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Gépesíthető és műszeresíthető, gyors, objektív eljárások 

kidolgozása élelmiszerek (nyersanyagok, félkész- és késztermékek)
minősítésére

K I S M A R T O N  K Á R O L Y  
M ezőgazdasági és É lelm ezésügyi M inisztérium , B udapest

A Mezőgazdasági és Élelmezésügyi Minisztérium megbízta a Központi Élelmi- 
szeripari Kutató Intézetet, hogy „Az élelmiszerek választékának bővítése, feldol­
gozásuk és tartósításuk új irányai” című kormányszintű kutatási célprogram téma­
csoportjai között az élelmiszerek objektív minősítési módszereinek fejlesztésére 
irányuló kutatások egy részét koordinálja.

A címmel jellemzett komplex téma szervesen kapcsolódik „A mezőgazdasági 
eredetű élelmiszeripari nyersanyagok minősítése és átvételi rendszereinek kiszéle­
sítése és továbbfejlesztése” című, 1970 — 76 közötti kutatási programhoz, volta­
képpen azt folytatja, illetőleg kibővíti és az ágazat időszerű igényeihez közelíti.

A minősítő módszerek fejlesztésének folytonosságát megköveteli a minőség 
változó piaci megítélése, a minőségre ható anyagi-műszaki tényezők állandó válto­
zása, az alkalmazott tudományokban és határtudományokban bekövetkező hala­
dás. Időről időre más minőségi tulajdonságokat, eltérő vonatkozásban és mélység­
ben, a célnak megfelelő eljárással kell mérni; ami évtizedekig bevált, holnapra el­
avul vagy kevés lehet. A kutatást pedig úgy kell tervezni, hogy legalább öt évvel 
előzze meg a felmerülő igényt; a gazdasági helyzet érlelődésekor már olyan készült­
ségi állapotú, esetleg több évjáratban kipróbált módszerrel kell rendelkezni, ami 
sem tudományos, sem alkalmazástechnikai problémákat nem vet fel.

A koordinált komplex kutatási célok kitűzésekor és a feladatok kidolgozásakor 
a nemzetközi tudományos eredmények mellett különleges figyelmet érdemel a 
KGST szervezeteiben, az ENSZ Mezőgazdasági és Élelmezésügyi Szervezete Codex 
Alimentarius Bizottságaiban, a Nemzetközi Szabványosítási Szervezetben és a kü­
lönböző szakmai világszervezetekben folyó munka. A magyar résztvevőkön keresz­
tül érkező friss információ a bevált, nemzetközi hitelű módszerek hasznosításával 
megkönnyíti munkánkat és a módszertani „licencért” még fizetni sem kell.

A nyersanyagok objektív minősítő módszereinek 1968-1976. évi alkalmazá­
sáról a Központi Élelmiszeripari Kutató Intézet tanulmányt készített, annak ki­
vonatát Spanyár ismertette (1.) Azóta újabb mezőgazdasági nyersanyagok objektív 
minősítés szerinti átvételét határozta el a minisztérium s nem kétséges, hogy a 
rendszert továbbfejlesztik, mert a minőségben való közös érdekeltség egyik hat­
hatós eszköze a mezőgazdaság és az élelmiszeripar együttműködésének. A komplex 
téma keretébe tartozó 1977. évi feladatok egy négyéves terv induló, egyes felada­
toknál átmeneti jellegű szakaszát jelentik. A kutatások némely tárgykörben az 
előzőleg kezdett munka befejezésére irányultak, másrészt olyan részleteket kellett 
sürgősen felülvizsgálni, ami a további tervezés szempontjából halaszthatatlan 
volt.
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A komplex témában 1977-ben a következő kutatóhelyek vettek részt (záró­
jelben a rész-téma megnevezésével):

1. Az Országos Borminősítő Intézet és a Budapesti Műszaki Egyetem Mező- 
gazdasági Kémiai Technológia Tanszéke (Minősítő eljárás kidolgozása termelői 
borok átvételére, illetve borok minőségének ellenőrzésére).

2. A Kertészeti Egyetem Élelmiszertechnológiai és Mikrobiológiai Tanszéke és 
a Matematika-Fizika Tanszéki Csoport (Zöldségfélék és gyümölcsök objektív 
minősítése).

3. A Keszthelyi Agrártudományi Egyetem Tejgazdasági és Mikrobiológiai 
Tanszéke, a Budapesti Műszaki Egyetem Biokémiai és Élelmiszertechnológiai 
Tanszéke, a Kertészeti Egyetem Élelmiszertechnológiai és Mikrobiológiai Tanszéke, 
a Konzerv- és Paprikaipari Kutató Intézet, a Központi Élelmiszeripari Kutató 
Intézet, az Országos Húsipari Kutató Intézet, a MÉM Élelmiszerellenőrző és Vegy­
vizsgáló Központ (Élelmiszerek és nyersanyagok tárgyilagosabb és kezelhetőbb 
mintavételi és érzékszervi értékelési rendszerének kidolgozása).

4. A Budapesti Műszaki Egyetem Biokémiai és Élelmiszertechnológiai Tanszé­
ke és Mezőgazdasági Kémiai Technológiai Tanszéke (Automata analizátorok alkal­
mazása nyersanyagok és termékek objektív minősítésére).

5. A Budapesti Műszaki Egyetem Biokémiai és Élelmiszertechnológiai Tan­
széke és az Élelmiszeripari Főiskola, Szeged (Állománymódosító adalékok és jelleg­
zetes fehérjék meghatározására gél kromatográfiás és más eljárás kidolgozása).

6. A Budapesti Műszaki Egyetem Biokémiai és Élelmiszertechnológiai Tan­
széke és az Élelmiszeripari Főiskola, Szeged (Gyors zsírmeghatározási eljárások 
alkalmazása nyersanyagok, félkész- és késztermékek vizsgálatára).

7. A Dohánykutató Intézet, Debrecen (Szárított dohányok minősítésének érté­
kelése a felhasználáskor realizált tulajdonságok alapján).

A felsorolt kutatóhelyek 1977-ben végzett kísérletei és vizsgálatai alapján a 
komplex témában a következő eredményekről lehet beszámolni.

1. Minősítő eljárás termelői borok átvételére, illetőleg borok minőségének ellen­
őrzésére

A kutatás egyik feladata olyan minősítő rendszer kidolgozása volt, aminek 
segitségével a termelői bor osztályozását, a továbbfelhasználás technológiai szem­
pontjainak megfelelően, üzemi körülmények között is el lehet végezni.

A szesz-, extrakt-, cukor-, titrálható összes savtartalom meghatározására al­
kalmas mérőmódszerek összehasonlító vizsgálata nyomán -  mint legegyszerűbben 
elvégezhető eljárásokat — Malligand készülékkel a szesztartalom, areométerrel és 
OBI táblázattal a gyors extrakttartalom és Rebelein-féle 5 perces (módosított, 
különleges Schoorl eljárás) módszerrel a cukortartalom mérését ajánlják.

A gyors extrakt-tartalom módszerének megbízhatóságát jelzi a szabványos 
módszerrel összehasonlítva megállapított у =  0,9952x + 0,118 lineáris regressziós 
egyenlet és a két módszer közötti r = 0,9993 korrelációs koefficiens. Szesztartalom 
és cukormentes extrakt-tartalom alapján a bort a három minőségi kategória 
egyikébe lehet sorolni, figyelembe véve a bor előéletét; ti. nyers bor esetében 10 — 
15%-os cukormentes extrakt-csökkenéssel kell számolni a kezelés befejeztéig.

A minőségben meghatározó jelentőségű a borok érzékszervi elbírálása; ennek 
tárgyilagosságát, megkülönböztető és rangsoroló érzékenységét fokozták a Nemzet­
közi Szőlészeti és Borászati Hivatal (OIV) által elfogadott bírálati rendszer alkal­
mazásával. A módszer lényege, hogy az egyes érzékszervi tulajdonságokat külön 
bírálják el s logaritmusosan növekvő hibapontszámmal értékelik. A borra tekintet­
tel az illatot, ízt és a zamatot kettébontva érzékelik: a tulajdonság intenzitását és 
milyenségét külön-külön. Valamennyi külön értékelt tulajdonságot meghatározott 
súlyozó koefficienssel szorozva átlagolják; a bírálatok alapján ily módon három
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hibapontösszeg-határt lehetett a bor-kategóriák mellé rendelni. Kategórián belül 
a borok árát a minőségmutató alapján differenciálják.

Az érzékszervi minősítést egészíti ki a borok gázkromatográfiás illat-minősí­
tése. A korábban kidolgozott módszert (2) alkalmazták 6 különböző minőségi bor 
több évjáratának illat minősítésére, az illat alapján történő rangsorolásra, általá­
ban a forgalomba hozott borok illat változásainak összemérhető, adatokkal alátá­
masztott jellemzésére.

Vizsgálataikkal megerősítették az aroma kutatásban uralkodóvá vált elvet, 
hogy nem a kromatográf minél nagyobb felbontóképességére, hanem az érzékszervi 
észleléssel összhangban levő komponens-csoportok változásaira kell összpontosítani. 
A bíráló lehetséges ítéleteinek száma, az emberi értékelés megkülönböztető képes­
sége a gázkromatográfiás eljárás kalibrálásának az alapja. A kialakított illatminő­
sítő mérőszám (a jellegzetes csücsök alatti területekből alakított hányados) segít­
ségével matematikailag is ki lehetett fejezni az érzékszervileg észlelhető különbsé­
geket. A vizsgált, azonos fajta-(és táj-) jelleggel rendelkező borok közül kiválasztott 
saját „belső standard”-dal a mérőszámos és az érzékszervi minősítés eredménye 
még szorosabban egyezik.

2. Zöldségfélék és gyümölcsök objektív minősítése

A tartósítóipari feldolgozásra kerülő „Somogyi rózsa” és „Desiré” burgonya­
fajták fizikai és kémiai jellemzőinek mérésére alkalmas módszerek megállapítása 
volt a munka első célja. A módszerek és a tulajdonságok kedvező párosításához 
nyers és feldolgozott állapotban egyaránt meg kellett vizsgálni az eljárás minősí­
tésre való alkalmasságát. Az alkalmasságnál mérlegelni kellett a helyszínen is végre­
hajtható, egyszerűbb módszerek megbízhatóságát.

A gumók mérete (tömege), rügyszáma, továbbá állománya és a keményítő­
tartalma az a jellemző, ami tárgyilagos minősítésre felhasználható. Az ada­
tok statisztikus feldolgozása megerősítette a javasolt minősitő rendszerrel megálla­
pított és a késztermék minőség összefüggését, növelte a kísérleti alkalmazás esé­
lyeit.

A sárgarépa egyszerű minősítésére — egy adott fajtán belül -  a váll-átmérő 
mint jellemző méret látszik alkalmasnak. Olyan fajtát választottak, amelynek 
geometriai méretei (átmérők, hosszúság) következtében a tisztítási veszteség és a 
kockázási hulladék kedvező volt (a korábbi Danro, ill. Rialto fajtáról áttértek a 
Rotherz fajtára). Megállapították, hogy répakockát csak olyan termésből lehet 
gazdaságosan gyártani, amelynek tömeg -  felület aránya legalább lg/cm2. 35 mm 
váll-átmérőnél kisebb répa feldolgozása — a nyersanyag költségét nem számítva 
is veszteséges. Tárolás esetén a kisebb méretű, nagyobb fajlagos felületű répa­
tételek vesztesége is nagyobb.

A körte objektív minősítésére különböző érettségű Hardenpont és Téli esperes 
fajtából befőttet készítettek. A feldolgozással párhuzamosan megvizsgálták a 
nyersanyag méreteit, héjszínét, a gyümölcshús állományát; összetevői közül a 
vízben oldható anyagtartalmat (R%), az összes szárazanyagot, a redukáló cukor- 
tartalmat és a savtartalmat. A befőttekből a fentieken kívül érzékszervi bírálatot 
végeztek. A nyersanyag és késztermék vizsgálati adatait összevetve, a körte-nyers­
anyag minősítésére az állományt és a cukortartalmat ajánlják. Jó minőségű be­
főttet azokból a tételekből lehetett készíteni, amelyekben a penetrométeres behato­
lás 20 — 26 tizedmilliméter közé esett, vagy LaborQB — 129típusú gyümölcsvizsgáló 
idomtestének behatolásához 3,6—4,2 kp erő volt szükséges, illetőleg a redukáló 
cukortartalom 8,0 R%-nál nagyobb volt.

A zöldség és gyümölcs nyersanyag átvételénél zömben minősítéses jellemzők 
alapján bírálják el a felhasználhatóságot, a méréses jellemzők alkalmazása — a 
zöldborsó, a paradicsom és a fűszerpaprika kivételével — alárendelt jelentőségű,
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de a fejlődés ez utóbbiak gazdagodását ígéri. Ezért a minősítés matematikai 
statisztikus módszereit mindkét esetre megvizsgálták. Gyorsan romló termék-téte­
lek minősítésére a többszörös mintavételi tervek látszanak gyakorlatiasabbnak, 
de speciális mintavételi tervek kidolgozásához reálisan megbecsült névleges hiba­
százalékra, azaz további adatgyűjtésre van szükség. Hasonló következtetésre 
jutottak az egyes minősítő tulajdonságok esetleges összefüggésének vizsgálatakor 
is; az előzetes eredmények szerint a tulajdonságok helyettesíthetőségével reálisan 
nem lehet számolni.

3. Élelmiszerek és nyersanyagok tárgyilagosabb és kezelhetőbb mintavételi és 
érzékszervi értékelési rendszerének kidolgozása

A célul tűzött feladat jelentőségét támasztja alá a szakirodalomban gyéren 
fellelhető, hasonló tárgyú előírás vagy ajánlás, a részletmegoldások bősége 
ellenére. A kutatások első eredményei nyomán feltétlenül szükséges a minősítő 
elvek felülvizsgálata, a közös szempontok tisztázása és a megengedhető, illetőleg 
megkívánt eltérések rögzítése.

A pontozásos érzékszervi bírálat lényeges szerkezeti meghatározója a pont­
szám hozzárendelése a tulajdonságokhoz, azaz a tulajdonság súlyozása. Ezt a prob­
lémát a szabványos összpontszámos eljárásra alapozva, szimulációval és érzékszervi 
vizsgálati adatok alapján diszkriminációs analízissel tanulmányozták, őszibarack 
befőtt, csokoládé és presszókávé esetében. Megállapították, hogy csokoládénál és 
befőttnél a küllem és a szín nagyobb súlyú, mint ahogyan a jelenlegi pontszámok­
ban érvényre jut. A kávé vizsgálatakor kiderült, hogy határozott összefüggés van az 
illat és az összbenyomás, a savanyú íz és az összbenyomás és a keserű íz és az össz­
benyomás között; ezért a bírált tulajdonságok számát csökkenteni lehet. Ez a vizs­
gálat is jelezte, hogy a jellegzetes érzékszervi tulajdonságok kiválasztásához külön 
módszert kell találni, mégpedig a piackutató módszerek közül. Ezek a fontos tulaj­
donságok tükrözik ugyanis a fogyasztói igényt, ami a gyártmányfejlesztés és a 
választékbővítés egyik vezérlője. Égyúttal felül kell vizsgálni a különböző termék- 
csoportok pontozásos bírálatánál használt „összbenyomás” tulajdonságot, ami 
vagy a komplex minőséget jelöli (s így nem lehet rész a rendszerben), vagy valami­
lyen résztulajdonságra, illetőleg tulajdonságok arányaira utal (pl. harmonikusság, 
kiegyenlítettség), ezért az elnevezés megtévesztő.

A szín és a zamat kapcsolatát növényi eredetű, mesterségesen színezett és za- 
matosított termékeken vizsgálták. A különféle ingerek és érzetek kölcsönhatásai 
jelentik a tulajdonság leíráson alapuló birálat egyik problémáját. Különböző ízű 
és színű parajkrém és burgonyapép mintasorozataiból — gyakorlott és gyakorlat­
lan bíráló bizottságok — általában a természetestől (megszokottól) eltérő színű 
minták ízét és illatát találták rosszabbnak.

Azonos ízű, de különböző színű almaié, málnakrém esetében a természetes 
színű minta ízét a bírálók szignifikánsan jobbnak ítélték. Ha a színkülönbség ész­
lelési lehetőségét megszüntették, a megkülönböztető íz-ítélet is megszűnt. Ha a 
terméktől nem idegen színeltéréseket hoztak létre, akkor nem volt a színnek 
észrevehető hatása a többi tulajdonság észlelésére. A természetestől eltérő szín a 
gyakorlatlan bíráló ítéletét jobban befolyásolta mint a szakképzett bírálóét. A 
zamatfokozatok felismerése nem volt arányos a zamatosító anyag koncentrációjá­
val, szakaszos ugrásokat, lépcsőket lehetett felfedezni az érzet tolmácsolásában.

A fűszerek zamatosító hatásának kutatása közben vizsgálták a zamat különb­
ségeket, az azonosítható, jellegzetes zamat-alkotórészeket. Tanulmányozták radio­
aktív sugárzással kezelt fűszerpaprika, feketebors és fűszerkeverék fűszerező hatá­
sában beállott változásokat is. Az érzékszervi bírálatot tejfölben szuszpendált 
fűszerekkel végezték, rangsorolásos módszerrel és hármaspróbával, illetőleg a teljes 
íz-spektrumot vizes szuszpenzióban vizsgálták az ún. higításos íz-profil analízissel.
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A rangsorolásos bírálatnál kapott fűszeres íz-erősség a trianguláris bírálattal is 
azonosnak bizonyult. A két módszer együtt alkalmas arra, hogy az egységes fűsze­
res ízt, adott töménység esetén, el lehessen bírálni és különféle kezelések hatását 
ízleléssel értékelni lehessen. Az íz-jelleg megállapítására viszont a nagy higítású 
(IO2 —105) vizes szuszpenzió volt alkalmasabb. Ez utóbbi használhatónak látszik 
a fűszerek tárolás közbeni hatóanyag változásának jelzésére is.

Az érzékszervi bírálat alapkérdései közé tartozik egy vizsgált tulajdonság 
észlelhető fokozatainak száma, azaz a bíráló lehetséges ítéleteinek száma. Nátrium- 
klorid és szaharóz vizes oldatait használták annak eldöntésére, hogy milyen tö- 
ménységkülönhséget tudnak a bírálók észrevenni és hány töménységfokozatot 
ismernek fel emlékezetből (rögzítő képesség)? A kiválasztott gyakorlott birálók 
0,01% NaCl és 0,1% szaharóz különbséget észlelni tudtak. A vizsgált koncentráció 
tartomány (0,1-0,2%  NaCI; 0,1-1,0%  szaharóz) a felismerési határ közelébe 
esett.

Emlékezetből azonosítani tudtak a bírálók négy, egymástól 0,03%-kal eltérő 
töménységű sóoldatot és négy cukoroldatot 0,1% különbség eseten. A felismerés, 
a megkülönböztetés készsége a töménység emelkedésével gyengül, de a tévesztések 
(észlelési hibák) aránya egy kritikus só-koncentráció tartományban (0,11%) maxi­
mumot ért el. Kevésbé határozottan jelentkezett ez a kiugrás 0,6 -  0,7% töménységű 
szaharóz oldatnál.

Különféle húskészítményekhez növekvő mennyiségű konyhasót adagolva 
szintén vizsgálták a sós íz erősödését. A fehérjetartalom erőteljesen csökkenti a só 
íz-hatását; a zsírtartalom csak nagyobb arányú alkotórészként (>50%), de eléggé 
állandó sós-íz „fékező” hatást fejt ki. Szalonnában 1 % só már érezhető sós ízt okoz, 
de 10% só kell az „erősen sós íz” kiváltásához.

A pontozásos érzékszervi bírálat bevezetésekor nem képezték ki a bírálókat, 
így a pontszámok mellé „használati utasításként” mellékelni kellett a tulajdonság 
megjelölt fokozatát. A bírálóra ezért hármas feladat hárult. Észlelni kellett és a 
tudatában rögzített „etalonhoz” kellett hasonlítani az érzetet; észleletéhez hozzá 
kellett rendelni a szöveges tulajdonság-leírást; s végül hozzá kellett kapcsolni a 
megfelelő pontszámokat is.

Ez a rendszer többrendbeli buktatót és hibalehetőséget tartalmaz:
— élettani (figyelem lankadása) és szakképzettségi hiányosságok miatt lé­

nyeges minőségi hibák elsikkadnak;
— határesetek közelében a bíráló érdeke szerint dönt, tudat alatt is;
— a komplex tulajdonság-sorozat következtében az ítéletképzés bonyolult; 

a figyelmesen, jól észlelt tulajdonság súlyát is hibásan mérlegelheti a bíráló;
— a gyakorlatban többnyire hiányzik a döntéshez szükséges koncentráció és 

ösztönzés.
A szabványosság eldöntése sem egyszerű, még bizonytalanabb az eredmény, 

ha több minőségi osztály létezik. A bizonytalanság csökkentésének egyik módja 
az, ha az összetett jellemzőt részekre bontjuk és ezeket külön ítéljük meg. Ehhez 
azonban szükség van a résztulajdonságok rögzítésére (összehasonlító mintákkal 
vagy a tulajdonságok tárgyias leírásával) és bírálóknak ezen az alapon történő ki­
képzésére.

A bíráló tehát észleléséhez hozzárendeli a begyakorolt, beidegzett, rögzített 
résztulajdonsággal összehasonlítva képzett ítéletét, a tulajdonságleírások nyelvén 
kifejezve, s ezzel feladatát elvégezte. A pontozást, a tulajdonság súlyozását, az 
összesítést a bírálat után külön is el lehet végezni, azaz az értékelést el lehet válasz­
tani a bíráló személyétől.

A résztulajdonságok fenti célú leírásának lehetőségét vizsgálták vágott zöld­
bab konzerven és sárgabarack befőttön. Megállapították, hogy a jelenlegi leírások
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40%-a hibás, vagy nem differenciál kellően, vagy nem jelez valódi különbséget, 
csak feleslegesen terheli a bírálókat. A hibás leírások oka a következő:

— nem egyértelműek a megjelölések vagy a bírálati szempontok;
— százalékos határok megadása nem segíti, hanem zavarja a bírálatot;
— meg nem különböztethető fokozatokat jelöltek meg;
— a résztulajdonságok rögzítésekor a minták különbsége nem volt szignifi­

káns.

4. Automata analizátorok alkalmazása nyersanyagok és termékek objektív
minősítésére

A feladat keretében elemezték az automatizált vizsgálati módszereket, új eljá­
rások kidolgozása, a számitógépes gyártásirányítás bevezetési lehetőségei szempont­
jából. A vizsgálódások egyik sarkalatos kérdése volt a fehérjetartalom meghatáro­
zására alkalmas módszer kiválasztása. E célból tanulmányozták a polipeptid-lánc 
lényeges változtatása nélkül végrehajtható fizikai (ultraibolya vagy infravörös 
abszorpció, neutron aktíválásos N-tartalom) mérőmódszereket; a polipeptidlánc 
módosításával járó kémiai-fizikai eljárásokat (biuret-reakció, formol-titrálás, szí­
nezék-kötés, Folin-Ciocalteau-reakció és a zavarosságmérés) és a roncsolásos 
(Kjeldahl, Dumas szerinti N2 gáz, aminosav elemzés) meghatározásokat.

A minták előkészítését, az elemző és detektáló egységek kombinációs lehető­
ségeit és kiszolgálásuk műszaki feltételeit alapul véve a Labor MIM „Contiflo” 
nevű, folytonos áramlású elemző készülékkel különböző tejminták, gyermektáp­
szerek, gabonaőrlemények, töltelékáru fehérje tartalmát határozták meg.

A tej-fehérjét Orange—G színezék megkötése útján mérték Kjeldahl-fehérjé - 
hez viszonyítva; 0,2-4,0% -os koncentráció tartományban az összefüggő érték­
párok sorozata у = 0,9081X-0,202 regressziós egyenes mentén helyezkedik el. 
Homogénezett tejben — a megnövekedett belső felület következtében — nagyobb 
fehérje tartalmat mértek színezékkötéses módszerrel, a pasztőrözés viszont mérséklő 
hatású volt, az „aktív helyek” számának hőhatás okozta csökkenése miatt. A mód­
szer reprodukálhatósága és pontossága gyakorlati ellenőrzési célokra megfelelő.

A fenti módszerrel vizsgálták a „Robébi A és В”, a „Robolact” és a „Linolac” 
elnevezésű készítmények fehérje tartalmát, 10%-os oldat formájában. A hőkezelt 
tejpor-alkotórész következtében Contiflo-val átlagosan — 0,1%-kal kevesebb fe­
hérjét találtak.

Gabonaőrleményekből frakcionált sikér-fehérjék mennyiségét mérték párhuza­
mosan, ultraibolya abszorpció alapján, illetőleg Lowry-féle (módosított Folin- 
Ciocalteau reakció) eljárással Contiflo készülékben. Ez utóbbi jó linearitással szol­
gáltatta az adatokat 0,05 -1 ,0  mg/cm3 koncentráció tartományban; a nagymoleku­
lájú glutenin frakcióknál az ultraibolya abszorpcióban a szennyező anyagok a való­
ságnál nagyobb „csúcsokat” idéztek elő.

Az őrleményekből a fehérjéket In KOH-dal, illetőleg 60%-os, lúgos i-propanol- 
lal extrahálták; az oldószer adaggal a kedvező fehérje töménységet beállítva, a 
centrifugált extraktum egyenesen betáplálható az automata készülékbe.

A Contiflo egységeket nagy kapacitású (pl. Kjei -  Foss) roncsolóval kiegészítve, 
NFL-színreakciós fehérje meghatározás is lehetséges kb. 60 minta/óra sebességgel. 
A színes vegytiletet Na-fenoláttal, vagy Na-szaliciláttal képezték és az egységek 
alkalmas kapcsolásával a keletkezett törzsoldatot közvetlenül lehetett elemezni.

Vörösáru, dobozos és kötözött sonka, „Somogyi csípős” felvágott N-tartal- 
mát vizsgálták Na-szalicilátos és hagyományos desztillációs módszerrel. A két 
módszer eredményei közötti kapcsolatot az у =  0,993X+0,084 egyenlet fejezi ki.
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Az adatok linearitása 2,5-30,0%  fehérje tartalomnál kielégítő, de a Na-szalicilátos 
eljárás pontosabb és gyakorlati alkalmazás szempontjából is előnyösebb.

A korábbi söripari analitikai kísérletekhez kapcsolódva megvizsgálták a „Tech- 
nikon Auto Analyzer” hasznosítási lehetőségét sörök alkoholtartalmának mérésére 
Referencia módszerként a szabványos refraktométeres eljárást alkalmazták. Ki­
választottak egy ammóniumhexanitráto-cerátos koloriméteres reakciót, amivel 
0,5 —4,0 s.%-os alkoholos elegyből 2,5—4,0%-os relatív hibával lehet alkoholt 
meghatározni, óránként 20 mintából. A módszert 10,5 B°-os, 13 B°-os és 18B°-os 
sörre alkalmazták (mérés előtt a mintát kétszeresre hígítva és a C02-ot eltávolítva) 
és megállapították, hogy 65-72%-nál kisebb mértékű leerjedés esetén a maradék 
szénhidrát a meghatározást erőteljesen zavarja. A refraktométeres mérés időszük­
séglete nagyobb, de lényegesen pontosabban, harmadrésznyi szórással mer.

5. Állománymódosító adalékok és jellegzetes fehérjék meghatározására 
gél-kromatográfiás és más eljárás kidolgozása

Élelmiszerek (nyersanyagok, félkész- és késztermékek) vizsgálatára széles­
körűen alkalmazzák a különböző technikájú kromatográfiás és elektroforézisos el­
járásokat. Az eljárások egységesítésének szükségességét számos kutató felveti, mert 
csak azonos elvi és gyakorlati működésű készülékkel lehet összehasonlító eredmé­
nyeket nyerni. Különösen sokat ígérő az egységesített gél-elektroforézisos módszerek 
hasznosítása a következő területeken:

— a nyersanyagok és termékek jellegzetes fehérjéinek vizsgálatával az idegen 
fehérje kimutatása és meghatározása élelmiszereinkben;

— a termék előéletének (hő- és más kezelés következményeinek) megállapítása 
a fehérjék jellemzése útján;

— a nyersanyagok faj-, illetőleg fajta-azonosítása a fehérjék elektroforézisos 
„spektruma” alapján;

— különleges minőségű, cél-élelmiszerek jellegzetes makromolekuláinak köz­
vetlen meghatározása.

Marha-, sertés-, birka — és csirkehús kivonattal és tejfehérjékkel, illetőleg keveré­
keikkel végeztek elektroforézisos vizsgálatokat, natív és hőkezelt állapotban, a 
fehérjék oldatát detergens nélküli gélben futtatva Reanal készülékben. Megállapí­
tották a kedvező fehérje-oldat töménységet, a pH-t, a kis- és nagypórusú poliakril- 
amid-gél koncentrációját állandónak (7%) választva.

A ferogramok alapján lehetséges a különböző állatok húsának megkülön­
böztetése, sőt esetleg a testtájék elhatárolása is. A nyers és főtt húsok, továbbá 
hús- és tejfehérje keverékek kimutatása objektív mérésekkel bizonyítható. A to­
vábbi vizsgálódások során kell rögzíteni a legkedvezőbb műszaki paramétereket a 
szűkebb elemzési célok elérésére.

Mesterségesen különböző fehérje-tartalmú párizsi-, olasz felvágott- és szalámi­
minta modellek fehérjetartalmát vizsgálták ultraibolya spektrofotométerben 
(273 nm-en), az eredményeket Kjeldahl-féle összes-N-adatokkal összehasonlítva 
Alegállapították, hogy megfelelő kalibrálással a fotometrálás alkalmas a húsipari 
termékek fehérjetartalmának sorozatmérésére.

6. Gyors zsírmeghatározási eljárások alkalmazása nyersanyagok, félkész- 
és késztermékek vizsgálatára

A kutatás közvetlen célja volt a gyors, műszeres zsírmérési módszerek tanul­
mányozása, az adaptálható mérési technika kiválasztására. A különféle oldószer-
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elegyekkel kinyert oldat, vagy detergensekkel diszpergált nyers zsír, illetőleg az 
anyagból közvetlenül a zsírtartalom meghatározását

— sűrűségméréssel (pl. Foss-let készülék),
— törésmutató mérésével (refraktométerek),
— zavarosságméréssel (Milko Tester készülék),
— fluorométeres módszerrel (Phosphine 3R reagenssel pl.),
— infravörös spektrum alapján (Infralyser készülék),
— infravörös reflexió méréssel (Neotec készülék),
— mágneses mag-rezonancia méréssel (Fallina Number készülék),
— butirométeres eljárással,
— komplexométeres módszerrel 

lehet elvégezni.
A tej zsírtartalmának üzemi vizsgálatára fejlesztették ki a Milko Tester cél­

műszer családot; ezekből a MK 111 jelű félautomata, óránként 120 minta elemzésére 
(0,06% pontossággal és 0,02% reprodukálhatósággal) alkalmas típus terjedt el. 
A Foss-let készülék sokoldalúan alkalmazható többek között szilárd halmazállapotú 
tejtermékekre is. Húsból és húskészítményekből a meghatározás gyorsaságát a 
zsir mérésre alkalmas állapotba hozása szabja meg. Ettől függően egy minta elem­
zésének időszükséglete -  a szakirodalomban fellelhető 18 különféle módszerválto­
zatból — 7 óra és 3 perc közé esik.

A különböző módszerek közül az egyszerű, gyors, esetenként automatizálható 
zsírmeghatározásra elsősorban a zavarosság és sűrűségmérő módszerek, a butiro­
méteres és refraktométeres eljárások jönnek számításba; az utóbbi a gyors extra­
hálás megoldásától függően. Az infravörös technikán alapuló analizátorok alkal­
mazását a gazdaságosság (a fajlagos műszer költség) dönti el. Gyors eljárásokat 
használnak a tej, olajosmagvak, gabona elemzésére, a többi termékcsoportnál, 
különösen a húskészítményeknél, készételeknél inkább a módszer iránti igényt 
hangsúlyozzák.

Tájékozódási céllal megvizsgáltak egy zavarosság-mérésen alapuló eljárást 
különböző tejtermékeken. A mintát jégecetben feloldják, majd az oldatot karba- 
mid— és imidazol-oldattal hígítják és a zsír finom eloszlásban kiválik. A zavarosság 
arányos a zsír koncentrációjával. Megállapították, hogy a módszer tej, visszaoldott 
tejpor és tápszer zsírtartalmának mérésére módosítás nélkül alkalmas. Savanyított 
tejtermékeknél egyneműsitéssel és detergenssel elő kell készíteni a mintát. A mérés 
nem függ a hullámhosszúságtól, de a rövidebb tartományban pontosabb mérés 
lehetséges.

Kísérleteket végeztek párizsi, olasz felvágott és szalámi zsírtartalmának ha­
sonló elvű meghatározására. Az eredményeket butirométeres módszerrel mérték 
össze és az eljárást megbízhatósága alapján ajánlják gyártásközi (paszta) és 
késztermék sorozat-ellenőrzésére.

7. Szárított dohányok minősítésének értékelése a felhasználásakor realizált 
tulajdonságok alapján

Az ipari értékelés kialakult gyakorlatát, a szárított termelői dohány átvételi 
minősítésének módszereit vetették össze a nemzetközi eljárásokkal. A törési övezet, 
mint alapvető minősítési tényező, az osztályba soroláshoz sokkal alkalmasabb 
mint a levél színe. Emellett a többi tényező figyelembevételével (érettség, levél­
hosszúság, sérültség, szöveti minőség) a minősítéssel — ha nincs is minden tulaj­
donságra átvételkor közvetlenül alkalmazható, gyors, műszeres mérési módszer- 
viszonylag pontosan megállapíthatók a dohány feldolgozhatósági jellemzői.

A minősítő rendszer további finomítását a termesztési, kiképzési és feldolgo­
zási technológia várható fejlődése határozza meg (műtrágyázás, növény-állapotot
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befolyásoló vegyszerezés, gépi tetejezés és törés, mesterséges szárítás, fermentálás 
előtti kocsányozás stb.). A tulajdonságok közül az egységnyi gyártmányhoz szük­
séges fajlagos dohányfelhasználást jelző paraméterek megbízható megállapításához 
elsőrendű vállalati és állami érdek fűződik.

Összefoglalás

E vázlatos tájékoztató alapján is megállapíthatjuk, hogy a műszeres és objek­
tív minősítési módszerek fejlesztésében a kutatás sok értékes eredményt szolgálta­
tott 1977-ben. A tematika irányzatának megfelelően számos, egyedi vizsgálatra 
alkalmas eljárás „gépesítésének”, azaz sorozatvizsgálatra történő műszaki fejlesz­
tésének lehetőségét bizonyították, a nemzetközi tapasztalatok kritikai felhasználá­
sával; szem előtt tartva a vizsgálati feltételek ökonómiáját.

Különösen jelentős az érzékszervi minősítési rendszer tárgyilagosságát fokozó 
eljárások kutatási eredményeinek következetes felhasználása az érzékszervi bírálatok 
gyakorlatában és hasonló fontosságú az érzékszervi észleletek kiegészítése műszeres 
méréssel, minden lehetséges tulajdonságnál. A műszeres adat nem helyettesíti az 
érzékszervi bírálatot, de gazdagítja ismereteinket a tulajdonságról és az össze­
függések feltárásával a technológiai műveletek szabályozására válik alkalmasabbá.
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A pillanat sterilezett tej fehérjéinek változása tárolás során

P H A M  V A N  M I N H *  és L I N D N E R  K Á R Ó L  Y** 

Érkezett: 1978. április 22.

I. Bevezetés

A helyesen végzett sterilezésnél a tej melegítésének olyan hőmérsékleti és idő 
paramétereit alkalmazzák, amelyek egyrészt biztosítják a mikrobák pusztulását, 
másrészt csak kis mértékben változtatják meg a tej fizikai-kémiai és biológiai tulaj­
donságait.

Számos országban használják már a különböző korszerű tejsterilezési eljáráso­
kat, mint pl. az ultra-magashőmérsékletű sterilezést (UHT) a legkülönfélébb be­
rendezésekkel. Az így kezelt tejek hosszú ideig ( 2 - 3  hónapig) tárolhatók változás 
nélkül, sőt lényegbevágó változás nélkül akár egy évig is eltarthatok. (1, 2, 3.)

A korszerű sterilező és steril tej csomagoló berendezések, valamint a csomagoló­
anyagok azonban még igen drágák, de az alkalmazott technika is nagyon bonyo­
lult folyamat.

Tudvalevő az is, hogy gyakorlatilag a fogyasztási tejet nem kell tűi hosszú 
ideig tárolni. Ezért a nagy hatásfokú korszerű tejsterilezési eljárások mellett, vi­
szonylag egyszerű módszereket is bevezettek. Ezek közül leginkább a 130, illetve 
140 °C-on történő pillanat sterilezést szokták kivitelezni ellenáramú hőcserélő 
lemezpasztőröző berendezésen. Arra vonatkozóan, hogy ezeket a tejeket mennyi 
ideig lehet tárolni különböző hőmérsékleti adottságok mellett és hogyan változnak 
a tejfehérjék a tárolás során, alig vannak adatok. Ebben a cikkben szeretnénk be­
számolni az ellenáramú .hőcserélő lemezpasztőröző berendezésen 130°C és 140°C-on 
történő pillanat sterilezésnek a tejfehérjékre gyakorolt hatásáról.

II. Vizsgálati anyagok és módszerek

7. Vizsgálati anyagok és a minta előkészítése
A steril tej mintákat 130 és 140 °C-on kb. 3 másodpercig hevített elegy- 

tejből vettük, amely ellenáramú hőcserélő lemezpasztőröző berendezéssel került 
sterilezésre a Kelet-budapesti tejüzemben. A kapott steriltejeket 100 cm3-es steril 
üvegekbe töltöttük és steril vattadugóval lezártuk. A steril körülmények között 
kezelt mintákat sötétben tároltuk a megfelelő kísérleti 10,20, 30 °C hőmérsékleten 
a 10, 20, 25, 30 nap után elvégzett vizsgálatig. A kísérlet során a vizsgálatokat az 
alábbi rendszer szerint hajtottuk végre. (1. táblázat).

Mindegyik sterilezési és tárolási változatot háromszori ismétlésben vizsgáltuk 
és az értékek átlagát számítottuk ki.
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1. táblázat
Elvégzett vizsgálatok a tárolási hőm érséklet és időtartam  

függvényében

Tárolási
hőm érséklet j Tárolási idő (nap)

(°C)

10 0 10 20 25 30
20 0 10 20 25 30
30 0 10 20 25 30

2. A meghatározási módszerek és a mért adatok
Kísérleti munkánk során a következő indexeket mértük és meghatározási 

módszereket alkalmaztuk.
-  Savfok: szabványos Soxhlet -  Henkel módszer szerint kivitelezett mérése­

ket Ketting (4) által leírt vizsgálati eljárással végeztük.
-  Összes-kazein- és savófehérje tartalom: Pro-Milk II. készülékkel mér­

tük. A módszert Uzonyiné szerint (5, 6) alkalmaztuk.
-  Nem fehérje nitrogén tartalom: A nemzetközi Tejipari Szövetség előírása 

alapján határoztuk meg és a méréseket Ketting (4) által leírt vizsgálati kö­
rülmények mellett végeztük.

-  A tejfehérjék változásának vizsgálata, illetve frakcionálása poliakrilamid- 
gél elektroforézissel: A kísérleti minták, illetve a fehérjék előkészitésének 
módját és az analízis menetét előző közleményünkben (7) részletesen ismer­
tettük.

III. A vizsgálatok eredményei és értékelése

A 130- és 140 °C-on sterilezett tejek fehérjéinek változását a három tárolási 
hőmérsékleten, különböző tárolási idő mellett, a második és harmadik táblázat 
tünteti fel. Ezekből látható, hogy mindkétféle steriltejnél a nagyobb tárolási hő­
mérséklet és a hosszabb időtartam esetében változnak a fehérjék a legtöbbet. Mind­
két sterilezési hőmérsékleten a 10 2C alatti tároláskor 30 napon át a tejfehérjék 
gyakorlatilag változatlanok maradnak. Emellett a tejek érzékszervi tulajdonságai, 
valamint fizikai-kémiai jellemzői változatlanok.

A 20 és 30 °C-on tárolt, 130 és 140 °C-on sterilezett tejek esetében 30 napos 
tároláskor már különböző változások figyelhetők meg.

A 2. táblázatban látható, hogy a í 30 °C-on sterilezett tej 20 °C-on 30 napig 
tartó tárolás után — amikor már néhány minta (kb. 20 — 40%) aludttejjé válik -  
az átlagos savfok 9,1 SH°-ra emelkedik. Az összfehérje mennyisége 12,5%-kal, a 
kazein tartalom mintegy 17,8%-kal csökken. A savófehérje frakció 31,4%-kal nö­
vekszik és a nemfehérje nitrogén is 52%-kal emelkedik.

A 130 °C steriltej 30 °C melletti 30 napos tárolás után minden esetben aludt­
tejjé válik, az átlagos savfok 12 SH°. Az összfehérje és a kazein csökkenési mértéke 
rendre 15,5%, illetve 20,3%. A savófehérjék mennyiségének növekedése 22,9%, 
míg a nemfehérje nitrogén 83,1%-kal emelkedik.
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A

7. ábra. E lfogram m ok a 130 °C-on s te r ile ze tt t c j frakcióinak változásáró l a 20 °C-on végzett
tá ro lás s órán

A. K azeinfrakciók
B. Savófehérje frakciók

a) k ö z v e t l e n ü l  s t e r i l e z é s  u t á n ,  b) 1 0  n a p  t á r o l á s  u t á n ,  c) 2 0  n a p  t á r o l á s  u t á n ,  d) 2 5  n a p  t á r o l á s
u t á n ,  e j  3 0  n a p  t á r o l á s ú t á n
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2. ábra. Elfogram m ok a 140 °C-on s ter ile ze tt tej frakcióinak változásáró l a 20 °C a la tti  tá ro lás
során

A. K azein-frakciók
B. Savófehérje-frakciók

a) közvetlenül sterilezés u tán , b )  10 nap tá ro lás u tán , c) 20 nap tá ro lás u tán , d) 25 nap tá ro lás
u tán , e) 30 nap tá ro lás u tán
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2 . táblázat
A fSO °C-on sterilezett tej fehérjéinek változása a három tárolási hőmérsékleten

Különböző fehérje ta rta lm a Sterilezés
után

10 nap 
u tán

20 nap 
u tán

25 nap 
u tán

30 nap 
u tán

7 0 °C alatti tárolás
Savfok SH° .................................................. 6,3 6,3 6,8 7,0 7,3
Összfehérje % ............................................. 3,21 3,18 3,20 3,17 3,18
K azein tarta lom  % .................................... 2,86 2,83 2,81 2,78 2,76
Savófehérjék % .......................................... 0,35 0,35 0,39 0,39 0,42
Nem fehérje nitrogén m g%  .................... 29,90 30,10 32,80 33,50 35,42

20 °C alatti tárolás
Savfok S H ° .................................................... 6,3 7,0 7,7 8,3 9,1
Összfehérje % ............................................. 3,21 3,16 2,98 2,87 2,81
K azein tarta lom  % .................................... 2,86 2,75 2,52 2,38 2,35
Savófehérjék % ........................................... 0,35 0,41 0,46 0,49 0,46
Nem fehérje nitrogén mg % .................... 29,90 30,62 41,70 42,10 45,45

30 °C alatti tárolás
Savfok S H ° .................................................... 6,3 7,5 8,7 9,5 12,1
Összfehérje % ............................................. 3,21 3,20 2,96 2,83 2,71
K azein tarta lom  % .................................... 2,86 2,80 2,53 2,41 2,28
Savófehérjék % ........................................... 0,35 0,40 0,43 0,42 0,43
N em fehérje nitrogén m g%  .................... 29,90 32,30 41,85 47,68 54,75

3. táblázat
A 140 °C-on sterilezett tej fehérjéinek változása a három tárolási hőmérsékleten

Különböző fehérje ta rta lm a Sterilezés
után

10 nap 
u tán

20 nap ! 
u tán  J

25 nap  ̂
u tán  I

30 nap 
u tán

70 °C alatti tárolás
Savfok S H ° .................................................... 6,2 6,3 6,6 6,7 7,1
Összfehérje % ............................................. 3,22 3,20 3,18 3,17 3,18
K azein tarta lom  % .................................... 2,87 2,85 2,78 2,73 2,74
Savófehérjék % ........................................... 0,35 0,35 0,40 0,44 0,44
Nemfehérje nitrogén mg % .................... 29,50 31,45 32,80 33,60 34,86

20 °C alatti tárolás
Savfok S H ° .................................................... 6,2 6,6 7,2 7,8 8,4
összfehérje % ............................................. 3,22 3,18 3,08 3,05 2,96
K azein tartalom  % .................................... 2,87 2,78 2,65 2,63 2,50
Savófehérjék % ........................................ 0,35 0,40 0,43 0,42 0,46
Nemfehérje nitrogén m g%  .................... 29,50 31,60 35,92 41,70 41,80

30 °C alatti tárolás
Savfok S H ° .................................................... 6,2 7,1 7,7 8,5 9,8
Összfehérje % ............................................. 3,22 3,17 3,10 2,95 2,91
K azein tarta lom  % .................................... 2,87 2,77 2,58 2,45 2,40
Savófehérjék % ........................................... 0,35 0,40 0,52 0,50 0,51
Nemfehérje nitrogén m g%  .................... 29,50 32,65 41,60 47,87 52,10
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3. ábra. Denzitogram m ok a 130 °C-on s terileze tt te j fehérje frakcióinak változásáró l 20 °C-on
végzett táro lás esetén

A. Kazein-frakciók
B. Savófehérje-frakciók

a) sterilezés u tán , b) 10 nap táro lás u tán , c) 20 nap tá ro lás u tán , d) 25 nap tá ro lás u tán , e) 30 nap
táro lás u tán

A 3. táblázatban a 140 °C-on sterilezett tejek fehérjéinek 20 °C alatt 30 
napig tartó tárolás utáni változását tüntettük fel.

A 140 °C-on sterilezett tejek 30 napig 20 °C-on végzett tárolása után a tej 
folyadék marad, átlagos savfoka 8,4 SH°. Összfehérje és kazein tartalma csak cse­
kély mértékben csökkent (összfehérje 8,1%, kazein 12,9%. Emellett azonban nö­
vekszik a savófehérje frakció 31,4%-kal és a nemfehérje nitrogén kb. 41,7%-kal.

A fenti módon sterilezett tej 30 napig 30 °C-on tárolva majdnem teljesen meg­
alszik, átlagos savfoka 9,8 SH°-ra emelkedik. Csökken 9,6%-kal az összfehérje és 
16,4%-kal a kazein tartalom, míg a savófehérje 45,6%-kal és a nemfehérje nitrogén 
kb. 76,6%-kaI növekszik.

Jól szemléltetik ezeket a változásokat a poliakrilamid-gél elektroforézissel 
végzett vizsgálataink. A kapott eredményeket elfogrammokon és denzitogrammo- 
kon ismertetjük (lásd az 1, 2, 3, 4, 5, 6. ábrákat). Jól megfigyelhető ezekből, hogy 
tárolás közben minden esetben csökken a kazein tartalom és ennek egyes frakciói 
is, míg a savófehérjék frakcióinak mennyisége növekszik. A sterilezés utáni nagy 
kazein frakció valószínűleg lényegében a savófehérjékből denaturáció során, ezek­
nek a fehérjéknek labilis hozzákapcsolódása eredményeként alakul ki a nagy hő és a
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4. ábra. D enzitogram m ok а 140 °C-on s te r ile ze tt te j fehérje frakció inak  változásáró l 20 °C-on
végzett tá ro lás során

A. Kazein-frakciók
B. Savófehérje-frakciók

a) sterilezés u tán , b) 10 nap tá ro lás  u tán , c) 20 nap tá ro lás  u tán , d) 25 nap tá ro lás  u tán , e) 30 nap
táro lás  u tán

tej egyéb komponenseinek a hatására. A labilis kötésből a savófehérjék fokozato­
san felszabadulnak és hasonló állapotba kerülnek, mint amilyenben a sterilezés 
előtti eredeti tejben voltak.

A későbbiek során, a főleg spórás baktériumok enzimatikus hatására a nem­
fehérje nitrogén tartalom is növekedési tendenciát mutat. Ez különösképpen azért 
is bekövetkezhet, mert a bizonyos mértékig durván hődestruált fehérjék a proteo- 
litikus enzimekkel szemben kevésbé ellenállóak.

Következtetés

A kapott kísérleti eredmények alapján megállapítható, hogy nem szükségesek 
a rövidebb időn belül fogyasztásra szánt „steril” tejekre a speciális csomagoló­
anyagok és aszeptikus feltételek, mivel jól kialakított körülmények között a 130 és 
140 °C-on pillanat sterilezett tejeket néhány hétig lényeges változások nélkül lehet 
tárolni.

Ilyenkor a tárolás (szállítás) feltételei a következők:
-  Tárolás 10 °C alatti hőmérsékleten: Mind a 130 °C, mind pedig a 140 °C-on 

sterilezett tej 30 napig tárolható, azonban ebben az esetben a hűtőláncot a 
kereskedelemben is fenn kell tartani.
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5. ábra. E lfogram m ok s te r ileze tt tej kazein-frakcióinak változásáró l a  10 °C-on végzett táro lás
során

A. 130 °C-on s te r ile ze tt tej
B. 140 °C-on s te r ile ze tt tej

a)  s t e r i l e z é s  u t á n ,  b) 10  n a p  t á r o l á s  u t á n ,  c) 2 0  n a p  t á r o l á s  u t á n ,  d)  2 5  n a p  t á r o l á s  u t á n ,  e) 3 0  n a p
t á r o l á s  u t á n
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6. ábra. Elfogram m ok a s te r ileze tt te j kazein-frakcióinak változásáró l a 30 °C-on végzett tá ro lá s
során

A. 130 °C-on s te r ile ze tt tej
B. 140 °C-on s te r ile ze tt te j

a)  s t e r i l e z é s  u t á n ,  b) 10  n a p  t á r o l á s  u t á n ,  e j  2 0  n a p  t á r o l á s  u t á n ,  d) 2 5  n a p  t á r o l á s  u t á n ,  e j  3 0  n a p
t á r o l á s  u t á n
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-  Tárolás 20 °C körüli (alatti) hőmérsékleten: A 130 °C-on sterilezett tej leg­
feljebb 20 napig, a 140 °C-on sterilezett tej 25 napig tárolható.

-  Tárolás 30 °C körüli (alatti) hőmérsékleten: A 130 °C-on sterilezett tej leg­
feljebb 10 napig, a 140°C-on sterilezett tej legfeljebb 12 napig tárolható.

*

Köszönetét mondunk a Keletbudapesti Tejipari Vállalat Igazgatójának és 
vezető szakembereinek a sterilezett tejminták rendelkezésünkre bocsátásáért, 
továbbá dr. Uzonyi Györgynének (TEA) a minták vizsgálatában nyújtott tanácsai­
ért és a Pro-Milk készülékkel végzett fehérje-meghatározásokért, valamint Dr. 
Zachariev Györgynek (KÉKI) a denzitogrammok elkészítésének lehetővé tételéért.
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ИЗМЕНЕНИЕ БЕЛКОВ МГНОВЕННО-СТЕРИЛИЗОВАННОГО 
МОЛОКА ПРИ ЕГО ХРАНЕНИИ

Пам Ван Мин и К. Линд не р

Авторы с целью более ограниченного хранения молока проводили иссле­
дование изменения белков в »стерилизованном« молоке, для чего исполь­
зовали молоко нагретое при 130°С и 140°С в пастеризаторе снабженного 
иротивоточным теплообменником. Хранение осуществляли при разных усло­
виях при температуре 10, 20, 30°С и в течении 10, 20, 30 с у т о к .

Исследованиями белков молока как органолептически, так и полиакрил- 
гелевым электрофорезом, дальше прибором ПРО МИЛК, авторы установили, 
что данный способ походящий особенно для исытания молока »стерилизован­
ного« при высших температурах, храненного несколько недель при сравни­
тельно пониженной температуре. Естественно, х о л о д и л ь н у ю  цепь необходимо 
обеспечить до момента потребления молока.

ÄNDERUNG DER PROTEINE DER MOMENTSTERILISIERTEN MILCH 
WÄHREND LAGERUNG

Pham Van Minh und К ■ Lindner

Die Änderung der Proteine von zur begrenzten Lagerung „sterilisierten” Milch­
proben wurde untersucht. Die in einer mit einem in Gegenstrom arbeitenden Wär­
meaustauscher versehenen Pasteurisiereinrichtung bei 130 °C und 140 °C geheizten 
Proben von Milchgemischen wurden unter verschiedenen Bedingungen (hei 10, 
20 bzw. 30 °C 10, 20, 25 und 30 Tage lang) gelagert.
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Es wurde sowohl mit den sensorischen wie auch mit der durch Polyacrylamid 
gel-Elektrophorese bzw. mit dem Pro-Milk Gerät durchgeführten Proteinunter­
suchungen festgestellt, dass -  besonders die bei höherer Temperatur „sterilisierte” 
-  Milch einige Wochen land sogar bei einer schwach gekühlten Lagerung haltbar 
ist. Natürlich muss man auch in diesem Fall die Kühlkette bis zum Verbrauch 
sichern.

CHANGES OF PROTEINS OF FLASH STERILIZED MILK DURING
STORAGE

Pham Van Minh and К ■ Lindner

Changes of proteins of milk samples sterilized for a limited storage were in­
vestigates. Samples of miqed milk heated at 130 °C and 140 °C in a pasteurizer 
equipped with a counter-current heat exchanger were stored under various condi­
tions (at 10, 20 or 30 °C 10, 20, 25 and 30 days).

Protein investigations both by sensory tests and by polyacrylamide-gel elec­
trophoresis and with the Pro-Milk proved that particularly the milk „sterilized” 
at higher temperature can be stored for some weeks even on storage in a slightly 
cooled area. Obviously the cooling chain must be ensured in this case until the 
milk is consumed.
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Az enzimes analízis helye és perspektívái a korszerű 
élelmiszeranalitikában*

I. Az enzimes analízis elméleti alapjai

T Ö R L E Y  D E Z S  6** és V Á M O S N É  V I G Y Á Z Ó  L I  L L  Y*** 

Érkezett: 1978. november 5.

1. Bevezetés

Az enzimológia fejlődése az élelmiszerkémiai és élelmiszertechnológiai ismere­
tek fejlődéséhez erősen kapcsolódott, talán azt is állíthatjuk, hogy ezen a tudomány- 
területen tanulmányozták és használták először az enzimeket. A keményítő cukrosí- 
tása, a fehérjék bontása, a mandula emulzinjának hatása régen ismeretes, és már a 
múlt században sor került olyan analitikai eljárások bevezetésére, melyek indikátor- 
szérűén mutatták egyes élelmiszerek hőkezelésének elégséges vagy elégtelen voltát. 
Századunkban az enzimes élelmiszer-analízis sokat fejlődött, de összefoglaló munka 
erről a területről csak 1952-ben jelent meg, mikor Steifer (1) könyvében rendszerez­
ve közölte az 1950-ig megjelent ilyen tárgyú publikációkat.

2. Az enzimes analízis alkalmazási területe az élelmiszertudományban

Az enzimek analitikai alkalmazhatósága két alapvető tulajdonságukra vezet­
hető vissza:

a) fajlagosságuk következtében olyan anyagok meghatározására is használ­
hatók, amelyek elválasztása egyébként alig lehetséges vagy nagyon nehéz;

b) az enzimek nagyon érzékenyek a környezeti tényezők, különböző kémiai és 
fizikai befolyások iránt. Ezért használhatók gátló vagy gyorsító tényezők vizsgá­
latára is.

A felsorolt tulajdonságok azonban nemcsak az enzimes analízis előnyeit szab­
ják meg, hanem a korlátáit is.

Mivel az enzimek biológiai katalizátorok, olyan vegyületek analitikájára alkal­
masak, amelyek az élő szervezetek anyagcseréjében előfordulnak. Ezen túlmenően 
vizsgálhatók enzimekkel olyan anyagok, amelyek a biológiai átalakulásokat befolyá­
solják.

Az enzimek katalizátor voltából következik, hogy hatásuk megállapításához 
az egyes kémiai reakciók sebességét kell mérnünk, tehát szem előtt kell tartanunk 
a reakciókinetika törvényeit is. Az enzimek aktivitását is a katalizált reakció sebes­
ségével mérik; egysége az az aktivitás, mely percenként 1 ^mol szubsztrátumot 
alakít át, lehetőleg szubsztráttelítettség mellett.

* E lhangzo tt a M KE B iokém iai Szakosztálya, a M ÉTE és a M agyar K linikai Labo­
ra tó rium i D iagnosztikai T ársaság „Enzim es analízis és enzim diagnosztika” kollokvium án. M átra- 
fü red , 1978. m áj. 4 —6.

** B udapesti Műszaki Egyetem  — Biokém iai és É lelm iszertechnológiai Tanszék.
*** K özponti É lelm iszeripari K u ta tó  In tézet, B udapest.
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2.1. Az enzimreakciók kinetikája
Az enzimreakciók matematikai leírása ma is Michaelis és Menten (2), ill. 

Briggs és Haldane (3) levezetése alapán történik. Ez az elmélet feltételezi, hogy az 
enzim az S szubsztrátummal ES enzim -  szuhsztrát komplexet képez, és a szub- 
sztrátum átalakulásának sebessége arányos a komplex koncentrációjával. Az ES 
bomlása a sebességet befolyásoló lépés a termékképződés folyamatában.

Egy-szubsztrátumos reakció esetén:

K i  K 3
E + S -  ES -  E + P (1)

K 2
ahol: Kp K2 és K3 sebességi állandók, P a termék.

Az enzimes reakciókat rendszerint a termék képződésének, vagy a szubsztrá- 
tum eltűnésének mérésével követjük. Fontos a reakció kezdeti sebességének mérése, 
mikor a szubsztrátum-koncentráció még nem csökkent számottevően, ill. nem kép­
ződött nagyobb mennyiségű gátló termék. Ha a reakció sebességét (v) a szubsztrá­
tum-koncentráció [S] függvényében ábrázoljuk, hiperbolát kapunk, melynek 
egyenlete

Vmax • [S]
Km + [S]

ahol: Vmax és Km állandó.
1 + KM

[S ]

(2)

A Vmax maximális sebesség akkor érhető el, h a -----— Gyakorlatilag ez
Km

nem következik be. Nagysága függ az enzimkoncentrációtól, és úgy is definiálható, 
mint az a sebesség, mely akkor alakul ki, ha a teljes enzim-mennyiség ES alakban 
van.

Km a Michaelis állandó, azt a szubsztrátum-koncentrációt adja meg, amelynél 
a reakciósebesség a maximálisnak fele:

Vmax
V =  -----------

2

Ez tehát az enzimnek a szubsztrátum iránti affinitását mutatja: minél kisebb 
Km - annál nagyobb az affinitás. Km függ a sebességi állandóktól is:

ha k2 »  k3, akkor
KM =

k2 + k3
К

Km =  Ks =
2̂

К
К  s  =

[ E ] • [S ]  

L E S ]

(3)

(4)

Km értéke függ a hőmérséklettől, a pH-tól, a puffer minőségétől, effektoroktól 
stb., dimenziója mól dm-3.

V m a x  és Km meghatározható, ha a (2) egyenletet megfelelő átrendezés után 
ábrázoljuk. Legtöbbször Lineweaver és Burk (4) módszerét használják. A (2) egyen­
let reciproka:

1 _  Км 1 [ 1
V V m a x  [S ]  V  m a x
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Ez az у = ax + b típusú egyenes 

ábrázoljuk (1. ábra). Ha

1 1
egyenlete, —  értékét —  függvényében 

v [S]

— =0, -  [S] = К м -

és
1 J _______ 1 _

[ S ]  V  V m a x
Hofstee (5) szerint is lineáris összefüggés állapítható meg (2. ábra), mert a 

fentiek szerint

Ha a v-t ábrázoljuk 

kapunk.

V [S] + V  К м  =  ^ гп ах  [S] (6)
V

v + —  Km =  Vmax (7)

V
V =  -  К M 72^  +  V max

b ]
(8)

V
~  függvényében, ismét у =  a x + b típusú egyenest

H a v -0 ,  V -  Vma\
[SÍ KM

V
ha 7 Z 7  =  0, V = Vmax.

LS]

7. ábra. A K m  és Vm ax kinetikai á llandók  m eghatározása Lineweaver és B urk (4) szerin t. [S] =  a 
szubsz trá tum  koncentráció ja, v =  a reakciósebesség. A tengely-m etszet az o rd iná tán  a m axim ális 
reakciósebesség (Vm ax) reciproka, az abszcisszán =  — ——. (K m  =  a M ichaelis állandó).

Km
2. ábra. A K m  és Vm ax kinetikai á llandók  m eghatározása Hofstee (5) szerin t. A jelölések, m in t

у
az 7. ábrán. A tengelym etszet az o rd iná tán  =  Vm ax) az abszcisszán =  m ax

Km
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Az utóbbi szélső esetek közvetlenül is levezethetők a (2) egyenletből:

ha [S] »  Km . 

ha [S] «  Km .

akkor v =  V m a x ,

akkor v =
V m a x

~K^~
[S] és

[S ]

V m a x

K̂ vT

Az eddig tárgyalt folyamatok egy-szubsztrátumos reakciók voltak:

S
E, P

A több-szubsztrátumos reakciók esetében a viszonyok sokkal bonyolultabbak 
Vegyünk például egy két-szubsztrátumos folyamatot:

E2
S 1 +  S 2 -------- *  Р г  +  Р 2,

amelyben az enzim a szubsztrátum-molekulákkal biner és terner komplexeket ké­
pez. Ha feltételezzük, hogy a terner komplex bomlása termékké viszonylag lassan 
játszódik le és az egyes biner ES komplexek gyorsan képződnek, akkor

v = V m a x

1 +
KaíSi------- +

[SJ
Km s2 

[ S 2] +

KmSiSY 
[SJ [S2]

(9)

ahol KmSi az E S ^  ^  ES2 + S1;

Km s2 az ESíS2 ~  ESi + Sg,

K m S i S2 az E S jS g  ESjj + Sj, E S 2 ä  E + S 2, ill.

E S ^  E S x  +  Sa, E S t  =  E  +  S x 

folyamatok megfelelő állandója.

Ha [SJ »  KmSi, akkor a (9) egyenlet egyszerűsödik:

V m a x  V m a x  [ S 2]

j Km s2 KaíS2+ [S 2] (10)
+ [S2]

és megforditva.

Az egyes szubsztrátumok nagy koncentrációját alkalmazva tehát a Michaelis- 
állandók meghatározhatók.

Ha [SJ «  KmSj, akkor

v = V m a x  [ S J

K m s 2+
KmSiS2

[S 2]

( 1 1 )
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Ha viszont [Sj] «  KvuSi és 
[S2] »  KMSxSa, akkor

V m a x
[ S ] i ( 12)v =

KmSi

2.2. Az enzimes analitikai meghatározások fontosabb típusai
2.2.1. M e t a b o l i t k o n c e n t r á c i ó k  m e g h a t á r o z á s a  ( vég-  

p о n t a n a 1 í z i s). Ha a S P átalakulás teljes, a végső értéket határozzuk 
meg. Ha S és P között van jellegzetes kémiai vagy fizikai különbség, a végpontot 
közvetlenül mérhetjük. Pl. a piridin-koenzimek 260 nm-en abszorbeálnak, redukált 
alakban 340 nm-en is. Ezáltal követhető a reakció minden beavatkozás nélkül! 
A 340 nm-en mért /1Е alapján mind az oxidáció, mind a redukció követhető.

Megfelelő redox-színezékek alkalmazásával a nikotinamid-koenzimtől függő 
reakciók a látható spektrumban is követhetők: a tetrazóliumsók redukciójával 
formazánok képződnek, ezeknek színintenzitása fotométerrel mérhető.

Ha az enzimes reakció egyensúlya a termékmeghatározás szempontjából nem 
megfelelő, mellékreakció segítségével lehet eltolni az egyensúlyt a kívánt irányban, 
ill. a reakciót teljessé tenni.

Vigyázni kell az enzimreakciók fajlagosságára. Enzimes szennyezés (idegen 
aktivitás) nem kívánt mellékreakciót okoz, de lehet a nem túl szigorú fajlagosság 
miatt a tiszta enzimnek is más szubsztrátumra ható mellék-aktivitása.

2.2.2. A z e n z i m a k t i v i t á s  m é r é s e .  Az enzimaktivitás mérésekor 
-  a szubsztrátum-meghatározással ellentétben -  nagy szubsztrátum-koncentrá- 
ciót, lehetőleg szubsztrát-telítettséget biztosítunk.

Az enzimkoncentrációt úgy kell beállítani, hogy a reakció lassú legyen, a 
szubsztrátumnak csak kis hányada alakuljon át. A reakció fotométeres követése­
kor extinkcióváltozást mérünk. Ha a változás lineáris, a mérési intervallumok 
tetszés szerint választhatók meg. Ha az átalakulás az időben görbe mentén játszó­
dik le, rövid időközönként kell a mérést végezni.

Az enzimes reakciók sebessége erősen függ a hőmérséklettől; a hőmérséklet­
koefficiens s  10%/fok is lehet, azaz 1 °C különbség könnyen okozhat 10% eltérést.

b
Itt is érvényes a: log К =  а — ——  (14)

összefüggés, К azonos a V m a x =  к [E] kifejezésben szereplő arányossági tényezővel. 
Tehát nagyon fontos a hőmérséklet pontos betartása, az átszámítási tényezők hasz­
nálatával óvatosan kell bánni.

Az enzimek pH-optimuma függ a puffer minőségétől, az ionerősségtől, továbbá 
a hőmérséklettől és a szubsztrátum-koncentrációtól.

Az optimális szubsztrátum-koncentráció meghatározására rendszerint v-t ábrá­
zolják [S] függvényében. A legjobban használható a Lineweaver-Burk módszer 
(1. ábra), mellyel a K m  és V m a x  egyaránt meghatározható.

dt (13)
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Км
3. á b ra ,\  gátlás típusának  m eghatározása Lineweaver és Burk  (4) s z e r in t .--=  nem gá to lt reak­
ció; ------  =  különböző inhib itor-koncentrációkkal gá to lt reakciók. A jelölések, m int az 1. ábrán:
K g =  az ES enzim  — szubsztrá  um  kom plex disszociációs á llandó ja, a) a gátlás kom petitiv ,
a tengelym etszet az o rd iná tán  = ----------- ;a z  abszcisszán a nem  g á to lt reakciók esetében =  1

Vm ax K m ’

a gá to lt reakciók esetében =  — ~  ~  —
, , KM (1 + [I ]/K  )' ^  ^  gá tlás  nem kom petitiv : a tengelym etszet

az abszcisszán =  — =  — „  az o rd iná tán  a nem  gá to lt reakció esetében =  v  , a gáto lt
К м  К  s ; v m ax

1+Ш/К/
reakciók esetében . c) A gátlás  versengőtlen: a tengelym etszetek  az o rd iná tán , ill.

az abszcisszán a nem g á to lt reakció esetében

1 + Ш /К / 1 +  [ I ] /K /
v  ,  i  1 1 .  —
v m ax K m

1
Vm ax , ill.

1
, a g á to lt reakciók  esetében

Km

A  V m a x  akkor közelíthető meg, ha a K m  elhanyagolhatóan kicsi a  szubsztrátum- 
koncentrációhoz képest. Ha az elfogadható hiba szerint akarjuk megválasztani, 
Michaelis és Menten egyenletét átalakítjuk:

[ S ] =  — v K m
V m ax  — V

(15)
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На 1% az eltérés a Vmax-tól, v = 0,99, S = 99 Km, 
ha 2% az eltérés a Vmax-tól, S = 49 K,n.
A nagy szubsztrátum-felesleg sokszor azért nem érhető el, mert gátol, vagy a szub- 
sztrátum oldhatósága nem elég nagy.

Az aktivitás meghatározásakor figyelembe kell venni az esetleges aktívátorok 
vagy inhibitorok jelenlétét is. Szintetikus szubsztrátumok gyakran gyorsabban 
alakulnak át, mint a természetesek.

2.2.3. Mé r é s  k a p c s o l t  r e a k c i ó v a l .  Enzimes átalakítás esetében 
előfordul, hogy a termék nem mérhető közvetlenül kémiai vagy fizikai módszerrel, 
de egy másik enzim okozta átalakulás szubsztrátumának vagy termékének meg­
határozásával igen. Az átalakító folyamat a segéd-reakció, a mérési folyamat az 
indikátor-reakció.

A gyakoribb eset az indikátor-reakciónak a segédreakció után kapcsolása. Pl. 
Sj szubsztrátum meghatározása esetén:

E s
Sx + S2 -----------*■ P! + P2 (segédreakcio)

Rx + P2-----------Qx + Q2 (indikátorreakció)

Meghatározandó R  ̂Qt vagy Q„ mennyisége.
Az előre kapcsolt reakcióban

Е /
M + N -----------► 0  + S2

1
Es ,

Sx +  S , --------------- - |P i  +  P 2

(17)

Meghatározandó M, N vagy О értéke.
Ilyen pl. a glükóz meghatározása, amelyben a hexokináz a segéd-enzim: 

Es
glükóz + ATP----------*- ADP + G - 6 - P

G — 6 -  P -  dehidrogenáz
G —6 - P  + NADP+------------------------------ ► 6 -P G  + NADPH + H +

(18)

(19)

ahol ATP 
ADP 
NADP + 
NADPH 
G-6-P 
6-PG

adenozin-trifoszfát
adenozin-difoszfát
oxidált nikotinamid-dinukleotid-foszfát 
redukált nikotinamid-dinukleotid-foszfát 
glükóz-6-foszfát 
6-foszfoglukonát.

Több segédreakció is lehetséges, melyet 1 indikátor-reakció ki tud szolgálni.
2.2.4. A z  i n h i b i c i ó  m e g h a t á r o z á s a .  Az inhibitorok vagy a Km 

értékét növelik látszólag (kompetitiv gátlás), vagy a Vmax értékét csökkentik (nem 
kompetitiv gátlás), esetleg mindkettőt megváltoztatják (versengőtlen gátlás).
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4. ábra. A gá tlás  típ u sán ak  m eghatározása Dixon  (6) szerin t. A jelölések, m in t az 7. és 3. ábrán 
a) A  gátlás kom petitiv : a  különböző inhib itorkoncentrációkhoz ta rtozó  egyenesek m etszéspont- 

1
jának  o rd ináta-értéke = ~\7 ,  abszcissza-értéke =  — К /.  b) A g á tlá sn e m  k o m p e titiv :a ten g ely -v m ax 

1
m etszet az o rd iná tán  =  ~ :7, , az abszcisszán =  - К / .  c) A gátlás  versengőtlen: a tengely-m ax  1

1
m etszet az o rd iná tán , ill. az abszcisszán a  nem  gá to lt reakció esetében , ill. — K r,  a gá-v m ax 1

1 + K S /[S],
to lt  reakciók  esetében у ----——  ill.  — K /( l  +  K s/[S ]).

A kinetikai összefüggéseket leíró képletekbe inhibició esetén egy

[I] tag kerül be,

ahol [I] az inhibitor-koncentráció.
K; az inhibitor-állandó, az El komplex disszociációs állandója. 

Kompetitiv inhibició esetén:

Vmax [S]

[S ] +  K m

№

, ill. (20)
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1 1 (21)Ч +-& -)
V Vmax [S]

Nem kompetitiv inhibició esetén:
Vmax

Vmax [S] I 1 +

к S
Vmax [S]

[S] +  K  s

[I]

, ill.

l  К /  ) Vmax v К /  )

(22)

(23)

Az inhibició típusa egy-szubsztrátumos reakció esetében meghatározható Line- 
weaver és Виг к (4) szerint úgy, hogy azonos inhibitorkoncentrációt alkalmazva, 
különböző szubsztrátum-koncentrációkkal mérjük a reakció sebességét. Minden 
szubsztrátum-koncentrációra egy-egy egyenest kapunk, melyek dőlésszöge eltér. 
Kompetitiv gátlás esetében az ordinátán metszik egymást, nem kompetitiv gátlás 
esetén az abszcisszán ( 3/a, b ábra).

Versengőtlen gátlás esetében:

V Vmax [S] Vmax

A különböző inhibitor-koncentrációk esetében Lineweaver — Burk szerint 
ábrázolt egyenesek nem metszik egymást (3/c. ábra).

1 1
Ha behelyettesítjük—, —, Km és Vmax, valamint [I] értékét, К /  kiszámít- 

S v
ható. Dimenziója mól dm-3.

Kényelmesebb a meghatározás Dixon (6) szerint: különféle konstans [S] érté-
1

kék és változó [I] mellett mérjük v-t, —-t pedig [I] függvényében ábrázoljuk.
v

Kompetitiv inhibició esetén az egyes szubsztrátum-koncentrációkra kapott egye-
1

nesek a koordináta-rendszer 2. negyedében metszik egymást,---------magasságában
Vmax

(4/a ábra). Nem kompetitiv inhibició esetén a metszéspont a negatív abszcisszán 
van (4/b ábra), versengőtlen gátlás esetén az egyenesek párhuzamosak (4/c ábra). 

A metszéspont negatív abszcissza-értéke а К / ,  [I] = — К / .
Ha az inhibició típusa ismert, К /  meghatározására elég 1 egyenest felvenni. 
Közleményünk 2. és 3. részében az állati és növényi élelmiszerek vizsgálatában 

alkalmazott fontosabb enzimes analitikai eljárásokat fogjuk ismertetni, a teljesség 
igénye nélkül.
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Az enzimes analízis helye és perspektívái a korszerű 
élelmiszeranalitikában*

II. Állati eredetű élelmiszerek analitikája

V Á M O S N É  V I G Y Á Z Ó  L I L L  Y** és T Ö R L E Y  D E Z S  Ő***

Az enzimes analízis elméleti alapjait közleménysorozatunk I. részében ismer­
tettük (1). A II. részben az állati eredetű élelmiszerek analitikájában alkalmazott 
fontosabb enzimes módszereket ismertetjük, a következő felosztásban: az élelmi 
anyagokban a saját enzimek aktivitásának vizsgálata; a feldolgozásban alkalmazott 
enzimkészítmények aktivitásának ellenőrzése; az élelmiszerek összetevőinek, ada­
lékanyagainak meghatározása.

1. Hús és hústermékek

7.7. Saját enzimek
A húsok szöveti enzimei közül a glutamát-oxálacetát-transzamináz (GOT) 

izoenzimek kimutatása a friss és fagyasztott sertés- vagy marhahús, ill. -máj meg­
különböztetésére alkalmazható (2, 3,4,5): amitokondriumokban található GOT^ 
izoenzim a fagyasztáskor megsérülő membránokból átkerül a szarkoplazmába, s 
az ott található GOTs aktivitását növeli, ill. a hús levéből cellulóz-acetát elektro- 
forézissel vagy ioncserélő kromatográfiával kimutatható. Az enzim a következő 
reakciót katalizálja:

GOTL-aszpartát + a-ketoglutarát oxálacetát + L-glutamát (1 )

A tartósított húsok és húskészítmények kellő hőkezeltségének ellenőrzésére az 
izom-foszfatáz (6), ill. újabban a karboxileszteráz-zmÁm inaktiválódásának mértékét 
alkalmazzák (7, 8, 9, 10). Az utóbbi enzim szubsztrátumaként a-naftil-acetátot 
vagy indoxil-acetátot alkalmaznak. A módszer viszonylag gyors, üzemellenőrzésre 
alkalmas változatát is kidolgozták, azonban nem minden termék esetében ad meg­
bízható eredményeket (9).

1.2. A feldolgozásban alkalmazott enzimkészítmények
A húsok porhanyósítására, csontoktól való elválasztására stb. alkalmazott 

növényi vagy baktérium-eredetű proleázkészítmények aktivitásának ellenőrzésére 
legegyszerűbb a valamely — viszonylag jól definiált — fehérjéből (pl. Bacto-he- 
moglobin) meghatározott körülmények között az enzimkészítmény adott mennyi­

* E lhangzo tt a M KE B iokém iai Szakosztálya, a M ÉTE és a M agyar K linikai L aborató­
rium i D iagnosztikai T ársaság  „E nzim es analízis és enzim diagnosztika” kollokvium án. M átra- 
füred , 1978. m áj. 4 —6.

** K özponti É lelm iszeripari K u ta tó  In tézet, Budapest.
*** B udapesti M űszaki E gyetem  — Biokém iai és Élelm iszertechnológiai Tanszék.

167



sége által az időegységben felszabadított tirozin mennyiségének mérése UV-spektro- 
fotometriával, 280 nm-en, tirozinnal felvett kalibrációs görbe alapján.

Proteázok -  és egyéb, makromolekulákat bontó enzimek -  esetében is a leg­
célszerűbb a készítmény szükséges adagját a technológiai adottságokat lehetőleg 
minél jobban megközelítő körülmények között kikísérletezni. Az aktivitásmérő 
módszereket tisztított vagy szintetikus szubsztrátumokon az enzimkészítmények 
egyes gyártásszériáinak összehasonlítására vagy a tárolás során esetleg fellépő 
aktivitásveszteségek ellenőrzésére ajánlatos alkalmazni.

1.3. Hús-összetevők, adalékok
Az izmokban lejátszódó anaerob glikolizis végterméke, a tejsav, enzimes úton 

egyszerűen meghatározható, a következő reakció alapján:
L D HLaktát + NAD+ — Piruvát +  NADH + H + (2)

LDH = laktát-dehidrogenáz
NAD+ = oxidált nikotinamid-adenin-dinukleotid
NADH = redukált nikotinamid-adenin-dinukleotid

Az egyensúlyi reakció lúgos pH alkalmazásával és a piroszőlősav reakcióter­
mék megkötésével (hidrazinnal) a felső nyíl irányában tolható el, úgyhogy a tejsav 
átalakulása kvantitatív és arányos a NAD átalakulásával. Ez a reakcióelegy 340 
nm-en mért extinkciójának változásával követhető (11).

Húskészítmények etanoltartalmát — az etanol szelektív vízgőzdesztillációval 
végzett elkülönítése után -  alkoholdehidrogenáz (ADH) enzimmel acetaldehiddá 
alakítják. A reakcióban felszabaduló hidrogén a NAD-ot redukálja, hasonlóan, 
mint az előző reakcióban. így az átalakulás -  amely az acetaldehid szemikarbazi- 
dos megkötésével tehető kvantitatívvá — ugyancsak extinkcióméréssel követhető, 
340 nm-en (12).

A reakcióegyenlet a következő:

ADH О
CH3-  CH2 -  OH + NAD+----- -CH3 -  C f + NADH + H+ (3)

H
(pH = 8,7)

A húsárukhoz ízesítőként adagolt mononátrium-glutamát meghatározására 
kétféle enzimes eljárás is alkalmazható: az egyikben a glutaminsavból növényi 
vagy mikroba-eredetű glutaminsav-dekarboxilázzal C02-ot szabadítanak fel, 
amelynek mennyiségét manometriásan, Warburg-készülékben határozzák meg (13). 
A másik módszerben glutaminsav-dehidrogenáz (GDH) enzimet alkalmaznak, a 
következő reakcióegyenlet szerint:

GDH
L-glutamát + H20  + NAD + ----- *• a-ketoglutarát + NH3 + NADH (4)

A glutamát kvantitatív átalakulását a NAD fölöslegben való adagolása, a 
lúgos pH és az a-ketoglutársav megkötése hidrazinnal, biztosítja. Ismét a keletkező 
NADH UV-abszorpciójának mérésével követik az átalakulást. A reakció erősen 
specifikus, egyéb aminosavak nem zavarják (14).
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A töltelékes árukhoz adagolt szacharóz specifikusan meghatározható a követ­
kező enzimreakciók segítségével (15):

Szacharóz + H20 InV—taZ Glükóz +  Fruktóz (5)

Glükóz +. Fruktóz + 2 ATP Hex^ ináz Qiükóz-6-foszfát + Fruktóz-6-foszfát +
+ 2 ADP (6)

Q  __ 0  __ p  __ 0  T J

Glükóz-6-foszfát + NADP ^ 6-foszfoglükonát + NADPH + H+ (7)

ATP = adenozin-trifoszfát 
ADP = adenozin-difoszfát 
G-6-P-DH = glükóz-6-foszfát-dehidrogenáz

A meghatározáshoz tehát 3 enzim szükséges, az invertáz, a hexokináz és a 
glükóz-6-foszfát-dehidrogenáz, továbbá foszfát-donorként ATP és hidrogén-ak- 
ceptorként NADP. A (6) és a (7) egyenlettel leírt reakciók komponensei egyidejűleg 
adhatók az (5) reakció termékeihez. A (7) reakció termékei közül a NADPH meny- 
nyiségét határozzák meg extinkcióméréssel 340 nm-en; a szacharózkoncentráció 
a 0 -1 1 0  mg cm-3 tartományban arányos az extinkcióval.

Keményítőszörp-adalékot rézredukciós módszerrel határoznak meg maltóz 
alakjában, a- és /9-amiIázzal végzett hidrolízis után (16). Elképzelhető azonban 
más enzimek alkalmazásával a keményítő hidrolízise glükózzá és ennek meghatá­
rozása pl. az említett hexokinázos módszerrel.

A sovány tejpor-adalék a laktóz-tartalom alapján határozható meg. A laktózt 
/Tgalaktozidázzal glükózzá és galaktózzá hidrolizálják s a glükóztartalmat az is­
mertetett hexokinázos módszerrel mérik (17). Keményitőszörpöt és tejport együtte­
sen tartalmazó húskészítményekben a szacharózt élesztő-fermentációval, az egyéb 
cukrokat maltázzal és glükózoxidázzal távolítják el a laktóz meghatározása előtt 
(18).

Na-kazeinát specifikus kimutatására nyers és hőkezelt hústermékekben agar- 
gél precipitációs módszert dolgoztak ki (19). Ez azon alapszik, hogy egyes proteá- 
zok, pl. a-kimotripszin hatására a Na-kazeinát kicsapódik, egyéb, a húskészítmé­
nyekben adalékanyagként alkalmazott fehérjék, pl. sovány tejpor- v. szójafehérje 
viszont nem.

Szervetlen difoszfát-adalék specifikusan meghatározható húsárukban élesztő­
ből előállított pirofoszfatázzal. A reakcióban a szervetlen pirofoszfát Mg-aktívátor 
jelenlétében 2 molekula o-foszfáttá alakul (pH 6.8-on). Az o-foszfát megfelelő kö­
rülmények között színreakció alapján spektrofotometriásán meghatározható (20).

2. Halkészítmények
Tengeri halak (pl. közönséges és foltos tőkehal) fagyasztott fiié- termékei LDH- 

izoenzimeik elektroforézises mozgékonyságai, ill. inaktiválódási hőmérsékletei 
alapján megkülönböztethetők. Az izoenzimek eltérő volta immunreakciókkal még 
egyértelműbben kimutatható (21).

3. Tej és tejtermékek
3.1. A tej saját enzimei

A nyers tejben számos enzim van (22,23). Ezek egy része, pl. az amiláz, a lipáz, 
a foszfatáz, a peroxidáz, a xantin-oxidáz, a ß-glukuroniddz, a tej normális alkotói, 
mások, pl. a kataláz, baktériumtevékenység, anyagcsere-zavarok stb. következté-
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ben fordulnak elő. A gyakorlatban az alkálikus foszfatáz inaktíválódását tejben és 
tejtermékekben a pasztőrözöttség mértékéül tekintik. A hőtűrőbb peroxidáz in­
aktiválódása a tej magasabb hőmérsékleten végzett hőkezelésének kimutatására 
alkalmas.

A nyers tejben elszaporodó baktériumok kimutatására ún. „reduktáz"-aktivi­
tásukat használják fel. A „reduktáz”-aktivitás mérése azon alapszik, hogy a bak­
tériumflóra által termelt különböző, közelebbről nem specifikált enzimek hatására 
a tej redox-potenciálja megváltozik. A változás kimutatására különféle redox- 
indikátorok alkalmazhatók (pl. metilén-kék vagy TTC). Újabban a baktériumok 
savképző hatását mutatják ki az érzékeny resazurin-próbával.

A tej baktériumflórájának természetes szénhidrát-tápanyaga a laktóz, amelyet 
tejsavvá bontanak. A tejsav és a belőle laktátdehidrogenáz (LDH) enzim hatására 
képződő piroszölösav meghatározására automata enzimes módszert dolgoztak ki a 
következő reakció alapján:

(8)

Az egyensúly a reakciókörülmények megfelelő változtatásával a kívánt irányba 
eltolható (24). Az automata módszerrel naponta többszáz mérés végezhető. A meg­
felelő sztereospecifikus LDH-készítmények alkalmazása lehetővé teszi a (L —) — és 
a D( —) -  tejsav külön-külön meghatározását savanyú tejtermékekben, pl. yoghurt- 
ban.

A tejsav oxidációját piroszőlősavvá a metilénkék redukciójával (elszíntelene­
désével) indikálva, egyszerű laboratóriumi gyors módszert is kidolgoztak a két 
tejsav-izomér mennyiségi meghatározására (25). A módszerrel nemcsak tejtermé­
kekben, hanem pl. rozskenyérben, húsárukban, savanyított zöldségek levében is 
meghatározták a tejsavat.

3.2. A feldolgozásban alkalmazott enzimkészítmények
A tejfeldolgozásban számos enzimkészítményt alkalmaznak jelenleg is, és 

távlatilag továbbiak alkalmazása várható. Katalázt használnak a H20 2-dal csíra- 
szegényitett tejben a peroxid-fölösleg elbontásához, borjúgyomorbó\, újabban mikro­
organizmusokból nyert tejoltó-enzimkészítményt a sajtgyártásban, lipázt, vala­
mint különféle proteázkészítményeket a sajtok pikánsabb ízének kialakítására, 
ill. érlelésük gyorsítására, ß-galaktozidäzt a tej laktóztartalmának elbontására di- 
etetikai célokra, fehérjebontó készítményeket könnyen emészthető tejfehérje-kon- 
centrátumok előállítására. E — rendszerint töltőanyagokat, stabilizátorokat is 
tartalmazó — készítmények enzim-aktivitásának ellenőrzésére többé-kevésbé 
bevált mérőmódszereket alkalmaznak, amelyekre itt nem térünk ki. A legtöbb 
felsorolt enzim aktivitásának meghatározására részletes leírás található BERG- 
MEYER (26) négykötetes munkájában. Felhívnánk azonban a figyelmet arra, 
hogy az áttérés újabb technológiákra, vagy enzimkészítményekre, esetleg a szok­
ványos készítmények alkalmazása rögzített formában mindenképpen az aktivitás­
mérő módszerek változtatását vagy kiegészítését teszi szükségessé.
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3.3. Tej-összetevők, adalékok
A tej és a tejsavó /aWdztartalmának meghatározására a tejcukrot ß-galaktozi- 

dázzal glükózzá és galaktózzá hidrolizálják, s a keletkezett monoszacharidok kö­
zül vagy a glükóz mennyiségét mérik a hexokinázos módszerrel (27), vagy a galak- 
tózét galaktóz-dehidrogenázzal (28). Az utóbbi eljárás különösen elegáns: a két 
reakció egyszerre végezhető' s a reakcióelegyben a laktózzal ekvivalens, keletkezett 
NADH értéke spektrofotometriásán leolvasható. A reakcióegyenletek:

B-galaktozidáz
Laktóz + H,0 17 Glükóz + Galaktóz (9)
Galaktóz +  NAD+ = Glükono -ő-lakton + NADH (pH 7) (10)

Fagylaltokban a laktózt, a glükózt és a szacharózt két egymás mellett működ­
tetett automata enzim-analizátorral 10 percnél rövidebb idő alatt lehet meghatá­
rozni (29).

A tejfehérje táplálkozástani értékének a hőkezeléskor fellépő fehérje -  cukor, 
ill. fehérje — fehérje kölcsönhatások következtében bekövetkező csökkenését pep- 
szines, ill. tripszines emésztéssel lehet megállapítani (30).

Tejtermékek zsírtartalmának meghatározására a gravimetriás eljárásnál lé­
nyegesen megbízhatóbb enzimes módszert dolgoztak ki. Ehhez sósavas feltárás 
után a zsiradékot szerves fázisba átoldják, az oldószer elpárologtatósa után a zsirt 
elszappanosítják, majd a glicerint enzimesen meghatározzák. Ehhez a glicerint 
ATP-vel glicerin-kináz jelenlétében L-( —) glicerin-l-foszfáttá alakítják. A reakció­
ban keletkezett ADP-t foszfo-enol-piruvát jelenlétében piruvát-kináz enzimmel 
ATP-tá alakítják vissza, miközben piruvát keletkezik. Ezt laktát-dehidrogenázzal 
NADH jelenlétében laktáttá és NAD+-vá alakítják s az ismertetett módon meg­
határozzák (1. 8. reakcióegyenlet) (31).]

4. Tojás és tojástermékek
A tojássárgájában különböző foszfatázokat (32), közöttük egy alkálikus fosz- 

fatázt határoztak meg (33). Ez utóbbi szubsztrátuma a dinátrium-p-nitrofenil- 
foszfát is. Az enzim hatására keletkező p-nitrofenol-anion lúgos közegben sárga 
színének intenzitása az aktivitással arányos és annak mértékéül szolgál. Ugyan­
csak a tojássárgájában GOT-t is meghatároztak (34). Az enzim által katalizált 
reakcióban keletkező oxál-acetátot (1. az 1. egyenletet) malát-dehidrogenáz (MDH) 
enzimmel L-maláttá alakítják, miközben a jelenlevő NADH oxidálódik:

Oxál-acetát + NADH + H + M̂ H L-malát + NAD+ (11)

A NADH abszorpciójának csökkenése 366, 340 vagy 334 nm-en közvetlen 
mérőszáma a GOT-aktivitásnak.

Tojásporok tárolása során afoszfolipázok aktivitásának változását is vizsgál­
ták (35).

Cikksorozatunk következő, befejező részében a növényi eredetű élelmiszerek 
enzimes analitikájáról adunk áttekintést.
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Amilázok meghatározása „CONTIFLO” automatikus elemzőben*

s a l g ó  a n d r A s , ö r s i  f e r e n c  és s ü m e g h y  z o l t á n

B udapesti M űszaki Egyetem  — Biokém iai és É lelm iszertechnológiai Tanszék 
Érkezett- 1978. szeptember 19.

Az élelmiszeriparban felhasznált gabonák fontos technológiai jellemzője az 
enzimes állapot vagyis a bennük található aktív enzimek mennyisége.

A gabonákban mennyiségileg jelentős és a felhasználás szempontjából fonto­
sak az amilázok. Az amilázok mennyisége meghatározza a gabonák és belőlük ké­
szült féltermékek további feldolgozhatóságának irányát, befolyásolja -  egyéb 
tényezők mellett -  a termék technológiai értékét. Csírázásnál az amilázok mennyi­
sége rendszerint nő.

Az amiláz aktivitásmérési technikák alapelvüket tekintve három nagy cso­
portba sorolhatók.

Az első csoportba olyan módszerek tartoznak, amelyeknél a keményítő vagy 
keményítőszármazék szubsztrátum bontása során a szubsztrátumból felszabadított 
termékeket határozzuk meg az idő függvényében és mennyiségük időbeli változá­
sából következtetünk az enzim aktivitására. Ilyenek pl. a dinitroszalicilsavas (1,2), 
káliumferricianidos (3, 4) stb. redukáló végcsoport meghatározások, színes szub- 
sztrátból felszabaduló színezék mérésén alapuló módszer stb. (5, 6, 7, 8).

A második csoportba azokat a módszereket soroljuk, amelyeknél az enzim­
hatás után még megmaradó szubsztrát, rendszerint az amilóz mennyiségét határoz­
zák meg rendszerint a jód megkötés mérése révén (9, 10, 11).

Széles körben alkalmazott aktivitásmérési eljárás az, amely a szubsztrát oldat 
Teológiai jellemzőinek változása alapján következtet az amiláz aktivitására. Ezen 
elven alapul a Hagberg módszer, amelynek során relatív viszkozitás mérést végez­
nek (12, 13, 14, 15, 16).

Vizsgálatainkhoz, amelyeknek célja gabonafélék amiláz aktivitásának meg­
határozása volt, a keményítő enzimes hidrolízisénél felszabaduló redukáló vég­
csoportok meghatározását választottuk, amelyet a lúgos káliumferricianidos el­
járással végeztünk. Az eljárást „CONTIFLO” automatikus analizátorra adaptál­
tuk. Az alkalmazott módszer megbízhatóságát és néhány gabonaféle amilázaktivi- 
tását vizsgáltuk.

Felhasznált anyagok és előkészítésük

A vizsgált gabonamintákat a Gabonatermesztési Kutató Intézet bocsátotta 
rendelkezésünkre, a söripari nyersanyagokat a Kőbányai Sörgyárból szereztük be.

Bezosztája 4 fajtaazonos, 1977-es termésű búzából, Seeger tipusú háromszek­
rényes mikromalátázóba 1 — 1 kg vízzel leöblített és szennyezéstől megtisztított

* A z  „ E n z i m e s  a n a l í z i s  é s  e n z i m d i a g n o s z t i k a  k o l l o k v i u m ” - o n  1 9 7 8 .  m á j u s  4 — 6 - á n  M á t r a -
f ü r e d e n  e l h a n g z o t t  e l ő a d á s .
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7. ábra. Am iláz-m odul

gabonát helyeztünk, és a 40 I térfogatú áztatószekrényben az áztatóvizet 8 óránként 
cserélve 48 órán át áztattuk a szemeket. Az áztatott gabonákat a csíráztató szek­
rénybe helyezve 17 °C-on 1 —6 napig csíráztattuk, miközben a mintákat 12 órán­
ként átforgattuk.

A csíráztatóról a gabonaminták az aszalóra kerültek. 8 óra alatt értük el a 
30 °C-os aszalási hőmérsékletet, majd újabb 8 óra alatt az 50 °C-ot. Az aszalóról 
lekerült szemeket csírátlanítottuk, majd őrlés előtt kondicionáltuk (nedv.: 14 — 
16%).

Az őrlést QC-109 -  (LABOR MIM) laboratóriumi malomban végeztük. A 
280nm-es szita használatával két frakciót, lisztet és korpát kaptunk. Az átlagos 
kiőrlési fok 65 — 66% volt.

Amiláz kinyerése
A búzaminták 4 frakciójából (liszt, korpa, teljes őrlemény, csíra) 10%-os NaCl 

oldattal extraháltuk ki az amilázokat. 1 g mintához 10 cm3 extrahálószert töltve 
centrifugacsőben 1 órán át tartott az extrakció.

Az extraktumok tisztítását 1000-es fordulatszám mellett 15 perces centrifugá- 
Iással végeztük.

A vizsgálatok során szükséges hígításokat pH = 4,8-as 0,1 M-es acetát puffer- 
rel végeztük.
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Amiláz aktivitásmérési módszer
A kidolgozott módszer KRUGER és mtsai (4) eljárásán alapszik, amelynek 

során az oldható keményítő szubsztrátot az enzimoldattal reagáltatjuk, és a fel­
szabaduló redukáló végcsoportokat a lúgos káliumferricianidos módszerrel határoz­
zuk meg.

Az eljárást LABOR MIM gyártmányú „Contiflo” automatikus analizátorra 
adaptáltuk. A vizsgálatokhoz az O L-702 típusszámú LABOR MIM gyártmányú 
redukáló cukor meghatározására szolgáló modult alakítottuk át az 1. ábrán be­
mutatott modulrajznak megfelelően. A mintaváltóból (lásd 1. ábra) szívott mintát 
0,5%-os 4,8 pH-jú oldható keményítő oldathoz kevertük és 23 °C-hőmérsékletű 
termosztátban elhelyezett üvegspirálon vezettük át. Az áthaladási idő 5 perc volt. 
Ezután a reakció leállítására 0,5 mólos nátriumhidroxid oldatot keverünk az 
elegyhez.

A redukáló végcsoportokat kálium ferricianid oldattal 92 °C-os termosztátban 
reagáltatjuk, és a ferricianid koncentrációt a fotométerben 430 nm-en inverz foto­
metriával regisztráljuk.

A módszer standardizálása
A felszabadított redukáló végcsoportok mennyiségének standardjaként glü­

kózoldatot használtunk és az enzimaktivitás mértékeként a keményítőből felsza­
baduló redukáló végcsoportokkal azonos nagyságú csúcsot adó glükózoldat kon-
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7. táblázat

M inta Ami láz ak tiv itás

Bécsi m aláta  .................................................................
glükóz c/mg (cm3) 

24,5
Pilseni m aláta  ............................................................... 40,5
G iberellinsav kezelt ................................................... 39,0
E I +  II . o. á rp a  ............................................................. 13,5
V tip . á r p a ...................................................................... 21,5
M aláta csíra ................................................................... 11,0

centrációját adtuk meg. A minta redukáló csoportjainak mennyiségét, illetve a 
minta keményítőtartalmából felszabaduló végcsoportok mennyiségét külön kísér­
letben határoztuk meg úgy, hogy az oldható keményítőt 0,1 n 4,8 pH-jú acetát- 
pufferre cseréltük.

A 2. ábrán három különböző időpontban felvett kalibrációs görbét mutatunk 
be különböző koncentrációjú glükózoldatokkal felvéve, amely szerint 0,6 mg/cm3 
glükózkoncentrációig linearitás áll fenn. Amennyiben az amilázhatásra több redu­
káló végcsoport szabadul fel, a mintát hígítani kell, hogy fenti tartományba essen 
az aktivitás.

A módszer megbízhatósága
A különböző időpontokban azonos extraktból mért aktivitás értékek 3-5% -os 

relatív szórást mutattak, az azonos extraktból, azonos időpontban mért értékek 
relatív szórása 1,5% volt.

Eredmények

Az elemző berendezést nyugvó, és különböző ideig csíráztatott Bezosztája 
búza minták különböző malmi frakcióinak amilázaktivitás mérésére alkalmaztuk, 
illetve néhány söripari nyersanyag teljes őrleményének aktivitását határoztuk 
meg.

A nyugvó és csírázó búzaminták frakcióiban mért aktivitásokat a csírázási 
idő függvényében, a 3. ábrán mutatjuk be. A csírázás korai szakaszában kb. 3 
napig az idővel közelítőleg arányos mennyiségű amiláz képződik, amelynek ~  
75%-a az őrlemény lisztes részében helyezkedik el, ~  25%-a a korpafrakcióban 
található. A csíra enzimtartalma elhanyagolható. A negyedik naptól kezdve az 
aktivitás tovább már lényegesen nem nő. Ebben az időszakban a teljes őrlemény a 
nyugvó gabona amilolites aktivitásának 4-5-szörösét éri el.

Az 1. táblázatban néhány söripari nyersanyag teljes őrleményének aktivitás­
mérési eredményét mutatjuk be. A normál és gibberelines kezeléssel készült pilseni 
maláták aktivitása a legnagyobb, a bécsi maláta és az áztatott, de még nem csíráz­
tatott árpa aktivitása azonos. Az első osztályú nyugvó árpa aktivitása azonos 
nagyságrendű a malátacsíra aktivitásával.

A mintákat a legtöbb esetben 100 -  500-szoros hígítás után tudtuk mérni, és 
ezt a hígítást a táblázatokban és diagramokon számítással figyelembe vettük.

Mérési adatainkat összehasonlítottuk ugyanezen mintákra elvégzett Phadebas 
klinikai gyors amilázteszt eredményeivel, amely keményítő mátrixban kötött
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mg
ml

glükóz koncentráció

200-

színezék felszabadulásán alapszik. Az eredmények menete azonos volt, de a Con- 
tiflo analizátor érzékenysége nagyobb és a gyorsteszt hibája egy nagyságrenddel 
nagyobbnak bizonyult.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АМИЛАЗОВ АВТОМАТИЧЕСКИМ АНАЛИЗАТОРОМ
«КОНТИФЛО»

А. Шалго., Ф. Ерши., и 3. Шюмеги

Авторы метод определения активности амилазы, основывающийся на 
определении редуцирующих групп освобождающихся при расщеплении, 
осуществили использованием реагента щелочного железистосинеродистого 
калия, помощью автоматического анализатора «КОНТИФЛО»,. Исследовали 
параметры работы анализатора, а также амилазную активность образцов 
прорастающей пшеницы и ячменя.

BESTIMMUNG VON AMYLASEN MIT DEM AUTOMATISCHEN 
ANALYSIERGERÄT „CONTIFLO“

A. Salgó, F. Örsi und Z. Sümeghy

Jene Methode der Amylaseaktivitätsbestimmung, die auf die Messung der 
beim Abbau freigesetzten reduzierenden Gruppen beruht, wurde mittels des auto­
matischen Analysiergeräts „Contiflo“ unter Verwendung eines alkalischen Kalium- 
ferricyanidreagens durchgeführt.

Die Betriebsparameter des Analysiergeräts, ferner die Amylaseaktivität von 
keimenden Weizen- und Gerstenmustern wurden bestimmt.

DETERMINATION OF AMYLASES BY THE AUTOMATIC ANALYZER
“CONTIFLO”

A. Salgó, F. Örsi and Z. Sümeghy

The method of amylase-activity determination based on the measurement of 
the reducing groups liberated on the degradation of amylase was carried out by 
using an alkaline potassium ferrocyanide reagent and employing the automatic 
analyzer “Contiflo”.

The parameters of the operation of the analyzer and the amylase activities of 
germinating wheat and barley were investigated.
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A magyar lakosság néhány fontosabb nyomelem-ellátottságáról

L I N D N E R N É S Z O T Y O R I  K A T A L I N  és G E R G E L Y  A N N A

Országos Élelm ezés- és T áp lá lkozástudom ányi In tézet, B udapest 
Érkezett: 1978. augusztus 3.

Az utóbbi évtizedekben a hozamnövekedés eléréséhez egyre nagyobb figyelmet 
fordítanak mind a növények, mind az állatok megfelelő tápanyagokkal — többek 
között a nyomelemekkel — történő ellátottságára, mivel a talajoknak az optimális­
tól eltérő összetétele, illetve egyes fémekben bekövetkező relatív elszegényesedése 
a növényi termékek hozamának csökkenésével járhat, míg az állattartásban a 
hiányos takarmány a tenyészidő meghosszabbodását, a takarmány értékesülés, 
valamint az állatszaporulat csökkenését okozhatja (1,2, 3).

Valamennyi, a talajban, valamint az állati szövetekben bekövetkező változás 
a táplálékláncon át végül is az emberi szervezetre is hatással van, ezért a mezőgaz­
daságot és az állattenyésztést érintő, aránylag gyorsabban megnyilvánuló, ez ideig 
elsősorban a mennyiségre kiható problémák mellett egyre inkább előtérbe kerülnek 
a nyomelem-ellátottság emberi vonatkozásai is. A vitaminellátáshoz hasonlóan 
súlyos hiányállapot ugyan csak extrém esetekben fordult elő (4), azonban az utóbbi 
években végzett munkák eredményei a több generáción keresztül fogyasztott 
enyhén hiányos étrendnek, már a magzati életben bekövetkező és később nem 
korrigálható, főleg az idegrendszert és érrendszert károsító (5, 6, 7) hatására utal­
nak.

Az elmondottak miatt szükségesnek látszott, hogy a legfontosabb élelmi anya­
gok elemzése alapján tájékozódást nyerjünk az ország különböző részeiről származó 
élelmiszerek nyomelem-tartalmáról. Adataink egyfelől a lakosság ellátottságának 
kiszámításához szolgáltatnak adatokat, másfelől alapot képezhetnek a termesztés 
körülményeinek állandó változása miatt a későbbiek folyamán esetlegesen bekövet­
kező összetetelbeli eltérések tendenciájának nyomon követéséhez.

Vizsgálatainkhoz — az anyagok begyűjtésében és előkészítésében — a KÖJÁL 
hálózat segítségét vettük igénybe. A mintavétel egységes szempontok szerint tör­
tént, egy-egy minta 5 — 5 külöböző helyről vett részminta átlagát képviseli. A 
szárazanyag formában beküldött mintákból a már közölt eljárással (8, 9) hamvasz- 
tás után Perkin Elmer 403 típusú atomabszorpciós készülék segítségével határoz­
tuk meg a Cu, Zn, Cr, Co, Mn, Ni és Fe tartalmat.

Az egyes vidékekről származó minták vizsgálati adatai közötti különbségek 
nem haladták meg az azonos körzetekből nyert élelmiszereknél talált szórásokat, 
ezért az 1., 2. és 3. táblázatban csak az országos átlagértékeket tüntettük fel. Meg­
jegyzendő, hogy máj esetében néhány kiugró értéket is találtunk Cu-tartalom szem­
pontjából, azonban ezeknél az esetek száma nem volt elegendő ahhoz, hogy a je­
lenséget az illető területről származó nyersanyagokra jellemzőnek tekintsük. 
Hasonlóképpen az egyik körzetből származó tejmintánál az átlagnál jóval nagyobb 
Cu-tartalmat mutattunk ki. A megismételt mintavétel alapján, amelyet csupán
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7. táblázat
Fehérjeforrásul szolgáló főbb élelmiszereink nyom elem -tartalm a

Élelm iszer megnevezése
M inta­
szám

Cu Zn Со Cr Mn Ni Fe

ppm

Hús
csirke ......................... 10 0,21 5,74 0,01 0,01 0,07 11V. 6,0
m a r h a ......................... 10 0,85 31,00 0,06 0,02 0,40 0,21 16,0
sertés ........................... 10 0,69 27,80 0,08 0,02 0,11 0,22 10,0

Csirke m áj .................... 15 3,00 49,30 0,05 0,02 0,69 0,22 64,6
M arha m á j .................... 42 15,20 32,90 0,12 0,15 0,94 0,28 55,0

tüdő .................. 5 0,70 10,10 0,09 0,03 0,24 0,31 60,0
vese .................. 5 1,10 12,50 0,10 0,02 0,65 0,34 45,0

Sertés m á j .................... 64 4,30 41,10 0,01 0,12 0,53 0,21 100,0
tüdő  .................. 5 0,35 17,00 0,08 0,02 0,23 0,33 36,6
vese .................. 5 3,65 20,57 0,07 0,12 1,00 0,22 31,6

Tej női ........................... 60 0,23 0,86 0,06 0,01 0,01 0,13 2,0
tehén ....................... 72 0,17 3,60 0,08 0,13 0,04 0,12 2,0

Tojásfehérje ................ 200 0,17 1,25 0,03 0,12 0,02 0,19 5,0
sárgája ............. 200 0,41 19,80 0,08 0,20 0,09 0,19 35,0

K enyér fehér 30%  . . . 20 1,20 4,10 0,06 0,08 0,45 0,22 7,0
barna 70% . 20 2,40 11,90 0,08 0,10 2,70 0,31 8,0

egy év múlva tudtunk megvalósítani, itt is az országos átlagnak megfelelő értéket 
találtunk. A jelenség valószínű okai között szereplő, a táplálék magasabb réztar­
talmára vonatkozó feltevésünket igazolni nem tudtuk, mivel az előző évben alkal­
mazott kísérleti takarmányból mintát már nem lehetett beszerezni.

Az 1. táblázatban ismertetett, a húsokra vonatkozó eredmények igen jól egyez­
nek a MÉM ÉHESz munkatársainak (Simonfy, Horváthné, Vidáné) adataival (10). 
Higiénés szempontból figyelemre méltó, hogy a szervezetben történő fémfeldúsu- 
lást jelző máj Zn koncentrációja általában csak megközelítette, Cu-tartalma pedig 
nagyságrendileg kisebb volt az MSZ 3612-ben megengedett felső határértékeknél.

A 2. és 3. táblázat a zöldség- és gyümölcsfélék nyomelem-tartalmát mutatja, 
ezek lényegében nem térnek el a néhány évvel ezelőtt Budapesten beszerzett min­
ták elemzési adataitól (9).

Adatainkból néhány elemet és élelmi anyagot kiragadva, a 4. táblázatban 
hazai és újabb külföldi, túlnyomóan atomabszorpciós eljárással meghatározott 
eredményeket hasonlítottunk össze (11, 12, 13). A különböző országokban termelt 
élelmi anyagok összetételében nem találtunk a régebbi irodalmi adatoknál tapasz­
talt, sokszor ezerszeres különbségeket (14), amely jelenség az azonos meghatározási 
módszernek tulajdonítható.

Eredményeink és a Központi Statisztikai Hivatal 1976-os (14) adatai alapján 
számításokat végeztünk a lakosság évi nyomelem fogyasztásának megállapítására. 
Az 7. ábrán azt tüntettük fel, hogy az elfogyasztott nyomelemek milyen százalék­
ban származnak állati, illetve növényi eredetű élelmi anyagainkból. A vizsgált 
fémek többségénél az állati eredetű élelmiszerek részaránya 55-66% -ot tesz ki, 
míg Cr-ből több mint 80%-ot.

A nyolc, legnagyobb mennyiségben fogyasztott élelmiszer részarányát a szer­
vezetbejuttatott nyomelemek fedezésében a 2. ábra tünteti fel. Ezek az adatok a
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2. ‘áblázat
Zöldség- és főzelékfélék nyom elem -tartalm a

Megnevezés
M in ta­
szám

Cu Zn Со Cr Mn Ni Fe

pprn

Burgonya
n y á r i ............................. 6 0,49 1,54 0,04 0,03 0,70 0,06 3,0

t é l i ............................... 39 0,70 2,47 0,06 0,03 0,86 0,15 5,0
C é k la ................................ 5 0,87 3,37 0,09 0,05 o,40 0,52 6,0
K aralábé ...................... 15 0,20 1,70 0,06 0,03 0,93 0,22 8,0
K arfiol ........................... 20 0,16 2,36 0,06 0,01 0,92 0,25 3,0
Fejeskáposzta .............. 40 0,16 1,42 0,04 0,03 1,22 0,10 2,0
Fejessalá ta  .................... 10 0,29 1,57 0,06 0,04 1,84 0,15 2,0
K e lk áp o sz ta .................. 40 0,64 2,49 0,07 0,03 1,46 0,16 2,0
Paradicsom  .................. 25 0,25 0,84 0,05 0,02 0,48 0,11 2,0
P a r a j ............................... 15 1,56 3,62 0,20 0,30 6,20 0,33 4,0
Petrezselyem gyökér. . . 25 2,83 3,26 0,15 0,05 2,57 0,54 4,0
R etek  ............................. 5 1,03 1,74 0,04 — 0,72 0,19 5,0
S á rg a ré p a ....................... 30 0,56 1,90 0, 05 0,05 1,15 0,19 3,0
Sóska ............................... 5 1,69 3,10 — — — 0,51 4,6
V ö rö sk áp o sz ta .............. 5 0,80 4,50 — — — — 3,0
Z e l le r ............................... 5 1,20 4,90 — — — 0,21 2,0
Zöldbab ......................... 10 0,52 2,41 0,14 0,03 1,78 0,33 6,0
Zöldborsó .................... 15 2,10 8,33 0,05 0,03 2,14 0,78 10,0
Z ö ld p a p r ik a .................. 50 0,36 1,32 0,04 0,03 0,74 0,15 3,0
Csiperkegom ba ........... 5 0,33 0,42 0,10 0,01 0,43 0,17 3,2

fogyasztott átlag mennyiségeket is tekintetbe véve, segítséget nyújthatnak ahhoz, 
hogy mely élelmiszerre számíthatunk, ha egyik vagy másik nyomelem fogyasztását 
növelni kívánjuk.

Az ábra alapján kitűnik, hogy a Cu fogyasztás közel 40%-át a kenyér fedezi, 
a többi élelmiszer egyenként 12% alatti értéket képvisel. Zn ellátásban a hús, 
kenyér és tej együttesen 80%-ot tesz ki. Tejben fogyasztjuk a Cr 50%-át, kenyér­
ben 27%-ot, a többi összesen adja a hiányzó 23%-ot. Jelentős szerepe van Mn fo­
gyasztásunkban a kenyérnek, a zöldségnek és burgonyának, amelyek összessége 
80%-ot tesz ki. A Co-nál és Fe-nél nem találunk kiugróan magas értékeket, leg­
nagyobb Со forrás a tej, amely 38%-kal és a kenyér, amely 24%-kal vesz részt az 
összesben. Vas-forrásként a kenyér 30%-ot, a hús 25%-ot, a többi együtt 45%-ot 
képvisel.

Az országos átlag fogyasztást összehasonlítottuk azokkal az értékekkel, ame­
lyek egyfelől táplálék felvételek, másfelől balance vizsgálatok alapján, mint nyom­
elem-szükségleti értékek szerepelnek (15, 16, 17). Ezeknek az értékeknek kialakítá­
sánál azt is igyekeztek figyelembe venni (5. táblázat), hogy a felszívódást számos 
egyéb élelmiszer-komponens befolyásolja, de természetesen valamennyi egyéni, a 
genetikus adottságok és az egészségi állapot által megszabott tényező hatását nem 
vehették számításba.

Számításaink szerint a Cu fogyasztás lényegesen alacsonyabb a WHO/FAO 
által ajánlottnál, annak csupán 30-40% -át képviseli. A Zn fogyasztás megközelíti 
az ajánlást, amely a hazai viszonyoknak megfelelően a kb. 15%-nyi állati eredetű 
fehérjeforrás esetén kb. 40%-os felszívódást tételez fel. A Co-tal kapcsolatban kevés 
irodalmi adat van, meglehetősen szélsőséges értékekkel. Szükségletként Pokrov- 
szkij (18) 0,1 —0,2 mg-ot ad meg. Amerikai szerzők (19) fogyasztási adatai 1 -100  
/xg közötti értékeket ismertetnek, amely a napi 1 /ug B12-vitamin-szükséglet kép­
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zéséhez (természetesen egyéb tényezők megfelelő volta esetében) kielégítőnek tűnik. 
A Cr fogyasztása összehasonlítva az NDK által ajánlott értékkel nem tekinthető 
alacsonynak, azonban — a többihez hasonlóan — különösen ennél a fémnél a bioló­
giailag hatásos kötésmód megismerése területén még számos vizsgálatra van szük­
ség.

A Fe fogyasztási adatokra az aenémia világviszonylatban is elterjedt volta 
miatt kell felhívni a figyelmet. Az átlagfogyasztási adatok mellett a lakosság kü­
lönböző nemű és körű csoportjainak százalékos megoszlását és eltérő Fe igényét is 
tekintetbe véve a hazai Tápanyagtáblázatban megadott értékek szerint (20) a 
napi 11 mg, ajánlás is kisebb a WHO/FAO által javasoltnál. Különösen kedvezőt­
len a kép a nagyobb Fe igényű serdülők és a 10 — 50 éves nők esetében, ahol egy- 
egy csoportban az általában kevesebb élelmiszer-fogyasztás az Fe juttatás további 
csökkenését jelenti. A Fe ellátásban mutatkozó hiányosságra utalnak azok a jellem­
ző vérparaméter értékek, amelyek 10 mg körüli átlagfogyasztás esetében hazánk­
ban és egyéb területeken (21) hasonló százalékos vashiányos aenémia előfordulását 
jelzik.

A felnőtt lakosságra vonatkozó ismertetett fogyasztási adatok alapján meg­
állapított nyomelem ellátottság természetesen csupán tájékoztató jellegűnek te­
kinthető, nem utolsó sorban azért, mivel több nyomelemmel kapcsolatban a szük­
ségletre vonatkozó ismereteink még nem támaszkodnak több évtizedes, esetleg 
több generáción keresztül folytatott megfigyelésekre. Sokkal nagyobb biztonsággal 
tekinthetjük összehasonlítási alapnak a helyes ellátáshoz a csecsemők táplálékai­
nak értékelésénél az anyai tej összetételét, amely minden állatfajnál a növekedés 
ütemének és a testszövet összetételének megfelelően a szükséges mennyiségben és 
arányban tartalmazza az összes tápanyagokat. Ezen elgondolás alapján vizsgáltuk 
az anyatej és különböző hazai, valamint külföldi eredetű tápszer néhány fontosabb 
nyomelem-tartalmát. Az anyatejmintákat a Budapesti Gyermektéri Anyatej­
gyűjtő Állomásról liofilizált állapotban kaptuk. Egy-egy minta az anya átlagos 
napi tej-összetételét reprezentálta. A tápszerek a Körmendi Tápszergyár termékei.

A 6. táblázatban különböző tápszerek Cu, Zn és Fe tartalmát tüntettük fel. 
Nyomelem-tartalom szempontjából nem találunk lényeges különbségeket, csupán 
a L1NOLAC Fe tartalma magasabb a kiegészítésnek megfelelően. A külföldi ter-

Gyümölcsök nyom elem -tartalm a
3. táblázat

Megnevezés
M inta­
szám

Cu Zn Со 1 Cr Mn Ni Fe

ppm

A lm a ................................ 34 0,28 0,46 0,01 0,02 1,27 0-,ll 3,0
Cseresznye .................... 8 0,40 1,10 0,09 0,04 0,63 0,19 3,0
E g re s ............................... 4 0,06 0,49 ny. 0,02 — 0,14 1,0
öörögdinnye ................ 12 0,18 0,91 0,02 0,02 0,23 0,12 1,0
K ajszibarack ................ 32 0,32 1,63 0,07 0,06 0,89 0,13 3,0
K örte ............................. 16 0,50 0,73 0,03 0,02 0,29 0,15 2,0
M álna ............................. 10 0,95 2,14 0,03 0,03 0,83 0,33 6,0
M eg g y ............................. 17 0,57 1,42 0,10 0,06 0,50 0,11 5,0
Őszibarack .................... 35 0,41 1,30 0,06 0,07 0,95 0,18 3,0
Ribiszke ......................... 2 0,24 0,33 0,04 0,06 0,59 0,09 3,1
S á rg a d in n y e .................. 11 0,16 1,52 0,03 0,06 0,33 0,11 2,0
Szamóca ......................... 5 0,29 0,63 0,02 0,03 2,36 0,16 3,0
Szilva ............................. 11 0,29 0,71 0,05 0,03 0,60 0,14 2,0
Szőlő ............................... 30 0,42 1,36 0,01 0,04 0,65 0,14 3,0
Banán ............................. 10 0,87 1,86 — _ — — 3,0
N arancs ......................... 10 0,07 0,10 ny. — — — 6,0
Citrom  ........................... 10 0,05 0,15 ny. “ 0,07 10,0
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4. táblázat
Külföldi és hazai adatok néhány állati eredetű  term ékre

1. 2. 3. 4.

Megnevezés Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn

ppm

Sertés izom ..................
máj ....................

1,00
3,10

27,1
61,5

0,86 34,25 0,10 - 0,69
4,30

27,80
41,10

v e s e .................... 3,10 28,7 - - - - 3,65 20,57

M arha izom .................. 0,40 39,4 0,85 68,00 0,40 _ 0,85 31,00
máj .................... — — 24,00 4,25 — — . 15,20 32,90
v e s e .................... - - - - - - 1,10 12,50

Csirke izom .................. 2,10 7,8 0,64 16,30 0,36 _ 0,21 5,74
m áj .................... 4,80 21,8 4,39 28,50 — 3,00 49,30

1. Sim onffy  és mtsai, 1977.
2. Tanaka és mtsai, Osakai Hyg. In t., 1977.
3. G rúziái Hyg. In t., 1977.
4. Sa já t adatok .

mékek közül a Trufood és a Lactopriv mindhárom fémben szegény, amely jelenség 
deionizált savó, illetve szójafehérje használatára, míg az Aponti és a Szimulált AT 
vastartalma kiegészítésre utal.

A 7. táblázatban az érett anyatejjel, valamint a különböző hazai tápszerekkel a 
szervezetbe jutó nyomelemek mennyiségét adtuk meg 100 Kal-ra számítva. A táb­
lázatban a WHO/FAO legújabb adatait is feltüntettük (22), amelyből kitűnik, 
hogy a csecsemő tápszerekkel lényegesen kevesebb nyomelemet kap, mint ameny- 
nyit az anyatej biztosítana. Különösen nagy az eltérés a Cu-tartalomban, amelyből 
az anyatejének csupán 10 —25%-át kapja. A Zn-tartalom szempontjából az érté­
kek körülbelül azonosak. Az Fe mennyisége a ki nem egészített tápszereknél csupán 
20-35%  az anyatejhez viszonyítva. Ha a számszerű értékekhez a natív anyatej­
ben levő és a felszívódásra igazoltan kedvezőbb hatású egyéb tényezőket is hozzá­
számítjuk, a nyomelem-ellátás szempontjából is egyértelműen az anyatej javára 
billen a mérleg.

Itt nem közölt eredményeink alapján az ország különböző területéről származó 
növényi eredetű élelmi anyagok vizsgált esszenciális nyomelem-tartalma nem tér 
el lényegesen egymástól. Állati eredetűek közül a tej és a máj elemzéseknél talált 
kiugró értékek okainak felderítésére ezeknek a termékeknek a takarmányokkal 
együtt történő folyamatos vizsgálatára volna szükség, amelynek fontosságát alá­
támasztják az itt nem tárgyalt, a toxikus elemekkel kapcsolatos ugyanezen anya­
gokra vonatkozó megfigyeléseink is (közlés alatt).

A felnőtt lakosságnak a WHO/FAO ajánlásokhoz képest alacsonyabb Cu és 
Fe fogyasztása esetleg egyes megbetegedések előfordulásának nagyobb gyakorisága 
esetében a hiányos ellátottsággal is összefüggésbe hozható.

A csecsemők táplálására alkalmas élelmi anyagokkal kapcsolatos vizsgálataink 
eredményei, amelyek szerint a kizárólagosan tejalapú tápszerekkel történő táplálás 
a Cu és Fe ellátás szempontjából nem kielégítő, esetleg több generáció után jelent­
kező káros következmények fellépésének lehetőségére hívják fel a figyelmet.
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Nyomelemek napi fogyasztására javasolt mennyiségek 
(65 kg-os férfi, ill. 55 kg-os nő részére)

5. táblázat

Cu Zn Cr Mn Fe Со

m illigram m

FAO/W HO 2 - 3 1 2 -  15 - - 5*_. 9**
14*— 18**

-

USA 2 - 3 1 0 -1 5 - — 10***—18**** -

Szovjetunió 2 10 2,0 -  2,5 4 - 5 10 0 ,1 -  0,2

NDK 2 - 5 3 - 6 0 ,0 2 -0 ,0 5 2 - 3 1 0 -  15 0 ,0 2 -0 ,5 0

Hazai fogyasztás 0,86 9,2 0,1 1,0 8,8 0,1

* =  25% -os á lla ti  eredetű élelm iszer-kalória fogyasztásnál 
** =  10%-os á lla ti eredetű élelm iszer-kalória fogyasztásnál 

*** =  férfiak 20., nők 50. évtől 
**** - fiúk i o _  18., nők 10—50. évig

6. táblázat
Hazai és külföldi tápszerporok mikroelem-tartalma

Tápszer
megnevezése

Cu Zn Fe

ppm

Robébi A ......................................
Robébi В ......................................
R o b o la c t .........................................
Linolac ...........................................
A p o n ti .............................................
M ilupa A ptam il (dobozos) . . . .  
M ilupa A ptam il (zacskós)
Szim ulált AT ...............................
Sonana ...........................................
T ru fo o d ...........................................
L a c to p r iv ......................................

0 ,33±  0,05 
0,28 ± 0 ,0 3  
0,41 ± 0 ,07  
0 ,19+0,09  

0,38 
0,28 
0,34 
1,40 
0,72 
0,06 
0,02

15,02± 1,25 
12,70± 1,70 
16,71+1,47 
6 ,24±  1,06 

11,8 
6,0 
5,4 

10,2 
6,6 

0,01 
0,01

1,82+0,47 
1,66 ±0,41 
3,12 +  0,47 

33,40 ± 4 ,0 9  
10,8 
0,6 
0,8 
6,6 
0,4 
0,2 
0,2

7. táblázat
Csecsemőtáplálékok 100 Kcal-ra számított nyomelem-tartalma

Tápszer
megnevezése

Cu Zn Fe

m ikrogram m

Robébi A .............................................................. 6,93 317,0 38,4
Robébi В .............................................................. 5,63 225,0 33,4
Robolact .............................................................. 9,58 392,0 73,0
Linolac .................................................................. 3,51 120,0 645,0

A nyatej ................................................................. 36,60 137,0 175.0 
1000,0

150.0
FaO /W H O  ajánlás 1976. (2 1 ) .........................
Nem d ú síto tt t á p s z e r ........................................

60,00 500,0
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I R O D A L O M

ОБ ОБЕСПЕЧЕННОСТИ ВЕНГЕРСКОГО НАСЕЛЕНИЯ НЕКОТОРЫМИ 
ОСНОВНЫМИ МЕЧЕННЫМИ ЭЛЕКМЕНТАМИ

К. Линднернэ-Сотьори., и А. Гергель

Авторы проводили исследование содержания Cu., Zn., Cr., Со., Mn, Fe 
Ni в 703 образцах продуктов питания животного происхождения (мяса, 

внутренностей, молока, яиц), 370 овощевых и 203 фруктовых изделиях полу­
ченных из разных областей страны. На основании данных Центрального 
статистического управления установили, что потребление Си и Fe населением 
а раздо меньше, чем величина рекомендованная ФАО/ВОЗ-ом.

В случае продуктов детского питания (как отечественного производства 
тек и импортного происхождения) обеспеченность грудных детей исключи- 
овльно продуктами молочной основы даже и у взрослых, является неудовлет- 
горительной, так как обеспечение их материнским молоком потребляют только 
10-25%  меди и 20-35%  желера. Авторы обращают внимание на опасность 
потребления краевых меченных элементов, особенно у грудных детей.

ÜBER DIE VERSOGTHEIT DER UNGARISCHEN BEVÖLKERUNG 
MIT EINIGEN WICHTIGEREN SPURENELEMENTEN

K. Lindner -  Szotyori und A. Gergely

Der Gehalt an Cu, Zn, Cr, Co, Mn, Fe und Ni wurde in von verschiedenen Ge­
bieten des Landes stammenden 703 Lebensmittelmustern tierischen Ursprungs 
(Fleisch, Innereien, Milch und Eier), 370 Gemüsenmustern und 203 Fruchtmus­
tern untersucht. Auf Grund der Angaben des Statistischen Zentralamtes berechnet,
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ist der Verbrauch der Bevölkerung an Kupfer und Eisen wesentlich geringer als 
die vom FAO/WHO recommendierten Werte.

Im Fall einer ausschliesslich auf Nährmittel auf Milchbase (von sowohl ein­
heimischen Ursprung, wie auch von westlichem Import stammenden Produkten) 
beruhenden Ernährung ist die Versorgung von Säuglingen sogar ungünstiger als 
die der Erwachsenen, weil die Säuglinge in Vergleich zur ihren Bedarf sichernden 
Frauenmilch nur 10-25%  Kupfer und 20-35%  Eisen erhalten.

Es wird die Aufmerksamkeit auf die Gefahren der marginalen Versorgtheit 
mit Spurenelementen im Säuglingsalter gelenkt.

SUPPLY OF THE HUNGARIAN POPULATION BY SOME TRACE 
ELEMENTS OF IMPORTANCE

K. Lindner -  Szotyori and A. Gergely

The contents of Cu, Zn, Cr, Co, Mn, Fe and Ni were determined in 703 sam­
ples of foods of animal origin (meat, hastelets, milk and eggs), 370 samples of ve­
getables and 203 samples of fruit originating from various parts of the country. 
Calculation of the results with the use of the data of the Central Statistical Office 
showed that the consumption of copper and iron of the population is significantly 
lower than the value recommended by FAO/WHO.

In case of a diet consisting exclusively of milk-based baby foods (both of Hun­
garian make and of those imported from Western cuontries), the supply of babies is 
even less favourable as that of grown-up people because the babies are receiving 
only 10-25%  of copper and 20 — 35% of iron related to the mother’s milk which 
covers their full demand.

Attention is called on the hazards of the durable deficiency in the marginal 
supply of trace elements in early babyhood.
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A diazinon, a metilparation és a diklórfosz ^ ’-nitro-benzil-piridines 
reakciójának vizsgálata*

t ó t h  Á r p á d  és b a l o g h  j á n o s n é

K ertészeti Egyetem  Kém iai Tanszéke, B udapest 
Érkezett: 1978. jú n iu s  IS.

A növényvédőszerek hatóanyagainak, valamint maradékainak meghatározá­
sára napjainkban széles körben alkalmazzák az analízis legkorszerűbb, elsősorban 
kromatográfiás módszereit. Emiatt a klasszikus eljárások háttérbe szorultak, bár 
a — ma már klasszikusnak számító — fotometriát önmagában vagy más módsze­
rekkel kombinálva egyetlen növényvédőszer-vizsgálatokkal foglalkozó laborató­
rium sem nélkülözheti. A fotometria elsősorban hatóanyag-meghatározásoknál és a 
szermaradék-analízisben olyan esetekben alkalmazható, amikor a vizsgálati ob­
jektum kevés zavaró anyagot tartalmaz, vagy könnyen tisztítható.

Munkánk során talajokban és huminsavat tartalmazó modellanyagokban kel­
lett meghatároznunk foszforsav-észter típusú inszekticideket (1, 2.). A meghatáro­
zásokhoz rutinvizsgálatokra alkalmas módszerre volt szükségünk. Az irodalomból 
ismert, hogy magas hőmérsékleten (100 -  200 °C) számos foszforsav-észter reagál 
a 4,4’-nitrobenzil-piridinnel (NBP) proton elnyelő anyag jelenlétében, színes ter­
méket képezve (3). A színreakció alkalmazhatóságát szermaradékok meghatáro­
zására többen (4., 5., 6., 7., 8.) leírták.

A (4., 5., 6.) módszereket adaptálva azt tapasztaltuk, hogy a mérések reprodu­
kálhatósága nagyon rossz, a párhuzamos mérések szórása igen nagy, ezzel szemben 
az érzékenység — az irodalmi adatoknak megfelelően — kielégítőnek bizonyult. 
Vizsgálandó vegyületeink, a diazinon [0,0-dieiil-0-/2-izopropil-4-metil-pirimidinil/ 
-tionfoszfát], a metilparation [0,0-dimetil-0-/4-nitro-feniI/-tionfoszfát], és a diklór­
fosz [0,0-dimetil-/2,2-diklór-vinil/-foszfát] esetében ezért el kellett végeznünk a 
színintenzitást meghatározó reakciókörülmények hatásainak vizsgálatát.

Kísérleti anyag és módszer

A vizsgálatokhoz tiszta hatóanyagokat használva, a meghatározandó anyag és 
a reagensek töménységét, illetve mennyiségét állandónak választva, a kialakult 
szín intenzitását a reakció-hőmérséklet és a reakcióidő függvényében mértük. Ez­
után az optimálisnak talált hőmérséklet és idő mellett felvettük az extinkció- 
koncentráció függvényeket is.

A tiszta hatóanyagok C1BA-GEIGY gyártmányúak voltak, ezekből aceton- 
ban oldva készítettük el a szükséges 0,005 -  0,25 mg/cm3 koncentrációjú oldatokat.

A reakciókhoz szükséges magas és egyenletes hőmérsékletet a következő be­
rendezéssel biztosítottuk: a 250 °C-ig használható szilikonolaj-fürdő hőfokát a

* A M agyar K ém ikusok Egyesülete á lta l 1977. nov. 21 —22-én rendeze tt Növényvédöszer- 
analitika i Tudom ányos Értekezleten  e lhangzo tt előadás felhasználásával.
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fürdőbe merülő, kis hőtehetetlenségű 600 W-os fűtőszál, kontakt hőmérő és higa­
nyos relé segítségével szabályoztuk. A szilikonolajban kialakuló függőleges hőmér­
séklet-gradiens kiküszöbölésére állandó, intenzív keverést alkalmaztunk. Ilyen 
módon sikerült a fürdő hőfokát + 1 °C pontossággal állandó értéken tartani.

A reakcióedények úgynevezett GETZ-kémcsövek voltak (135 mm hosszú, 
normál csiszolattal ellátott, alul kónikusan elkeskenyedő, egyenletes falvastagságú 
kémcsövek). A kémcsöveket és a beléjük illesztett visszafolyó hűtőket ferdén he­
lyeztük el úgy, hogy a kémcsövek mindig azonos (5 cm) mélységig merüljenek a 
fürdőbe. A ferde elhelyezésre azért volt szükség, hogy a hirtelen felhevülő oldószer 
egy részének a hűtőbe freccsenését elkerüljük.

Minden mérésnél 1,00 cm3 foszforsav-észter oldatot, 0,4 cm3 4%-os acetonos 
NBP-oldatot, és 0,4 cm3-es 5%-os acetonos ciklohexil-amin oldatot engedtünk a 
kémcsövekbe. A reakcióidő lejárta után a kémcsöveket gyorsan lehűtöttük és tar­
talmukat acetonnal(aszín intenzitásától függően) 5,00, vagy 10,00 cm3-re egészí­
tettük ki. Az így kapott oldatok fényelnyelési spektrumát Specord UV —VIS típusú 
spektrofotométeren vettük fel 25000 cm-1 és 13000 cm-1 hullámszámok között.

Kísérleti eredmények és értékelés

Az 7. ábrán a foszforsav-észterek és a NBP reakciójával kapott vegyületek 
színintenzitását (extinkció-értékeit) tüntettük fel a hőmérséklet függvényében. A 
diazinon-NBP 150 °C körül kezd kialakulni, színe először gyenge, de 180 °C-tól 
kezdve színének intenzitása rohamosan növekszik. A függvény kapcsolat a vegyület 
fényelnyelése és a reakcióközeg hőmérséklete között parabolikus, amit a logaritmus- 
extinkció-hőmérséklet függvény lineáris regresszióanalízise igazolt:

lg Ed38 = 3,446 + 0,0162. t, r = 0,795, n = 28.
A fényabszorpciós maximumot a diazinon-NBP-nél 538 nm-nél mértük, (t a reakció­
közeg hőmérséklete °C-ban).

A színintenzitás-reakcióidő összefüggéseket a 2. ábrán láthatjuk; diazinonnál 
a szín intenzitása körülbelül 5 perc alatt éri el a maximumot, amely további tíz 
perc alatt gyakorlatilag nem változik.

A diazinon-koncentráció-színintenzitás függvény lineáris, ha a diazinon 
koncentrációja a fotometrált oldatban 0,001 -0 ,02  mg/cm3. A regressziós egyenlet:

lg E538 = 0,0115 + 0,0416. c, r = 0,9833, n = 34.
(c = a fotometráláshoz hígított oldatban levő diazinon koncentráció mg/cm3-ben).

MetiIparatiónnál a színes vegyület már alacsonyabb hőmérsékleten kialakul. 
130 és 165 °C között a színintenzitás-hőmérséklet függvény közelítőleg lineáris, e 
fölött a növekedési ütem lelassul. (1. ábra). A színintenzitás időbeli változása a 
diazinonéhoz hasonló, (2. ábra) bár lassabban éri el a maximális értéket (körül­
belül 12 perc alatt).

A metilparationnál a színintenzitás-koncentráció összefüggés 0,004 és 0,04 
mg/ml koncentrációk között lineáris. A regressziós egyenlet:

E542 = 0,1514 + 0,0226. c, r = 0,8294, n = 11.
(A metilparation-NBP fényabszorpciós maximuma 542 nm-nél volt. c = a foto­
metráláshoz hígított oldatban levő metilparation koncentráció mg/cm3-ben).

Diklórfosznál a színes termék kialakulása még alacsonyabb hőmérsékleten 
(100 °C) kezdődik, és a hőmérséklet növelésével a diazinonhoz hasonló parabolikus 
függvény szerint növekszik. (1. ábra). A logaritmus-extinkció-hőmérséklet 
lineáris függvény regressziós egyenlete:

lg E^o = 2,011+0,0143. t, r = 0,852, n = 10.
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Dikiórfosz-NBP Metilporotion -NBP

7. ábra.

A diklórfosznak a NBP-vel alkotott vegyületénél a színintenzitást az idő függ­
vényében ábrázolva maximumgörbét kapunk (2. ábra). A legnagyobb színintenzi­
tást 9 - 1 2  perc közötti reakcióidőknél tapasztaltuk.

A színintenzitás-koncentráció összefüggés DDVP-nél 0,001 és 0,01 mg/cm3 
koncentrációk között lineáris; a regressziós egyenlet:

E540 =  0,0027 + 0,0627. c, r = 0,988, n =  11.

(A diklórfosz-NBP fényabszorpciós maximuma 540 nm-nél jelentkezett, c = a foto- 
metráláshoz hígított oldatban levő DDVP koncentrációja mg/cm3-ben).

A kísérleti eredményekből az alábbi következtetéseket vonhatjuk le: 
Mindhárom vizsgált vegyületnél a NBP-vel kialakult szin intenzitása nagy­

mértékben függ a hőmérséklettől. A megfelelő érzékenység eléréséhez szükséges 
hőmérsékleteknél igen kis hőfokváltozás is nagy színintenzitás változást okoz és a
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színváltozás menete vegyületenként más és más. A szokásos laboratóriumi gyakor­
latban elérhető pontosságú termosztálás esetén a mérések szórása meglehetősen 
nagy.

A szinintenzitás függése a reakcióidőtől szintén vegyületenként eltérő, bár ez 
jelentős hibát nem okoz, ha az időt percnyi pontossággal betartjuk.

A színintenzitás-foszfátészter koncentráció összefüggésekre érvényes a Lam­
bert—Beer törvény és optimális mérési paraméterek mellett a lineáris regresszió 
szorossága is megfelelő. Az egyes foszfátészterekre a következő mérési paramétere­
ket találtuk optimálisnak; diazinon: 190 °C, 6 perc; metilparation: 170 °C, 1 0 -12  
perc; DDVP: 130 °C, 10 -1 2  perc.

Méréseink alapján megállapíthatjuk, hogy a vizsgált három foszforsav-észter- 
nek a NBP érzékeny reagense, de mennyiségi meghatározásra csak a reakcióközeg 
hőmérsékletének nagy pontosságú szabályozása esetén alkalmas. A reakció hasz­
nálhatóságát az is korlátozza, hogy minden vizsgálandó vegyületre meg kell hatá­
rozni a legmegfelelőbb hőmérsékletet és reakcióidőt. A módszer előnyeit és hátrá­
nyait figyelembe véve, pontos mennyiségi mérésekre — főleg rutinvizsgálatokra 
-  nem ajánljuk, de jól használható minőségi kimutatásokra és félkvantitatív 
meghatározásokra. Nagyfokú gondossággal kivitelezve, sokszoros ismétlésekkel 
alkalmas mennyiségi analízisre is.
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ИССЛЕДОВАНИЕ 4,4’-НИТРО-БЕНЗИЛ-ПИРИДИНОВОЙ 
РЕАКЦИИ ДИАЗИНОНА, МЕТИЛПАРАТИОНА И ДИХЛОРФОСА

А. Тот., и Й. Балог

Авторы исследовали 4,4’-нитро-бензил-пиридиновую цветную реакцию 
применяемую для выявления инсектицидов фосфориркислых производ­
ных, с точки зрения установления, что подходяшпй-ли для количественного 
определения. Проводили измерения для определения того, что продолжитель­
ность реакции и температура реакции как влияет на интенсивность образо­
вания цвета. При всех трех соединениях установили, что интенсивность цвета 
чрезвычайно сильно зависит от температуры реакции и от продолжительности 
реакции. Оптимальные параметры измерения у  каждого соединения различных, 
хорошо репродуцируемые результаты, в случае того же соединения возможно 
д о с т и г н у т ь  только очень точным регулированием температуры. Полученные 
результаты показывают, что 4,4’-нитробензил-пиридин подходящий для 
качественного и количенного исследования, но не рекомендуют для количе­
ственного определения.
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INVESTIGATION OF THE REACTION OF DIAZINON, METHYL 
PARATHION AND DICHLORPHOS WITH 4,4-NITROBENZYL 

PYRIDINE
Л, Tóth and J. Balogh

The suitability for quantitative determinations of the colour reaction with 
4,4’-nitrobenzyl pyridine used generally for the detection of insecticides of phos­
phoric acid derivative type was investigated. Measurements w'ere carried out to 
establish how the intensity of the developed colour is affected hy the length and 
temperature of the reaction. It was found that colour intensity is in case of all 
three compounds strongly dependent on the temperature of the reaction and on 
the duration of the reaction. The optimum parameters of measurement differ from 
each other for the individual compounds, and well reproducible results can be ob­
tained even in case of the same compound only by the very exact adjustment of 
temperature. The results proved that 4,4’-nitrobenzyl pyridine is suitable for quali­
tative and semi-quantitative investigations but cannot be recommended for quanti­
tative determinations.

UNTERSUCHUNG DER REAKTION VON DIAZINON, METHYLPARA- 
THION UND DICHLORPHOS MIT 4,4’-NITROBENZYLPYRIDIN

Á. Tóth und J. Balogh

Es wurde die Anwendbarkeit der zum Nachweis der Insectizide von Phos­
phorsäurederivattyp benützten Farbreaktion von 4,4’-Nitrobenzylpyridin zur 
quantitativen Bestimmung untersucht. Messungen wurden durchgeführt um fest­
zustellen, wie die Intensität der entwickelten Farbe durch die Reaktionsdauer und 
Reaktionstemperatur beeinflusst wird. Es wurde dabei festgestellt, dass die Farb­
intensität bei allen drei untersuchten Verbindungen sehr stark von der Reaktions­
temperatur und Reaktionsdauer abhängig ist. Die optimalen Parameter der Mess­
ungen sind bei den individuellen Verbindungen unterschiedlich, und gut reprodu­
zierbare Resultate sind sogar bei derselben Verbindung nur durch eine sehr sorg­
fältige Kontrolle der Temperatur erhältlich. Die Ergebnisse bestätigten, dass — 
obwohl das 4,4’-Nitrobenzylpyridin zur qualitativen und halbquantitativen Unter­
suchungen anwendbar ist -  diese Verbindung zur quantitativen Bestimmungen 
nicht empfohlen werden kann.
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Klórozott szénhidrogén peszticidmaradványok meghatározási 
eljárásainak izotópos ellenőrzése II.

M Á R T O N  A T T  I L A  F E R E N C ,  K Ő M Í V E S  T A M Á S ,  
D R A S K O V I C S  I M E L D A , *  D U T K A  F E R E N C

MTA Központi K ém iai K u ta tó  In tézet, B udapest 
Érkezett; 1978. augusztus 23.

Az organoklór növényvédőszerek használatának betiltása nem hozta meg a 
kívánt eredményt, mert az eltelt kb. 10 év alatt a szennyezettségi szint csökkent 
ugyan, de nem a feltételezett mértékben (1). így a klórozott szénhidrogének ma is 
szennyezik környezetünket és maradványaik bekerülnek a táplálékláncba is.

Bár az egyes országok intézményei, valamint a nemzetközi egészségügyi és 
mezőgazdasági szervezetek tudomásul veszik, hogy

-  a szennyezettségi szint jelentősebb csökkenése a hatóanyagok nagy meny- 
nyiségének széles körű felhasználása és erős stabilitása miatt csak 10 -2 0  
év múlva várható;

— a humán toxicitásra vonatkozóan — jóllehet az akkumuláció bizonyított 
-  csak nagyon közvetett bizonyítékok állnak rendelkezésre, az élelmisze­
rekre megengedhető maximális maradványszintet mégis egyre alacsonyabb 
értékben határozzák meg (2).

Mivel a klórozott szénhidrogén peszticidekhez szerkezetileg, valamint toxikus 
hatásukban hasonló vegyületeket (pl. poliklór-bifenilek) — nem növényvédelmi 
célokra — elterjedten használnak, az ilyen típusú szennyezőkre is szigorú határ­
értékek érvényesek (3).

A magyarországi helyzet -  annak ellenére, hogy az organoklór hatóanyagú 
peszticideket néhány kivételével szintén betiltották — nem különbözik jelentős 
mértékben a nemzetközi átlagtól (4): néhány terméknél pl. karfiol (5), vadhús (6), 
import fűszerek (7) és az anyatejnél (8) viszonylag magas klórozott szénhidrogén- 
szermaradvány szintet tapasztaltak.

Az új élelmiszertörvény, valamint az említett tények egyaránt szükségessé tették 
megfelelő érzékenységű és megbízható eljárások alkalmazását a szennyezettségi 
szint megállapítására.

A klórozott szénhidrogén-szermaradványok detektálására, ill. meghatározásá­
ra alkalmazott hazai módszert -  amely egyike a KGST ajánlott eljárásainak -  az 
elmúlt évben teszteltük (9).

Jelen tanulmányunkban a nemzetközi kereskedelemben is elfogadott AOAC 
1975 (10) módszer 14C-izotópos ellenőrzését, illetve az eljárás adaptációját ismer­
tetjük.

*MÉM Élelm iszerellenőrző és Vegyvizsgáló K özpont
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7. ábra. DDT elúció ja 5% -ban dezak tív á lt 
F lo risil oszlopról

2. ábra. D D E elúció ja 5% -ban d ezak tívá lt 
F lorisil oszlopról

KÍSÉRLETI RÉSZ

Szükséges eszközök
választótölcsér tefloncsappal 125 cm3-es 1 db

1000 cm3-es 2 db
kromatografáló oszlop tefloncsappal

belső 0  22 mm, hossza 200 -  300 mm 2 db
csepegtető tölcsér, csiszolatos 300 cm3-es 1 db
Kuderna-Danish bepárló készülék 1 db

Snyder kolonna — 3 gömbös 
mikro Snyder kolonna — 2 gömbös 
atmoszférikus kolonna 
üveggyöngy 
gyűjtőedény 500 cm3 
centrifugacső 5 cm3-es, osztott 
termosztált vízfürdő

vékonyrétegkromatográfiás készlet 1 db
Hamilton-fecskendő 
laphüzó berendezés 
UV előhívó lámpa (kvarclámpa) 
kifejlesztő kád
permetező készülék — gázpalack

mérőhenger 50 cm3-es 1 db
tölcsér, hosszúszárú 1 db
főzőpohár 50 cm3-es 1 db
főzőpohár 150 cm3-es 1 db
redős szűrő

Vegyszerek

Petroléter P. G. 500 cm3
üvegkészülékben desztillálva, középső frakció összegyűjtve. 50 cm3
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Éter P. G.
üvegkészülékben desztillálva, középső frakció összegyűjtve, 
nitrogén alatt tárolva.

Acetonitril P. G. 150 cm3
4 1 acetonitril 1 cm3 foszforsav és 30 g foszfor-pentoxid jelen­
létében üvegkészülékben desztilláltunk, a 8 1 -8 2  °C frakciót 
összegyűjtjük. Ügyeljünk, hogy a kolonna hőmérséklet ne 
haladja meg a 8 2 -8 3  °C-ot!

Desztillált víz 1000 cm3
szokásos módon, kétszer desztillálva.

Nátrium-klorid telített vizes oldata 50 cm3
Florisil 60/100 mesh P. G. 25 g

650 °C-on aktiváljuk, csiszolt dugós üvegedényben tároljuk, 
felhasználás előtt 130 °C-on 5 órán át hevítjük, az eljárást 
2 napos tárolás után megismételjük.

Eluens
60 cm3 étert 1000 cm3-re hígítunk petroléterrel.

Mintakészítés
Étkezési sertészsír

megömlesztés után a mechanikai szennyeződéseket száraz 
redős szűrőn távolítjuk el.

Étolaj
különösebb előkészítést nem igényel, az esetleges mechanikai 
szennyeződések redős szűrőn eltávolíthatók.

Teavaj
vízfürdőn 60 — 70 °C-ra melegítjük fel, amig 3 fázisra válik 
szét; a felső (aranysárga) részt dekantálva, redős szűrőn 
szűrjük.

Az így előkészített minták 3 g-ját 15 cm3 petroléterrel maradéktalanul egy 
125 cm3-es választótölcsérbe mossuk, majd petroléterrel telített 30 cm3 acetonitrilt 
hozzáadva 1 percig erőteljesen rázzuk. Ezt a műveletet háromszor megismételjük. 
Az acetonitriles fázisokat 1 I-es tefloncsappal ellátott választótölcsérbe gyűjtjük.

Az egyesitett extraktumhoz 650 cm3 kétszer desztillált vizet, 40 cm3 telített 
nátrium-klorid oldatot és 100 cm3 petrolétert adunk. Szétválás után a vizes-aceto- 
nitriles fázist egy másik 1 1-es tefloncsapos választótölcsérbe engedjük, majd 100 
cm3 petroléterrel újból extraháljuk. A vizes-acetonitriles fázist elöntjük, a petrol- 
éteres fázist 2x100 cm3 kétszer desztillált vízzel mossuk, majd vízmentes nátrium­
szulfát oszlopon való szárítás után Kuderna — Danish bepárló készüléken 1 cm3-re 
bepároljuk. A bepárlási maradékot 20 g Florisilt tartalmazó előkészített teflon­
csapos oszlopra visszük.

Florisil oszlop készítése: A kromatográfiás oszlopba 50 cm3 petrolétert töltünk, 
majd ehhez 20 g 5 s% vízzel egyenletesen elkevert Florisilt lassan hozzáadagolunk. 
Az oszlopra ezután 1 cm vastagságban vízmentes nátrium-szulfátot rétegezünk. 
Az így nyert töltetet 50-100  cm3 petroléterrel átöblítjük, majd a mintát ráréte- 
gezzük.

Eluensként 200 cm3 6 tf%-os éter-petrolétert használunk, melyet a Kuderna — 
Danish készülék gyűjtőlombikjába fogunk fel és 0 ,5 -2 ,0  cm3-re koncentrálunk. Az 
így kapott mintából a szennyezők azonosítása, ill. mennyiségi meghatározása 
akár vékonyréteg-, akár gázkromatográfiásán közvetlenül elvégezhető.
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Mivel ezt az eljárást a nemzetközi kereskedelmi forgalomban széles körben 
alkalmazzák, eredményeit a FAO/WHO tagországai elfogadják, célszerűnek lát­
szik a módszer bevezetése hazai és KGST használatra is.

Adaptációjához és rutinvizsgálati célokra való elterjesztéséhez elengedhetet­
lenül szükséges a megfelelő érzékenységű ellenőrzés (tesztelés), melynek eredményei 
alapján biztosítható

— a megfelelő felszerelés
— vegyszerellátás
— „jó analitikai gyakorlat” (good analytical practice)
— szubjektív hibák kiküszöbölése
— a vizsgáló hálózatokat ellenőrző (kontroll) eljárások kidolgozása.

A peszticidanalitika nemzetközi gyakorlatában a legkülönbözőbb módszere­
ket alkalmazzák intra- és interlaboratóriumi programok keretében egy adott el­
járás érzékenységének és megbízhatóságának ellenőrzésére (11, 12), továbbá — új 
növényvédőszerek és környezetszennyezők megjelenése miatt szükséges -  fejleszt­
hetőségének vizsgálatára (13). A legérzékenyebb eljárások egyike -  bár nem a leg­
gyakoribb — a radioizotópos ellenőrzés.

Vizsgálataink során az élelmiszermintákat felmelegítve 14C — DDT-vel, ill. 
14C — DDE-vel szennyeztük oly módon, hogy a szennyezettség mértéke a nemzet­
közileg elfogadottnak 10-szerese, ill. 1/10-e legyen.

Az eredmények értékelése

Extrakció
Az 1975-ben kiadott AOAC módszerkönyv (10) peszticidmaradványok meg­

határozására élelmiszermintákban
nagy víztartalom esetében acetonitrilt,
nagy cukortartalmú, ill. kicsiny víztartalmú készítményeknél vizes acetonitrilt, 
nagy zsírtartalom esetén petrolétert 

javasol oldószerként.
Extrakciós vizsgálataink alapján megállapítottuk, hogy az eljárás gyakorlati­

lag kvantitatív; az eredmények jóval kisebb mérvű — csupán a radioaktivitás 
mérési módszerének hibája által megszabott -  szórást mutattak, mint az az 
„intralaboratóriumi” gyakorlatban eddig tapasztalható volt (1. táblázat).

1. táblázat

DDT visszanyerése étkezési zsírmintákból petroléter-acetonitril 
^folyadék-folyadék megoszlásnál

M inta sorszám a Visszanyerés (% )

1 ........................................................ 97
2 ........................................................ 98
3 ........................................................ 96
4 ........................................................ 100
5 ............................................... ......... 98
6 ........................................................ 97
7 ........................................................ 97

Átlag 98 ± 2
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Tisztítás. A készített minták tisztításának többféle módja (15 — 18) közül — 
színezőanyagot nem túl nagy mennyiségben tartalmazó minták esetében — a 
folyadék-folyadék megoszlás kielégítő és praktikus eljárás. Az AOAC tisztítási el­
járásaival — ellenőrzésünk szerint — a szennyezők maradéktalanul visszanyer­
hetek (2. táblázat).

2. táblázat
DDT visszanyerése étkezési zsírmintákból vizes 

acetonitril-petroléter folyadék-folyadék megoszlásnál

M inta sorszám a Visszanyerés ( %)

8* ................................................... 100
9 ..................................................... 99

10 ..................................................... 97
11 ..................................................... 99

Átlag 9 8 ± 2

* Csak vizes acetonitril-petroléterfolyadék-folyadék megoszlás esetén.

Nagy zsír- és kis színezékanyagtartalmú mintáknál a koextraktumok zavaró 
hatást nem mutattak (19). Ez a tisztítási eljárás gyorsabban végezhető, így rutin­
vizsgálatokra alkalmasabb, mint a különböző oszloptisztítási módszerek.

Peszticidek elválasztása. A módszerkönyvi előírás (10) a minták további tisz­
títására három eluens-rendszert ad meg, melyekkel a klórozott szénhidrogének 
5%-osan dezaktívált Florisil oszlopon kvantitatíve elválaszthatók.

1. 6% éter-petroléter (200cm3):
aldrin, BHC, DDE, DDD (TDE), o-, p-DDT, p, p’ —DDT, heptaklór, 
heptaklór-epoxid, Iindán, metoxiklór, mirex, pertan, PCB;
Foszfátészterek közül: 
karbofention, etion és ronnel

2. 15% éter-petroléter (200 cm3): 
dieldrin és eldrin 
Foszfátészterek közül: 
diazinon, metil-paration, paration

3. 50% éter-petroléter 
Foszfátészter: malation

Habár a felsorolt klórozott szénhidrogén, ill. organofoszfát növényvédőszerekre 
ezen mintakészítési eljárás kiválóan alkalmazható (a visszanyerés jóval több mint 
80%), a teljes organofoszfát és karbamát növényvédőszer spektrumra mint multi- 
módszer mégsem megfelelő, mivel a visszanyerési százalék jó néhány esetben csupán 
20-40%  között mozog. Az eljárás bevált klórozott szénhidrogén szermaradványok 
és környezetszennyezők meghatározására, míg más növényvédőszerek maradvá­
nyainak és toxikus metabolitjainak meghatározására az adott csoportra vagy 
egyedi vegyületre megfelelő egyéb módszer alkalmazása célszerű.

Az AOAC módszerkönyv a petroléteres fázis szárítására granulált vízmentes 
nátrium-szulfátot ír elő. Tekintettel arra, hogy ez európai forrásból nem hozzáfér­
hető, helyettesítésére alternatív eljárásokat dolgoztunk ki:

ű j Ha az 1 1-es választótölcsérbe a leeresztő csap elé mintegy 1 cm 0  üveg- 
frittet épitünk be (G4), a művelet REANAL vízm. nátrium-szulfáttal történő
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3. táblázat
DDT visszanyerése különböző mértékben dezaktívált Florisil oszlopról

M inta sorszám a Florisil dezaktiválás 
m értéke (% )

Visszanyerés
(% )

1. 1 2 ...................................................... 0 69
1 3 ...................................................... 0 69

1 4 ...................................................... 2 69
2. 1 5 ...................................................... 2 70

1 6 ...................................................... 2 74

1 7 ...................................................... 5 100
3. 1 8 ...................................................... 5 100

1 9 ...................................................... 5 « 100

4. táblázat

DDT és DDE visszanyerése étkezési zsírmintákból

M inta sorszám a Visszanyerés (% )

20 ........................................................ 98
21 ...................................................... 100
22 ...................................................... 96
23 ...................................................... 97
24 ...................................................... 98

Átlag 98 ± 2

5. táblázat
DDT és DDE visszanyerése vaj, sertészsír és étolaj mintákból

M inta
Visszanyerés (% )

sorszám élelm iszer

25 étolaj ...................................... 100
26 étolaj ...................................... 100
27 vaj ........................................... 100
28 vaj ........................................... 100
29 vaj ........................................... 100
30 vaj ........................................... 99
31 étkezési zsír ......................... 99
32 étkezési zsír ......................... 100

összerázással közvetlenül elvégezhető. Az így nyert minta gázkromatográfiás meg­
határozáshoz megfelelő.

b) Az ilyen eszköz hiányában a petroléter REANAL vízm. nátrium-szulfáttal 
5 cm magasságig töltött 22 mm 0  oszlopon is szárítható. Az oszlop kis áteresztő- 
képessége miatt azonban ez az eljárás lassúbb.

Az alkalmazott eluens-rendszer megfelelőségét bizonyítja, hogy a DDT, ill. 
a DDE eluciós görbéjének maximuma kb. azonos értéknél van, és jelentős mértékű
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változás nem tapasztalható az áramlási sebesség változtatásával sem (1. és 2. 
ábra ).

A Florisil oszlopon történő elválasztás, amely egyben a tisztítási eljárás kiegé­
szítése is, hatékony és megbízható; alkalmazása nagy rutint nem igényel (3. táb­
lázat ).

Figyelembe véve a vizsgált eljárás izotópos tesztelésének eredményét és 
szórását, tekintettel kis ,,rutinigény”-ére és megbízhatóságára, a módszert kiváló­
nak tartjuk.

A hazai bevezetésre ajánlott eljárás megbízhatósága és alkalmazhatósága, 
valamint a nemzetközi kereskedelemben való elfogadhatósága a fenti kísérleti ada­
tok alapján egyértelműen bizonyított (4. és 5. táblázat), és jól alkalmazható mind 
vékonyréteg, mind gázkromatográfiás mennyiségi és minőségi meghatározás 
esetében.
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ИЗОТОПНЫЙ КОНТРОЛЬ МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ОСТАТОЧНЫХ КОЛИЧЕСТВ ПЕСТИЦИДОВ ХЛОРИРОВАННОГО 

УГЛЕВОДОРОДА II
А. Ф. Мартон., Т., Кемивеш И., Драшкович и Ф. Дутка

Ограничение применения органохлорных пестицидов не принесло наме­
ченный результат, так как уменьшение уровня загрязненности был на много 
ниже ожидаемого, нов международных условиях степень премлимой загряз­
ненности устанавливают на более н и з к у ю  величину. Это обосновывает необ­
ходимость адаптации надежно и рутинно применяемых методов и проверку 
у с л о в и й  их применяемости. Проверка применения 14С-ДДТ и  ИС-ДДЕ 
соответствует методическим указаниям АОАС с 1975-го года и однозначно 
сведетельствуют -  на основании 98 + 2%-ых значений регенерации -  об их 
пригодности в отечественных у с л о в и я х .
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ISOTOPISCHE KONTROLLE DER BESTIMMUNGSMETHODEN VON 
RÜCKSTÄNDEN DER PESTIZIDE VOM CHLORIERTEN KOHLENWASSER

STOFF TYP. II.
A. F. Márton, T. Kömives, I. Draskovics und F. Dutka

Die Begrenzung der Anwendung der Organochlor-Pestizide erreichte die ge­
wünschten Resultate nicht, weil die Herabsetzung des Verunreinigungsniveaus 
viel geringer war als die erwartete. Trotzdem wird das Mass der annehmbaren Ver­
unreinigung in internationalen Verhältnis in immer mehr und mehr niedrigeren 
Werten festgesetzt. Dadurch wird die Adaptierung der verlässlich und rutinmässig 
anwendbaren Methoden und die Überprüfung der Bedingungen ihrer Verwendung 
begründet. Die Kontrolle des Methodenbuches vom AOAC vom Jahre 1975 mittels 
14C-DDT bzw. 14C-DDE bewies eindeutig die Anwendbarkeit dieser Methode im 
ungarischen Verhältnis, auf Grund eines Rückgewinnungswertes von (98 + 2%.

CONTROL BY ISOTOPES OF THE METHODS FOR THE DETERMINATION 
OF RESIDUES OF PESTICIDES OF CHLORINATED HYDROCARBON

TYPE. II.
A. F. Márton, T. Kömives, I. Draskovics and F. Dutka

The restriction of the use of pesticides of organochlorine type did not give the 
desired results because the decrease of the level of contamination was of an ex­
tent much smaller than the expected one. In contrast to that, the degree of the 
acceptable contamination is lowered ever more and more internationally. This 
makes reasonable the adaptation of the methods which are reliable and can be app­
lied in routine tests, and the supervision of the conditions of their application. The 
control of the Book of Methods of the AOAC issued in 1975 carried out with the 
use of 14C-DDT and 14C-DDE, respectively, proved unequivocally, on the basis of 
recovery values of 98 + 2%, the suitability for use of this book in Hungarian rela­
tions.
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Organofoszfát peszticidmaradványok meghatározása 
szinezékanyagban gazdag élelmiszerekben

K Ő M Í V E S  T A M Á S ,  M Á R T O N  A T T I L A  F E R E N C ,  D U T K A  F E R E N C

MTA K özponti Kém iai K u ta tó  In tézet, B udapest,
Érkezett: 1978. szeptember 19.

Napjainkban valamennyi, használatra engedélyezett organofoszfát peszticidre 
specifikus és érzékeny -  elsősorban a gyártási folyamatok követésére, valamint 
az adott növényvédőszerrel kezelt termények/termékek vizsgálatára alkalmas — 
analitikai módszer áll rendelkezésre.1 Ismeretlen eredetű minták esetében azonban 
ezek az eljárások eszköz- és munkaigényességük miatt nem használhatók. Ennek 
tulajdonítható, hogy az érdeklődés mind a hazai, mind a nemzetközi élelmiszer 
peszticidmaradványok analitikai gyakorlatban a többszörös, ún. ,,multi” meghatá­
rozási módszerek felé fordult.2 A vizsgált peszticidek és élelmiszerek rendkívül 
változatos fizikai és kémiai jellemzői azonban ma még nem teszik lehetővé olyan 
analitikai eljárás kidolgozását, mellyel az összes, használatra engedélyezett peszti- 
cid tetszőleges élelmiszerből meghatározható.

Jelen dolgozatunkban ismertetésre kerülő munkánk alapvető célkitűzése az, 
hogy a hazai forgalmazásra engedélyezett organofoszfát peszticidek egy nehezen 
analizálható csoportjára3 egyszerű maradványvizsgálati módszert dolgozzunk ki. 
Modell élelmiszerként a természetes szinezékanyagban gazdag fűszerpaprikát és 
parajkrémet választottuk. Mintáinkat a vizsgálatok előtt organofoszfát pesztici- 
dekkel (dimetoát, formotion, triklórfon, mevinfosz, klórfenvinfosz, foszfamidon) 
szennyeztük.

1. táblázat
10 g fűszerpaprikából kivont anyag mennyisége és megoszlása diklórm etán-víz-acetonitril

rendszerben

Oldószer a£
Bepárlási
m aradék

g

Megoszlás
Megoszlási

arány
md/m v

m d
(szerves fázis) 

g

m v
(vizes fázis) 

g

M etanol ............................. 32,7 1,175 0,989 0,186 5,3
A c e to n i t r i l ......................... 38,8 0,850 0,773 0,077 10,1
N itrom etán  ...................... 35,9 0,832 0,764 0,067 11,4
A ceton ................................ 20,7 1,747 1,300 0,447 2,9
D iklórm etán .................... 10,4 1,188 0,648 0,540 1,2
E t i la c e tá t ........................... 6,0 0,921 0,844 0,076 11,1
Kloroform  ......................... 4,7 1,323 0,693 0,630 1,1
n - H e x á n ............................. 1,9 0,844 0,760 0,084 9,0

a A z  o l d ó s z e r  2 5  (>C-on m é r t  d i e l e k t r o m o s  á l l a n d ó j a ,  Nilles, G. P., Schuetz R. D.: J. C h e m .
E d u c . ,  5 0 ,  2 6 7 ,  1 9 7 3 .
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2. táblázat
10 g parajkrém böl kivont anyag mennyisége és megoszlása diklórm etán-víz-acetonitril

rendszerben

Oldószer e
Bepárlási
m aradék

g

Megoszlás
Megoszlási

a rán y
md/m vm d

(szerves fázis)
m v

(vizes fázis)

M etanol ............................. 32,7 0,160 0,117 0,043 2,7
A c e to n i t r i l ......................... 38,8 0,101 0,074 0,027 2,7
N itrom etán  ....................... 35,9 0,043 0,036 0,007 5,1
Aceton ................................ 20,7 0,101 0,067 0,034 2,0
D iklórm etán .................... 10,4 0,056 0,040 0,016 2,5
E t i la c e tá t ........................... 6,0 0,102 0,098 0,004 24,5
K loroform  ......................... 4,7 0,063 0,032 0,031 1,0
n-H exán ............................. 1,9 0,054 0,052 0,002 26,0

A szerves foszfát növényvédőszerek igen nagy érzékenységgel és specificitással 
rendelkező kimutatási módszereinek (foszforszelektív gázkromatográfiás detektor, 
enzimbénítás technika) kidolgozását követően felmerült az élelmiszerkivonatok 
tisztítás nélküli analízisének lehetősége. Bizonyítást nyert azonban, hogy a tisztí­
tási lépés elhagyása a gázkromatográfiás kolonnák karakterisztikájának megválto­
zását eredményezheti, a vékonyrétegkromatográfiában pedig peszticidjellegű fol­
tok megjelenéséhez vezethet.4 Az élelmiszerminták többsége emiatt — néhány 
speciális eset (pl. az ivóvíz) kivételével — csak tisztítási lépés közbeiktatásával 
analizálható.

Modell élelmiszereinkből a nemzetközi peszticid-analitikában a foszforsav- 
észterek extrakciójára javasolt oldószerek -  a szermaradékokkal együtt -  jelen­
tős mennyiségű koextraktumot vonnak ki,5 melyek oldhatósági jellemzői {1 .és 2. 
táblázat) nem teszik lehetővé az egyszerű, folyadék-folyadék megosztáson alapuló 
tisztítást. E célra a korábban kidolgozott6, szelektív és hatékony, aktív szén — 
szilikagél oszlopkromatográfiás eljárásunkat használtuk.

KÍSÉRLETI RÉSZ

I. Anyagok

Az oldószerek és a szorbensek, valamint a vékonyrétegkromatográfiás szín­
képző vegyületek [4-(4-nitrobenzil)-piridin és tetra-etilén-pentamin] korábbi min­
ták (2,5).

Az N-metil-indoxil-acetátot (op. 5 9 -6 0  °C, irod.6 op. 51 °C) N-metil-antranil- 
sav és N-metil-N-(2-karboxi-fenil)-glicin intermediereken át, az indoxil-acetátot 
(op. 126-127°C, irod7. op 126°C) 3-jód-indol intermedieren át szintetizáltuk.

II. Folyadék-folyadék megoszlási kísérlet

50 g élelmiszermintát 75 cm3 oldószerrel homogenizáltunk. A kivonatot szűr­
tük, szárazra pároltuk és megoszlását desztillált víz (50 cm3) -  acetonitril (100 cm3) 
-  diklór-metán (150 cm3) rendszerben vizsgáltuk.
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3. táblázat
Fűszerpaprikából és parajkrém ből visszanyert organofoszfát 
peszticidek enzim atikus (E) és kém iai (K) úton k im utatható  

m  legkisebb mennyisége, és R t  értéke (szorbens: szilikagél, 
eluens: kloroform  — etanol, 24:1)

Peszticid %
m E
ppm m K

ppm

K lórfenv in fosz .............. 0,63 0,002 0,5
Form otion .................... 0,57 0,5 0,02
M ev in fosz ...................... 0,41 0,005 0,05
Foszfamidon ................ 0,31 0,02 0,05
D im etoát ...................... 0,26 1,0 0,02
T rik ló rfo n ...................... 0,15 0,05 0,02

III. A szermaradvány meghatározására javasolt módszer

50 g élelmiszermintát 100 cm3 acetonitrillel homogenizálunk. A szuszpenziót 
üvegszűrőn szűrjük, 50 g vízm. nátrium-szulfáton szárítjuk és a szűrlet térfogatát 
250 cm3-es mérőhengerben meghatározzuk.

1 g aktiv szén és 3 g Kieselgel 60 keverékéből álló szorbenst 10 cm3 aceto­
nitrillel 10mm belső átmérőjű oszlopra viszünk. A tölteten 4 — 6 cm3/perc sebesség­
gel 25 cm3 acetonitrilt, 25 cm3 benzolt, majd ismét 25 cm3 acetonitrilt bocsátunk 
át, és a folyadékszintet 1 —2 mm-rel a szorbens fölé állítjuk. Az így előkészített osz­
lopra 1 g mintának megfelelő mennyiségű extraktumot csepegtetünk. Az eluciót 
60 cm3 acetonitrillel, 2 — 3 cm3/perc csepegési sebességgel hajtjuk végre, és a nyert 
eluátumot rotációs bepárlón kb. 1 cm3 térfogatra koncentráljuk.

Az eluátumból 50 és 100 /А mennyiséget viszünk fel szilikagél borítású vékony­
réteg lapra (Silufol, KAVALIER) állandó hideg levegőáramban úgy, hogy a foltok 
átmérője 3 — 4 mm legyen. Hasonló módon visszük fel a standardokat is, 50 
térfogatokban. A lemezt száradni hagyjuk, majd kloroform-etanol (24 : 1) eleggyel 
kifejlesztjük.

A kifejlesztett lapot
a) száradás után 30 másodperc időtartamra brómgőzbe tesszük (exszikkátor 

aljába helyezett óraüvegre 0,1 cm3 brómot cseppentve). A bróm teljes elpárolgása 
(kb. 5 perc) után a lapot enzimoldattal (0,15 g humán plazma 20 cm3 desztillált 
vízben) permetezzük. 37 °C hőmérsékletre termosztált, vízgőzzel telített futtató­
kádban 20 percig inkubáljuk, majd a még nedves lapot szubsztrát oldattal (0,02 g 
4 cm3 etanolban) permetezzük. A peszticidek 254 nm hullámhosszúságú ultraibolya 
fényben, világító háttérben, sötét foltok formájában figyelhetők meg (3. táblázat)]

b) kiértékelhetjük kémiai színképző [4-(4-nitro-benzil)- piridin] alkalmazásá­
val is2.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСТАТОЧНЫХ КОЛИЧЕСТВ 
ОРГАНОФОСФАТНЫХ ПЕСТИЦИДОВ В ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТАХ 

БОГАТЫХ В КРАСЯЩИХ ВЕЩЕСТВАХ
Т. Кемивеш, А. Ф. Мартон, и Ф. Душка

Авторы ознакомляют многократный способ аналитики остатков применя­
емого для определения содержания органофосфатных пестицидов (диметоат, 
формотион, трихлорфон, мевинфос, хлорфенвинфос, фосфамидон) в продуктах 
притания богатых в красящих веществах. Образцы экстрагируются ацетонит- 
риллом, экстракт очищается элюентом ацетонитрила на смешанной колоне 
Кизельгельактивный уголь (3:1), а содержание пестицида определяют 
методом тонкослойной хроматографии (сорбент: Киэельгель, Элент: хлоро­
форм и этанол, 24 : 1 смесь).

BESTIMMUNG VON ORGANOPHOSPHAT-PESTIZIDRÜCKSTÄNDEN 
IN FARBSTOFFREICHEN LEBENSMITTELN

T. Kömives, A. F. Márton und F. Dutka

Eine mehrfache rückstandsanalytische Methode wird zur Bestimmung des 
Gehaltes von farbstoffreichen Lebensmitteln an Organophosphat-Pestiziden 
(Dimethoat, Formothion, Trichlorphon, Mevinphos, Chlorphenvonphos, Phospha- 
midon) beschrieben. Die Muster werden mit Acetonitril extrahiert, das Extrakt an 
einer gemischten Säule von Kieselgel-Aktivkohle (3 : 1) mit Acetonitril als Eluens 
gereinigt und sein Pestizidgehalt mit einer dünnschichtchromatographischen Me­
thode bestimmt, wobei Kieselgel als Sorbens und ein 24 : 1 Gemisch von Chloroform 
und Äthanol als Eluens dienen.

DETERMINATION OF RESIDUES OF PESTICIDES OF ORGANO- 
PHOSPHATE TYPE IN FOODS RICH IN PIGMENTS

T. Kőmives, A. F. Márton and F. Dutka

A multiple method of residue determination is described for the determination 
of organophosphate pesticides (dimethoate, formothion, trichlorphon, mevinphos, 
chlorphenvonphos, phosphamidon) in foods rich in pigments. The samples are ex­
tracted with acetonitrile, the extract purified on a mixed column of kieselgehacti- 
vated carbon (3 : 1) using acetonitrile as eluent, and the pesticide content of the 
purified extract determined by a thin-layer chromatographic method, applying 
kieselgel as sorbent and a 24 : 1 mixture of chloroform and ethanol as eluent.
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Tiokarbamát herbicidek szermaradékmeghatározása 
növényi eredetű élelmiszerekben

F O D O R N É  C S O R B A  K A T A L I N ,  K Ő M Í V E S  T A M Á S ,  
M Á R T O N  A T T I L A  F E R E N C ,  D U T K Á  F E R E N C

MTA Központi Kém iai K u ta tó  In tézet, B udapest 
Érkezett: 1978. szeptember 19.

A herbicidhatású tiokarbamátok egyre szélesebb körű mezőgazdasági felhasz­
nálása (1. táblázat) — gazdasági és agrotechnikai tényezők mellett — számos elő­
nyöstulajdonságuk eredménye: kémiai labilitásuk és a talajban bekövetkező gyors 
degradációjuk környezetvédelmi1, kis toxicitásuk (LDS0 ~  400-4000 mg/kg) egész­
ségvédelmi szempontból kedvező2. Mivel e vegyületek alkalmazása még nem tekint 
olyan távoli múltra vissza, mint a klórozott szénhidrogén vagy foszforsavészter 
peszticideké, érthető, hogy hatóanyagaik élelmiszerekben megtalálható maradvá­
nyainak analízise korántsem megoldott kérdés.

1. táblázat

Tiokarbam át herbicidek és a védett növénykultúrák

Hebicid N övényfajta

B u tilá t kukorica

EPTC zöldbab, zöldborsó, burgonya, földieper, 
narancs, grapefru it, szőlő, m andarin, 
ananász

Ro-neet (cikloát) paraj

O rdram  (m olinát) rizs

T illam  (pebulát) cukorrépa, paradicsom , dohány

Vernam (vernolát) szójabab, dohány

A nemzetközi szakirodalom a növényi eredetű minták tiokarbamát növény- 
védőszermaradék tartalmának feltárására és kivonására számos oldószert/oldószer- 
rendszert (aceton4, etanol5, víz —izooktán®, n-hexán-izopropanol7, éter-nátrium- 
citrát8), az extraktumok tisztítására magnéziumoxid— cellulóz (4: l)5, szilikagél1, 
savval mosott aktív-szén-kovaföld (1 : 2)7 oszlopkromatográfiát javasol.

A bomlékonyság,[ami a tiokarbamát típusú hatóanyagok toxikológiai előnye, 
a tisztított extraktumok analízisének szempontjából hátrány; a más peszticid-ma- 
radékokra tipikusan alkalmazott analitikai körülmények között ugyanis általában 
e vegyületek nem gázkromatografálhatók. Ha az extrakció és a tisztítás mégoly 
hatékony is, a módszer kudarcot vall, mivel a vegyületek nagy része a kolonnatöl-
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1. ábra. 2. ábra.
7. ábra. T iokarbam át szennyezettség m eghatározása burgonyában (hexán -e tilace tá t 9:1 elegyé-

ben fu tta tv a )
1. EPTC 1 fig s tan d ard , 2: Sután  1 <ug s tan d ard , 3: M inta
2. ábra. T iokarbam át szennyezettség m eghatározása parajk rém ben  (hexán-éter 8:2 elegyében

fu tta tv a  kétszer azonos irányban)
1: EPTC 1 /xg s tan d ard , 2: Sután  1 /xg s tan d ard , 3: M inta

tétén elbomlik. Bár ez a hátrány igen gondosan megválasztott körülmények között 
végzett direkt gázkromatográfiás analízissel kiküszöbölhető, a módszer mégsem 
jelent egyszerű, rutinszerűen alkalmazható megoldást 9,10. -

A vékonyrétegkromatográfia (vrk) olyan egyszerű és sikeres peszticidmaradék- 
analitikai módszernek bizonyult,hogy a IUPAC illetékes szakbizottságának felmé­
rése szerint a 70-es évektől kezdődően a leggyakrabban használt eljárássá vált11. 
A tiokarbamátok esetében e módszer fejlesztésére azonban kevés figyelmet fordí­
tottak, annak ellenére, hogy az AOAC szerint12 a vrk a gázkromatográfia kiegészítő, 
ellenőrző és az interferencia-jelenségeket kiszűrő módszere.

Vizsgálatainkhoz a tiokarbamát herbicidek félkvantitatív detektálására ko­
rábban kidolgozott eljárásukat13 (érzékenység: 50 ng/folt) alkalmazzuk.

KÍSÉRLETI RÉSZ

Vizsgált készítmények

gyorsfagyasztott parajkrém, zöldbab, 
zöldborsó, burgonya.

Peszticid standardok
EPTC 1 mg/cm3 n-hexános oldata 

Reagensek
A felhasznált oldószereket (valamennyi REANAL készítmény) az alábbiak 

szerint tisztítottuk:
Benzol: kénsavval, vizes nátrium-hidrogénkarbonáttal, majd vízzel mostuk 

és kálcium-kloridról desztilláltuk.
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Petroléter: koncentrált kénsavról desztilláltuk.
Acetonitril: 4 literéhez 1 crn3 85%-os foszforsav hozzáadása után 30 g foszfor- 

pentoxidról desztilláltuk.
n-Hexán 
Ecetsav 90%-os 
Etanol 
Éter
Florisil (REANAL) szárított, 5%-ban dezaktívált 
Aktívszén (REANAL)
Hyflo-szupercell (REANAL)
Magnéziumoxid (REANAL)
Cellulóz (MERCK)
Kieselgel 60 (0 ,2-0 ,5  mm) (REANAL)
Silufol (KAVALIER) előregyártott 200 ц vastagságú lap 
N,2,6-triklór-benzokinon-imin (TBI) (MERCK) 
N-klór-2,6-dibróm-benzokinon-imin (DBI) (MERCK)

Gyorsfagyasztott zöldségfélék tiokarbamáttartalmának meghatározása

Kivonás
a) Nagy víz (>  70%) és kis cukor- ( <5%) tartalmú mintákból (100 g) a nö­

vényvédőszereket acetonitrillel (200 cm3) nagy fordulatszámon végzett két perces 
turmixolással vonjuk ki, majd 12 cm 0  Büchner tölcséren szűrjük. A szilárd ma­
radékot 2x20  cm3 acetonitrillel átmossuk, majd ismét szűrjük.12.

b) A nagy víz- (>  70%) és 5 — 15% cukortartalmú mintáknál az előbbiek 
szerint járunk el azzal az eltéréssel, hogy az acetonitriles kivonást 50 cm3 víz hozzá­
adása után végezzük12.

A szűrlet térfogatának meghatározását követően 10 g-nak megfelelő (~  30 
cm3) alikvotot 125 cm3-es választótölcsérben 30 cm3 diklórmetánnal extraháltunk 
és 30 mp-es erős rázás, majd 10 — 15 perces állás után a fázisokat szétválasztjuk. A 
diklórmetános fázisból 1 g mintának megfelelő mennyiséget az előre elkészített 
oszlopra viszünk.

Tisztítás
2 g Kieselgel 60 (0 ,2-0 ,5  mm) és 2 g Hyflo-szupercell keverékét 12 mm 0  

oszlopban benzollal előnedvesítjük és a tisztított mintát vákuumszivatás mellett 
60 — 80 cm3 benzollal eluáljuk. Az eluátumot 1 cm3-re bepárolva vrk-val ellenőriz­
zük.

Vékony rétegkromatográfia
Az 1 órán át 110 °C-on aktivált lapokra a párlat 1/10 részét felcseppentjük 

és n-hexán — éter (8: 2) rendszerrel kétszer azonos irányban vagy n-hexán-etil- 
acetát (9 : 1) eleggyel fejlesztjük ki. TBI vagy DBI 1%-os ecetsavas oldatával per­
metezzük be és 110 °C-on 2 — 10 perc alatt a herbicidek fehér háttéren sárga folt­
ként jelennek meg (1., 2. ábra).

Az eredmények kiértékelése

Kísérleteinkben EPTC-vel és Sutannal szennyezett zöldségkészítményeken 
ellenőriztük a kivonás és tisztítás hatékonyságát.

A tiokarbamátok kivonására az AOAC klórozott szénhidrogénekre megadott 
módszerét12 alkalmazva, a gyorsfagyasztott zöldbabból, burgonyából, paraj­
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krémből (ld. a.)> zöldborsóból (Id. b.) a bevitt peszticideket közel kvantitative visz- 
szanyertük.

Burgonya és a klorofillban gazdag zöldbab, ill. parajkrém készítményeknél a 
bevitt peszticideket 85 —90%-ban nyertük vissza mind a hexán —izopropanol 
(1:1)  eleggyel,7 mind az etanollal8 végzett kivonás során.

Tisztítás
A peszticidek visszanyerését 2% diklórmetán-tartalmú petroléterrel eluált 

magnéziumoxid — cellulóz (4:1)  oszlopon6 ellenőriztük. Megállapítottuk, hogy a 
klorofillban dús parajkrém és zöldbab extraktumok színanyagának megkötésére 
ezen oszlop és eluensrendszer nem alkalmas, mert a színezőanyag áttör.

A savval mosott aktívszén-kovaföld (1 : 2) keveréke7, melyet petroléter- 
éter (9:1)  eleggyel eluáltunk, a színezőanyagban szegény minták tisztítására jól 
bevált, de — az előzőhöz hasonlóan — nagy színezőanyagtartalom esetén nem al­
kalmazható.

További kísérleteinkben az 5%-ban dezaktívált Florisil oszlop12 peszticid- 
áteresztőképességét vizsgáltuk. Megállapítottuk, hogy a 2% diklórmetán-tartalmú 
petroléter a töltetről nem eluálja a tiokarbamátokat, viszont a petroléter-éter 
(9 : 1) oldószereleggyel mind az EPTC, mind a Sután kvantitative eluálható.

A Kieselgel 6 0 -  Hyflo-szupercell (1:1)  oszlopkeverékről a tiokarbamátokat 
90%-ban eluáltuk benzollal. Ezt az általunk kidolgozott kromatográfiás eljárást 
javasoljuk a gyorsfagyasztott burgonya és parajkrém extraktumok tisztítására.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОСТАТОЧНЫХ КОЛИЧЕСТВ ТИОКАРБАМАТНЫХ 
ГЕРБИЦИДОВ В ПИШЕВЫХ ПРОДУКТАХ РАСТИТЕЛЬНОГО 

ПРОИСХОЖДЕНИЯ
К. Фодорнэ-Чорба, Т. Кемивеш, А. Ф. Мартом и А. Ф. Дутка

Авторы исследовали способы подготовки образцов для определения 
остатков средств защиты растений типа тиокарбамата, в пищевых продуктах. 
Для выявления загрязненности разных пищевых продуктов тиокарбаматом 
(ЕРТС, бутилат) применяли цветной реагент Ц,2,б-трихлор-бензохинон-имин, 
а также N-хлор-, 2,6-дибром-бензохинон-имина. Авторами разработанный 
способ оказался подходящим для проверки химических загрязнений овощевых 
и фруктовых продуктов питания.
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RÜCKSTANDBESTIMMUNO VON THIOCARBAMAT-HERBIZIDEN 
IN LEBENSMITTELN PFLANZLICHEN URSPRUNGS
K. Fodor-Csorba, T. Kőmives, A. F. Márton und F. Dutka

Die Mustervorbereitungsmethoden bei der Rückstandsbestimmung von Her­
biziden vom Thiocarbamat-Typ in Lebensmitteln wurden untersucht. Zum Nach­
weis der Thiocarbamat-Verunreinigung (EPTC, Butylat) bzw. zu ihrer quantitativen 
Bestimmung in Lebensmittelmustern unterschiedlichen Ursprungs wurden die 
Farbreagenzien N-,2,6-Trichlorbenzochinonimin und N-Chlor-2,6-dibrombenzo- 
chinonimin verwendet. Die von den Verfassern entwickelte Methode erwies sich an­
wendbar zur Kontrolle der chemischen Verunreinigung von Obst- und Gemüsepro­
dukten.

DETERMINATION OF RESIDUES OF THIOCARBAMATE HERBICIDES 
IN FOODS OF VEGETABLE ORIGIN

К. Fodor — Csorba, T. Kőmives, A. F. Márton and F. Dutka

The methods of sample preparation at the determination of residues of herbi­
cides of thiocarbamate type in foods were investigated. The colour reagents N,2,6- 
trichlorobenzoquinoneimine and N-chloro-2,6-dibromobenzoquinoneimine were 
used for the detection of the thiocarbamate contaminants (EPTC, butylate) and 
of their quantitative determination of food samples of various origin. The method 
developed by the authors proved to be suitable for control of the chemical conta­
minants in fruit and vegetable products.

Szakmai, személyi hírek

197S. december 13-án a megyei, fővárosi élelmiszerellenőrző és vegyvizsgáló 
intézetek Igazgató Tanácsa Budapesten tartotta ülését, Dr. Vajda Ödön, a MÉM 
ÉVK igazgatójának elnökletével. Az ülés legfontosabb napirendi pontjai voltak: 
A fogyaszthatósági határidő, illetve a minőségmegőrzési időtartam megállapítása 
iránti eljárás, tájékoztató a beruházások állásáról, a műszaki fejlesztési lehetőségek­
ről, tájékoztató a műszerfejlesztés távlati koncepciójának kidolgozásáról, az infor­
mációs rendszer továbbfejlesztése a gyártmánykönyv és a gyártmánylapok útján, 
kiegészítés az intézetek 1978. évi értékeléséhez, irányelvek az intézeti havi jelentés 
elkészítésére és hasznosításának továbbfejlesztésére, az Igazgató Tanács 1979. évi 
munkaterve, tájékoztató az 1978. évi hálózati jelentés elkészítéséről.

Az Igazgató Tanács ülésén részt vett Dr. Glózik András a MÉM Állategész­
ségügyi és Élelmiszerhigéniai Főosztályának vezetője és a hatósági élelmiszer 
minőségellenőrzés, valamint ennek a munkának az irányításával összefüggő kér­
désekben adott tájékoztatást. Az ülés meghívattjaként Dr.Pigler József, a MÉM 
Élelmiszeripari Higiéniai Ellenőrző Szolgálat igazgatója méltatta az élelmiszer- 
ellenőrzésben érdekelt ágazati intézmények együttműködésének fontosságát.

Ezután Fakó Éva főosztályvezető-helyettes és Dr. Vajda Ödön, az Igazgató 
Tanács elnöke a szervezettel és a működéssel kapcsolatos kérdésekről tájékoztatták 
a tanácskozás résztvevőit.

G. Gy.
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A IV. Breuer-Semsey Napokról

A Magyar Agrártudományi Egyesület Élelmiszerhigiéniai Szakosztálya, a 
MAE Vas megyei Szervezete és a Vasmegyei Állategészségügyi Állomás közös ren­
dezésében 1978. október 5 -6-án Szombathelyen, a Bartók Béla Zeneteremben 
került sor а IV. Breuer -  Semsey Napok-гг, amelynek keretében a 25 előadás hang­
zott el. A főtéma: ,,Az élelmiszerek termelésének és kezelésének higiéniai szempontjai” 
volt.

Az első napon Bors Zoltán, Vas megye tanácselnökének megnyitó szavai után 
Dénes Lajos, a MÉM Állategészségügyi és Élelmiszerhigiéniai Főosztálya vezető­
je tartott bevezető előadást, amelyben az állategészségügyi szolgálatnak az 
élelmiszer-export területén betöltött szerepét tekintette át. Előadásához szoro­
san kapcsolódtak Kovács Ferenc akadémikus (Az állathigiénia és az élelmiszer­
higiénia kapcsolata az állati eredetű élelmiszerek termelésében), Pigler József, 
MÉM ÉHESZ igazgató (A korszerű technológia és a higiénia kapcsolata), továbbá 
Székely Kálmán (A magyarországi exporthigiéniai követelményrendszerek és gya­
korlati alkalmazásuk)és Keliger Lajos (Az élelmiszerhigiénia mint társadalmi köve­
telmény), valamint Ór Tibor (Exportra termelő hűsüzemek ellenőrzésével kapcso­
latos tapasztalatok) előadásai. Lényegében ugyanezen témakörbe vágott Marosi 
Józsefnek, a Magyar Szabványügyi Hivatal főosztályvezetőjének a hazai és nemzet­
közi élelmiszer-szabványosítás időszerű feladatait elemző előadása is, csakúgy mint 
prof. A. FI. Beganovic (Szarajevó) összefoglalója a jugoszláv tapasztalatokról, a 
higiéniai ellenőrzés szerepéről az élelmiszerek korszerű termelésében, értékesítésében 
és a fogyasztás során. Az ülésszak másik külföldi vendége prof. L. Ogieski (Wroclaw) 
a Trichinella-vizsgálatok különböző eljárásairól adott kritikai áttekintést.

A második napon több előadásnak volt témája a Salmonella-probléma és ezen 
belül a különböző Salmonella-serotípusok hazai előfordulásának gyakorisága 
(Bajza Kálmánná), a vágóhidak salmonellás fertőződésének kialakulása (Szakter 
Tamás), a sertéshús eredetű élelmiszerek salmonellás eredetű szennyeződésének 
forrásai (Fancsali Erzsébet és Gabnay Sándor). Más előadók a colibaktériumokkal 
(Kovács Sándor és munkatársai, illetve Nagy Béla) és a Staphylococcus aureussza\ 
( К.-né Dómján Hajnalka és munkatársai) kapcsolatos elvi és módszertani kérdések 
legújabb kutatási eredményeiről adtak számot. Áttekintést hallhattunk a gyorsí­
tott és expressz laboratóriumi módszereknek az élelmiszervizsgálatban való alkal­
mazási lehetőségeiről (Szakái Sándor) és a gyártásközi ellenőrzés bakteriológiai 
követelményeiről ( Lendvai Ildikó, Fábri Ilona és Takács János). A biológiailag ak­
tív maradványanyagoknak állati eredetű élelmiszerekben való előfordulásával 
(Simonffy Zoltán és V. Poroszlay Borbála) és a klórozott szénhidrogén alapú pesz- 
ticidek kiürülésének tendenciáival (Pintér György és Erdőhegyi Ágota) is foglal­
kozott egy-egy igen érdekes előadás. Speciális témakörökkel foglalkoztak Száza­
dos Imre (sertések friss csonttöréseinél a kiegészítő bakteriológiai vizsgálat eredmé­
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nyeinek alakulása), Havas Ferenc és munkatársai (a vákuum-fóliába zárt szeletelt 
bacon eltarthatósága), valamint Solti Sándor és Végh Attiláné (a házinyúl-feldol- 
gozás higiéniai kérdései).

Sajátos helyi vonatkozásokkal igen értékesen egészítették ki a főtémát a Vas 
megyei előadók az állati eredetű élelmiszerek higiénikus termelésének és kezelésé­
nek ellenőrzésében (Udvarhelyi József és Östör Vince), illetve az ételmérgezések 
dinamikája alakulásának figyelemmel kísérésében (Kneffel Pál és Pintér György) 
szerzett Vas megyei tapasztalatok közreadásával.

A mindvégig élénk érdeklődést kiváltó, gazdag tematikájú rendezvény Takács 
János professzor, Szakosztály-elnök gondolatrendező és gondolatébresztő, egyben 
a jövő feladatait is felvázoló összefoglaló zárszavával ért véget.

Szakái Sándor

Benedek László tudományos emlékülés Szegeden
MÉTE Csongrád megyei Csoportja, MAE Csongrád megyei Szervezete, MÉTE 

Konzerv- és Paprika Szakosztálya, MKE Csongrád megyei Csoportja, Élelmiszer- 
ipari Főiskola MÉTE Csoportja és a Szegedi Paprikafeldolgozó Vállalat MÉTE 
Csoportja 1978. október 19-én Dr. Benedek László emlékülést rendezett Szegeden 
a Technika Házában.

A tudományos emlékülésen a következő előadások hangzottak el: Sziics Kál­
mán: Benedek László —az ember; Polák Zoltán: Benedek László szerepe a MÉTE 
Csongrád megyei szervezetének életében; Selmeci György: Benedek László az élel­
miszerellenőrzés újjászervezője Szegeden; Erdei István: Benedek László szerepe a 
fűszerpaprika nemesítésben; Konecsni István: Benedek László jelentősége a fűszer- 
paprika minősítés területén; Kilb Gyula: Újabb fűszerpaprika fajták értékelése; 
Bokor Andor: A Szegedi Fűszerpaprika Termelési Rendszer tapasztalatai; Szilágyi 
István: A fűszerpaprika feldolgozás új módszerei és berendezései; Horváth György: 
Paprikaőrlemények minőségellenőrzésének újabb irányai és módszerei; Kainer 
György: Fűszerpaprika-értékesítés külkereskedelmi tapasztalatai; Huszka Tibor: 
Számítógépek alkalmazási lehetőségeinek vizsgálata a paprikaőrlemény-gyártás 
során; Bné, F. Sziics Erzsébet — Nagy József: A fűszerpaprika feldolgozás mikro­
biológiai kérdései; Vincze Lászlóné: Tokoferol tartalom alakulása a fűszerpaprika- 
oleorezin gyártás során

A rendezvény keretében Benedek László emlékkiállítást nyitottak meg a 
Technika Háza előcsarnokában, lakóházán emléktábla avatással tisztelegtek a 
szegedi tudós emlékének.

Aczél Attila

A Budapesti Fó'városi Állategészségügyi Állomás Élelmiszerhigiéniai 
Felügyelőségének 50 éves jubileuma

1978. nov. 14-én tudományos szakülés keretében ünnepelte meg a Fővárosi 
Állategészségügyi Állomás Hús- és Tejvizsgáló Felügyelősége fennállásának 50. 
évfordulóját.

A jubileumi ülésre, amelyet a Fővárosi Állategészségügyi Állomás a Fővárosi 
Tanács VB Mezőgazdasági és Élelmezésügyi Főosztályával, valamint a MAE 
Állatorvosok Társaságának Élelmiszerhigiéniai szakosztályával közösen rendezett, 
az Állatorvosi Egyetemen került sor.
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A plenáris megnyitón Balsai Andrásnak az állomás igazgatójának üdvözlő 
szavai után Cseliik Ferencné a Fővárosi Tanács elnökhelyettese mondta el ünnepi 
köszöntőjét, majd Berezvai Ferenc a Hús- és Tejvizsgáló Felügyelőség vezetője 
ismertette a Felügyelőség 50 éves tevékenységét. Ezt követően Takács János 
egyetemi tanár az Élelmiszerhigiéniai Szakosztály elnöke a jubiláló intézmény 
jelentőségéről szólt az élelmiszerhigiéniai felügyeletben, majd Takó Éva a MÉM 
Állategészségügyi és Élelmiszerhigiéniai Főosztályának főosztályvezető helyettese 
az élelmiszerhigiéniai szolgálat további fejlesztésének irányairól tájékoztatott. 
Végül Szakái Sándor, a Felügyelőség Húshigiéniai Laboratóriumának vezetője 
ismertette a Felügyelőségnek a rutinmunkán felül végzett tevékenységét.

Az ülésszakon két szekcióban 12 előadás hangzott el az állatorvosi élelmiszer­
higiénia különböző területeiről:

Horváth István és D.-né Dobos Kovács Mária: E. coli baktériumok előfordulása 
pasztőrözött tejben és tejtermékekben, Friedrich Zsuzsa, Keresztessy Árpád és 
T.-né Perlaki Mária: Klórozott szénhidrogének előfordulása állati eredetű élelmi­
szerekben 1970-77., Szepes Géza és Horváth István: Antibiotikum maradványok 
anyagok kimutatása tejből, Gönczy Zoltán és Lombai György: Mezőgazdasági hús­
üzemek néhány termékének összehasonlító vizsgálata, Lombai György és Т.-né Roc­
kenbauer Ágnes: Kocsonya -hidegtálak mikrobiológiai vizsgálata, Farkas Ibolya: 
Óbuda városfejlesztésével kapcsolatos élelmiszerhigiéniai helyzet), S.-né Fábián 
Erzsébet: Emlékek és gondolatok az 50 éves Budapesti Élelmiszerhigiéniai szolgálat­
ról), Sevel László (Az állati eredetű élelmiszerek tárolása a kereskedelemben, 
T.-né Rockenbauer Ágnes és Szakái Sándor: Kereskedelemben előre szeletelt és 
csomagolt húskészitmények higiéniája, L.-né Gulyás Éva (Fagyasztott hal és halké­
szítmények élelmiszerhigiéniai ellenőrzése), Р.-né Perlaki Mária: Néhány hideg- 
konyhai üzem termelési higiéniájának alakulása a fővárosban, Stirling György és 
JuhászGyörgy: Cukrászati termelőüzemek higiéniai előírásai és azok megvalósulása 
a fővárosban.

A jubiláló Hús- és Tejvizsgáló Felügyelőség 50 éves érdemes és eredményes 
munkája elismeréseként Csehik Ferencné a Fővárosi Tanács elnökhelyettese a Fő­
városi Tanács és annak vezetői megbízásából elismerő oklevelet adott át a Fel­
ügyelőségnek.

Kottász József
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