni, hogy a korrelaciés
koefficiens (r) értéke csak adott szignifikancia szint
mellett értelmezhet6. Amennyiben nem szignifikans a
korrelacié ugy nem bizonyitott a linedris 6sszefliggés,
igy tovabbi vizsgalatok szilkségesek az dsszefliggé-
sek feltardsara. A korrekcidval szamolt Pearson-féle
korrelacios matrix (a=0,05) bemutatja, hogy a 3. bira-
16 korrelacios koefficiense nem adddott szignifikans-
nak (10. tablazat).

Hangsulyoznunk kell, hogy a kritikus értéket az el6-
re rogzitett szignifikancia szint mellett az elemszam
hatarozza meg. Tovabbi szamitasokat végeztiink,
amelyek azt mutattak, hogy amennyiben 6 helyett
8 terméket tesztelt volna a 3. biralo, ugy mar a kri-
tikus értéknél nagyobb a szamitott érték, igy adott
szignifikancia szint mellett elfogadhatd, hogy linearis

9. tablazat. ISO dltal javasolt modszer és a korrekcidval szamolt mddszer kilbnbségei
Table 9 Differences between the method recommended by ISO and the method calculated with the correction

biralé(1) / Panelist(1) biralé(2) / Panelist(2) biralé(3) / Panelist(3) biralé(4) / Panelist(4)
korrekcid korrekcid korrekcid korrekcid
ISO correction IS0 correction IS0 correction IS0 correction
Korrelacidés
koefficiens
Correlation 0.992036 0.948121 0.812887 0.987007
coefficient
Tengely-
metszet -0.425098 | 10.122192 | -1.36602 1-0.9232 1.488924 0.289451
Intercept
g"lg;fedekseg 1.180552 | |1.100859 | 1.159119 | |1.029815 | 0.594156 1.067725 | 10.968163

10. tablazat. Pearson-féle korreldcids koefficiensek (korrigalt modszer €s szignifikancia szint)
Table 10 Pearson correlation coefficients (corrected method and significance level)

Korrigalt panel (kivett biralo 1) 0.9763
Corrected panel (Panelist 1 excluded) (p=0.0008)

Korrigalt panel (kivett biralo 2)
Corrected panel (Panelist 2 excluded)

0.8994
(p=0.0147)

Korrigalt panel (kivett biralé 3)
Corrected panel (Panelist 3 excluded)

0.7349
(p=0.0961)

Korrigalt panel (kivett biralo 4)
Corrected panel (Panelist 4 excluded)

0.9768
(p=0.0008)
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Osszefliggés adddik a korrigalt panelatlag és az adott
paneltag értékei kozott (r=0,7349; p=0,038; 0=0,05).
Természetesen a 7. és 8. terméket az atlagokkal
helyettesitettik igy az r értéke nem valtozott. Pont-
diagramban szemléltetve 6 minta esetében 6 pont
adédik, 8 minta esetében 8 pont adddik, de 7-nek
latszik, mivel a két atlagpont fedésben van. A korrela-
cios koefficiens értékét egy-egy kilogo (outlier) érték
erésen befolyasolja. Ezt tAmasztja ala, hogy a 8 minta
esetében 1évé legalsd pont értékét csak két atlagér-
ték tud ellensulyozni, hogy szignifikans legyen a kor-
relacios koefficiens értéke (0=0,05) (3. abra). A kilogo
értékek okait tovabbi vizsgalatokkal célszer(i feltarni.

A Pearson-féle korrelacids tablazat kritikus értékei
segitségével bemutathaté a szignifikanciaszint régzi-
tésének eredményekre gyakorolt hatasa is. A 3. bira-
I6 eredményeit alapul véve (r=0,7349) 0=0,1 esetén
6 termék, 0=0,05 esetén 8 termék, a=0,01 esetén pe-
dig mar 12 termék esetében lenne szignifikans. Azért
is fontos, hogy a korrelaciés koefficiens szignifikans
legyen, mert igy a linedris regresszio is szignifikans
lesz (11. tablazat) [15].

Osszefoglaléan megallapithaté, hogy az ISO altal ja-
vasolt panelatlag hasznalata torzithatja az eredmé-
nyeket. Helyette célszer(i a korrekcids modszer al-

11. tablazat. A Pearson-féle korreldcios egylitthatdra vonatkozd kétoldali kritikus értékek tablazta [15]
Table 11 Table of bilateral critical values for the Pearson correlation coefficient [15]

4 0.900 0.950 0.990
5 0.805 0.878 0.959
6 0.729 0.811 0.917
7 0.669 0.754 0.875
8 0.621 0.707 0.834
9 0.582 0.666 0.798
10 0.549 0.632 0.765
11 0.521 0.602 0.735
12 0.497 0.576 0.708

12. tablazat. Spearman-féle korreldcios koefficiensek (korrigalt modszer és szignifikancia szint)
Table 12 Spearman correlation coefficients (corrected method and significance level)

Korrigalt panel (kivett biral6 1) 0.9856
Corrected panel (Panelist 1 excluded) | (p=0.0028)

Korrigalt panel (kivett biralé 2)
Corrected panel (Panelist 2 excluded)

0.9429
(p=0.0167)

Korrigalt panel (kivett biralé 3)
Corrected panel (Panelist 3 excluded)

0.6957
(p=0.1361)

Korrigalt panel (kivett biralé 4)
Corrected panel (Panelist 4 excluded)

1.0000
(p<0.0001)

13. tablazat. A Spearman korrelacios koefficiensek kétoldali kritikus értékek tablazta [19]
Table 13 Table of the bilateral critical values of the Spearman correlation coefficients [19]

4 1.000 = =

5 0.900 1.000 =

6 0.829 0.886 1.000
7 0.714 0.786 0.929
8 0.643 0.738 0.881
9 0.600 0.700 0.833
10 0.564 0.648 0.794
11 0.536 0.618 0.755
12 0.503 0.587 0.727
13 0.484 0.560 0.703
14 0.464 0.538 0.675
15 0.443 0.521 0.654
16 0.429 0.503 0.635
17 0.414 0.485 0.615
18 0.401 0.472 0.600
19 0.391 0.460 0.584
20 0.380 0.447 0.570
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kalmazasaval a vizsgalando birdld értékét kivenni az
atlag szamitdsahoz a valdsag jobb kozelitése érde-
kében. A korrigalt panelatlagot, igy a bel6le képzett
korrelacios koefficiens értékét is jelentésen befolya-
soljak a kilogo érték(ek). A Pearson-féle korrelacio
kritikus értékeit az elemszam és a szignifikancia szint
befolydsolja. A regresszio elvégzésénél szakmailag
megalapozott dontést csak a regresszids modellre
végzett diagnosztika elvégzése utan tehetlink. A kor-
rekcié hatasara szinte mindig csékken a korrelacids
koefficiens, viszont a tengelymetszet és a meredek-
ség értéke a biraldi értékeléstdl fliggden valtozhat.

Képzett biralécsoport rendszerint 10-12 f6bdl All,
amely statisztikai értelemben alacsony elemszamu
(n<13), a valtozokkal kapcsolatban sérlilhet a norma-
litasi kdvetelmény. Ennek kdvetkeztében a paramé-
teres probak feltételei nem teljeslinek, igy a kevésbé
hatékony, de eloszlds fliggetlen nem-parametrikus
modszereket kell vélasztani. Fontos kiemelni, hogy
ezek a probak az eloszlas fliggetlenség mellett bizo-
nyos feltételeket megkdvetelnek. Az egyén és a panel

cioval elemezve torzitott eredményt adhatnak.
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2. abra. Panel atlag és biralo (1) atlagértekei
Figure 2 Panel average and the average value of panelist (1)
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3. abra. Birald (3) a korrigalt panelatlag fliggvényében 6 és 8 minta atlagértékeivel abrdzolva
Figure 3 Panelist (3) as a function of the corrected panel average, plotted with the average values of 6 and 8 samples,
respectively
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Helyette a korrelacidé nemparaméteres, robusztus
megfeleldjével a Spearman rho értéket célszerd ki-
szamitani, amely nem érzékeny a normalitasi feltétel
sérilésére, és a mintak eloszlasanak a kilonb6zésé-
gére sem [16]. A Spearman rangkorrelacids eljaras
két valtozé monotonitasat, vagyis az egyUlttvaltozas
szorossagat méri adott mintaban. A Spearman rang-
korrelacio soran a mintabeli adatok sorbarendezése
utan rangszamkonverziét hajtunk végre, azaz a ren-
dezett mintak elemeihez rangszamokat rendellink
(X, — helyett: Rang(X)=rangszam). Ezutan a rangsza-
mokra elvégezzilk a Pearson korrelacio kiszamitasat
[17], [18].

A valtozok megkoévetelt fliggetlensége miatt ez eset-
ben is javasolt a korrekcio elvégzése. A korrekcioval
szamolt Spearman-féle korrelacios matrix (a=0,05)
eredményei jelen esetben a Pearson-féle korrekcio-
val szamolt korrelaciéhoz hasonlé eredményre jutot-
tak. A 3. biral6 korrelaciés koefficiense itt sem ado-
dott szignifikdnsnak, és ugyanugy 6 helyett 8 termé-
ket kellene tesztelnie ahhoz, hogy a kritikus értéknél
nagyobb legyen a szamitott érték, hogy szignifikans
legyen az eredmény (r=0,6957; p=0,1361; a=0,05)
(12. tablazat).

A Spearman-féle korrelacios tablazat kritikus értékei
alapjan a 3. biralé eredményeit alapul véve (r=0,6957)
viszont valtoztak az eredmények, mivel a=0,1 esetén
8 termék, 0=0,05 esetén 10 termék, 0=0,01 esetén
pedig mar 14 termék esetében lenne szignifikans. A
Spearman-féle korrelacidéval szamolva tébb termék
kell a szignifikans eredmény eléréséhez (13. tabla-
zat) [19]. A lineéris regresszié helyett pedig a robusz-
tus regresszid, irany-tangens tesztelésével valdsitha-
t6 meg célszertien [17].

6. Kovetkeztetések

Az MSZ ISO 11132:2013 szabvany az egyén és a bira-
I6csoport kozotti vizsgalatahoz referenciaként a teljes
panel atlagat alkaimazza, és javasolja az egyéni biraloi
pontokra illeszked6 regresszidés egyenes korrelacioja-
nak, meredekségének, tengelymetszetének meghataro-
zasat. Mivel a panelatlag tartalmazza annak a biralénak
az adatsorat is, akivel az 6sszehasonlitast (korrelaciot)
végezzik, az ISO dltal javasolt panelatlag hasznalata
torzitja az eredményeket. Belathatd, hogy a korrelacids
koefficiensnek minden esetben lesz egy olyan hozza-
adott része, ami kizarélag abbdl adédik, hogy az egyén
értékeit olyan értékekhez hasonlitjuk (telies panelatlag),
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amelyben 6 is szerepel. Ennek korrekcidjara adunk meg-
oldasi javaslatot az eredmények részben.

Szamitasainkkal bizonyitottuk, hogy mivel a panelat-
lagban annak a biralénak az adatsora is benne van,
akivel az dsszehasonlitast (korrelaciét) végezzik, a
szabvany altal javasolt panelatlag hasznalata torzitja
az eredményeket, ezért a korrekt szamitashoz a vizs-
galando biralo értékeét ki kell venni az atlag kiszamita-
sanal. A javasolt korrekciés modszer hatasara szinte
mindig csékken a korrelacios koefficiens, viszont a
tengelymetszet és a meredekség értéke a biraldi ér-
tékeléstdl figgben valtozik.

Szamitasainkkal igazoltuk, hogy a korrigalt panelatla-
got - igy a belble képzett korrelacios koefficiens ér-
tékét is - jelentésen befolyasoljak a kilogo érték(ek).
Kiemeltlk, hogy a szignifikancia mértékét nem meg-
alapozott a kapcsolat szorossagaként értelmezni,
mivel csak a nullhipotézist elutasité dontés megbiz-
hatésagaval van dsszefliggésben [18]. Amennyiben
nem szignifikans a korrelacid, ugy nem bizonyitott a
linearis 6sszefliggés, igy tovabbi vizsgalatok sziiksé-
gesek az 6sszefliggések feltarasara. Szamitasainkkal
igazoltuk, hogy a kis elemszamnal magasnak tiné
korrelacios koefficiens nem feltétlendil jelent szignifi-
kans kulénbséget, viszont magas elemszamnal ala-
csonynak tiné korrelacids is szignifikans lehet kétol-
dalu kritikus értékek tablazata alapjan [15].

Munkénkban igazoltuk, hogy amennyiben nem telje-
stlnek a parametrikus probak feltételei, ugy a Pear-
son-féle korrelacié helyett nem paraméteres, elosz-
las flggetlen robusztus megfelel§jével a Spearman
rho értéket célszerl kiszamitani. Kiemeltik, hogy a
valtozok megkdvetelt fuggetlensége miatt ebben az
esetben is javasolt a korrekcio elvégzése. Természe-
tesen a kritikus értéket a Spearman-féle korrelaciés
egyUtthatéra vonatkozé kétoldalu kritikus értékek
tablazata alapjan kell meghatarozni [19].

Osszefoglalva ezek alapjan célszer(i javasolni az
,MSZ 1SO 11132:2013 Erzékszervi vizsgalatok. Méd-
szertan. Altalanos iranyelvek a leird vizsgélatot vég-
z8 biralébizottsag teljesitményének mérésére” cimi
szabvany felllvizsgalatat és modositasat.
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1. Summary

Sensory tests form the basis for sensory science. Sensory science uses human senses
as measurement tools. During sensory tests, the properties of a product are evaluated
by sensory panelists and by a sensory panel consisting of them. Decisions made after
sensory tests are fundamentally determined by the quality of the data experienced,
therefore, the quality of sensory data is determined by the trained and expert sensory
sensory panel and its members. In our work, revision of the correlation and regression
methods recommended by the standard titled ,,MSZ ISO 11132:2013 Sensory analysis.
Methodology. Guidelines for monitoring the performance of a quantitative sensory pa-
nel” are described, and corrections are suggested.

2. Introduction and literature review

According to Kermit és Lengard [1], a good sensory
sensory panel should provide precise, discriminative
and accurate results. An ideal group performance can
be achieved if the products are differentiated by each
member of the group (“great product variety”), and
the same results are obtained several times (“small
variation for the individual panelists”). However, there
should be agreement with the other panel members
regarding the sensory property, within a given tol-
erance (small variation among panelists) [2],[3],[4].
The task of the sensory panel leader is to collect the
necessary information about members of the panel
during sensory tests. By monitoring and following up
performance it can be ensured that panel members
and panel are capable of distinction, their results are
constant, repeatable and free of error [5].

Based on their training, sensory panelists are clas-
sified into three categories by the literature: naive
assessors (consumers), trained panelists, expert
panelists. Panelists of different training levels are re-
quired for different tasks [6], [7], [8].

It is characteristic of naive assessors that they do
not analyze sensations, they experience them, during
judging they rely on their own experience and pro-
ject their own preferences onto the products being
panelistd. Therefore, when untrained assessors are
asked, it should be focused on liking or preference:
“Which product do you like most? How much do you
like certain products? What is the ideal intensity of a
property in a product? Which one would you choose,
which one would you buy?” During analyses gener-
ally called consumer tests, a large number of queries
are performed (at least 60 persons), representing the
underlying population (regarding gender, age, place
of residence, educational level, net earnings, etc.,),
based on a sampling plan. Panelists typically do
not have prior knowledge of the products, they only
evaluate a few products, with the help of simplified
scales and easy to understand short questionnaires.
In these cases, personal, subjective tastes are tested.
Preference tests can be applied widely, for example,
to compare competitor products, for product optimi-
zation, to monitor changes in formulation, or to per-
form brand studies or packaging tests. Preference
tests are intended to determine whether there is an
perceivable difference between the products tested,

1 Szent Istvan Egyetem, Elelmiszertudomanyi Kar, Arukezelési és Erzékszervi Mindsitési Tanszék,

H-1118 Budapest, Villanyi ut 35-43.

2 Szent Istvan Egyetem, Kertészettudomanyi Kar, Biometria és Agrarinformatika Tanszék,

H-1118, Budapest, Villanyi Ut 29-43.
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and if there is such a difference, which products dif-
fer from each other and to what extent [9].

Trained panelists receive specialized knowledge re-
garding the planning and execution of experiments
used in the area of sensory science and good prac-
tices of experimental conditions and testing. In ad-
dition to learning about the different sensory meth-
odologies (difference testing, ranking tests, general
tests), they undergo multi-stage panelist selection
tests, where the measurement limits and the accu-
racy of their senses are tested. These are helped
by domestic (MSZ), international (ISO) and adopted
(MSZ 1S0) standards: color recognition, color inten-
sity test, flavor intensity test, flavor recognition test,
odor recognition test, odor intensity test.

Trained panelists perform objective qualification in
the sensory panel, their tasks include carrying out
routine tests in the sensory sensory panel (sensory
panel), reception of raw materials, finished product
inspection, conformity assessment. Accordingly, the
method of questioning is of an analytical nature: what
are the intensities of the samples from the point of
view of a specific, objectively definable characteris-
tic, is there a difference between the samples, what
is the nature of the difference, what characteristics
are associated with the sample. During sensory tests,
the emphasis is on measuring the intensity of the per-
ceived characteristic, results are typically obtained
by the statistical analysis of the values given by the
members of the sensory panel [7], [8].

Expert panelists are panelists of special sensitivity,
experience and talent selected from among trained
panelists (called “noses” in certain fields). Compared
to trained panelists, they receive special, product
specific training, lasting several months or even years,
where they learn about the recognition, intensity val-
ues and errors of the sensory properties of products.
For these trainings, it is advantageous to use special-
ized tests, different aromatic substances, fragrance
trainings — Le nez du vin, Le nez du Café — reference
samples, or an flavour wheel. They also have great
experience in the software part of the methods. Both
trained and expert panelists make decisions involv-
ing great responsibility.

The testing and development of trained and expert pan-
elists, as well as the measurement of their performance
are typically realized through a standardized, multi-stage
system based on feedback, implemented under stand-
ardized conditions, preferably with software support.

3. Objectives

Among other things, the standard titled ,MSZ ISO
11132:2013 Sensory analysis. Methodology. Guide-
lines for monitoring the performance of a quantitative
sensory panel” describes the methods for measuring
the performance of individual panelists. With regard to
the performance evaluation of trained and expert pan-

elists, the objective of this research is refining, sup-
plementing and revising the correlation and regression
methods recommended by the above standard.

4. Materials and methods

The Annex (A4.2) to the standard titled MSZ ISO
11132:2013 Sensory analysis. Methodology. Guide-
lines for monitoring the performance of a quantita-
tive sensory panel describes in detail the evaluation
of individual panelists using correlation and regression
analysis. The three key indicators of the performance
of an individual panelist are the correlation coefficient,
the intercept and the slope. The correlation coefficient
shows how similarly the panelists use the rating scale
when measuring a given property. An intercept signifi-
cantly different from zero indicates panel inhomoge-
neity, i.e., that one or more panelists do not agree with
the other members of the panel. A low slope shows
that the range of scale used by the given panelist is
not as wide as it is in the case of other panelists. The
perfect line of the ideal sensory panel is one where the
panel average and the average of the panelist overlap,
the slope and the correlation coefficient are both 1.0,
and the line intersects the coordinate axes at zero [5].

The initial matrix contains the values given by 4
panelists to 6 products (Table 1). The annex to the
standard contains only the results, therefore, detailed
calculations belonging to the results are shown in the
example of the first panelist.

For its examination between the individual and the
panel, the average of the entire panel is used as a
reference by the ISO standard. Determination of the
correlation, slope and intercept of the regression line
fitted to the individual panelists’ points is also re-
commended. The formula of the Pearson correlation
coefficient (r), where X is the average of the x; values
and Jy is the average of the y,values:

Z('xi _)_C)(yi _y)

\/Z(xi _)_C)ZZ(yi _)_})2

=

The correlation coefficient is a measure of the close-
ness of the linear relationship between the panel
member and the panel average, and its value is in-
dependent of measurement units. It indicates the
size and direction of the linear relationship between
the two values. The further away it is from zero, the
stronger the relationship is, and its value is between
-1 (perfect negative correlation) and +1 (perfect posi-
tive correlation). In panel studies it is typically a sig-
nificantly positive value, close to +1 (its value is zero
if there is no relationship between the two rankings,
they are random relative to each other, uncorrelat-
ed). Calculability conditions for the linear Pearson
correlation coefficient are summarized according to
Fidy and Makara [10]. Variables Y and X have to be
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quantitative (continuous) variables, and their distri-
butions must follow a normal distribution. All covari-
ances must be linear. For each X value, there should
be a corresponding Y value. X and Y values have to
be measured independently of each other. Sample
selection has to be by random sampling.

The essence of regression analysis is that a function-
like relationship is sought between one or more “in-
dependent” (explanatory) and a dependent variable.
The linear model fitted to the data can be described
as follows: Y=b, + b X + e, where value b, is the
theoretical regression constant (intercept), value b, is
the theoretical regression coefficient, and value e is
the random error (residual), about which it is assumed
that it can be given, in the case of different values
of X, by independent, normal distribution probability
variables with an expected value of 0, that have the
same standard deviation. The estimation is based on
the least squares principle, according to which the
so-called residual/error sum of squares is minimized:

F:(by,b) = Y (v, — (by +byx,))* [111.

i=1

Unfortunately, the standard does not mention the di-
agnostics of the regression model, therefore, in the
section discussing the results, this is also presented
step by step. After calculating the linear correlation,
the goodness of the model selection can be deter-
mined based on the F value obtained during the vari-
ance analysis performed for the regression model.
For the parameter estimation to be accepted as cor-
rect or good, the Z values for the panel average and
the intercept have to be evaluated. The values given
by panelist no. 1 are estimated with the regression
function obtained, using the entire panel average.
The residuals are given by the differences between
the estimated and the actual values. Residuals are
plotted against the panel average (independent vari-
able). If the figure is an irregular cloud of points, the
independence of the residuals and the panel aver-
age is accepted. An important step of the diagnos-
tics is the testing of the normality of the residuals.
If the absolute values of skewness and kurtosis are
less than 1, then the normality is acceptable. If the
absolute values of the ratios (kurtosis)/(kurtosis error)
and (skewness)/(skewness error) are less than 2, then
again the normality is acceptable [12], [13].

5. Results

Details of the evaluation of the individual using cor-
relation and regression is described by standard ISO
11132:2012 on panel performance through a sample
(A 4.2). The annex to the standard contains only the
results, therefore, detailed calculations belonging to
the results are shown in the example of the first pan-
elist. Unfortunately, the standard does not mention the
diagnostics of the regression model either, therefore,
it is also described in detail in the following. In a linear
case, the coefficient of determination of the model is
the square of the empirical correlation coefficient (r),
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R2=0.98, which can be given as the ratio of the model
and the total variance, and its interpretation is that
the standard deviation of the average values of the
first panelist can be explained by the model in 98%
(Table 2). In the case of the coefficient of determina-
tion, there is a specific connection, and it shows, how
one variable can be predicted based on the other vari-
able. On the other hand, the correlation coefficient is
symmetrical, there is a two-way connection, and even
in the case of a significant correlation it does not indi-
cate a cause-and-effect relationship.

During variance analysis of variance of the regression
model (ANOVA), F'=248.1307 was obtained, its val-
ue is high, therefore, selecting a linear model proved
to be good (Table 3). The F-value of the ANOVA was
found to be significant p=9.49-10".

The t-value for the panel average is significant, and
quite large (panet average=13.73; p=9.49-107) for the
parameter estimation to be accepted as correct or
good. The t-value for the intercept (/iuerceprion=1.03)
is not significant (p=0.306), therefore, the model inter-
sects the axis at 0, i.e., the performance of the pan-
elist, cosindering the panel consensus, is adequate
(Table 4).

The value given by panelist no. 1 is estimated by the
regression function obtained, using the entire panel
average. Residuals are given by the differences be-
tween the estimated and the actual values. Residu-
als are plotted against the panel average (independent
variable). Since the figure is an irregular cloud of points,
the independence of the residuals and the panel aver-
age is accepted (Table 5, Table 6, Figure 1).

An important step of diagnostics is the testing of
the normality of the residuals. If the absolute values
of skewness and kurtosis are less than 1, then the
normality is acceptable. If the absolute values of
the ratios (kurtosis)/(kurtosis error) and (skewness)/
(skewness error) are less than 2, then again the nor-
mality is acceptable [12], [13] (Table 7).

If the kurtosis and/or the skewness is higher
than 1, then the D’Agostino test is applied:

K*= Z2(\/b_1) +Z*(b,), where, Zz(\/b—l) is the nor-
mal approximation of the skewness, and Zz(bz) is
the normal approximation of the kurtosis. If the sum
of square is smaller than the critical value, and the
significance level is above 0.05, then the normality is
acceptable [14]. In our case, because of the kurtosis,
the D’Agostino test is applied, which can be carried
out in two ways. If the calculated p-value (0.690825)
> 0.05, then the series of residuals follows a normal
distribution. If the tabular critical value (5.991465) more
than the calculated value (0.739738), then the series of
residuals follows a normal distribution (Table 8).

The three key indicators of the performance of an
individual panelist are the correlation coefficient, the

value of which is #=0.992036 (R*=0.9841), the inter-
cept b,= —0.4254, and the slope b= 1.180552 (Fig-
ure 2). (It should be noted that if the intercept is not
significant, then it is worth running the linear model
in a way where there is no intercept, because in our
case this means a consensus between the panelist
and the sensory panel.)

Since the panel average also includes the dataset of
the panelist with whom the comparison (correlation)
is performed, the use of the panel average recom-
mended by ISO distorts the results. Admittedly, in all
cases, the correlation coefficient will have an adition-
al part that comes solely from the fact that the value
of the individual is compared to values (the entire
panel average) that also includes his/her data.

To eliminate this, it is advisable to introduce a correc-
tion - reflecting reality better — where the comparison
(correlation) is based, instead of the entire average,
on the average without the value of the given pan-
elist. This is especially important because one of the
conditions for the calculability of the Pearson coeffi-
cient, i.e, the independence of the variables, can only
be ensured this way. Of course, the consequence
of this method is that the values of all three perfor-
mance characteristics — correlation coefficient, inter-
cept, slope — will change.

As a result of the correction, of course, the correlation
coefficient decreases in each case, because the data-
set of the given panelist is taken out of the panel aver-
age. Due to the correction, the values of the intercept
and the slope can either improve or deteriorate, de-
pending on the panelist. The only exception is the very
unlikely, special case, where the individual products are
classified by all of the panelists completely identically,
i.e., the panel average and the average of the panelist
overlap. The regression line starts from point zero with a
slope of 1, and the points are located on the line. In this
case, these characteristics do not change.

The performance characteristics of the panelists were
calculated both according to ISO, and according to
the procedure modified by the correction. Based on
the results it can be stated that all three performance
characteristics of all of the panelists change, and
the correlation coefficient was reduced in all cases.
For the sake of clarity, symbols and color codes
have been introduced. Directions of the changes in
the values are indicated by arrows (increase 1, de-
crease |). The evolution of the value of the panelist is
shown by the different colors (green — improvement,
red - deterioration). In the ideal case, the value of the
correlation coefficient is 1, the intercept is 0, and the
slope is 1 (Table 9).

For Panelist 1 described above, due to the cor-
rection, the value of the correlation coefficient de-
creased, while both the intercept and the slope ap-
proached those of the panel. A similar trend was ob-
served in the case of Panelist 2 as well, who differed

from Panelist 1 only marginally, based on the cor-
rection method. According to I1SO, the best panelist
was Panelist 4. It is worth highlighting Panelist 3, for
whom all three parameters deteriorated. Of the sen-
sory panel members, his/her correlation coefficient
decreased to the greatest extent, so the results of
the panel were distorted mainly by the values of this
panelist. This is supported by the deteriorating inter-
cept and slope values also. The slope values, low-
est for this panelist, also indicate that the range of
scale used by this panelist was not as wide as it was
in the case of other panelists. It is important to em-
phasize that the value of the correlation coefficient (r)
can only be interpreted at a certain significance level.
If the correlation is not significant, a linear relation-
ship is not proven, and so to reveal the connections,
further studies are needed. The Pearson correlation
matrix calculated with the correction (01=0.05) shows
that the correlation coefficient of Panelist 3 was not
proven to be significant (Table 10).

It should be emphasized that, at a preset significance
level, the critical value is determined by the number of
elements. Further calculations were carried out which
showed that if 8 products had been tested by Pan-
elist 3 instead of 6, then the calculated value would
have been greater than the critical value, and so at
a given significance level it is acceptable that there
is a linear relationship between the corrected panel
average and the values of the given panel member
(r=0.7349; p=0.038; a=0.05). Of course, the averages
were substituted for products 7 and 8, and so the
value of r did not change. When shown as a scat-
ter plot, in the case of 6 samples there are 6 points,
while in the case of 8 samples there are 8 points, but
it looks like there are only 7, because the two aver-
age points overlap. The value of the correlation coef-
ficient is strongly influenced by outlier values. This is
supported by the fact that, in the case of 8 samples,
the value of the lowest point can only be balanced by
two average values in order for the correlation coef-
ficient to be significant (a=0.05) (Figure 3). It is ad-
visable to perform further studies to determine the
reasons for outliers.

With the help of the critical values of the Pearson cor-
relation table, the effect of setting the significance level
on the results can be demonstrated as well. Based on
the results of Panelist 3 (r=0.7349), it would be signifi-
cant in the case of 6 products if 0=0.1, in the case of
8 products if 0=0.05, and in the case of 12 products if
0=0.01. For the correlation coefficient to be significant
is also important, because this way the linear regres-
sion will be significant as well (Table 11) [15].

In summary, it can be stated that the use of the panel
average recommended by ISO can distort the re-
sults. Instead of this, it is advisable to take the value
of the panelist to be evaluated out, for a better ap-
proximation of reality using the correction method.
Both the corrected panel average and the value of
the correlation coefficient calculated from it are
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significantly influenced by the outlying value(s). Criti-
cal values of the Pearson correlation are influenced
by the number of elements and the significance level.
When performing the regression, professionally in-
formed decisions can only be made after carrying out
the diagnostics for the regression model. As a result
of the correction, the correlation coefficient almost
always decreases, but the change in the intercept
and the slope depends on the panelist’s evaluation.

A trained sensory panel usually consists of 10-12
members, which is a low number of elements (n<13)
in a statistical sense, and the normality requirement
regarding the variables may be breached. Conse-
quently, the conditions for the parametric tests are not
met, and so less efficient but distribution-independ-
ent, non-parametric methods should be selected. It is
important to emphasize that, in addition to being dis-
tribution-independent, certain conditions are required
by these tests. When analyzing the points given by the
individual and the panel using the Pearson correlation,
distorted results may be obtained.

Instead, with the non-parametric, robust counterpart
of the correlation, the Spearman rho value should be
calculated, which is not susceptible to either dam-
ages to the normality condition, or to differences in
sample distribution [16]. The monotonicity of two
variables, i.e., the closeness of changing together
is measured by the Spearman rank correlation pro-
cedure. During the Spearman rank correlation, af-
ter putting sample data in order, a ranking humber
conversion is performed, i.e., ranks are assigned
to the elements of the ordered samples (instead of
X, — Rank(X)=ranking number). Then, the calculation
of the Pearson correlation is performed for the rank-
ing numbers [17], [18].

Due to the required independence of the variables,
carrying out the correction is recommended in this
case as well. Here, the results of the Spearman cor-
relation matrix calculated with the correction (01=0.05)
were similar to those of the correlation calculated with
the Pearson correction. The correlation coefficient of
Panelist 3 was not significant here either and, again,
8 instead of 6 products had to be tested for the cal-
culated to be greater than the critical value, in order
for the result to be significant (r=0.6957; p=0.1361;
0=0.05) (Table 12).

However, based on the critical values of the Spear-
man correlation table, taking into account the results
of Panelist 3 (r=0.6957), the results change, because
they would be significant in the case of 8 products for
0=0.1, in the case of 10 products for a=0.05, and in
the case of 14 products for a=0.01. Calculating with
the Spearman correlation, more products are required
to obtain a significant result (Table 13) [19]. And, in-
stead of linear regression, it is advisable to use robust
regression, with the testing of the slope [17].
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6. Conclusions

For its analysis between the individual and the sensory
panel, the average of the entire panel is used as a refer-
ence by standard MSZ ISO 11132:2013, and it recom-
mends the determination of the correlation, slope and
intercept of the regression line fitted to the individual
panelist’s points. Since the panel average also contains
the dataset of the panelist for whom the comparison
(correlation) is performed, the use of the panel average
recommended by ISO distorts the results. It can be seen
that the correlation coefficient will always have an addi-
tional part which is solely due to the fact that the values
of the individual are compared to values (the entire panel
average) which also include this panelist. To correct this,
a solution is proposed in the results section.

Our calculations proved that, since the panel average
also includes the dataset of the panelist for whom the
comparison (correlation) is performed, the use of the
panel average recommended by the standard dis-
torts the results, therefore, for a correct calculation,
the value of the panelist to be examined has to be
excluded when calculating the average. Due to the
proposed correction method, the correlation coeffi-
cient almost always decreases, while the values of
the intercept and the slope change as a function of
the panelist’s evaluation.

Our calculations also proved that the corrected pan-
el average — and so the correlation coefficient that
comes from it — is significantly influenced by outlying
value(s). It was highlighted that it is not well-founded
to interpret the level of significance as the closeness
of the relationship, because it is only related to the
reliability of the decision rejecting the null hypothesis
[18]. If the correlation is not significant, then the lin-
ear relationship is not proven, and so further studies
are needed to explore the connections. Our calcu-
lations confirmed that a seemingly high correlation
coefficient does not necessarily mean a significant
difference in the case of a small number of elements,
however, in the case of a large number of elements,
a seemingly low corrrelation can still be significant,
based on the table of bilateral critical values [15].

In our work we proved that if the conditions for para-
metric tests are not met then, instead of the Pearson
correlation, it is advisable to calculate the Spearman
rho value using its non-parametric, distribution-inde-
pendent robust counterpart. It was pointed out that,
due to the required independence of the variables,
carrying out the correction is also recommended in
this case. Of course, the critical value should be de-
termined based on the table of bilateral critical values
for the Spearman correlation coefficient [19].

In summary, based on the above, revision and modi-
fication of the standard “MSZ ISO 11132:2013 Sen-
sory analysis. Methodology. Guidelines for monitor-
ing the performance of a quantitative sensory panel”
is recommended.
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Termeészettudomanyos oktatas
az iskolaban élelmiszer-vizsgalati
kiserletek segitsegevel

Kulcsszavak: természettudomanyos oktatas, analitika, élelmiszerbioldgia, élelmiszerfizika, élelmiszerkémia,
méréstechnika

1. Osszefoglalas

A természettudomanyos ismeretek oktatasaban a kisérleteknek meghatarozé a jelen-
tosége. A diakok pedig - ugy tapasztaltuk — nagyon szivesen veszik, ha a kisérletek
targya egy szamukra is jol ismert anyag, jelen esetben valamilyen élelmiszer. Ismét tiz
egyszerli, fizikai, kémiai és biologiai jellegii kisérletet irunk le a kévetkez6 témakorok-
ben: szinkialakulas és pH-érték, izfelismerés elfedése, tojasfehérje reakcidja soval és
citromlével, sz6l6cukor és porcukor azonositasa, pezsgopor készités, tej zsirtartalma-
nak mérése, xantoprotein reakcio, sajtolvasztas mikrohullamu siitében, f6zés kukta
fazékban, karotinoidok kimutatasa.

A vizsgalatok illetve a kisérletek soran felhasznalt élelmiszerek: céklalé, citromsav,
malnaszorp, szédabikarbona, vorosbor, tojasfehérje, konyhaso, citromlé, sz6l6cukor,

porcukor, borkdsav, tej, sajt, sargarépa.

2. Bevezetés

Kordbbi cikkeinkben [1], [2], [8] mar leirtuk, hogy
meggy6z8désiink szerint a természettudomanyos
targyak oktatasaban meghatarozé szerepe van a ki-
sérletek bemutatasanak is. Természettudomanyos
kisérletek beépitésével a képzésbe — azaz a szem-
Iéltetéssel — remélhetdleg az oktatdmunkank is ered-
ményesebb és hatékonyabb lesz.

Az el6z8 dolgozatokban mar bemutattunk szamos
kisérletet, amelyek kdzil egyesek inkabb fizikai, ma-
sok inkabb kémiai vagy bioldgiai jellegliek voltak.
Természetesen nincs éles hatar e targyak kdzott, és
ugy véljik, hogy a korszer(i szemléletl természettu-
domanyos képzésnek éppen a targyak kozotti atfe-
dések, Osszefiiggések leirdsa, sét a kapcsolddasok
kihangsulyozasa jelenti fontos részét. A kdvetkez8k-
ben ismét tiz egyszer(, de tovabbra is az élelmiszer-
vizsgalatokhoz kapcsolédd kisérletet mutatunk be.
Természetesen olyanokat, amelyek kiilénésebb gond
nélkll elvégezhet6k egy kdzepesen felszerelt, fizikai,
biolégiai és kémiai kisérletek lefolytatasara alkalmas
iskolai laboratériumban.

3. A javasolt természettudomanyos kisérletek le-
irasa

3.1. Miért voros szinli a cékla, és valtozik-e a szin
a pH-valtozas hatasara?

A 9. osztalyos kémia kdnyvben [4] az olvashato,
hogy Boyle az 1600-as években olyan megallapitast
tett, hogy savak azok a vegyuletek, amelyek a nd-
vényi kivonatok szinét pirosra valtoztatjak. Ezen ki-
vil egy érdekes természeti jelenséget is emlit a tan-
kényv, amely szerint egy diszcserje, a kerti hajnalka
(Ipomoea purpurea) viraganak szine attél fligg, hogy
milyen napszakban figyeljik meg. Reggel sotétkék
szinl, aztan a nap soran fellépé fotoszintetikus te-
vékenység kovetkeztében (asszimilacids fiziologiai
folyamatok valtoztatjak a névényi nedv pH értékeét,
fokozatosan savassa valik) szine vérdsre modosul.

A céklaban jellegzetes bordd szint add szinanyagok
az antocianok (antocianinok, antocianidinek) kézé
tartoznak. Azt vizsgaltuk, hogy a céklalé szine mo-
dosul-e a pH-valtoztatas hatasara, ha a léhez savat
(ciromsav) illetve lugos anyagot (szdédabikarbéna)
adunk. A cékla esetében jelentds szinvaltozdas nem

1 Budapesti Ward Maria Altalanos Iskola, Gimnézium és Zenem(vészeti Szakgimnazium
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lépett fel. A citromsav hatasara talan kissé intenzi-
vebb lett a bordd szin, de a lugos pH-tartomanyba
valé eltolas sem befolydsolta alapvetéen az erede-
ti céklalé hatarozottan bordd szinét. A jelenségbdl
az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy a céklalé bor-
dé szinének kialakulasaért nem csupan az antocian
vegyuletek felelsek. Az antocianok savas kézegben
oxénium formaban vannak jelen, amelyek a pH-n6-
vekedés (lugositas) hatasara fokozatosan kinoidalis
szerkezet(ivé alakulnak, amelynek soran a szin a bor-
débdl ugyan kék arnyalativa valtozik [5], [6], de ez
a szinvaltozas nem elég intenziv a cékla tébbi sta-
bil szinanyaganak elnyomasahoz. Az indikatorként
ismert lakmusz esetében szintén az oxénium-kinoid
atalakulas megy végbe.

A kisérletet vorosborral is elvégeztik és azt tapasz-
taltuk, hogy a savanyitas ebben az esetben sem be-
folyasolta a bor vords szinét; a lugositas hatasara vi-
szont fokozatosan barnas-kékes arnyalatuva valt az
eredeti szin.

3.2. izanyagok elfedésének vizsgalata malna-
szOrp esetében

Szamos korabbi kisérletben [7], [8], [9], [10], [11],
[12], [13], [14] bizonyitottuk, hogy az egyes aro-
maanyagok érzékszervi érzékelhetésége, illetve in-
tenzitasanak felismerhetésége az élelmiszerekben
jelenlévé egyéb komponensek jelenlététdl is fligg. A
kisérletben a didkok malnaszdrpdt vizsgaltak édes
izre 1:5 aranyu, vizzel vald higitas utan. Két mintat
kaptak, azonban az egyik mintat 1% citromsavval
egészitettik ki. A feladat az volt, hogy a két minta ko-
zUl meg kellett allapitaniuk, hogy melyiket érzik éde-
sebbnek, illetve érzékelnek-e kilénbséget az édes
izben. A visszakdstolas lehetéségét biztositottuk.

A malnaszorp a jellegzetes illatot adé aromaanyagon
— 4-(4-hidroxi-fenil)-butanon — kivll féleg cukrokat és
szerves savakat tartalmaz, ezek adjak az édes és a
savanyu izt. A diakok t6bbsége (>80%) a citromsavval
kiegészitett mintat jelolte kevésbé édesnek, de néha-
nyan a két minta kézétt nem tudtak kilénbséget tenni.
A citromsavas mintat senki sem érzékelte édesebbnek.
Tehat helyes a kdvetkeztetés: a citromsav jelentésebb
koncentraciéban valé jelenléte mérsékli az édes iz in-
tenzitasat. Nyilvanvaldan azért, mert az érzékelés folya-
mataban (inger-ingerilet-érzet) az édes izt adé anyag
jelenlétét érzékeld bioszenzor jelét a savanyu izt érzéke-
|6 bioszenzor jele zavarja. Ez az oka annak, hogy azo-
nos cukortartalmu cseresznye és meggy fogyasztasa
soran a meggyet azért érezzilk savanyubbnak, mert a
savtartalom (f6leg almasav, citromsav, borostyankésav
és aszkorbinsav) a meggyben jelentésen meghaladja a
cseresznyében mérhetd értéket [15].

3.3. Tojasfehérje reakcidja konyhaséval és cit-
romlével

A kisérlet soran a kémcsdébe konyhasoét adagoltunk
tojasfehérjéhez, majd kis id§ elteltével desztillalt vi-

zet Ontottlink ra. A kisérleti tapasztalat azt mutatta,
hogy kis mennyiségli konyhasé hozzaadasara a to-
jasfehérje valtozatlan maradt, nagyobb mennyiségu
s6 hozzaadasa utan azonban a fehérje kicsapddott,
de desztillalt viz hozzaadasa utan Ujra oldatba kertilt.
A jelenség ugy magyarazhato, hogy a fehérjemoleku-
lak hidratburkat a hidratalédo ionok elvonjak, ezért a
fehérjemolekulak konjugalédnak. Viz hozzaadasaval
viszont a hidratburok ujra kialakul, tehat ez a valtozas
reverzibilis.

A citromlével végzett kisérlet soran a fehérje kicsapo-
dott a kémcsé faldra, s hidba adtunk a rendszerhez
desztillalt vizet, a fehérje nem oldddott fel. A magya-
razat Iényege, hogy amikor a tojasfehérjére (protein)
savat ontunk, a proteinek szerkezete (a tojasfehér-
jében albuminnak nevezik) kémiailag valtozik meg.
llyen médon sav hatasara a fehérje denaturalédik
és kicsapodik a kémcsé falara. Ez a kémiai valtozas
visszafordithatatlan (irreverzibilis).

3.4. Sz6l6cukor és porcukor oldat azonositasa

A feladat a glikézbdl és szachardzbdl késziilt ol-
dat megkulénboztetése, s az azonositasra példaul
az ezUsttikdr probat alkalmazhatjuk. A kisérletek
soran elébb a reagenst készitjik el, ugy, hogy egy
kémcsébe ezist-nitrat-, majd ammonia-oldatot 6n-
tink addig, mig a kezdetben levalé csapadék fel nem
oldodik. A glikéz- és szachardz-oldatokhoz ebbdl
a reagensbdl adagolunk. A kémcsdveket gazégbvel
vagy borszeszégbvel melegitjik, és medfigyeljik a
valtozdsokat. Az tapasztalhatd, hogy az ezlsttikor
proba soran a glikéz-oldatot tartalmazé kémcsdében
ezlst csapadék — fémezUst tUkor — valik ki. A szacha-
réz-oldatot tartalmazé kémcsében viszont valtozas
nem kovetkezett be.

A jelenség azzal magyarazhaté, hogy mivel a glikéz
redukalé gylirds monoszacharid, molekulai vizes ol-
datban felnyilnak és a szénlanc végén redukalé ha-
tasu formilcsoportot képeznek. Ezért a glikdz adja
az aldehidekre jellemzd reakcidkat, igy az ezUsttl-
kor-prébat is. A szachardz viszont nem redukalé di-
szacharid, a molekulakat alkoto két gydri még vizes
oldatban sem nyilik fel, igy nem alakulhat ki formil-
csoport sem. Ezért a szachardz oldat hatasara az
ezUsttikor-préba negativ lesz.

Az ezisttlikdr-proba altalanos egyenlete:
R-COH + 2 Ag* + 2 OH- — R-COOH + 2 Ag + H,0

Megemlitjik, hogy mindkét cukorbdl azonos kon-
centraciéju (pl. 2%) oldatot készitve, érzékszervileg
is jol kimutathatd koztik a kildnbség, mivel a szé-
I6cukor édes izt eredményezd hatasa lényegesen ki-
sebb mérték(, mint a szachardzé. Tehat ez esetben
az analitikai feladat a legegyszertbb és legtermésze-
tesebb méréstechnika — az emberi bioszenzorok fel-
hasznalasa - alkalmazasaval is megoldhato.
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3.5. Pezsglpor készités, majd a porbdl uditdital
elgallitasa

A sav-bazis reakcioknak az élelmiszerkémiaban is
nagy jelentésége van. A kilénféle pezsgétablettak
esetében is sav-bazis reakcié révén indul meg a
tabletta olddédasa. Az oldddast egyuttal gazfejlédés
is kiséri. A pezsgdétablettakhoz hasonlé pezsgéport
kémia 6ran is kdnnyen készithetlink, szemléltetve ez-
zel a valédi tablettak miikddési elvét és annak kémiai
hatterét.

A demonstracios céllal készllé pezsgbpor elkészité-
séhez kb. 1 g borkésav, 1 g natrium-hidrogén-kar-
bonat (szédabikarbdna), tovabba az lditdital eléal-
litashoz mintegy 10 g kristalycukor és 100 cm?® viz
sziikséges [16]. A bork8&savat és a natrium-hidro-
génkarbonatot el6szoér dbdrzsmozsarban elporitjuk,
majd az elegyet f6z6poharba toltjuk és hozzadntjik
a vizet. Ennek hatasara élénk pezsgés tapasztalhato.
Amennyiben a cukrot is feloldjuk a poharban, kelle-
mes izl Uditéitalt kapunk.

A pezsgdpor oldédéasa soran tapasztalt heves pezs-
gés magyarazata az, hogy a borkdsav — mint gyenge
sav — és a natrium-hidrogén-karbonat — mint gyenge
bazis — sav-bazis reakcidba lép egymassal, melynek
soran CO, gaz képzddik a kbvetkez6 reakcio szerint:

0] OH

0 OH
HOJWOH + NaHCO, —— = HOM{ON&NHEOWOZ

OH © oH O

A kisérlet elénye, hogy a szlikséges anyagok kony-
nyen beszerezhetdk, igy a diakok akar otthon is el-
végezhetik a kisérletet. Megjegyezzik, hogy a kémiai
laboratériumban tilos ételt és italt fogyasztani, de ha
a higiéniai korilmények lehetévé teszik, kivételesen
akar egy kozOs UditSital-fogyasztas mellett is elma-
gyarazhato a diakoknak a kisérlek kémiai hattere.

A kisérlet egyuttal j6 alkalmat biztosit arra is, hogy
atismételjik a kémiai és fizikai oldédas jellegzetes-
ségeit és kildnbségeit. A kisérlet ugyanakkor nem
csupan a 9. osztaly tananyagaban hasznalhaté fel,
hanem 10. osztalyban is, a szerves savak targyalasa-
nal. Ez utobbi esetén érdemes megemliteni, hogy a
bork8&sav a borban taldlhaté szerves savak egyik igen
fontos képvisel8je, ugyanakkor — mint savanyusagot
szabalyozd szert és antioxidanst — az élelmiszeripar-
ban is széleskorlen alkalmazzak.

3.6. Tejek zsirtartalmanak 6sszehasonlité mérése

Az élelmiszeriizletekben kaphatd tehéntejek tébb-
nyire 1,5 és 2,8% kozdtti zsirtartalmuak, bar 0,1 és
3,6% is el6fordul. Ugyanakkor a frissen fejt tej zsirtar-
talma ettdl jelentésen nagyobb, altaldban 4% kordli
érték. Bar a tejeld tehén altal termelt tej Osszetétele
meglehetdsen stabilnak tekinthetd, a friss tej zsirtar-
talmat kis mértékben szamos tényez§ befolyasolja,
mint pl. a szarvasmarha fajtaja, az évszak, a takar-
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many Osszetétele, de a fejés soran is modosul kissé
a tej zsirtartalma. A kilénb6z6 zsirtartalmu tejek — a
kisérletben 1,5 és 2,8%-o0s zsirtartalmu ipari tejmin-
takkal dolgoztunk — zsirtartalmanak osszehasonlita-
sahoz dietil-éter (vagy benzin), tovabba a mintak sza-
manak megfelel§ szamu 50 cm3-es méréhenger, 200
cms-es razotolcsér és Petri-csésze, valamint vizfirdd
és mérleg sziikséges [16]. Maga a vizsgdlat extraha-
lassal kombinalt gravimetrias eljaras.

A mérést ugy végezziik, hogy a kiilénbdzé zsirtartal-
mu mintak 50-50 cms-ét egy-egy razétdlcsérbe ont-
juk, majd 15 cm@ dietil-étert adunk hozzajuk és néhany
percig intenziven razzuk az elegyeket. Miutan elva-
lasztottuk a vizes (alsd) fazist a szerves (felsé) fazistol,
8-8 cm?® éteres oldatot ontlink minden ismert témeg(
Petri-csészébe és vizfirdén beparoljuk azokat. Az ol-
ddszer elparolgasa utan visszamaradd anyag tdomegét
megmeérve kdvetkeztethetlink a mintak zsirtartalmara.

Erdekességképpen meg lehet jegyezni, hogy a koz-
nyelvben vannak egyéb ,tej”-nek nevezett italok is
(pl. rizstej, szdjatej, kdkusztej), melyeket nem szabad
Osszekeverni az allati eredetl valédi tejekkel. Mind-
azonaltal érdekes tény, hogy pl. a kdkusztej zsirtar-
talma kimagasléan magas, akar 17% is lehet. A tej
mellett azért a kllonféle tejtermékek zsirtartalmardl
is érdemes lehet néhany adatot megemliteni, s talan
még inkabb célravezetd, ha feladatul szabjuk a dia-
koknak, hogy maguk nézzenek utana az élelmisze-
rizletek polcain taldlhaté s(ritett tej, joghurt, kefir,
tejfol vaj, sajt és turd Osszetételének.

3.7. Fehérjekimutatas xantoprotein reakciéval

Ontsiink kémcsébe mintegy 2 ml tejet és 1 ml témény
salétromsavat. A keveréket enyhén melegitstk, de
nem szabad forralni. A vizsgdlat eredményeként sar-
ga szinreakcio figyelhetd meg. A miveleteket nagy
korlltekintéssel kell végezni a tomény sav maré ha-
tasa miatt, f6leg a melegités soran legylink évatosak.

A jelenség lényege, hogy a xantoprotein reakcidval
azok a fehérjék (polipeptidek) mutathatdk ki, amelyek
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benzolgylrlis aminosavakat is tartalmaznak. Tomény
salétromsav hatasara ezek az aminosavak (fenilala-
nin, triptofan, tirozin) benzolgydrdi nitralédnak, és ez-
altal jellemzd nitrovegylletekké alakulnak at. A ,xant-
hos” gbrog sz6 sargat jelent, a protein sz6 pedig a
fehérjére utal, innen ered a reakcio elnevezése. Mivel
ezek az aromas gy(r(t tartalmazé aminosavak csak-
nem minden fehérjében megtaldlhatok, ez a reakcid
a fehérjék egyik jellemzé, altalanosan is alkalmazhato
kimutatasi médszere.

3.8. Mikrohullamu siitében olvasztott sajt

Ma mar szinte minden haztartasban van mikrohulla-
mu sité, amelynek alkalmazasardl mar el6z6 dolgo-
zatunkban [3] is irtunk. A jelen kisérlet arra szolgal,
hogy jobban megértsik, hogyan muikddik a sité,
azaz milyen természetliek a mikrohulldmok. Erde-
mes a diakokkal tisztazni, hogy a ,mikro” gérog szé
magyarul annyit jelent, hogy ,kicsi”. Természetesen
nem szabad &sszetéveszteniink a ,mikro” elétaggal
(prefixum), amit pl. a hosszmérték (méter) elé te-
szink, és aminek hatarozott matematikai tartalma
van: tiznek a minusz hatodik hatvanya. Viszont a
mikrohullamok nem mikrométer (10 m) hosszusa-
gu hullamok.

A kisérlethez szedjuk ki a mikrohullamu sité for-
gétanyérjat és helyette tegylink be egy akkora kar-
tonlapot, amely teljesen lefedi a berendezés aljat. A
kartonlapot reszelt sajttal vagy lapka sajttal érdemes
boritanunk ugy, hogy a sajt egyenletesen teriljon el
a kartonon [18]. Majd kapcsoljuk be a siitét kb. 30
masodpercre. A sajt bizonyos helyeken felhevil és
megolvad (ezek a duzzaddhelyek) és mashol hideg
marad (ezek a csomopontok). Magyarazzuk el a dia-
koknak, hogy a m(ikddé sutében alldhullamok kelet-
keztek. A megolvadt sajtrészek tavolsagabdl kdvet-
keztethetlink az alléhullamok formajaban megjelend
mikrohullamok hosszara. A tapasztalatok szerint az
olvadt részek kb. 6 cm-re vannak egymastdl, ez a
teljes hullamhossz fele. Tehat a mikrohullamu stiténk
kb. 12 cm hosszusagu hullamokkal mdkodik. Ha ezt
behelyettesitjik a egyenletbe, akkor adddik, ami
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2,5 GHz frekvenciaju elektromagneses hullamokat
jelent. A valésagban egyébként ezek 2,45 GHz-es
hullamok, s ez az egyszer( mérés nagyon jo becslést
adott a frekvencigjukra is.

3.9. Etelf6zés kuktaban

Az ételek kuktaban valé f6zésének tobb elénye van,
igy pl. gyorsabban és energiatakarékosabban készlll
el az étel. Nézzik meg, hogy fizikus szemmel mi tor-
ténik a kuktaban val6 f6zés soran.

Bizonyos mennyiségl folyadékban (itt vizben) fel-
tesszik féni az ételt, és lezarjuk a kukta fedelét.
A zart edényben a hékdzlés hatasara a folyadék f6l6tt
keletkez6 g6z nyomasa joval meghaladja a légkdri
nyomast (kb. 1 bar azaz 10° Pa). llyen koériimények
kozo6tt a viz forraspontja magasabb lesz. Vagyis azon
a héfokon, amelyen légkdri nyomas esetén mar forr-
na a viz, a kukta fazékban még nem indul meg a
forras. A didkok szamara érdemes tisztazni, hogy a
forras akkor kdvetkezik be, amikor a kilsé Iégnyo-
mas (itt a kuktaban belll, a zart térben I1évé nyomas)
egyenl§ a folyadék telitett g6zének nyomasaval. Azaz
a folyadék folott lévé nagyobb nyomas nem engedi
kiszabadulni a folyadékban keletkezd g&ézbuboréko-
kat, s igy nem indul meg a forras. Emlékeztessik a
diakokat arra, hogy a kuktaban készitendé élelmiszer
€s a viz kozotti kdlesdnhatasbdl adéddan bizonyos
anyagok (pl. sok, cukrok) a nyers élelmiszerbdl kiol-
dédnak, és ezaltal adott 6sszetételli oldat keletkezik,
amelynek mar 6nmagaban is magasabb a forras-
pontja, mint a tiszta viznek.

Emlitsiik meg, hogy konyhatechnikai szempontbdl is
elényds lehet a kuktafazék alkalmazasa, hiszen csu-
pan kevés vizet haszndlva a készitendd ételek csak
paroléddnak, s nem pedig fének, jobban megdbrizve
ezaltal a vitamin- és asvanyianyag-tartalmukat. Ter-
mészetesen a kukta fedelén 1év8 szeleppel szaba-
lyozhaté a nyomas, hiszen balesetveszélyes volna
teljesen lezart kuktaban f6zni.

igy is kértiltekintést igényel, amikor levessziik az ételt

a tlzrél. Vagy hagyni kell a kuktat magatdl kihdini,
vagy hideg vizes hiitéssel segithetjiik. Erdekes jelen-
ség, hogy amikor levessziik a fedét, forrni kezdhet a
kuktaban 1évé étel, mert a h6mérséklete még mindig
magasabb lehet, mint a l1égkori (kisebb) nyomasnak
megfeleld forraspont.

3.10. Karotinoidok kimutatasa

A karotinoidok a ndvényi és allati szervezetekben
egyarant megtalalhato lipidek. A vegyileteikben ta-
lalhato konjugalt kettds kotések m-elektronjai delo-
kalizalédnak, igy a lathaté fény fotonjai gerjeszteni
képesek. A visszavert, az elnyelt (abszorbealddott),
illetve a kisugarzott fényenergia spektruma olyan,
hogy a molekulaik szinesek, s a szin a sargatél a vo-
rosig valtozik.

A karotinoidok kozé tartozik a paradicsom termésé-
nek piros szinét ado likopin, a sargarépa kardgyo-
kerének vagy a sit6t6k termésének narancssarga
szinéért felel@s karotin, illetve a névények fotoszinté-
zisében a karotin mellett szerepet jatszé sarga szin(
xantofill. Az allati és emberi szervezet szamara fontos
zsirban oldédé vitaminok kézil a bérvédd, és latasért
is felelés A-vitamin szintén a karotinoidok kdzé tarto-
z6 karotin szarmazék.

A vizsgalat soran fontos az eszk6zok tisztan- és sza-
razon tartasa, mert minimalis mennyiségl nedvesség
is zavarja a reakciot. A vizsgalatok soran A-vitamin
készitményt és sargarépat hasznaltunk, ezekbdl mu-
tattuk ki a karotinoidok jelenlétét.

Az elsé vizsgalat soran szaraz kémcsébe 2-3 csepp ola-
jos A-vitamin készitményt tesziink, amelyhez 1 ml klo-
roformot adunk, és jol 6sszerazzuk. Az igy kapott oldat-
bdl néhany cseppet szlirépapir kdzepére cseppentlink,
mindig bevarva, amig az el6z8 csepp megszarad. A
megszaradt foltra 2 csepp kloroformos antimon-triklori-
dot cseppentiink. Az A-vitamin igy kék szinreakciét ad.

A masodik mérésnél lereszelt sdrgarépabdl bemérink
2-3 g-ot, majd mintegy 5 ml alkoholos kalium-hid-
roxid oldatot adunk hozza és dérzsmozsarban ol el-
dorzséljink. Par perc mulva kis razétdlcsérbe ontjuk
at a folyékony részt, majd ugyanannyi kloroformot
adunk hozza. Az elegyet j6l dsszerazzuk, majd az
als6 kloroformos réteget szaraz kémcsdébe engedjuk.
A kémcsé tartalmat kevés vizmentes natrium-szul-
fattal dsszerazzuk, amig az oldat kitisztul. Ebbdl az
oldatbdl cseppentdvel szlrépapirra cseppentink,
mindig ugyanarra helyre. A beszaradt foltra 2 csepp
kloroformos antimon-trikloridot cseppentiink. A sar-
garépa karotin tartalma szintén kék szinreakciot ad.

A szinreakcié magyarazata az, hogy az antimonionok
a karotinoid molekulakhoz kémiailag kapcsoldédnak,
ezaltal megvaltoztatjak a delokalizalt m-elektronrend-
szer fényelnyelését, és ez a valtozas okozza a kék
szin megjelenését.

4. Koévetkeztetések

Ugy véljiik, hogy a leirt tiz egyszer(, az élelmiszerek
vizsgalatan, illetve az adott jelenségek élelmiszerek
felhasznalasaval t6rténd tanulmanyozasan alapuld
fizikai, kémiai és bioldgiai jellegli kisérlet, vizsgalat el-
végzeése, illetve ezek tandrakon térténd bemutatasa
segiti a diakok ismereteinek bdvitését a természet-
tudomanyos targyakban. Tovabba a mérések ada-
tainak megvitatasa, értelmezése és természetesen
a kovetkeztetések levonasa a logikai készséglket is
javitja.

Bizunk benne, hogy a kisérleteket a mindennapi élet-
ben a tanuldk szamara is jol ismert mezégazdasagi
termékekkel és élelmiszerekkel végezve felkeltjik az
érdekl6désiiket a természettudomanyok és az élel-
miszergazdasag Osszefliggései irant.
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1. Summary

Experiments are of primary importance in the teaching of scienctific knowledge. In
our experience, it is a welcome sight for students if the subjects of the experiments
are substances well known to them, in this case, different foodstuffs. Once again, 10
simple experiments of physical, chemical and biological character are described in
the following topics: color development and pH value, masking of taste recognition,
reaction of egg whites with salt and lemon juice, identification of glucose and sucro-
se, preparation of effervescent powder, determination of the fat content of milk, xant-
hoproteic reaction, wavelength-determination with cheese in a microwave oven, coo-
king in a pressure cooker (Kukta pot), detection of carotenoids.Foodstuffs used in the
measurements and experiments are: carrots, cheese, citric acid, egg whites, glucose,
lemon juice, milk, powdered sugar , raspberry syrup, red beet juice, red wine, sodium

bicarbonate, table salt, tartaric acid.
2. Introduction

In the previous articles [1], [2], [3] information was
given about the dominant role of experiments in the
teaching of subjects of natural science. Hopefully,
education will be more successful and effective if the
teaching programs for natural science contain exper-
iments as well.

Our former papers dealt with 10 experiments each,
belonging to the physical, chemical or biological
type. Of course, there are no sharp boundaries be-
tween these fields, and presenting the connections is
an important part of the modern method of education
in the natural sciences. This paper provides informa-
tion again about 10 simple experiments, covering the
field of food investigations. The measurements can
be carried out without problems in normal shool labs,
suitable for physical, biological and chemical inves-
tigations.

3. Descriptions of the proposed experiments of
natural science

3.1. Why is red beet red, and does its color change
as a function of the pH value?

It is written in the chemistry book [4] for 9" grade
students, that it was stated by Boyle in the 17th cen-
tury, that acids are those compounds, which change
the color of plant extracts to red. An interesting phe-
nomenon is also mentioned in the book: the color of
the flowers of the ornamental shrub, garden morning
glory (Ipomoea purpurea) depends on the time of day
it is observed. In the morning, the color is dark blue
and then during the day, due to the photosynthet-
ic activity (physiological processes of assimilation
change the pH of vegetable saps, and they gradually
become acidic), the color changes to red.

The colored substances, giving red beet its charac-
teristic color, belong to the group of anthocyanins
(anthocyanidins). We investigated whether the color
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of red beet juice changes if the pH is modified, by
adding an acid (citric acid) or an alkaline substance
(sodium bicarbonate) to the juice. In the case of red
beet, there was no significant change in the color,
the addition of citric acid produced a slightly more
intensive red color, and the change in pH to the alka-
line range did not modify fundamentally the original
red color of the juice either. The conclusion: not (or
not only) anthocyanin compounds are responsible for
the red color of red beet juice. The reason: anthocya-
nins are present in the oxonium form in acidic media,
but as a result of an increase in pH (alkalinization), a
quinoidal structure is gradually formed, and the color
changes step by step from red to a bluish tint [5], [6].
This is the same transformation that happens in case
of the indicator known as litmus.

Let us mention, that the experiment was carried out
with red wine as well. We found that acidification did
not affect the color here either, however, alkaliza-
tion affected the color significantly, the original color
gradually developed a brownish-blueish tint.

3.2. Masking of aroma materials in raspberry syrup

It was proven in many earlier experiments [7], [8], [9],
[10], [11], [12], [13], [14] that the perceptibility and
recognition of taste intensity of flavor components
in a system (in this case, foodstuffs) depnds on the
presence of other components as well. In the experi-
ment, students tested the sweet taste of raspberry
syrup in a 1:5 mixture, diluted with water. There were
two samples, however, one sample was supplement-
ed with 1% citric acid. The task was to recognize the
sweeter sample: they had to write down which one
they felt sweeter and whether they perceived any dif-
ference between the sweet flavors. The students had
the possibility of tasting the samples again.

The typical flavoring substance in raspberry syrup is
4-(4-hydroxyphenyl)butanone, although it contains
other flavoring agents as well - predominantly sugars
and organic acids - and these components produce
the sweet and sour taste. More than 80% of the stu-
dents marked the sample, supplemented with citric
acid, less sweet, while some of them could not distin-
guish between the two samples. Nobody felt the sam-
ple supplemented with citric acid sweeter. Thus, it can
be concluded that the presence of citric acid in signifi-
cant concentrations reduces the intensity of the sweet
taste. Obviously, because in the perception process
(stimulus-nerve stimulation-sense) the signal of the
biosensor, detecting the presence of sweet flavoring
substances is interfered with by the signal of biosen-
sor, detecting the sour taste. In practice, for example,
a similar incident occurs when consuming cherry and
sour cherry fruits with approximately the same sugar
concentrations, but cherries seem sweseter. It feels so
because of the different acidities, the acidity of sour
cherries (due primarily to malic acid, citric acid, suc-
cinic acid and ascorbic acid) is significantly higher
than the value that can be measured in cherries [15].

3.3. Reaction of egg whites with table salt and
lemon juice

In the experiment carried out with NaCl, egg whites
were put in a test tube together with table salt and
then, after some time, distilled water was added.
Experimental evidence indicated that, when add-
ing a small amount of salt, there was no change in
the protein, however in the case of larger amounts,
the protein precipitated, but could be redissolved
by the addition of water. This phenomenon can be
explained by the fact that the hydrate shell (water)
of the protein molecules is removed by the hydra-
tion of the ions , therefore, the protein molecules
are conjugated. However, when adding water, a
hydrate shell forms again (the change is reversible).
In the experiment carried out with lemon juice, the
protein precipitated on the wall of the test tube and,
in spite of the added distilled water, the protein did
not dissolve. The explanation is that when acid is
added to the egg protein, the structure of the pro-
teins (called albumin in egg whites) is chemically
changed. Thus, because of the influence of the acid,
the protein is denatured and precipitates on the wall
of the test tube, so the change is irreversible.

3.4. Identification of glusose and powdered sugar
solutions

The task is to distinguish between and to identify
glucose and sucrose solutions, using, e.g., Tollens’
reagent, producing in the reaction a silver mirror.
First, the reagent is prepared for the experiments, by
putting in a test tube silver nitrate solution, and then
adding ammonia solution until the precipitate, which
forms initially, is dissolved. This reagent is added to
the glucose and sucrose solutions. Test tubes are
heated (using a gas burner or ethyl alcohol burner)
and the changes are observed. It can be observed
that, during the silver mirror test, in the test tube con-
taining the glucose solution, metallic silver (a silver
mirror) is precipitated. However, there is no change
in the test tube containing the sucrose solution.
This phenomenon can be explained by the fact that
since glucose is a reducing monosaccharide, and the
glucose molecules include formyl groups, glucose
presents the typical reactions of aldehydes, such as
silver mirror test as well. Sucrose is not a reducing di-
saccharide, the two rings that form its molecules do
notopen eveninanaqueous solution, so formyl groups
(CHO) cannot form either. Therefore, the sucrose so-
lution does not produce a positive silver mirror test.
The general equation of the silver mirror test:

R-COH + 2 Ag* + 2 OH- — R-COOH + 2 Ag + H,0

Note that, when solutions of the same concentra-
tion (e.g., 2%) of both carbohydrates are prepared,
the difference between them can also be detected
organoleptically. This is so because the sweetness
of glucose is substantially less intensive, than that of
sucrose. So, in this case, the analytical task can also
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be accomplished by applying the easiest and most
natural measurement technique, the use of human
biosensors.

3.5. Preparation of effervescent powder (and a
soft drink from the powder)

Acid-base reactions are of great significance in the
food chemistry as well. The dissolution of various
effervescent tablets also starts with acid-base reac-
tions. Dissolution is accompanied by gas evolution.
Powders, similar to those used in effervescent tab-
lets can be created easily in the chemistry lab, thus
illustrating the operating principle of the real tablets
and its chemical background.

For effervescent powder preparation - for demon-
stration purposes — use approximately 1 g of tartaric
acid, 1 g of sodium bicarbonate (baking soda), and,
additionally, for beverage production, about 10 g of
granulated sugar and 100 cm?® of water is needed
[16]. Tartaric acid and sodium bicarbonate were first
pulverized in a mortar, then the mixture was poured
into a beaker and water was added. As a result, vig-
orous effervescence is observed. When the sugar is
dissolved in the beaker, a beverage with a pleasant
taste is obtained.

The explanation of the violent effervescence of the
effervescent powder during the dissolution is that the
tartaric acid as a weak acid and sodium bicarbonate
as a weak base react in an acid-base reaction with
each other, whereby CO, gas is formed according to
the following reaction:

The advantage of the experiment is that the required
materials are readily available, and so the experiment
may be carried out even at home by the students.
It should be noted that even though in a chemistry
lab, in principle, the consumption of food and drink is
prohibited, provided that the hygiene conditions al-
low it, the explanation of the experiment can be car-
ried out in the form of a common beverage consump-
tion as well.

The experiment also provides a good opportunity to
look back at the characteristics and differences of
chemical and physical dissolution. However, this ex-
periment can be used not only in the teaching mate-
rial of the 9th grade, but also for the 10th grade, when
discussing organic acids. In the latter case it is worth
mentioning that tartaric acid is one of the very impor-
tant representatives of organic acids in wine, while,
as an acidity regulator and antioxidant, it is widely
used in the food industry as well.

3.6. Comparative measurements of the fat con-
tent of milk samples

The fat content of commercially available cow’s milk

is mostly between 1.5 and 2.8%, although milk with
a fat content in the range of 0.1 to 3.6% can occur.
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However, the fat content of fresh milk from a cow is
significantly higher, usually around 4%. Although the
composition of milk produced by dairy cows consid-
ered to be fairly stable, the fat content of fresh milk
is slightly affected by many factors, e.g., the breed of
cattle, the season, the composition of the feed, and
it can also change during the milking. To compare
the fat content of milk samples with different fat con-
tent — we worked with industrial milk samples, con-
taining 1.5 and 2.8% fat — we need ether (or petrol
ether), 50 cm?® graduated cylinders (corresponding to
the number of samples), a 200 cm? separating funnel
and Petri dishes, and, additionally, a water bath and
a scale is required [16]. In essence, the measurement
is a gravimetric method, combined with extraction.

For the investigation of the fat content of the sam-
ples, 50 cm?® of each milk sample was poured into
a separatory funnel, 15 cm?® of diethyl-ether was
added, and the mixtures were shaken vigorously for
several minutes. After separating the aqueous (bot-
tom) phase and the organic (upper) phase, 8-8 cm?®
of the ether solution was poured into each Petri dish
of known weight, and it was concentrated on a wa-
ter bath. The fat content of the samples is calculat-
ed from the mass of the residues after evaporation.
Interestingly, it may be noted that, in the common lan-
guage, there are also other beverages called “milk”
(eg., rice milk, soy -milk, coconut milk), which should
not be confused with genuine milk of animal origin.
However, it is an interesting fact that, for example,
coconut milk has an extremely high fat content, up
to 17%. In addition to milk, it is worth mentioning
the fat content of different dairy products. Perhaps
even more effective is to make the students look at
the composition of condensed milk, yogurt, kefir,
cream, butter, cheese and curd products, found on
the shelves of food stores.

3.7. Detecting proteins using the xanthoproteic
reaction

Pour into a test tube about 2 ml of milk and 1 ml
of concentrated nitric acid. Warm the mixture gently,
but do not boil it! Be very careful because of the very
corrosive effect of concentrated acid, especially dur-
ing heating! As a result, a yellow color reaction can
be observed.

The essence of the explanation is that with the xan-
thoproteic reaction those proteins (polypeptides)
can be detected, which contain benzene type amino
acids. As an effect of concentrated nitric acid, the
benzene rings of these amino acids (phenylalanine,
tryptophan, tyrosine) are nitrated, and thereby con-
verted into characteristic nitro compounds. The word
“xanthos” is a greek word, meaning yellow, the word
protein refers to the protein albumin, hence the name
of the reaction. Since these amino acids with an
aromatic ring are found im almost all proteins, this
reaction for detection is a typical, commonly used
method for proteins.

3.8. Microwave melted cheese

Today, almost every household has a microwave
oven, about the application of which we have already
written in our previous paper [3] as well. The present
experiment is designed to understand the work of the
oven better, that is, what type of waves are micro-
waves. We should clarify for the students, that “mi-
cro” is a greek word, which in english means “small”.
Of course, not to be confused with the “micro” pre-
fix, which has a specific mathematical content when
placed in front of, e.g., a unit of length: 10 to the —6th
power. However, microwaves do not have microm-
eter (10-® m) wavelengths.

For the experiment, there is a need to take out the
rotating plate of the microwave oven and replace it
with a piece of cardboard of such size that covers
the bottom of the oven. The piece of cardboard is
covered with grated cheese or a thin layer of cheese,
evenly dispersed on the cardboard [18]. Next, turn
on the oven for about 30 seconds. The cheese melts
in certain areas (swelling places), while elsewhere it
remains cold (these are the nodes, the nodal places
of the waves). Explain to the students that, as a re-
sult of the electrical power, stationary waves have
been generated in the oven. We can conclude that
the distance between the melted parts of the cheese
represents the wavelength of the stationary micro-
waves. Experience shows that the distance between
the molten parts is approximately 6 cm, and this is
half of the total wavelength. Thus, the microwave
oven works with about 12 cm wavelength waves. If
we substitute this into the equation then is obtained,
meaning that the frequency of the electromagnetic
waves is 2.5 GHz. In reality, these are 2.45 GHz
waves, and so this simple measurement gives a very
good estimation for their frequency.

3.9 Cooking in a pressure cooker (kukta pot)

The use of a pressure cooker for cooking and stew-
ing food has several advantages, such as faster and
more energy-efficient preparation of a meal. But what
happens in the pressure cooker, looking at the pro-
cess from a physics point of view?

We start cooking the food with a certain amount of
liquid (here, water) in the pot, and close the cover of
the pressure cooker. In the closed vessel, the pres-
sure of the vapor, generated over the liquid as a re-
sult of the heat treatment, is well above atmospheric
pressure (approximately 10° Pa, i.e., 1 bar). Under
such circumstances, the boiling point of water will be
higher. That is to say at the temperature, where, at
atmospheric pressure, the water would begin to boil,
the water in the pressure cooker pot still does not
start to boil. It should be explained to the students
that boiling occurs when the external pressure (here,
in a pressure cooker, the pressure in the closed
space) is equal to the saturated vapor pressure of
the liquid. l.e., the higher pressure above the liquid

does not allow the generated vapor bubbles to es-
cape, and therefore boiling does not start. It should
be noted that due to the interaction between the food
to be prepared in the pressure cooker and the water,
certain substances (e.g., salts, sugars) are dissolved
from the raw food material and thereby a solution
with a specific composition is formed, which itself
has a higher boiling point than that of pure water.

In particular, even from a kitchen technique point of
view, it is advantageous to use a pressure cooker,
since by using only a small amount of water the foods
to be prepared are stewed and not cooked, thereby
preserving more of the vitamin and mineral content.
Of course, with a valve on the pressure cooker lid,
the pressure can be controlled, as it would be dan-
gerous to use a completely sealed pressure cooker
for cooking.

Still, we should work with caution when the food is
removed from the heat. Either the pressure cooker
should be left to cool by itself, or we can help with
cold water cooling. It is an interesting phenomenon
that when the lid is removed, the meal can start to
boil in the pressure cooker, because the temperature
can still be higher than the boiling point correspond-
ing to the lower pressure.

3.10. Identification of carotenoids

Carotenoids are lipids, found both in plant and animal
organisms. The r-electrons of the conjugated double
bonds found in carotenoids are delocalized, so pho-
tons of visible light are capable of exciting them. The
spectra of the reflected, absorbed or emitted light
energy are such, that the molecules are colorful, and
the color ranges from yellow to red.

Carotenoids include lycopene, the substance respon-
sible for the red color of tomatoes, carotene, provid-
ing the orange color of the root of carrots or the fruit
of pumpkin, and also the yellow xanthophylls, play-
ing an important role in plant photosynthesis togeth-
er with carotene. The fat-soluble vitamin, vitamin A,
which is important for animals and the human body in
skin protection and healthy vision is also a carotene
derivative, belonging to the group of carotenoids.

During the test, it is very important to use clean and
dry equipment, because even a minimal amount of
moisture can interfere with the reaction. For the tests,
a vitamin A preparation and carrots were used, and
the detection of carotenoids was carried out from
these substances.

For the first measurement, 2-3 drops of the oily vi-
tamin A preparation is placed in a dry test tube, to
which 1 ml of chloroform is added and shaken well.
A few drops of the solution obtained are spotted in
the middle of a filter paper, always waiting until the
previous droplet dries. When the stain is dry, 2 drops
of antimony trichloride, dissolved in chloroform are
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added. Vitamin A provides a blue color reaction.
In the second measurement, 2-3 g of grated carrots
are mixed with about 5 ml of an alcoholic potassium
hydroxide solution, and it is triturated well in a mor-
tar. After a few minutes, pour the liquid into a small
separating funnel, adding the same amount of chlo-
roform to it. The mixture is shaken thoroughly, and
the lower chloroform layer is drained into a dry test
tube. The material of the test tube is shaken with
small amount of anhydrous sodium sulfate until the
solution becomes clear. A few drops of this solution
are spotted on a filter paper with a dropper, always
in the same place. Then on the dried stain two drops
of antimony trichloride, dissolved in chloroform, are
spotted. The carotene content of the carrots also
gives a blue color reaction.

The explanation for the color reaction is that antimo-
ny ions chmically bind to the carotenoid molecules,
thereby changing the light absorption of the delocal-
ized mt-electron system, and this change causes the
appearance of the blue color.

4. Conclusions

We believe that the described 10 simple experiments

of physical, chemical and biological nature, based on
the investigation of foodstuffs and the study of the
phenomena using foodstuffs, and the presentation
of these experiments in the class helps students to
prepare for natural science subjects. In addition, the
discussion of the measurement data, interpretation,
and of course the drawing of conclusions will im-
prove their logical skills as well. And the fact that the
experiments were performed with agricultural prod-
ucts and foodstuffs well-known to students in every-
day life, strengthens our hope that useful information
was given to students also about food and nutrition,
arousing their interest in the food sector.
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A névényvédoszer-maradékok
értékelése élelmiszerbiztonsagi
szempontbol

Szerkeszt6ok: Ambrus Arpéd, Denis Hamilton

Ma mar elfogadott tény, hogy a névényveédd szerek a
modern mez8gazdasagi termelés szerves részét keé-
pezik. Ez a kdnyv azokat a |épéseket elemzi, amelye-
ket a nemzeti és nemzetkdzi szervezetek tesznek egy
egyseges stratégia kidolgozasa érdekében a jévaha-
gyott ndvényvédd szerek felhasznalasabol szarmazo
szermaradékok biztonsagossaganak kiértékelésére
élelmiszerekben. Szintén leirja az ENSZ Elelmezés-
Ugyi és Mez8gazdasagi Szervezetének (FAO), az
Egészségugyi Vilagszervezetnek (WHO), valamint a
Codex Alimentarius Fébizottsagnak a szerepét azok-
nak a szabvanyoknak a kialakitasaban, amelyek vé-
dik a fogyasztok egészségét és biztositjak a tisztes-
séges gyakorlatot az élelmiszer-kereskedelemben.
Ezen kivil megvizsgalja a helyes mezégazdasagi
gyakorlat el6segitésének lehetéségeit a névényvedd
szerek felhasznalasanak teriletén, és az ellendrzés
sziikségességét gyakorlati alkalmazasuk soran. Ide
tartozik a mintavétel, a forgalmazott termékek térvé-
nyi hatarértékeknek valé megfelelésének vizsgalata,
és a biztonsagalapu szabalyozasi intézkedések haté-
konysaganak igazolasa.

Olvaséi kor: Specidlis kbnyv azok szamara, akik a
nemzetkozi élelmiszerbiztonsag terlletén kivannak
tevékenykedni, a témaval foglalkozé diakoknak és
el6adoknak, kozegészségligyi és mezégazdasagi
kérdéseken dolgozoé déntéshozdknak, valamint a n6-
vényvédé szer készitmények és maradékok mintaza-
sat és vizsgalatat végzé munkatarsaknak.

A konyv tartalomjegyzéke megtekintheté a
www.eviko.hu honlap ,,letdltheté dokumentumok”
meniipontjaban.

Food Safety Assessment of
Pesticide Residues

Editors: Arpéd Ambrus, Denis Hamilton

Pesticides are now accepted as an integral part of
modern agricultural production. This book provides
analysis of the steps taken by national and interna-
tional bodies working towards a cohesive global strat-
egy for evaluating the safety of residues in food that
result from approved pesticide uses. Also described
is the role of the UN Food and Agriculture Organiza-
tion (FAO), World Health Organization (WHQ) and Co-
dex Alimentarius in developing standards that protect
the health of the consumers and ensure fair practices
in the food trade. It goes on to look at the promotion
of good agricultural practice in the use of pesticides
and the need for control in their practical use. These
include sampling, testing the compliance of marketed
products against legal limits and verifying the effec-
tiveness of the safety-based regulatory measures.

This is a specialist book for those looking to go into
the field of international food safety, for students and
lecturers studying the topic, for policy makers work-
ing on public health and agricultural issues, and per-
sonnel responsible for taking samples and performing
the analysis of pesticide formulations and residues.

Readership: Specialist book for those looking to go
into the field of international food safety, students and
lecturers studying the topic, policy makers working
on public health and agricultural issues, and person-
nel responsible for taking samples and performing
the analysis of pesticide formulations and residues.

Contents of the book is available on the website
www.eviko.hu ,,Downloads” section.
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Elelmiszer-hamisitas
és kimutatasa

Szerz6k: Csapd Janos, Albert Csilla, Csaponé Kiss
Zsuzsanna

Amiodta az emberiség elkezdett élelmiszereket ter-
melni, az élelmiszertermeléssel egyitt megjelent az
élelmiszer-hamisitas. Az élelmiszer-hamisitas legelsé
irasos emlékei az 6korbdl maradtak rank. Hammurapi
térvényei tiltjak a gyenge mindéségl vagy a tulzottan
draga sorok arusitasat, és aki ezeket a torvényeket
megszegte, komoly blntetésre szamithatott; ez a
tevékenység akar az életébe is keriilhetett. irdsos
emlékeink vannak arrdl, hogy a Romai Birodalomban
hamisitottak, elsésorban vizezték a bort, amit ugyan-
csak szigoruan buntettek. Napjainkban a lelketlen
élelmiszer-termel6k és keresked®6k szinte mindent
hamisitanak, ezért a hamisitassal parhuzamosan ki-
dolgoztak olyan eljarasokat, amelyek alkalmasak ha-
mis élelmiszerek kimutatasara, a hamisitas tényérdl
adnak informaciot.

Az Ujabb korokban hamisitottak példaul a tejet, hi-
szen annak vizezése egyszerlien megvalosithatd a
viz olcs6 és kdnnyen elérhetd volta miatt. Angliaban
az 1800-as éveket megel6zben a tej kutvizzel torténd
hamisitasa napi gyakorlat volt, ami csak akkor szorult
vissza, amikor az 1800-as évek végén a tejhamisitas
kimutatasara alkalmas kémiai mdédszereket dolgoz-
tak ki. A tejhamisitas ma sem szlinetel, hiszen isme-

reteink szerint bizonyos orszagokban és vidékeken
napi gyakorlat a vizezés elfedése s6 hozzaaddasaval,
illetve esetenként étolajat és detergenseket adnak a
tejhez a zsirtartalom megndvelésére.

Ugyancsak jelent8s mennyiségben hamisitjak a tej-
bdl készilt és rendkiviil draga sajtokat. Az elsé hami-
sitasra az Egyesiilt Allamokban az 1870-es években
kerult sor, amikor rajéttek, hogy a j6 minéségl wis-
consini sajtokat olcso zsirokkal, példaul diszndzsirral
hamisitottak, azok tdmegének megndvelése céljabdl.
Midta a hamisitas ténye kiderilt, az ilyen sajtok ex-
portja visszaesett, elveszitették j6 hirlket, amelynek
visszaszerzése hosszu évtizedeket vett igénybe.
A hamisitas ténye ma sem sz(int meg, a nagyon dra-
ga sajtokat ma is probaljak utanozni, holott ezek mi-
nésége meg sem kozeliti az esetenként tébb évig ér-
lelt, kivalo minéségU, éppen ezért keresett és nagyon
draga sajtokat.

Jelen konyvink a Sapientia Erdélyi Magyar Tudo-
manyegyetem Kolozsvar, Csikszeredai Kara hallga-
t6i szamara készilt. Reményeink szerint e kdnyvet
a leendé élelmiszermérndkok mind a BSc, mind az
MSc képzés soran hasznositani tudjak, sét talan a
leendd Uj szakok hallgatéinak is segitségére lesz ta-
nulmanyaik soran. A kényv megirasakor figyelemmel
kellett lenni a karon kialakult hagyomanyokra, hogy a
kényvben szereplé analitikai moédszerek kapcsoldd-
janak az egyéb targyak keretében oktatott anyaghoz,
ezért egy olyan kdnyvet szerettlink volna irni, ame-
lyet a hallgatok t6bb targy gyakorlati oktatasa soran
is hasznositani tudnak.

A kdnyv elsé harom fejezetével az volt a célunk, hogy
a hallgatok megismerjék azokat az analitikai kémiai
maodszereket, amelyeket az élelmiszerhamisitas ki-
mutatdsara hasznalnak a mindennapi gyakorlatban.
A kdényv révid mindségi kémiai analizissel indul, ezt
nagyobb terjedelm( klasszikus mennyiségi kémiai
analizis koveti. E fejezetekben a hallgatok megismer-
kedhetnek a mindségi és mennyiségi analizis meneté-
vel, az acidi-alkalimetriaval, az oxidaciés-redukcios,
valamint csapadékos titralasi médszerekkel, legvé-
gul pedig a komplex vegylletek képz&désén alapuld
meghatarozasokkal. Az élelmiszerek f6bb kompo-
nenseinek meghatarozasara kifelesztett médszerek
targyalasarol szol6 rész elején a nedvességtartalom
meghatarozasat kdvetéen az asvanyi alkotérészek
meghatarozasaval és kiloénbdz8 spektroszkdpiai
modszerekkel ismerkedhetnek meg a hallgatok. A
tovabbiakban a nitrogéntartalmu anyagok meghata-
rozasaval, ezen belll a fehérjetartalom, a fehérjefrak-
Cidk, illetve a fehérje aminosav-6sszetételének meg-
hatarozasat mutatjuk be. Kiemelten foglalkozunk az
élelmiszerek egyik legdragabb komponensével, a fe-
hérjével, és probalunk minden olyan mdédszert ismer-
tetni, amelyek alkalmasak a fehérje mindsitésére. A
zsirtartalom és a zsirsav-6sszetétel meghatarozasat
kévetben a nyersrost, a nyersrost-frakciok vizsgalatat
targyaljuk. A nitrogénmentes kivonhaté anyagok so-
raban meghatarozzuk a cukrokat és a keményitét, és
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vizsgaljuk a kilénb6z8é cukortartalmu készitmények
tulajdonsagait is. Jelentds helyet szentellink a provi-
taminok és vitaminok meghatarozasanak, valamint a
mikotoxinoknak. A legtobb fejezetet ,Véalogatott fe-
jezetek” cim(i 6sszeadllitas zar, amelyekben specidlis
élelmiszeranalitikai mdédszereket ismertettink.

Ezt kdvetben a kdnyv a leggyakrabban el6forduld
élelmiszerek hamisitasaval és a hamisitas kimuta-
tasainak lehet6ségeivel foglalkozik. Az altalanos fe-
jezetben az élelmiszer-hamisitasrol van sz6: Milyen
hatosdagi intézkedéseket lehet tenni az élelmiszer-ha-
misitas esetén? Milyen hamisités elleni orszagos
szervezetek léteznek? Mi a hamisitas elleni nemzeti
stratégia? Milyen elénydok szarmaznak az élelmi-
szer-hamisitas elleni fellépésbdél? Bintethet6-e az
élelmiszer-hamisitas? Ezt kdvetben specidlis élel-
miszer-hamisitasi esetek és a hamisitasok kertilnek
ismertetésre. Szolunk a tej és tejtermékek hamisita-
sardl, ezen belll a kuldnféle allatfajtaktél szarmazo
tejekrdl és azok hamisitasardl, az anyatej hamisitasa-
rél egyeb tejekkel, a széjatejrdl a tehéntejben, a savd
és az ir6 kimutatasardl, a tej vizezésérdl és annak
kimutatasardl, a tej és tejtermékek hékezeltségének
meghatarozasardl, és a gyulladasos t6gybdl szarma-
z6 koros Osszetételd tej, valamint a fogyasztasra al-
kalmatlan, romlott tej mennyiségének kimutatasarol.

A kovetkez6 fejezetben a hus és a husipari termékek
hamisitasardl, ezen bellil tobbek koz6tt a kiilbnbdzd
fajok husanak azonositasardl, a hus frissességének
meghatarozasardl, a hds és a hal mlszeres minésé-
gének mérésérdl, a hustartalmu ételek mindsitésé-
rél, a husételek szennyezettségének kimutatasardl,
a daralt husok minéségének meghatarozasarol, és a
husadalékokrdl és kiegészitékrdl van sz6. A gabona-
félék szennyez8déseinek és hamisitasanak kimutata-
sa soran a gabonaban el&fordulé szennyez6désekre,
a kilénféle gabonakeverékekre és azok hatasardl a
tulajdonsagokra, a kilénféle rizsfajtak megkllonboz-
tetésére, a gabonafélék, hiivelyesek és keverékeik
hamisitasara, a buza és a lisztek minéségét befolya-
sol6 indexekre, és a gabonafélék és a belblik készi-
tett termékek mikrobiologiai mindsitésére szolgald
maodszerekre térink ki.

A zbldségek, gyimolcsok és belblik készilt élelmi-
szerek hamisitasi lehetéségeinek ismertetése soran
targyaljuk a gyimolcs és zdldséglevek mindsitésére
alkalmas vizsgalatokat, a gyumolcslevek egymas-
hoz keverésének kimutatasat, és a gyimodlcsok és
z6ldségek érettségi és romlottsagi fokara utalé pa-
rameétereket. Ezt kdveti az étkezési olajok és zsirok
hamisitasanak lehetéségeit targyald fejezet, majd a
technoldgia hatasat targyaljuk az élelmiszerek 6sz-
szetételére. A kdnyv egy olyan fejezettel zarul, amely
a koézelmult nagy botranyt keverd élelmiszer-hami-
sitasait targyalja. Ismertetjik a csecsemdétapszerek
melaminnal tértént hamisitasat, valamint a hamisitas
kimutatasat, a taumatin édesitészer hamisitasat és
annak kimutatasara alkalmas moddszereket. Emel-
lett széba kerll még az élelmiszerek dioxintartalma,

hatdsa az emberi szervezetre és a dioxin kimutata-
sa, valamint a méz hamisitasa és annak kimutatasa.
Nemzeti italunk, a bor hamisitasa kapcsan az olva-
s6 megismerkedhet a sz8l6, a must és a bor kémiai
Osszetételével, a borkészités soran lezajlé biokémiai
valtozasokkal, a bor fejlédésének kémiajaval, targyal-
juk a borhamisitas leleplezésére alkalmazott korabeli
modszereket, a borhamisitas jelenlegi helyzetét, és
ismertetlink néhany példat hamisitasanak kimutata-
sara nagyml(iszeres analitikai kémiai technikakkal. A
konyv a palinka hamisitasaval és a hamisitas kimuta-
tasaval foglalkozo fejezettel zarul.

A konyv irdsa soran igyekeztiink a fejezeteket ugy
Osszeallitani, hogy azok megismerésére és végzéseére
az Elelmiszer-tudomanyi tanszék miiszereire és esz-
kozeire alapozva a hallgatoknak lehetéségik legyen.
A fejezeteket prébaltuk ugy egymasra épiteni, hogy a
hallgatd az egyszerlbb vizsgalatoktdl folyamatosan
jusson el a bonyolultabb vizsgalatokig, megismerve
az élelmiszerek analizisének és a hamisitas kimutata-
sanak legfontosabb Iépéseit.

A konyv tartalomjegyzéke megtekintheté a
www.eviko.hu honlap ,,letélthet6 dokumentumok”
meniipontjaban.

Food adulteration

Authors:
Janos Csapd, Csilla Albert, Zsuzsanna Csaponé Kiss

This ,,Food adulteration” book was written for the
students of the Faculty of Csikszereda of the Sapi-
entia Hungarian University of Transylvania. The au-
thors hope that this book will be used also by the
students of the prospective branch for foodstuff and
environmental engineering, and even it may also pro-
vide help for the students of the new branches during
their studies. When writing this book the authors had
to take into account the traditions of the faculty, so
the analytical methods contained in this book are as-
sociated with the materials taught in the framework
of other subjects. Thus, the authors’ intention was to
write such book to the students which could be uses
during the practical teaching of several subjects.

This book starts with a brief qualitative chemical
analysis, followed by a longer classical quantitative
chemical analysis. In these chapters the students can
gain knowledge on the course of the qualitative and
quantitative analysis, acidi-alkalimetry, the oxidation-
reduction as well as the precipitation titration meth-
ods, finally on the determinations based on the for-
mation of complex compounds. After these chapters
the methods developed for the determination of the
main foodstuff components are being dealt with. At
the beginning of this part, after the determination of
the moisture contents, the determination of mineral
components and different spectroscopic methods
are discussed. Afterwards, the determination of the
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nitrogen-containing substances, more closely the de-
termination of the protein contents, protein fractions
and amino acid composition of proteins is treated.
The authors put emphasis on the most expensive
foodstuff component, the proteins, and try to discuss
every method that is suitable for the evaluation of
protein quality. Subsequent to the determination of
fat contents and fatty acid composition, examination
of crude fibre and fibre fractions is treated. Among
the nitrogen free extractable substances the sugars
and starch are determined, and properties of various
sugar-containing preparations are examined as well.
A special place is devoted to the determination of
provitamins and vitamins, as well as to mycotoxins.
As a closing compilation, at the end of most of the
chapters there are so called ,Selected chapters”, in
which specific foodstuff analytical methods are dis-
cussed.

In the next part of the book the authors deal with the
food falsification in general, the foods sophistication
nowadays, food sophistication and its legal back-
ground, the national organizations and the strategy
against food sophistication. Following this special
food sophistication cases and the demonstration of
the sophistication are discussed. This part deals with
the sophistication of milk and dairy products, milk
from different animals and their sophistication, soy
milk in cow’s milk, other possibilities of adulteration
of milk and dairy products and the determination of
heat treatment of milk and dairy products. Thereaf-
ter the sophistication of meat and meat products is
debated including the identification of the meat from
different species by electrophoresis and immunologi-
cal methods, fat and fatty acid analysis and using bio-
chemical indexes. In addition the determination of the
freshness of meat, instrumental analysis of the quality
of meat and fish, the qualifying of the foods made
from meat and meat additives and accessories is dis-
cussed. Thereafter the food grains, contaminants and
demonstration of sophistication is explained includ-
ing contaminants in grain, differentiation of the rice
varieties, the grains, legumes and their blends, quali-
fying indices at wheat and other flours and methods
for the determination of the microbial quality of grains
and grain products is discussed.

Subsequently the fruits, vegetables and their prod-
ucts, the examinations for the qualification of fruit and
vegetable juices, the demonstration of shell homog-
enizate from lemon and orange juices, the dilution
of the fruit juices with water, the analysis of stabile
isotopes, the demonstration of the mixing of different
fruit juices and the parameters indicating the degree
of maturation and depravity of fruits is described.
Then the edible oils and fats, the indicators measur-
ing changes during storage and the demonstrating
of the heat treatment of oils, the toxic contaminants
and adulterants, the methods for the demonstration
of the admixtures, blends, contaminants and adulter-
ants of one fat in another, the blends of vegetable oils
and analysis of the blends animal fats is discussed.
Thereafter the investigation for the changes in the
quality during the food processing, the effect of heat
treatment for the composition of food, the chemi-
cal markers and indices for the demonstration of the
changes during storage and for marking the irradia-
tion of the foods is negotiated. At the end of the book
some examples for food adulteration from the recent
years including adulteration of the baby formulas with
melamine and its demonstration, adulteration of the
taumatin sweetener and the methods capable for the
demonstration, effect of the dioxin content of foods
for the human body and its demonstration, the adul-
teration of the honey, and its demonstration, and at
last the adulteration of wine and snaps is negotiated.

During the course of the writing of this book the au-
thors tried to compile the chapters so that the stu-
dents also have the possibility to carry out the dis-
cussed examinations based on the instruments of the
Department of Foodstuff Science. The authors tried
to build the individual chapters upon each other so
that the students can get stepwise from the simpler
examinations to the more complicated ones, obtain-
ing knowledge on the most important steps of the
foodstuff analysis and the identification of the falsifi-
cation of food.

Contents of the book is available on the website
www.eviko.hu ,,Downloads” section.

———AKEPTIUSZLr4CIO

s _for-jllustration Qplye———
ato/Pheteo-Shutterstock
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Kurucz Csilla?

Nemzeti szabvanyositasi hirek

2017. évben honositas alatt allé eurdpai vagy
nemzetkozi szabvanyok:

ICS 65.120 Takarmanyfélék

MSZ EN 16160:2012 Takarmanyok. A ciansav meg-
hatarozasa HPLC-vel

MSZ EN 16877:2017 Takarmany. Mintavételi és
elemzési modszerek. A T-2 és a HT-2 toxinok, va-
lamint a deoxinivalenol és a zearalenon meghataro-
zasa takarmanyanyagokban és Osszetett takarmany-
ban LCMS-sel

ICS 67.060 Gabonafélék, hlivelyesek és a beldlik
szarmazo termékek

MSZ EN ISO 16634-2:2016 Elelmiszerek. Az 6sszes
nitrogéntartalom meghatarozasa a Dumas-elv szerin-
ti égetéssel és a nyersfehérje-tartalom kiszamitasa.
2. rész: Gabonafélék, hiivelyesek és gabonadrlemé-
nyek (ISO 16634-2:2016)

MSZ EN ISO 6540:2010 Kukorica. A nedvességtar-
talom meghatarozasa (hantolt és egész szemek) (ISO
6540:1980)

MSZ EN ISO 5529:2010 Buza. A szedimentacios in-
dex meghatarozasa. Zeleny-teszt (ISO 5529:2007)

A kovetkezd felsorolasban szerepld szabvanyok
megvasarolhaték vagy megrendelheték az MSZT
Szabvanyboltban (1082 Budapest VIIl., Horvath Mihaly
tér 1., telefon: 456-6893, telefax: 456-6884, e-mail:
Kalmar Gyorgyné, gy.kalmar@mszt.hu; levélcim: Bu-
dapest 9., Pf. 24, 1450), illetve elektronikus formaban
beszerezhet6k a www.mszt.hu/webaruhaz cimen.

A nemzetkdzi/eurdpai szabvanyokat bevezetjlik ma-
gyar nyelven, valamint magyar nyelvi cimoldallal és
angol nyelvd tartalommal. A magyar nyelven beve-
zetett nemzetkdzi/eurdpai szabvanyok esetén kilén
feltlintetjuk a magyar nyelvl hozzéaférést.

2016. december-2017. februar honapban beveze-
tett szabvanyok:

ICS 07.100.20 Viz mikrobiologidja

MSZ EN ISO 14189:2017 Vizmin&ség. Clostridium
perfringens szamlalasa. Membransziiréses modszer

' Magyar Szabvanyugyi Testllet (MSZT)
" Hungarian Standards Institution

(1ISO 14189:2013)
07.100.30 Elelmiszer-mikrobioldgia

MSZ CEN/TR 16059:2016 Elelmiszer-vizsgalatok.
Egyetlen laboratérium &ltal validalt vizsgalati méd-
szerek teljesitményjellemzéi mikotoxinok meghatéro-
zasa esetén (magyar nyelven megjelent)

13.060 Vizmindség

MSZ EN ISO 5667-6:2017 VizminGség. Mintavétel. 6.
rész: Utmutato a folydk és patakok mintavételéhez
(ISO 5667-6:2014)

MSZ EN ISO 5667-14:2017 Vizmindség. Mintavétel.
14. rész: Utmutat a kdrnyezeti vizmintavétel és -ke-
zelés mindségbiztositasahoz és -ellenbrzéséhez (ISO
5667-14:2014)

MSZ EN ISO 7027-1:2016 Vizmin6ség. A zavarossag
meghatarozasa. 1. rész: Kvantitativ médszerek (1ISO
7027-1:2016) (magyar nyelven megjelent), amely
visszavonta az MSZ EN ISO 7027-1:2000-et

MSZ EN ISO 17294-2:2017 Vizmin&ség. Az induktiv
csatolasu plazma sugarforrasu témegspektrometria
(ICP-MS) alkalmazasa. 2. rész: A kivalasztott elemek
meghatarozasa, beleértve az uranizotépokat is (ISO
17294-2:2016) amely visszavonta az MSZ EN 1SO
17294-2:2005-6t

65.120 Takarmdnyanyagok

MSZ EN 16877:2017 Takarmany. Mintavételi és
elemzési médszerek. A T-2 és a HT-2 toxinok, va-
lamint a deoxinivalenol és a zearalenon meghataro-
zasa takarmanyanyagokban és dsszetett takarmany-
ban LCMS-sel

ICS 67 Elelmiszeripar
67.200.10 Allati és névényi zsirok és olajok

MSZ EN 14112:2016 Zsir- és olajszarmazékok.
Zsirsav-metil-észterek (FAME). Az oxidacids stabili-
tas meghatarozasa (gyorsitott oxidacios vizsgalat),
amely visszavonta az MSZ EN ISO 14112:2004-et
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71.100.60 llidolajok

MSZ ISO 8896:2017 Konyhakdmény (Carum carvi L.)
—olaj (magyar nyelven megijelent)

MSZ ISO 13171:2017 Szurokfl [Origanum vulgare
L. subsp. hirtum (Link) letsw] —olaj (magyar nyelven
megjelent)

2016. december-2017. februar hénapban helyes-
bitett szabvanyok:

MSZ 9600:2016 Utmutaté a szeszes italok érzékszer-
Vi vizsgalatahoz

MSZ EN ISO 520:2011 Gabonafélék és hiivelyesek.
Az ezermagtémeg meghatarozasa (ISO 520:2010)

2016. december-2017. februar hénapban vissza-
vont szabvanyok:

MSZ 788:2003 A cukor mikrobioldgiai vizsgalata

MSZ 3640-1:1988 Husok és husalapu élelmiszerek
mikrobioldgiai vizsgalata. Fogalommeghatarozasok

MSZ 3640-5:1981 Husok és husalapu élelmiszerek
mikrobioldgiai vizsgalata. A mintavétel altalanos elé-
irasai

MSZ 6367-17:1989 Elelmezési, takarmanyozasi, ipari
magvak és hantolt termények vizsgalata. A kdzeli inf-
ravoros reflexios spektroszkdpia alkalmazasa

MSZ 6369-6:2013 Lisztvizsgalati médszerek. 6. rész:
A tésztak fizikai tulajdonsagai. A magyar minéségi ér-

tékszam (MESZ) meghatarozasa és értékelése

MSZ 6891:1989 Az él6 aerob mikroorganizmusok
szamlalasa bikaspermaban

MSZ 8761-2:1986 Sor. Mintavétel, tételmindsités
MSZ 8761-8:1989 Soér. Mikrobioldgiai vizsgalat
MSZ 8800:1983 Izoszdrp mikrobioldgiai vizsgalata
MSZ 15479:1980 Margarin mikrobioldgiai vizsgalata

MSZ 20499-2:1985 Konzervalt gyimolcspulpok.
Mintavételi eljaras

MSZ 20501-4:1982 SitSipari termékek vizsgdlati
modszerei. Mikrobioldgiai vizsgalatok

MSZ 20633-2:1985 Cukordrazsé. Mintavétel, vizsga-
lat és mindsités

MSZ 20986:1985 Ostyak mintavétele, vizsgdlata és
mindsitése

MSZ 21360-2:1984 Gyorsfagyasztott élelmiszerek
mikrobiologiai vizsgdlata. Mintavételi eljaras és a
minta el6készitése

MSZ 21338-4:1980 Alkoholmentes uditéital. Mikro-
bioldgiai vizsgalati médszerek

MSZ 21391-1:1994 Gyorsfagyasztott élelmiszerek
el6f6zottségének vizsgdlata. A peroxidazenzim akti-
vitasanak kimutatasa

A kép illusztracio / Picture is for illustration only
Fotd/Photo: Shutterstock
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Review of national standardization

The following European or International stand-
ards are published in Hungarian in 2017:

ICS 65.120 Animal feeding stuffs

MSZ EN 16160:2012 Animal feeding stuffs. Deter-
mination of Hydrocyanic acid by HPLC

MSZ EN 16877:2017 Animal feeding stuffs: Meth-
ods of sampling and analysis. Determination of T-2
and HT-2 toxins, Deoxynivalenol and Zearalenone,
in feed materials and compound feed by LCMS

ICS 67.060 Cereals, pulses and derived products

MSZ EN ISO 16634-2:2016 Food products. Deter-
mination of the total nitrogen content by combustion
according to the Dumas principle and calculation of
the crude protein content. Part 2: Cereals, pulses
and milled cereal products (ISO 16634- 2:2016)

MSZ EN ISO 6540:2010 Maize. Determination of
moisture content (on milled grains and on whole
grains) (ISO 6540:1980)

MSZ EN ISO 5529:2010 Wheat. Determination of the
sedimentation index. Zeleny test (ISO 5529:2007)

The following Hungarian standards are commer-
cially available at MSZT (Hungarian Standards In-
stitution, H-1082 Budapest, Horvath Mihaly tér 1.,
phone: +36 1 456 6893, fax: +36 1 456 6884, postal
address: H-1450 Budapest 9., Pf. 24) or via web-
site: www.mszt.hu/webaruhaz.

Published national standards from December,
2016 to February, 2017

ICS 07.100.20 Microbiology of water

MSZ EN ISO 14189:2017 Water quality. Enumera-
tion of Clostridium perfringens. Method using mem-
brane filtration (ISO 14189:2013)

07.100.30 Food microbiology

MSZ CEN/TR 16059:2016 Food analysis. Perfor-
mance criteria for single laboratory validated meth-
ods of analysis for the determination of mycotoxins
(published in Hungarian)

13.060 Water quality

MSZ EN ISO 5667-6:2017 Water quality. Sampling.
Part 6: Guidance on sampling of rivers and streams
(ISO 5667-6:2014)

MSZ EN ISO 5667-14:2017 Water quality. Sam-

MSZ EN ISO 7027-1:2016 Water quality. Deter-
mination of turbidity. Part 1: Quantitative methods
(ISO 7027-1:2016) (published in Hungarian) which
has withdrawn the MSZ EN ISO 7027-1:2000

MSZ EN ISO 17294-2:2017 Water quality. Applica-
tion of inductively coupled plasma mass spectrom-
etry (ICP-MS). Part 2: Determination of selected
elements including uranium isotopes (ISO 17294-
2:2016) which has withdrawn the MSZ EN ISO
17294-2:2005

65.120 Animal feeding stuffs

MSZ EN 16877:2017 Animal feeding stuffs: Meth-
ods of sampling and analysis. Determination of T-2
and HT-2 toxins, Deoxynivalenol and Zearalenone,
in feed materials and compound feed by LCMS

ICS 67 Food technology
67.200.10 Animal and vegetable fats and oils

MSZ EN 14112:2016 Fat and oil derivatives. Fatty
Acid Methyl Esters (FAME). Determination of oxida-
tion stability (accelerated oxidation test) which has
withdrawn the MSZ EN ISO 14112:2004

71.100.60 Essential oils

MSZ ISO 8896:2017 Essential oil of caraway (Car-
um carvi L.) (published in Hungarian)

MSZ ISO 13171:2017 Essential oil of oregano [Ori-
ganum vulgare L. subsp. hirtum (Link) letsw] (pub-
lished in Hungarian)

Corrected national standards from December,
2016 to February, 2017

MSZ 9600:2016 Guidelines for sensory analysis of
spirit drinks

MSZ EN ISO 520:2011 Cereals and pulses. Deter-
mination of the mass of 1000 grains (ISO 520:2010)

Withdrawn national standards from December,
2016 to February, 2017

MSZ 788:2003 Sugar. Microbiological test

MSZ 3640-1:1988 Microbiological examination of
meat and meat products. Terminology

MSZ 3640-5:1981 Microbiological examination of
meat and meat products. Sampling. General guide-
lines

MSZ 6367-17:1989 Edible, fodder and industrial
seeds and husked products. Quality tests. Applying

BENTLEY MUSZEREK

Physical characteristics of doughs. Determination
of Hungarian Quality Number and evaluation

MSZ 6891:1989 Enumeration of living aerobic mi-
cro-organisms in bull sperm

MSZ 8761-2:1986 Beer. Samplings, lot evaluation

MSZ 8761-8:1989 Beer. Microbiological test meth-
ods

MSZ 8800:1983 High fructose corn (maise) syrup.
Microbiological test

MSZ 15479:1980 Margarine. Microbiological test
methods

MSZ 20499-2:1985 Konzervalt gyimolcspulpok.
Mintavételi eljaras

MSZ 20501-4:1982 Test methods for bakery prod-
ucts. Microbiological tests

MINOSEG

SZOMATIKUS SEJTSZAM

ES BAKTERIUM
SZAMOLAS

ALLATDIAGNOSZTIKA,

DNA TESZTEK
masztitisz, karbamid meghatarozas
DNA DIAGNOSTIC TESZTEK
BENTLEY MUSZEREK

MSZ 20633-2:1985 Dragee. Sampling, test meth-
ods and quality assessment

MSZ 20986:1985 Wafers. Sampling, test methods
and quality assessment

MSZ 21360-2:1984 Microbiological examination of
quick-frozen food. Sampling, preparation of sample

MSZ 21338-4:1980 Non alcoholic beverages. Mi-
crobiological test methods

MSZ 21391-1:1994 Determination of quick fro-
zen products. Determination of enzim-activity of
blanched vegetables. Qualitative methods

For further information please contact Ms Csilla
Kurucz, sector manager on food and agriculture,
e-mail: cs.kurucz@mszt.hu

BELTARTALMI VIZSGALATOK
zsirtartalom, fehérje, laktoz,
szarazanyag, kazein, fagyaspont
BENTLEY MUSZEREK

STANDARDIZATION

SZERVIZELHETOSEG

SZERMARADVANY
ES TOXIN MEGHATAROZAS

UNISENSOR GYORSTESZTEK

RANDOX TESZTEK

HIGIENIA
ES ALLERGEN VIZSGALATOK
HYGIENA GYORSTESZTEK

the near infrared reflectance spectroscopy

Bentley Magyarorszag Kft.
BE \ I I E i 8000 Székesfehérvar, Kalmos utca 2.
. Q
. hungary@bentleyinstruments.com
MAGYARORSZAG Tel.: +36 22 414 100

pling. Part 14: Guidance on quality assurance and
quality control of environmental water sampling and
handling (ISO 5667-14:2014)

DNA DIAGNOSTIC DIAGNOSTIC ENGINEERING FOOD DIAGNOSTICS

unisensor & RANDOX () hygiena

MSZ 6369-6:2013 Wheatflour test methods. Part 6: www.bentleyhungary.hu
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Mikro, UV, héség: mi torténik az élelmi-
szer-csomagolassal?

Fiatal kutaték arra a kérdésre keresték a valaszt,
hogy mi térténhet azokkal a miianyag csomagolo6-
anyagokkal, amelyeket a szallitas, illetve a tarolas
soran kiilonb6z6é hatasok (UV-fény, mikrohullam,
magas hémérséklet) érnek. Kioldédhatnak-e be-
I6liik az élelmiszerekbe olyan anyagok, amelyek
artalmasak az egészségre? A valasz - egyelére -
megnyugtato.

A WESSLING Nonprofit Kft. altal az E6tvés Lorand
Tudomanyegyetemmel kdzdsen mikddtetett Elva-
lasztastechnikai Kutaté és Oktaté Laboratériuma
(EKOL) kutatéi a 2016. november 9-én Kecskeméten
megrendezett Elvalasztastudomanyi Vandorgydlé-
sen négy poszterrel és egy eléadassal jelentek meg.
Gyergydszegi Zsoéfia dijnyertes poszterének a témaja
az élelmiszerrel érintkez8 mulanyagokbdl kioldhaté
degradacios termékek vizsgalata volt.

A kormatografias modszerrel elvégzett mérések
utan az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a vizsgalt
mUlanyagtermékek biztonsagossagat nem érintik
kedvezd8tlenll a kutatok altal vizsgalt hatasok. Jo hir
tehat, hogy a mlanyagok a vizsgalt behatasok utan
is épp annyira megfelelnek a 10/2011/EK rendeletnek
mint el6tte.

Az élelmiszerekkel kapcsolatba kerllé mianyag-cso-
magolasok kioldodasa ugyan egy rendkivil fontos ku-
tatasi terlilet marad a jév6ben is, de egyel6re ugy tlnik,
amiatt nem kell aggédnunk, hogy a szdllitas és a tarolas
soran keletkezett esetleges negativ hatasok okan bar-
milyen karos anyag kerlilne a szervezetlinkbe.

A miianyagedények j6l birjak a strapat — adta hirdl
a Laboratorium.hu tajékoztatasa alapjan a National
Geographic magyarorszagi honlapja is (http:/www.
ng.hu/Tudomany/2016/12/17/A-muanyag-csoma-
golasok-jol-birjak-strapat)

Egyre javul a palinka minésége

Oriasit javult a palinka mindsége - deriilt ki tob-
bek kozott a szakma és a dontéshozdk részvé-
telével december elején szervezett konferencian.
Bajan, a Varoshaza disztermében megtartott ta-

nacskozason szakemberek tartottak el6adast az
elmult évek pozitiv tapasztalatairol.

Zsigd Roébert, az élelmiszerlanc-biztonsagért felel6s
allamtitkar szerint az egyik legfébb cél, hogy az élel-
miszer-biztonsagi szempontbdl megbizhaté, a cim-
kének megfeleld ital legyen a poharban. A palinka mi-
néségi ellendrzése, kulturdlt fogyasztasa egy egész
kozbsséget tart Ossze.

A NEBIH mérései alapjan a palinka minésége oriasit
fejlédott az utébbi idében, és ez a fejlédés azéta is
tart - mondta Mészaros Kalman, a NEBIH Borasza-
ti és Alkoholos Italok Igazgatdsaganak vezetdje. A
2014-ben és 2015-ben végzett tébb mint 300 mérés-
nek csak 6%-a nem volt nem megfeleld.

A konferencian felszdlalt még Nagygyoérgy Laszlo,
az élelmiszervizsgalatokkal is foglalkozé fiiggetlen,
akkreditalt laboratérium projektmenedzsere, aki a
WESSLING Hungary Kft. minéségi palinka érdeké-
ben végrehajtott fejlesztéseirdl beszélt. A sajat eré-
forrasbdl és palyazatok utjan az elmult nyolc évben
lebonyolitott projektek (PALINKAH, KMR-12 projekt)
soran a laboratérium tdbb ezer palinkamintat vizsgalt
meg. Ez alapjan Iétrehoztak egy tekintélyes adatba-
zist, megvizsgaltak az eredetvédett palinkdk nyomon
kovethet6ségének lehetdségeit, Iétrehoztak a Palin-
kavédjegy-rendszert.

A konferencia utan a jelenlévék atvonultak a gyényo-
ri bajai f6tér masik oldalara, ugyanis itt nyitottak meg
a Francovilla palinkaszalonjat, ahol a hungarikum ér-
tékesitése mellett a szakemberek ismereteiket, ta-
pasztalatukat is megoszthatjak az érdeklédékkel.

Allergének az ételekben

Allergiat és intoleranciat okozé anyagok a ven-
déglatasban cimmel szervezett konferenciat no-
vember 18-an a Budapesti Gazdasagi Egyetem
vendéglatas tanszéke. A rendezvényen tébbek
k6zott sz6 esett a nulla hatarértékrél, a fogyasz-
toi igények valtozasardl, valamint a tapérték- és
allergén-6sszetevok jel6lésének fontossagardl is.
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Dr. Szigeti Tamas Janos a WESSLING Hungary szak-
embere a ,,Hogyan mutathatok ki az allergiat és into-
leranciat okozé anyagok az élelmiszerekben?” cimi
el6adasaban elmondta, hogy az analitikai médszerek
ma mar egyre kisebb mennyiségli anyagokat is képe-
sek kimutatni, azonban a kdzbeszédben oly gyakran
emlegetett ,nulla tolerancia”, azaz a nulla hatarérték
semmilyen nemkivanatos szennyez&anyag vizsgala-
tanal nem értelmezheté.

Az allergéneknél is fontos hangsulyozni, hogy ,mentes
anyag” nem létezik — mondta Szigeti Tamas Janos. A
nagyobb molekulak, fehérjék vizsgalata az ELISA-tesz-
ttel zajlik, amelynek nagy a mérési bizonytalansaga.

A vendéglatasban egész Eurdpa-szerte Oriasi az
érdekl6dés az allergénmentes élelmiszerek irant —
mondta Dr. Niklai Akos, a Magyar Szallodak és Etter-
mek Szdvetségének elndke. Eppen ezért lehet elére
mutaté modszer a MALDI-TOF technika, amelyet
— tobbek kozo6tt az allergén dsszetevdék pontosabb
vizsgalatara — a WESSLING laboratériumban mosta-
naban véglegesitenek.

Schreiberné Molnar Erzsébet, OGYEI-OETI Fdigaz-
gatésagarol az élelmiszerek tapértékének, illetve az
allergén Osszetevék jeldlési kotelezettségérdl be-
szélt. Ennek kapcsan Zoltai Anna (NEBIH, Vendégla-
tas és Etkeztetés Felligyeleti Osztaly vezetéje) pedig
elmondta, hogy nem csak a fogyasztdi igények valto-
zasa, hanem az Uj kockazatok megjelenése (allergia,
informacios kockazat) is indokoltta tette az Uj szaba-
lyozast. Hangsulyozta, hogy a felel6sség kdzds: az
allam, a vallalkozasok és a fogyasztok egyarant fele-
I8sek az élelmiszerek biztonsagaért.

A Laboratorium.hu és a Laborkaland hirei

2lnaboratoriumhu

A Laboratorium.hu kdzérdekdl, tudomanyos és fo-
gyasztévédelmi honlap Konyhakémia rovataban azt
javasolja, hogy az élelmiszer-pazarlas megallitasat
kezdjuk rogton a hiitészekrénynél. A http://laborato-

rium.hu/elelmiszer-pazarlas linken elérheté cikkben
egy atlagos varosi lakosnak adnak hasznos tanacso-
kat annak érdekében, hogy csdkkenteni tudja az étel-
hulladék mennyiségét.

Miért veszélyesek a cukros uditék, és mi a helyzet az
energiaitalokkal? Hol készitettek el6szdr cukrot, és
mikor épllt fel az elsd cukorgyar? A Laboratorium.
hu kis cukorhatarozojabdl kidertl az is, hogyan ké-
pes ez a vegyllet ennyi energia tarolasara, és hogy
mi is adja az ,édes s0O” izét. (http://laboratorium.hu/

cukorveszely)

Az antioxidansok szerepiket tekintve igen kozel all-
nak a tartositészerekhez, hiszen adagolasukkal a
gyartok az élelmiszerek romlasat akadalyozzak meg,
és ezaltal ndvelik az eltarthatésagukat. Felhasznala-
suk igen széleskord az egész élelmiszeripar teriiletén,
de a sajat konyhankban is elészeretettel hasznaljuk
az antioxidansokat, még ha ezt nem is mindig tudjuk.

(http://laboratorium.hu/antioxidansok)

Faraday koraban folytatédik a Laborkaland online ké-
miaverseny. Az internetes vetélkedd két emblematikus
figuraja: Gabi és kutydja, Szimat utaznak a térben és
az idében, hogy meg ismerkedhessenek a vilag nagy
tuddsaival. Az élelmiszer-biztonsagra is fokuszalé on-
line kémiaverseny finaléjat majus 4-én tartjak. Tovabbi
részletek a www.laborkaland.hu honlapon.

A NEBIH hirei

nebih

A tudomany kériilvesz a Csodak Palota-
jaban

Felmérések szerint az Eurdépai Uniéban évente
csaknem oOsszesen 88 millio tonna élelmiszert
dobunk ki, fejenként 173 kilogrammot. A Nemze-
ti Agrargazdasagi Kamara (NAK) egységes unios
Iépéseket siirget, a NEBIH pedig akar 10 szaza-
Iékkal szeretné cs6kkenteni a haztartasok élelmi-
szer-pazarlasat harom éven beliil.

Az Eurépai Parlament (EP) kdrnyezetvédelmi, koz-
egészségligyi és élelmiszer-biztonsagi bizottsaga
hamarosan fontos inditvanyt terjeszthet a szervezet
elé. Az élelmiszer-hulladékok mennyiségét 2030-ig a
felével csdkkenteni kivand jelentéstervezet el6készi-
tésében a NAK és az eurdpai agrargazdasagi konfo-
deracio (COPA-COGECA,) is részt vett.

A probléma nem csak az élelmiszer- és ételmaradé-
kok pazarlasat foglalja magaban, hanem olyan mas,
értékes eréforrasok, mint a viz, a talaj, munkaoérak, az
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energia és egyéb korlatozott eréforrasokeét is. Az MTI
korabbi informacioja szerint Magyarorszagon évente
mintegy 1,8 millié tonna élelmiszerhulladék keletkezik,
ennek hozzavetéleg egynegyede a haztartasokban.

Az élelmiszerpazarlas és az erdétliz megel6zés fon-
tossagardl is szol a Csodak Palotajaban tegnap nyilt
idGszaki kidllitds. A nyolc szakmai partner, koéztik a
Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal (NEBIH),
kézremikddésével megvaldsitott tarlat a korllottink
lévé vildag tudomanyos kihivasaira, elsésorban a ter-
mészet- és kdrnyezetvédelem f6 témaira fokuszal. ,A
tudomany korilvesz” cimet viseld interaktiv kiallitas au-
gusztus végeéig latogathato.

A Csodéak Palotdja a ,Négy évszak tudomanya” te-
matikus kidllitas tavalyi sikerét kdvetéen dontott az
Ujabb id&szaki tarlat megnyitasarol. Az évszakok fi-
zikai, kémiai, bioldgiai és technolodgiai kapcsolddasai
utan ezuttal hétkdznapi életlink csodaira, a korllot-
tnk lévé vilag tudomanyos kihivasaira fokuszalnak a
bemutatott tablok, interaktiv jatékok.

»A 20. szlletésnapunkat azzal Gnnepeltik, hogy al-
landodsitottuk a valtozast a Csodak Palotajaban: a
mar jol ismert jatékteret folyamatosan fejlesztjik, Uj
kiallitasokkal és tarlatokkal gazdagitjuk, hogy a lato-
gatok jatszva kertilhessen kdzel a tudomanyokhoz.”
— mondta el nyitobeszédében Mizda Katalin, a Cso-
dak Palotaja Gigyvezetd igazgatoja.

A nyolc szakmai szervezet egylttmUikodésével létre-
jott kidllitas vizeink, allatvilagunk és az idéjaras-valto-
zas aktudlis kérdései mellett a NEBIH szakter(ileteit
érinté témakordkkel, az élelmiszerpazarlassal, az er-
détliizekkel és a talajvédelemmel is foglalkozik.

CS3KOO

csodakpalotsja

»Atarlat megszervezésével az volt a célunk, hogy latha-
téva tegyik a koérnyezetiink adta kihivasokat, felhivjuk a
figyelmet hétkdznapi életiink csodaira, szembestiljiink
sajat felel6sséglinkkel” — fogalmazott dr. Oravecz Mar-
ton, a NEBIH elndke megnyité beszédében.

Oravecz Marton elmondta, hogy a felmérések sze-
rint a kenyérféléknek 24, a készételeknek 18, a tej-
termékeknek pedig a 17 szazalékat dobjuk ki. Zsigd
Robert, a Féldmdveléstgyi Minisztérium (FM) élelmi-
szerlanc-feliigyeletért felel6s allamtitkara még tavaly
év végén kozolte, hogy az unios becslések szerint
Magyarorszagon 1,8 millié tonna élelmiszer-hulladék
keletkezik évente, ezeknek tobb, mint 20 szazaléka,
mintegy 400 000 tonna a haztartdsokban. Egy ma-
gyar kutatas arra hivja fel a figyelmet, hogy szemé-
lyenként évente kozel 46 kilogramm feleslegesé valt
élelmiszert dobunk a szemétbe, ennek visszaszorita-
saval 100 milliard forint érték(i gazdasagi kar és jelen-
t8s mértékl kornyezetterhelés lenne megel6zheté.

ANEBIH - kampanyanak segitségével — 2020-ig 8-10

szazalékkal szeretné csdkkenteni a haztartasok élel-
miszer-pazarlasat.

Az informativ anyagok, kiadvanyok, tablék mellett sza-
mos interaktiv elem is gazdagitja a kiallitast, hogy a
gyerekek — de akar a jatékos kedv(i felnéttek is — gya-
korlati tapasztalataik révén sajatithassak el a legfon-
tosabb tudnivalokat. Tesztelhetik példaul, hogy tud-
jak-e, az egyes anyagok (Uveg, fém targyak, celluloz)
mennyi id§ alatt bomlanak le miutan kidobtuk éket. A
Maradék nélkil program ,pazarlas-piramisanak” se-
gitségével megismerhetik az élelmiszerpazarlasban
leginkabb érintett termékeket. Emellett a NEBIH erdé-
tlz megel6zésrél szold Firelife-kalandpalya legérde-
kesebb elemei is szinesiteni a tarlatot, mint példaul a
fabdl készllt orias kirakd, a ,,célbadobhatd” locsolofal,
a jatékos erdétliz-megeldzési feladatlapok, valamint a
sajat kezlileg 6sszeallithato tlizrako hely.

~A tudomany koérilvesz” kidllitds augusztus végeéig
latogathato.

Uj almafajta jelélteket mutatott be a NEBIH

15 0j, hazai liltetvényekbdl szarmazo, rezisztens
almafajtat ismerhettek meg szakérték és al-
makedvel6k a Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi
Hivatal (NEBIH) januari alma fajtabemutatéjan,
Budapesten. A rendezvényt megnyité szakmai
kerekasztal beszélgetésen az agazat képvisel6i
osztottak meg tapasztalataikat a rezisztens al-
mafajtak jelentéségérdl és lehetéségeirdl, majd
»laikus” almakedvel6kkel egyiitt érzékszervi bira-
laton értékelték az uj fajtajelolteket.

Az alma az a kulénleges gyumdlcsink, amelyben a
magas taplalkozas-élettani értékek egyltt jelennek
meg a kiemelkedd élvezeti értékekkel. Az alma faj-
taujdonsagok fogyasztasi és élvezeti értékérdl érzék-
szervi biralatok soran gy6zédik meg minden évben a
NEBIH. Ezuttal a hatésag 15, a NEBIH fajtakisérleti
allomasairdl és hazai Ultetvényekbdl szarmazd re-
zisztens almafajtat mutatott be.
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A hazai almatermesztés rendkivil gazdag fajtakinalat-
ra tAmaszkodhat. Ebben jelentés szerep jut az ellenal-
16, ugynevezett rezisztens almafajtak termesztésének,
ez ma vilagszerte a fajta-eléallitas leginnovativabb
iranyzata. Jelent8séguk, hogy csokkentett vegyszer-
hasznalatot tesznek lehetévé, 6koldgiai- és bio term-
esztésre kiilondsen alkalmasak, ezaltal — a kdrnyeze-
tet kevésbé terhel6 technoldgiak bevezetése mellett
— még egészségesebb gylimdlcs termelését teszik le-
hetévé. A rezisztens almafajtak felhasznalasa igen val-
tozatos: élelmiszeripari alapanyagként t6bbek kozott
bébiétel és gylimolcslé készll bel6lik, de termeszte-
nek friss fogyasztasra alkalmas fajtakat is.

A kerekasztal-beszélgetésen az agazat valameny-
nyi érintettje, nemesiték, szaporitdanyag-eléallitok és
-forgalmazok, termeldk, érdékképviseleti szervezetek
és fogyasztok is részt vettek. Széba keriilt tdbbek ko-
z6tt a rezisztens alma szektor jelentésége és a benne
rejlé lehetéségek, a piaci igények, de az is, hogy a la-
kossag korében a fajtaismeretet fejleszteni kell.

A szakmai biralok és a ,laikus” almakedvel6k érzék-
szervi biralaton értékelhették a bemutatott 15 Uj re-
zisztens almafajta jeloltet. A biraldk pontoztak tébbek
kodzott a gyimolcsok szinét, alakjat, husallomanyat,
illatat és izét. A rezisztens almafajta-ujdonsagok fo-
gyasztasi érétkét j6l mutatja, hogy valamennyi bemu-
tatott fajtajeldlt, minden vizsgalt tulajdonsagra kdze-
pesnél jobb atlagértéket ért el a standard fajtakhoz
viszonyitva. Az dsszesités alapjan a Fujion, az Isaaq,
a Luna, a Smeralda, az Orion, a Red Topaz és a faj-
tanévvel egyel6re még nem rendelkez6 MR-17 fajta-
jelolt szerepelt a legjobban.

A fajtajeloltekre vard tovabbi vizsgalatok varhatéan
jovére zarulnak le. Pozitiv végeredmény esetén beke-
rilnek a Nemzeti Fajtajegyzékbe. Ezaltal az Eurdpai
Kbzosség teljes terliletén forgalmazhatéak, szaporit-
hatoak és telepithetéek lesznek.

Minéségi hibakat tart fel a gyorsfagyasz-
tott hasabburgonyak terméktesztje

A Szupermenta terméktesztsorozat folytatasa-
ként ezuttal 16 gyorsfagyasztott hasabburgonya
komplex vizsgalatat végezte el a Nemzeti Elelmi-
szerlanc-biztonsagi Hivatal (NEBIH). A hatésag la-

boratériumaiban a termékeket élelmiszer-bizton-
sagi és mindségi paraméterek alapjan egyarant
vizsgaltak. Jeldlési hiba minden terméknél akadt,
harom siiltburgonya forgalmazodjaval szemben
pedig — mindségi problémak miatt — élelmiszer-el-
lendrzési birsagot szab ki a hatésag.

Az el6kezelt és fagyasztott siltburgonyak széles
kindlatabdl ezuttal 16 gyorsfagyasztott, el6sitétt,
izesités nélkuli hasabburgonyat vizsgalt a hatdsag.
Erdekesség, hogy valamennyi vizsgalt terméket kiil-
foldon allitottak elé.

A NEBIH laboratériumaiban szUréprébaszeriien
végeztek méréseket olom és kadmium szennye-
z8anyagra, illetve névényvéddszer-maradékra. Meg-
nyugtatd, hogy minden minta megfelelt a hatarérték-
nek vagy egyaltaldn nem tartalmazott kimutathaté
mennyiséget ezekbdl az anyagokbdl.

A zsirsavisszetétel vizsgalataval ellendrizték a szak-
emberek, hogy a termékekben valéban a jeldlésen
szerepl® napraforgdolaj vagy palmaolaj van-e. E té-
ren minden burgonyat rendben taldltak.

A vizsgalt termékeket ,,gyorsfagyasztott hasabburgo-
nya” elnevezéssel forgalmazzak, igy minéség szem-
pontjabdl meg kell felelniiik a Magyar Elelmiszerkényv
el6irasainak is, példaul az un. széledarab-tartalomra
és foltos hasab mennyiségére vonatkozdan. A szé-
ledarabra vonatkozéan folyamatban van a Magyar
Elelmiszerkényv mddositasa, igy azok mennyiségét
nem vettik figyelembe az értékelésnél. Fontos tud-
ni, hogy ezek az értékek azt is meghatarozzak, mely
mindségi osztalyba sorolhaté egy termék. Kilenc ha-
sabburgonya csomagoldsan nem tiintették fel a mi-
ndéségi osztalyt, de ezek kdzul nyolc az elsd osztaly-
nak felelt meg. Harom terméknél a nagy mennyiség
foltos hasab miatt minéségi hibat allapitottak meg.
Egy forgalmazé alacsonyabb, mig kettd magasabb
osztalyba sorolta termékét.

A jeldlés vizsgalatakor minden hasabburgonyanal akadt
jelélési hiba. Volt olyan termék példaul, amely csoma-
golasanak eliils6 oldalan 1 kg nettd tdmeget jeldltek,
azonban a hatoldalon mar 2,5 kg szerepelt. Hianyos-
sagnak szamitott az is, ha nem volt elkészitési utmu-
tato. A termékek sétartalma azonban minden esetben
Osszhangban volt a csomagolason szerepld értékekkel.

Elelmiszervizsgalati kézlemények — 2017. LXIII. évf. 1. szdm

1477



1478

A jelolési hianyossagok mellett megallapitott minésé-
gi hiba miatt 3 termék forgalmazoéjaval szemben 6sz-
szesen kb. 500 ezer Ft élelmiszer-ellenérzési birsagot
szabnak ki a NEBIH szakemberei. A tobbi 13 termék
esetében a jeldlési hibak miatt figyelmeztetésben ré-
szeslilnek az élelmiszer-vallalkozok.

A termékeket ezuttal is pontoztak laikus és szakértd
kostolok. A pontozas dsszesitett értékei alapjan elsd
lett a McCain Original hasabburgonyédja. Masodik
legjobbnak a Spar sajatmarkas termékét értékelték,
mig harmadik helyen szintén egy sajatmarkas ter-
mék, a Metro Horeca Select French Fries zart.

Tovabbi informaciok és a részletes vizsgalati ered-
meények elérheték a NEBIH Szupermenta termékteszt
oldalan:

http://szupermenta.hu/tanulsagos-veget-ert-a-gyors-
fagyasztott-hasabburgonyak-tesztje/

Microwave, UV, heat: what happens to
food packaging?

Young researchers were seeking the answer to
the question of what happens to plastic pack-
aging materials that are exposed to different ef-
fects (UV light, microwaves, high temperature)
during transportation or storage. Can harmful
substances leach into foods? The answer - for
now - is reassuring.

Researchers of the Joint Research and Training Labo-
ratory on Separation (EKOL), operated by WESSLING
Nonprofit Kft. and ELTE together were present at the
Separation Science Meeting held on November 9,
2016, in Kecskemét, with four posters and a lecture.
The topic of Zsoéfia Gyergydszegi’'s award-winning
poster was the analysis of degradation products that
can leach from food contact plastic materials.

After measurements performed using chromato-
graphic methods, the conclusion could be drawn
that the effects investigated by the researchers did
not influence adversely the safety of the plastic ma-
terials tested. So the good news is that the plastics
comply with Regulation 10/2011/EC after the expo-
sure as well as they did before them.

Although the migration testing of food contact plas-
tic packaging materials will still remain a very im-
portant ara of research in the future, but for now it
seems that we do not have to worry about harm-
ful substances entering our bodies due to negative
effects suffered during transportation or storage.
Plastic containers are quite resilient — this was also
reported by the Hungarian website of National Geo-
graphic, based on information from Laboratorium.hu
(http://www.ng.hu/Tudomany/2016/12/17/A-muan-
yag-csomagolasok-jol-birjak-strapat)

Journal of Food Investigation — Vol. 63, 2017 No. 1

Improving palinka quality

There has been a vast improvement in the qual-
ity of palinka - this was revealed, among other
things, at the conference held at the beginning
of December with the participation of the profes-
sion and decision-makers. At the meeting held in
the assembly hall of the City Hall in Baja, presen-
tations were given by the experts about the posi-
tive experiences of recent years.

According to Rébert Zsigd, state secretary respon-
sible for food chain safety, one of the main objec-
tives is to ensure that the drink in the glass can be
trusted, from a food safety point of view, and that
it corresponds to the label on the bottle. An entire
community is held together by the quality control
and civilized consumption of palinka.

Based on the measurements of NEBIH, there has
been a vast improvement in palinka quality in re-
cent times, and this improvement is still ongoing
- said Kalman Mészéros, head of NEBIH’s Direc-
torate of Winery and Alcoholic Beverages. There
were more than 300 analyses carried out in 2014
and 2015, and the results of only 6% of them were
unsatisfactory.

Also spoke at the conference Laszlé6 Nagygyorgy,
project manager of the independent accredited lab-
oratory, also performing food analyses, who talked
about the developments of WESSLING Hungary
Kft., carried out to improve palinka quality. In the
projects completed over the last eight years (PAL-
INKAH, KMR-12 project), relying on their own re-
sources and grants, several thousands of palinka
samples were analyzed. Based on this, a substantial
database was created, the possibilities for tracing
palinkas of protected origin were investigated, and
the Palinka trademark system was established.

After the conference, those present proceeded to
the other side of the beautiful main square of Baja,
where the palinka salon of Francovilla was opened
where, in addition to selling this Hungaricum, ex-
perts can share their knowledge and experience
with interested parties.

Allergens in foods

A conference titled Substances in catering caus-
ing allergies and intolerance was organized on
November 18, by the Institute of Tourism and Ca-
tering of the Budapest Business School. At the
event were discussed, among other things, the
zero limit value, changes in consumer demand,
and also the importance of marking the nutrition-
al value and allergenic ingredients on the labels.

In his presentation titled How can substances caus-
ing allergies and intolerance be detected in foods?,
Dr. Tamas Janos Szigeti, expert of WESSLING
Hungary, said that today’s analytical methods are
capable of detecting smaller and smaller amounts
of the different substances, however, the common
talk phrase “zero tolerance”, i.e., the zero limit value
is not applicable to the analysis of any undesirable
contaminants.

It is important to emphasize in the case of allergens
as well that there is no such thing as an “allergen
free substance” - said Tamas Janos Szigeti. The
analysis of larger molecules and proteins is carried
out using ELISA tests that possess a great measure-
ment uncertainty.

There is a huge interest in allergen-free foods in the
catering industry all over Europe — said Dr. Akos
Niklai, president of the Hungarian Hotel & Restaurant
Association. This is why the MALDI-TOF technique,
a method now being finalized in the WESSLING
laboratory as a more accurate method for analyzing
allergenic ingredients, among other things, could be
a step forward.

Erzsébet Schreiberné Molnar of OGYEI-OETI (the
National Institute for Food and Nutrition Science
of the National Institute of Pharmacy and Nutrition)
spoke about the labeling obligations regarding the
nutritional value and the allergenic ingredients of
foods. In connection with this, Anna Zoltai (NEBIH,
head of the Catering Supervision Department) said
that the new regulation was justified not only by a
change in consumer demand, but also by the emer-
gence of new risks (allergies, information risks). She
emphasized that there is a common responsibility:
the state, businesses and consumers are all respon-
sible for the safety of foods.

Laboratorium.hu and Lab adventure
news

In its Kitchen chemistry section, the public interest,
scientific and consumer protection website Labora-
torium.hu recommends that we begin the stopping of
food waste at the refrigerator. In the article found at
http://laboratorium.hu/elelmiszer-pazarlas, useful ad-
vice is given to an average urban resident in order for
them to be bale to reduce the amount of food waste.

Why are sugary soft drinks dangerous and what
is the situation with energy drinks? Where was
sugar first made and when was the first sugar
factory built? The little sugar encyclopedia of
Laboratorium.hu also reveals how this com-
pound is capable of storing so much energy, and
what provides the flavor of ,,sweet salt”. (http://

laboratorium.hu/cukorveszely)

Considering there role, antioxidants are very close
to preservatives, since manufacturers add them in
order to prevent the spoilage of foods, thus increas-
ing there shelf lives. Their use is very widespread
throughout the food industry, but we also like to use
them in our own kitchens, even if we don’t always
know it. (http://laboratorium.hu/antioxidansok)

The Lab adventure online chemistry competition
continues in the era of Faraday. Gabi and his dog,
Snoopy, the emblematic figures of the online com-
petition travel through space and time to meet the
great scientists of the world. The finale of the online
chemistry competition focusing on food safety will
be held on May 4.

NEBIH news

Science is all around in the Center of
Scientific Wonders

Surveys show that each year almost 88 million
tons of food is thrown away in the European
Union, which is equivalent to 173 kilograms per
person. The Hungarian Chamber of Agriculture
(NAK) is calling for uniform action by the EU,
while NEBIH would like to reduce the food waste
of households by up to 10 percent within three
years.

An important motion may soon be submitted to the
European Parliament (EP) by its environmental, pub-
lic health and food safety committee. Both NAK and
the COPA-COGECA (the Committee of Professional
Agricultural Organizations and the General Com-
mittee for Agricultural Cooperation in the European
Union) participated in the preparation of the draft re-
port, intending to reduce food waste by half by 2030.

The problem includes not only the wasting of foods
and leftovers, but also of other valuable resources,
such as water, soil, work hours and other limited re-
sources. According to the earlier information of MTI,
roughly 1.8 million tons of foods waste is generated
annually in Hungary, and approximately one quarter
of this comes from households.

The temporary exhibition, which opened yester-
day at the Center of Scientific Wonders, is about
the importance of food waste and forest fire pre-
vention, among other things. The exhibition, real-
ized with the cooperation of eight professional
partners, including the National Food Chain
Safety Office (NEBIH), focuses on the scientific
challenges of the world around us, mainly on the
major topics of nature and environmental pro-
tection. The interactive exhibition titled “Science
is all around” will be open until the end of August.
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Following last year’s success of the “Science of four
seasons” thematic exhibition, the Center of Scien-
tific Wonders decided to open another temporary
exhibition. After the connections of the seasons to
physics, chemistry, biology and technology, this
time the tableaus presented and the interactive
games focus on the wonders of our everyday life,
and the scientific challenges of the world around us.

»We celebrated our 20™ birthday by making change
a constant thing at the Center of Scientific Wonders:
the already well-known play area is constantly de-
veloped, enriched with new exhibitions and shows,
so that visitors can get close to science while play-
ing” - said in her opening speech Katalin Mizda
Katalin, managing director of the Center of Scientific
Wonders.

The exhibition, realized with the cooperation of eight
professional organizations, in addition to the current
issues of our waters, fauna and climate change, deals
with topics related to the areas of expertise of NEBIH,
such as food waste, forest fires and soil protection.

»With the organization of the exhibition, our objec-
tive was to make the challenges posed by our en-
vironment visible, to draw attention to the wonders
of our everyday life, and to face our own respon-
sibilities” — said in his opening speech dr. Marton
Oravecz, president of NEBIH.

Marton Oravecz also said that, according to surveys,
24 percent of bread, 18 percent of prepared foods
and 17 percent of dairy products are thrown away.
Robert Zsigo, state secretary of the Ministry of Ag-
riculture (FM) responsible for food chain supervision
said at the end of last year that, according to EU esti-
mates, 1.8 million tons of food waste is generated an-
nually in Hungary, more than 20 percent of it, roughly
400 000 tons in households. A Hungarian research
draws attention to the fact that nearly 46 kilograms
of excess food per person is thrown in the garbage
each year, and by reducing this amount, economic
damages in the amount of 100 billion HUF and a sig-
nificant environmental pollution could be prevented.

With the help of its campaign, NEBIH would like to
reduce household food waste by 8 to 10 percent by
the year 2020.

In addition to informative materials, publications
and tableaus, there are several interactive features
that enrich the exhibition, so that kids — but also
playful adults — can acquire the most important
information through practical experience. For ex-
ample, they can test whether they know how fast
different materials (glass, metal objects, cellulose)
decompose after being thrown in the garbage. With
the help of the “waste pyramid” of the program ti-
tled With no leftover, they can learn about the prod-
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ucts most involved in food waste. In addition, the
exhibition is made more colorful by the most inter-
esting elements of the Firelife adventure course of
NEBIH about forest fire prevention, such as the gi-
ant jigsaw puzzle made of wood, the wall that can
be used for fire hose target practice, playful forest
fire prevention test sheets, and the fireplace that
can be assembled manually.

The exhibition titled “Science is all around” will be
open until the end of August.

New apple varieties introduced by NEBIH

15 new, resistent apple varieties from domestic
orchards were presented to experts and apple-
lovers at the apple variety introduction of the Na-
tional Food Chain Safety Office (NEBIH) in Buda-
pest. At the professional roundtable discussion
opening the event, representatives of the sector
shared their experience about the significance
and possibilities of resistant apple varieties, and
then sensory testing of the new variety candi-
dates was carried out by the experts and “lay”
apple-lovers.

The apple is our unique fruit, in which high nutri-
tion physiological values are present together with
outstanding organoleptic values. Consumption
and organoleptic values of new apple varieties are
checked by NEBIH each year in sensory tests. This
time, 15 resistant apple varieties, coming from the
experimental stations of NEBIH and from domestic
orchards, were introduced by the authority.

Domestic apple production can rely on a very wide
range of apple varieties. A significant role is played
by the growing of resistant apple varieties, which
is the most innovative trend in variety production
in the wold right now. Their significance lies in the
fact that they permit a reduced use of chemicals,
they are eminently suitable for ecological and bio
production, therefore, they make production of
an even healthier fruit possible, while using more
environmentally friendly technologies. The use of
resistant apple varieties is very diverse: as a food
industry raw material, baby food and fruit juice is
made from them, among other things, but varieties
suitable for fresh consumption are also grown.

At the Wednesday roundtable discussion, all of the
stakeholders of the sector participated, breeders,
propagating material producers and distributors,
growers, advocacy organizations and consum-
ers as well. The significance of the resistant apple
sector and its possibilities were mentioned, among
other things, market demand, and also the fact that
the awareness of the different varieties should be
increased among the population.

The newly introduced 15 resistant apple variety
candidates then underwent a sensory evaluation
by professional judges and “lay” apple-lovers. The
color, shape, meat, smell and taste of the fruits
were scored by the judges, among other things.
The consumption value of the resistant apple va-
riety novelties is indicated by the fact that all of
the variety candidates introduced received better
than average values for all of the characteristics
tested, compared to standard varieties. Based on
the aggregate scores, the variety candidates Fu-
jion, Isaaq, Luna, Smeralda, Orion, Red Topaz and
the MR-17, with now variety name yet, performed
best.

Further tests are awaiting the variety candidates,
which are expected to conclude next year. In case
of positive final results, they will be entered into the
National List of Varieties. This way, their distribution,
propagation and planting will be allowed throughout
the European Community.

Quality defects uncovered by the prod-
uct test of frozen french fries

In the next installation of the Supermint product
test series, the complex analysis of 16 frozen
french fries was performed by the National Food
Chain Safety Office (NEBIH) this time. In the lab-
oratories of the authority, products were tested
both in terms of food safety and quality param-
eters. There were labeling errors in the case of
each product and, for quality problems, the dis-
tributors of three french fries will be fined by the
authority.

This time, of the wide range of pre-processed and
frozen french fries, 16 frozen, pre-fried, unflavored
potatoes were tested by the authority. It is interest-
ing to note that all of the products tested had been
manufactured abroad.

Random measurements were carried out in the
laboratories of NEBIH for the contaminants lead
and cadmium, as well as for pesticide residues. Re-
assuringly, all of the samples either complied with
limit values or did not contain detectable amounts of
these substances.

By testing the fatty acid composition, experts
checked whether the products contained sunflower
oil, as indicated on the label, or palm oil. In this re-
spect, all of the fries were found to be in order.

The product investigated are marketed under the
name “frozen french fries”, therefore, in terms of
quality, they must meet the requirements of the
Hungarian Food Codex regarding, for example, the
content of edge pieces or the amount of blotched
pieces. As for edge pieces, modification of the Hun-
garian Food Codex is underway, so their amount
was not taken into consideration during the evalua-
tion. It is important to know that it is also determined
by these values, into which quality grade a product
is classified. Quality grades were not listed on the
packaging of nine french fries, but eight of these
corresponded to first grade. In the case of three
products, a quality defect was identified because of
a large amount of blotched pieces. One product was
classified into a lower grade, while two of them into
a higher one by their distributors.

When checking the labels, labeling errors were
found in the case of all of the french fries. For ex-
ample, there was a product, where the front side of
the packaging indicated a net weight of 1 kg, but
on the back side the weight was 2.5 kg. It was also
considered a deficiency, if there were no cooking in-
structions. However, the salt content of the products
was consistent with the value on the packaging in
each case.

Distributors of three products are fined a total of ca.
500 000 HUF by the experts of NEBIH for the labe-
ling deficiencies and quality defects. In the case of
the other 13 products, the food businesses receive
a warning because of the labeling errors.

Once again, products were scored by laypeople and
expert judges, and based on the aggregate scores,
McCain’s Original french fries finished first. Second
best was Spar’s private label product, while anoth-
er private label product, the Metro Horeca Select
French Fries finished third.

Further information and detailed test results are
available at the NEBIH Supermint product test site:

http://szupermenta.hu/tanulsagos-veget-ert-a-gyors-
fagyasztott-hasabburgonyak-tesztje/

Journal of Food Investigation - Vol. 63, 2017 No. 1



1482

EFSA

hitps://www.efsa.europa.eu/
en/news

Fert6z6 fagyasztott ku-
tyaeledel: az embereket
is érintheti a veszély
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Az amerikai Blue Ridge
Beef vallalat 4 allamban
is visszahivja nyers, fa-
gyasztott pulyka allate-
ledelét, mivel vizsgalatok
kimutattak, hogy Listeria
monocytogenes bak-
tériummal szennyezett.
A visszahivast az USA
Elelmiszerbiztonsagi és
Gyogyszerészeti Hivata-
la kezdeményezte a ter-
meékbdl térténdé mintavé-
tel és bevizsgalas utan.

A Listeria monocytoge-
nes nem csak a termék-
bél fogyasztott allatokat
betegitheti meg, hanem
azokat az embereket is
érintheti a fertézés, akik
érintkeztek a termékkel,
és nem mostak utana
megfeleléen kezet, vagy
nem tisztitottak le meg-
feleléen a pultot azokat
az eszk6zdket, amelyek-
kel adagoltak az eledelt.

Felhivtak a vasarlok fi-
gyelmét arra, hogy aki

a kozzétett cimkével
ellatott termékek vala-
melyikét megvasarolta,
azonnal hagyja abba az
allatoknak val6 adago-
lasat, és vigye vissza a
vasarlas helyére, vagy
dobja ki.

A liszteridzis csak nagy
szamu baktériumot tar-
talmazo élelmiszerek
fogyasztasa, illetve az
azokkal val6é érintkezés
esetén alakul ki, tinete-
inek megjelenése eltart-
hat akar 70 napig is. A
tinetek kozé tartozik a
hanyinger, hanyas, has-
menés, a hasi goércsok
és a laz. Kilénosen ve-
szélyes a terhes nék, az
idések, a gyermekek és
a legyengult immunrend-
szer(i emberek esetében.

Meghataroztak a B1 vi-
tamin referenciaértékét

Az Eurépai Elelmiszerbiz-
tonsagi Hatésag (EFSA)
meghatarozta a tiamin,
azaz a B1 vitamin taplal-
kozasi referenciaértékét,
amelyet a tudomanyos
tapanyagbevitel tanacs-
adasrél szolé tanulma-

nyaban ismertet.

A tiamin vizben old6-
dé vitamin, amely fon-
tos szerepet jatszik az
egészséges idegrend-
szer és kardiovaszkularis
rendszer fenntartasaban.
Az EFSA diétas termé-
kekkel, taplalkozassal
és allergiakkal foglalko-
z6 tudomanyos testile-
te (NDA) megerésitette,
hogy az ajanlott fo-
gyasztéi bevitel 0,1 mg/
Megadoule felhasznalt
energia, minden kor-
csoportnak 7 hdénapos
kor felett. A testllet ugy
véli, hogy Uj tudomanyos
adatok hianyaban az ere-
detileg 1993-ban az Elel-
miszerligyi Tudomanyos
Bizottsag altal meghata-
rozott érték nem igényel
valtoztatasokat.

Sulyos tiaminhiany okoz-
za a beriberi nevl beteg-
séget, amely az ember
neurologiai és kardio-
vaszkularis rendszerére
van negativ hatassal.
Ennek tlnetei a tulzott
faradtsag, a feledékeny-
ség, a gyenge mozgas-
koordinacio és a fogyas.
B1-vitamin forrasok kézé
tartoznak a teljes ki6rlé-
s gabonak, a huvelye-
sek, a voros husok, a hal,
a magvak és a diofélék.

OpenFoodTox: az EFSA
Uj informacioés eszkoéze

Az OpenFoodTox egy Uj
EFSA adatbazis, amely
azonnali hozzéaférést és
széleskorld  informacidt
biztosit tébb mint 1650
EFSA-tanulmany alapjan
az élelmiszerekben és
takarmanyokban talalha-
t6 vegyi anyagokrdl. Az
EFSA a mindenki szama-
ra nyilt és gyorsan keres-
het6é adatbazissal fontos
Iépést tett az atlathato-
sag felé.

Elelmiszervizsgalati kézlemények — 2017. LXIII. évf. 1. szdm

Az EFSA-tanulmanyokrol
ugyan mar eddig is a nyil-
vanossag rendelkezésé-
re allt az 6sszes infor-
macid, az OpenFoodTox
segitségével  azonban
mar nem kell egyesével
végig bongészni az 6sz-
szes dokumentumot, ha-
nem gyorsan és kdnnyen
kereshetiink  adatokat.
Ez a rendszer hozzafé-
rést biztosit azokhoz a
legfontosabb toxikologi-
ai informacidékhoz, ame-
lyeket 2002 6ta tett kdz-
zé az EFSA.

Az adatbazis tobb, mint
4000 vegyi anyagrdl és a
rajuk vonatkozé Eurépai
Unidés jogszabalyokral,
az EFSA altal meghataro-
zott, altaluk generalt kri-
tikus hatasokrol és ese-
tenként az ajanlott napi
bevitelrdl is informaciot
nyujt. Mindemellett a n6-
vényvédé szerekben, az
élelmiszer-adalékanya-
gokban, az aromakban
és a tapanyagforrasok-
ban, takarmany-adalé-
kanyagokban fellelhet6
vegyi anyagokrol is meg-
talalhaték adatok. Az
OpenFoodTox adatbazi-
sat évente frissitik.

Az eszkdzt elsGsorban
olyan tuddsoknak és
dontéshozéknak  ajanl-
jak, akiknek fontos, hogy
hatékony kereséssel ér-
jék el a kulcsfontossagu
informacidkat a kulén-
b6z6 vegyi anyagokrol.
Az adatbazis emellett
hasznos lehet még civil
csoportok, élelmiszeripari
vallalkozdk és a tarsada-
lom azon tagjai szamara,
akik szeretnének minél
részletesebb betekintést
nyerni az élelmiszerekben
taldlhaté vegyi anyagok
biztonsagi értékelésérdl.

Food Safety News

http://www.foodsafetynews.
com/

Az Eurépai Elelmiszer-
biztonsagi Hatdsag
(EFSA) és az Eurdpai
Betegségmegel6zési és
Jarvanyvédelmi Kézpont
(ECDC) legujabb tanul-
manya szerint 2008 6ta
egyre magasabb a meg-
betegedések szama, az
érintettek nagy része pe-
dig 64 évnél idésebb.

A liszteriézist a Listeria
monocytogenes baktéri-
um okozza, amely széles
kérben elterjedt a kor-
nyezetben. Ezek a bak-
tériumok alacsony hé-
mérsékleten is képesek
szaporodni, ellenallnak
a fagynak, és toleraljak
a magas sokoncentraci-
6t. Igy képesek tulélni a
feldolgozott, tartdsitott
és h(itott kész ételekben,
a feldolgozott husokban
és halakban és olyan tej-
termékekben, mint pél-
daul a lagy sajt, vaj és
tej, kildéndsen, ha nem
pasztérozottek.

A jelentés a szalmo-
nellézis, a Campylo-

bacter-fertézés és az
élelmiszer-eredetl jarva-
nyokkal kapcsolatban is
tartalmaz adatokat Euro-
pai Unié szerte.

Az EU-ban 2015-ben
mintegy 2200 embert
érintett a liszteridzis, eb-
bél 270 halalos kimene-
teld megbetegedés volt,
ilyen magas szamot még
sosem regisztraltak. A 64
év folotti korosztalyban
el6forduld esetek aranya
is folyamatosan noévek-
szik.

Mivel tovabbra is no-
vekv§ tendenciat mutat
a liszteridzis és egyéb
élelmiszer-eredetl fert6-
zések szama, az ECDC
a tagallamokkal egyutt-
miikddve folyamatosan
fokozza a felligyelet az
élelmiszer és viz utjan
terjedd  betegségekkel
kapcsolatban.

Az EFSA adatai alapjan
a Listeria monocytoge-
nes baktériumok szama
ritkdn haladja meg a jogi
biztonsagi hatarértékeket
a készételekben, amelyek
az élelmiszer-eredetli
emberi fertézések legy-
gyakoribb forrasai.

EFSA

https://www.efsa.eu-
ropa.eu/en/news

Frozen turkey dog food
recalled for Listeria;
people also at risk

Blue Ridge Beef is re-
calling its frozen, raw
turkey pet food from
retailers in four states
because it a poses a
danger to people and
their animals because
of possible Listeria
monocytogenes con-
tamination. This recall
was initiated with FDA
inspection and sam-
pling of the product,”
according to the com-
pany’s recall notice.

“Listeria can affect ani-
mals eating the prod-
uct and there is a risk
to humans from han-
dling contaminated pet
products,  especially
if they have not thor-
oughly washed their
hands after having con-
tact with the products
or any surface exposed
to these products.”

Consumers who have
purchased the above
lot of turkey for dogs
are urged to stop
feeding them and re-
turn products to the
place of purchase for a
full refund. Or dispose
of them immediately.

It can take up to 70
days for symptoms of
Listeria infection to de-
velop after exposure.
Symptoms include nau-
sea, vomiting, diarrhea
or bloody diarrhea, ab-
dominal cramping and
fever. It is particularly
dangerous for pregnant
women, the elderly,
children and people
with compromised im-
mune systems.

Reference values
vitamin B1

EFSA has set dietary
reference values for
thiamin (vitamin B1)
as part of its review
of scientific advice on
nutrient intakes. Thia-
min is a water-soluble
vitamin which plays an
important role in main-
taining healthy nerv-
ous and cardiovascu-
lar systems.

The Panel on Dietetic
Products, Nutrition
and Allergies (NDA)
confirms a Population
Reference Intake (PRI)
of 0.1 mg per mega-
joule of energy re-
quirements for all pop-
ulation groups older
than 7 months. The
Panel finds that in the
absence of new sci-
entific data, the value
originally set in 1993
by the Scientific Com-
mittee for Food does
not require changing.

Thiamin deficiency
can cause beriberi,
a condition affecting
the neurological and
cardiovascular ~ sys-
tems, with symptoms
such as extreme fa-
tigue, forgetfulness,
poor coordination
and weight loss. Food
sources of thiamin in-
clude whole grains,
pulses, red meat, fish,
seeds and nuts.

OpenFoodTox:
EFSA’s new tool for
information

OpenFoodTox is the
new EFSA database
that provides instant
access to a wealth of
information from over
1,650 EFSA scien-

Journal of Food Investigation - Vol. 63, 2017 No. 1




1484

tific outputs about the
toxicity of chemicals
found in the food and
feed chain. This is an
important  milestone
in EFSA’s efforts to
increase transparency
and open its data up
for others to explore
and re-use.

All the information in
the database is al-
ready publicly avail-
able, but until now you
would have to look it
up in over 1,650 sepa-
rate scientific opin-
ions and conclusions.
OpenFoodTox gives
quick and easy access
to the most important
information from that
huge body of work.

The database gives
information on over
4,000 chemical sub-
stances, related EU
legislation, the EFSA
output identifying their
critical effects and
the safe levels set by
EFSA scientific pan-

els, such as tolerable
or acceptable daily in-
takes. And it’s a living
tool as the database
will be updated on a
yearly basis.

It’s a click-of-a-mouse
tool for scientists and
decision-makers to
search and access key
toxicity information by
substance. The da-
tabase could also be
useful to civil society
groups, food opera-
tors and members of
the general public who
want to gain more de-
tailed insights on the
assessment of the
safety of chemicals in
food.

Food Safety
News

http://www.foodsafe-
tynews.com/

European experts
have noted an increas-
ing trend of listeriosis
illnesses since 2008,
except for a stabiliza-
tion of infections from
the pathogen from
2014 to 2015. Most
infected people were
over 64 years of age.

The findings are in-
cluded in the most
recent annual re-
port by the European
Food Safety Authority
(EFSA) and European
Center for Disease
Prevention and Con-
trol (ECDC). The report
on zoonotic diseases
includes the Ilatest
data on trends for sal-
monellosis, campylo-
bacteriosis and food-
borne outbreaks in the
European Union.

Listeriosis affected
about 2,200 people in
the EU in 2015, caus-
ing 270 deaths — the
highest number ever
reported in the EU.

The proportion of
cases in the over-64
age group steadily in-
creased.

“It is concerning that
there continues to be
an increasing trend
of Listeria cases which
mostly occur in the
elderly population.
ECDC is working to-
gether with Member
States to enhance sur-
veillance for food- and
waterborne diseases,
starting with Listeria.

Based on EFSA’s
data Listeria seldom
exceeded the legal
safety limits in ready-
to-eat foods, the most
common  foodborne
source of human in-
fections.
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ELVALASZTASTECHNIKAI
KUTATO ES OKTATO
LABORATORIUM

PHD KUTATASI LEHETOSEG

CSOMAGOLOANYAGOKBOL KIOLDODO
KAROS ANYAGOK VIZSGALATA

SZENHIDROGEN—SZENNYEZESEK
KOR- ES EREDETMEGHATAROZASA

www.elvalasztastechnika.hu
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Eletiink mindsége

A Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal és a WESSLING Hungary Kft. a Hungalimentaria
rendezvények hagyomanyat folytatva 11. alkalommal ismét megrendezi a

HUONGALIMENTARIA 2017
—_— e

tudomanyos konferenciat és szakmai kiallitast.

Helyszin: Aquaworld Resort Budapest Hotel, 1044 Budapest, ives ut 16.

Idopont: 2017. aprilis 26-27.

A Hungalimentaria konferenciak célja immar 21 éve alapvetéen az, hogy az élelmiszerek és
takarmanyok vizsgalatat végzd laboratériumok munkatarsai, a vizsgalati eredményeket hasznosito,
dontéshozo szakemberek és minden érdeklédo szamara kozel hozza az analitikai kémia,

a mikrobioldgia és a molekularis biolégia tudomanyos és gyakorlati aspektusait.

A rendezvényen az alabbi szekciokat szervezziik meg:

e Elelmiszer- és takarmanyanalitikai mddszerek: modszertan, gyorsvizsgalatok, ismert és
Ujabb élelmiszerkomponensek és szennyezdk kimutatdsa, mérése, érzékszervi vizsgalatok,
molekularis biolégiai modszerek

o Elelmiszer- és takarmany mikrobioldgiai médszerek: médszertan, gyorsvizsgalatok,
élelmiszeripari Uzemek és forgalmazo helyek higiéniaja, molekularis bioldgiai mdodszerek

e Jogi- és minGségiranyitasi szekcid: kockazatok kezelése, mindségbiztositas, akkreditalas,
hatosagi ellendrzés, technologiai kérdések
A konferencia fovédnoke:

Zsig6 Robert, a Foldmdvelésligyi Minisztérium élelmiszerlanc-felligyeletért felelds allamtitkara

A konferencia védndkei:
Dr. Bognar Lajos, a Féldmivelési Minisztérium élelmiszerlanc-feligyeletért felelds helyettes allamtitkara
Dr. Oravecz Marton a Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal (NEBIH) elnoke

Résztvevok és kiallitok jelentkezését varjuk,
a részletek megtekinthetok a konferencia honlapjan:

www.hungalimentaria.hu
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Alacsonyabb kimutatasi hatarok kevesebb mintaelokésziteéssel. A Thermo Scientific TSQ 8000
harmas kvadrupol GC-MS/MS kiemelkedd, jOvobiztos analitikai teljesitményt biztosit a lehetd
legnagyobb termelékenység mellett. A kifejezetten robusztus, rutin elemzésekre tervezett TSQ 8000

Vs

valtozatat 6tvdzi a kicsiszolt szoftverkdmyezettel, amely egyszerivé teszi az MS/MS technika hasznalatat

a modszerfejlesztestdl a jelentés elkésziteseig.
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