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1. BEVEZETES

Ahogy a fejlett vilag minden részén, hazankbangye komolyabb veszélyt jelentenek
gyumolcsfogyasztas messze nem kozeliti meg azodfjasdintet, ami azt jelenti, hogy nem
juttatunk a szervezetiinkbe megfélelennyisél asvanyi elemet, vitamint és provitamint. Ezek
a szervezet normalis (tkodésének fenntartasan Kkivil, elengedhetetlentiksggiések a
betegségek medaéséhez elsorban antioxiddns komponenseik (ilyenek tobbekokoa
polifenolok is) révén.

A polifenolok vegytiletekhez hasonldéan a névényiaaogere masodlagos termeékei, igy
nem esszencialisak aiket termeb szervezetek szamara. Mégis szamos hasznos fuakciov
jarulnak hozza a tulélésikh6z, ugymint a pigmestalédelem az UV-sugarzas és a novényi
kartewbk ellen, enzimaktivitdsok regulacidja, jeltovabbita nitrogénmegkét baktériumok
szamara. A polifenolok nagy szama, valamint az g/, togy az élelmiszerekben komplex
formaban vannak jelen, meglebstn nehézkessé teszi a felszivodasi, fiziologiaagslkozas-
élettani hatasok tanulmanyozasat. Mielkhzonban messzemekdvetkeztetéseket vonnank le,
sokkal tobb és megalapozott, tudomanyosan igazoibrmaciéra van szilkségink az
élelmiszerekben é&forduld flavonoidok koncentraciojarol, a konyhateitai és egyéb
technoldgiai folyamatok soran bekovetkeatalakulasokrél és veszteségdgékres nem utolséd
sorban az emberi szervezetben tdft@asznosulasukrdl. Mindezek tanulmanyozdsa azonban

nem lehetséges a megfélanalitikai médszerek nélkdil.

2. CELKIT UZESEK

Mint a bevezeibdl kiderllt a polifenolokkal kapcsolatos mérésekbejié lehetiségek
tarhaza szinte kimerithetetlen. En ébkét nagy teriiletre koncentraltam a doktori munkam
soran: a kerésés a célkomponens mddszerek kidolgozaséra.

Az el pontban bormintakat vizsgaltam. Itt egy célkompmnenddszer kidolgozasat
tiztem ki célul, mégpedig a kévetkegzempontok alapjan:

* melynek segitségével el tudjuk kuloniteni egymasdolvizsgalt bormintakat
foldrajzi eredetik, fajtajuk valamint évjaratuk smé
* mindezt egy gyors, konnyen reprodukalhatdé moédsagitsegével, amely a

kégbbiekben akar rutin analitikai célokra is alkalnéas=heb



* megvizsgalni milyen szerepet tolthet be a nagyofelasi Ggynevezett ,rapid
resolution” oszlop a borok polifenol készlet alapjértérd besorolasaban, az igy
nyert tébblet informaciok mennyivel névelik a médsmegbizhatdésagat

Ezt koveten egy keregs modszer kidolgozasa volt a célom, melynek segitsgigegy
ismeretlen mintabol meg tudom hatarozni a bennidh@io flavonoidokat. Itt a kdvetkéz
pontokat allitottam be, mint kritériumokat:

* aleheb legkevesebb futtatasbdl minél tébb informéaciétrnye

* MRM mobdszer alkalmazdsa monitorozasra az onfbaas tortéd
fragmentalodas” jelenség segitségével

e kulébnb6z aglikonok, mono- és diglikozidjaik azonositasandtdok hasznalata
nélkal

* akidolgozott médszer alkalmazasa valodi mintara

Az utolso fejezetben egy olyan monitorozé modsztgjlksztése volt a cél, melyben az
el6z6 modszer tapasztalatait felhasznalva, annak tobébliését igyekeztiink megvaldsitani a
kovetked szempontok alapjan:

* az azonositashoz sziikséges Iépések szamanak dsSleken

e a modszer Kkiterjesztése Osszetettebb szarmazekanosirasara (példaul
triszacharidok, acilezett szacharidok stb.)

» szerkezeti izomer aglikonok és azok glikozidjainakelektiv meghatarozasa
ugyanazon futtatason belll

» akidolgozott modszer alkalmazésa valédi mintara

3. ANYAGOK ES MODSZEREK

A borok eredet-meghatarozdsahoz a galluszsav, Wasaw, a kavésav, a trans-para-
kumarsav, a miricetin, a kempferol, a trans-resvekaa (+)-katehin, az (-)- epikatehin és a
kvercetin tartalmat mértik. Bélsstandardnak naringenint hasznaltunk. A érémdszernek
HPLC-QQQ-MS csatolt analitikai rendszert alkalmakiuA besorolashoz egy egysisitett
diszkriminancia-analizist hasznaltunk. Ezekhez arstasokhoz az SPSS 15 (SPSS, Chicago,
Egyesiilt Allamok) programjat alkalmaztuk. A bevitéltozok a polifenolok koncentracioi
voltak. A borok évjarat, terterllet, séléfajta szerinti eredetét vizsgaltuk. Kiemelénebben
az esetben, hogy a valtozok kdzé kertlt nem csaltagegyilet, hanem ha van, annak izomerje
is. A mérés egy osztrak-magyar k6zos projekt kbegtéralosult meg, eldbkifolyolag osztrak,

autentikus borokat vizsgéltunk.



A dolgozatom masik két fejezetében flavonoid énéddszereket dolgoztam ki, melyekhez
szintén HPLC-QQQ-MS csatolt analitikai rendszerkalhaztunk. A kromatografia soran
gradiens programot alkalmaztnk és az egyes vegildetektdlasat a kilonb®zaMS/MS
pasztazasi technikak kombinalasaval oldottuk meghdkomlépéses modszert a kovetkez
flavonoid standardok segitségével dolgoztuk ki:gapin, apigenin-7-O-glikozid, luteolin,
miricetin, naringenin, naringin, kvercetin, rutinAmit aztan egy helyi boltban vett
gyumolcsleven prébaltam ki. A kétlépéses mddszdolgpzasahoz a luteolit, a miricetint, a
naringenint, a naringint, a kvercetint, a rutintjsakvercitrint, a hiperozidot, a daidzeint, a
genisteint, a heszperitint, a heszperidint és etifiz a robinint, a luteolin-7-O-gliikozidot és a
kempferol-3-O-glukozidot hasznaltuk standard fodban. A kidolgozott mdbdszert
Magyarorszagon termesztett meggymintakon prob&ituk

4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Autentikus borok eredetének meghatarozéasa pédinol készletik alapjan

Borok eredetének meghatarozasdra szamos modszert.idvi ebben a dolgozatban
polifenolok mérésével probaltunk kdvetkeztetni zsgélt borok eredetére.

A vorosborokban legnagyobb mennyiségbesfoetiuld polifenolok az antocianinok és
antocianidinek. Ezen vegyluletek - borok eredeté@matkozo - informacio-tartalma mar ismert.
Ezért olyan vegyiletekre koncentraltunk, melyek ceokra &ltalanosan jellerbek, de nem
tartoznak a legnagyobb mennyiségbetfaetulé komponensek kbzé. Arra voltunk kivancsiak,
hogy ezen — ilyen szempontbdl kevésbé vizsgalt gyiretek, és izomerjeik, hordoznak-e
informaciot a vizsgalt borok eredetére vonatkozdanvizsgalandé komponensek korét ugy
igyekeztink kivalasztani, hogy azok lebsdg szerint reprezentaljdk azon polifenolok korét,
melyek a sélébél természetes Uton vagy a technoldgiai Iépésekndoeekeriilhetnek borokba.
A borokba alapveéen két helyél kerllhetnek polifenolok. Az efsmaga a s#6 névény, a
masik a fermentacid6 soran hasznalt kozeg,6selban tolgyfahordok. A kivalasztott
komponensek a kovetkélz lettek: galluszsav, ferulasav, kavésav, transd{amarsav,
miricetin, kempferol, trans-resveratrol, (+)-katgh(-)- epikatehint, kvercetin és a naringenin. Ez
utobbi nem tartozik a borokban széles korbesifoetluld polifenolok kozé, ezeért béls

standardként alkalmaztuk.



A kromatogréfias elvalasztas soran nagy felbonklisthatografias oszlopot hasznaltunk.
Ezaltal sikerllt egyes vegyuletek izomerjeit isadhsztani egymastél. Ez nagy jekésdggel
birhat olyan moédszerek esetén, melynek §égdja valamilyen profil készités, mebjbaztan
tovabbi kdvetkeztetéseket kivanunk levonni. Agkidérletek soran bebizonyosodott, hogy az
izomerek hordoznak tdbbletinformaciot a borok etédevonatkozéan. Az 6sszes komponens
elvalasztasa megvalosul 10 perc alatt, és a l15epekcomatografia magaba foglalja az
oszlopkondicionalast is.

A besorolashoz egy egysi#sitett diszkriminancia-analizist hasznaltunk. Ezzkha
szamitasokhoz az SPSS 15 (SPSS, Chicago, Egyekidthok) programjat alkalmaztuk. A
bevitt valtozok a polifenolok koncentraciéi voltak borok évjarat, teridterilet, salofajta
szerinti eredetét vizsgaltuk. Kiemelénebben az esetben, hogy a valtozok kézé keriltasai
az alapvegyulet, hanem ha van, annak izomerje astolzabb névelheti a csoportok kozti

kulonbséget és az igy kapott adatok megbizhatasagat

4.1.1. Autentikus borok eredetének meghatarozasavibhpcsolatos megallapitdsok

1. A Foldrajzi eredet szerinti besorolas

Ebben az esetben a vizsgalt anyagok és a foldregriet kozotti dsszefliggést vizsgaltuk.
A Zweigelt és a Kékfrankos, mint az Ausztriabamtesztett két legfontosabb fajta, szolgaltatta
a legfontosabb eredményt. A Zweigelt a kovetkborvidékekél szarmazott: Sudsteiermark,
Kamptal, Donauland és Thermenregionbdl, a Kékfrankedig: Carnuntum, Neusiedlersee
Hugelland és Mittelburgenlandbdl. A borvidékek agélta csoportos valtozék, a borokban mért
polifenol koncentraciék pedig a fliggetlen valtozéz eredmények helyessége ugynevezett
leave one out (LOO) tesztel vizsgaltuk, mely a balés helyességét 100%-ra sorolta.

A masodik analizis a Carnuntum, Neusiedlersee Hanpl és Mittelburgenlandbdl
szarmazd Kékfrankosok elkulonitésen alapult. Aerélizés 84 % -nak itélte az eredmények
megbizhatésagat. Ez joval kisebb, mint a&zzé&lesetben. Ennekifoka az lehet, hogy ezen
borvidékek relative kis terlleten helyezkednek alrégié sugara, ahonnan ezek a borok
szarmaznak, minddssze 50 km).

A kivalasztott s#éloéfajtédk foldrajzi eredetének meghatarozasat tulny@é@sei gazdasagi
korilmények indokoljak. A kulonb®z régiokbol szarmaz6é borok ndisége és ara
nagymeértekben eltériehet. A kapott eredmények alapjan ki lehet jedanthogy a kidolgozott
modszer segithet az olyan iranyd csalasok kimubtas melyek a foldrajzi eredet

meghamisitasara irdnyulnak.



2. S®lofajtak szerinti besorolas.

A statisztikai kiértékeléshez hasznalt adatokatearnirtel régiobdl szarmazé borok adtak
(Blauer Portugieser, Blauer Wildbacher, Sankt LayreBlauer Zweigelt, Blaufrankisch,
Blauburger). Itt a csoportos valtozok a borfajtakfliggetlen valtozok pedig a polifenolok
koncentracioi voltak. Az éketes vizsgalatok alapjan latszott, hogy az adatekcsoportra
valnak szét. Az etscsoportba Blauer Portugieser, Blauer WildbachankBLaurent tartozott. A
méasodikba Blauer Zweigelt, Blaufrankisch, Blauburddind a keté csoportot elleériztik az
LOO teszttel. Az el esetében 100 %, mig a masodik esetében 65 % I|bksarolas
megbizhatésaga.

Az el csoport eredményei kielé§ék, a csoportok jol elkuldnilnek egymastol és a
diszkrimindlo értékeik is magasak. Ezzel szemberasodik csoportrél ez nem mondhato el. Ezt
bizonyitja az alacsony diszkriminal6 értékek e4.@D teszt altal adott alacsony megbizhatésag

(minddssze 65%).

3. Evjarat szerinti besorolas.

Ehhez a besorolashoz 3 kiulénbdadatsort vizsgaltunk. Az élsaz 6sszes elértiebor
adatai, a masodik a Kék Zweigeltek adatai, a hatkraeekfrankos borok adatai voltak. Ebben
az esetben a csoportos valtozok az évjaratok vgR@R3-2007), a fiiggetlen valtozék pedig a
polifenolok koncentracioi. A Kékfrankost és a Kélelgeltet azért valasztottuk kilén, mert jol
reprezentaljdk a kivalasztott autentikus bormintakde emellett jol reprezentaljak az
Ausztriaban altalanosan hozzaféthedrosborokat is.

Az LOO teszt 95 %-0s megbizhatdésagot adott ag ed®port esetében és 100 %-ot a
méasodik és harmadik csoport esetében.éEd latszik, hogy az egyes évjaratok egymastol
szépen elkulonithék a polifenol 6sszetételiik alapjan.

Az évjaratbdl eredl hamisitas megakadalyozasa gazdasagi szempontpplaiantsédi,
|évén néhany ismert és kedvelt borfajta (HispanésdRva, Gran Reserva) csak bizonyds id
esetenként tobb év elteltével értékestttdst ez nagymértékben befolyasolhatja az arat.

4.2. Haromlépéses flavonoid mono- és diglikozid azositasi modszer

A modszer azon a tényen alapul, hogy minden flabsparmazék tartalmaz egy jelletnz
flavonoid alapvazat, amely mint egy cimke, felha@dzaté az azonositashoz. Példaul minden
miricetin-szarmazék esetében ez a cimke a miricetapvaz. Tehat dlslépésként arra
fokuszaltunk, hogy az alapvazat - mintegy cimkéhelsznalva - azonositani tudjuk azon

szarmazékok aglikonjait, melyek a mintdbanéfaidulhatnak. Eszerint a monitorozott
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komponensek szamat ki lehetne terjeszteni az O6ssz@snazekra, amivel az adott aglikon
rendelkezik. De be kell latni, hogy az aglikonolasm|m messze meghaladja azt a mennyiséget,
amely ésszdrkeretek kozott egyetlen mérésbe belefoglalhatértEatire meghataroztuk azon
szarmazékok korét, melyet vizsgalni kivanunk. Jedsatben ezek 06t, altalanosatf@iduld

aglikonnak (apigenin, miricetin, luteolin, naringenkvercetin) a szarmazékai voltak

4.2.1. A lépések bemutatdsa

1. Az elg Iépés bemutatasa

Az alapvazak azonositasahoz MRM médszert haszmkalegylletenként két jellegzetes
fragmensét vdlasztottunk az azonositashoz. Az MRMdszer bedllitdsait standardok
segitségeével optimalizaltuk.

Az MRM maddszer lényegéi fakaddan nem tudjuk azonositani a szarmazék @y,
amig az hozzékapcsolddik az anyamolekuldhoz, ézékell szakitanunk azt réla, migd az
analizatorba érkezne. E célbdl hasznaltuk ki afoivéasban tortéh fragmentacio jelenségét. A
beallitasi paraméterek kozott szerepel az ugynéivklaszter mentesitpotencial (tovabbiakban
az angol 'declustering potential' megféjel alapjan DP), ennek az értéknek extrém magasra
allithsaval érhétel, hogy az aglikon leszakadjon az anyamolekulazdbnforrdsban. Tébbfajta
flavonoid szarmazéka és egyfajta alapmolekulanak gzarmazéka is varhaté egy mintabdl,
melyekre kellett talalni egy kompromisszumos DRKat. Ezért harom kivalasztott szarmazékon
teszteltik, hogy ez a feltétel megvalosithaté-e. Agigenin-7-O-glikozid, a naringin
(naringenin-7-O-rutinozid) és a rutin (kvercetir®3rutinozid) ionforrdsban tortén
csak az aktualis aglikon m/z = [M-Hgrtékét detektaltuk egyszeres MS detektalassaPa D
fuggvenyében. A szarmazékokbol keletkemlikonok intenzitasa folyamatosan novekszik egy
bizonyos maximum eléréséig. Azonban még a maximammyékén is ionforrasban tori&n
fragmentécié hatasfoka mindéssze 5-10 %. Midtidtiggetlentdl a maximum értékek nem
mutatnak tal nagy eltérést, fuggetlentl a kulortb@diapvazaktél, cukroktdl és a kapcsolodo
molekulak térallasatol. Ezért van lebstg egy kompromisszumos DP érték kivalasztasara.
Kompromisszumos DP értéknek a -120 V-ot valasZtatiezt az értéket allitottuk be az MRM
modszerben.

Mindegyik aglikon tobb retencios ddél is megjelent. Az apigenin esetében csak az
aglikont sikerilt kimutatni, azt is csak nyomokbaftalaban az aglikon eluélodik utoljara, mint
a legkevésbé polaros komponens, amit a kapcsoldiddoos molekuldk - mint példaul a cukrok -
hianya okoz. Az aglikonok mellett taldlhatd toblsilics, melyek azonos MRM atmeneteket
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adnak, és mind a kétiek az aranya hasonld, joggal feltételeGbetvalamilyen szarmazeékai

(példaul glikozidjai) az alap molekulanak.

2. A masodik Iépés bemutatasa

Az els) lépés utan meg lehet allapitani, mely aglikonakismzékai talalhatok a mintaban,
de tovabbi informéciét nem szolgéltat réluk. Ezoka annak, hogy masodik l1épésként m/z =
250-900-ig egy monitorozast végeztiink, azonos ktognafias beallitasok mellett.

Ha az ebz6 lépéssel kapott csucsoknak ilyen modon felvessaidmegspektrumat,
kovetkeztetni tudunk az anyamulekulara. Az intertdimegcsucsok kozti kulonbségek alapjan
kovetkeztetni tudunk a kapcsol6dé molekulakra. &dldha a feltételezett anyaion és az aglikon
tomege kozti kulonbség 162 Da az egy hexdz veszidsi. Itt meg kell jegyezniink, hogy az
elmélet ideiglenesen azon alapul, hogy az egy krognafias csucsban megjetefragmensek
egymasbol szarmaznak, példaul az alacsonyabb t@dmegs fragmensek a nagyobbakbol
keletkeznek az ionforrasban. Masfelehetséges, hogy a megjelent fragmensek egymastol
teljesen kulonboznek és két kiulonbBozegylletldl szarmaznak, melyek részben vagy teljesen
egyutt elualédnak az elégtelen elvalasztas kovedken. Az élzéekben leirt bizonytalansagok

megszintetésére egy harmadik MS mddszert dolgokiunk

3. A harmadik Iépés bemutatasa

A harmadik Iépésben azokat a tdmegeket elemeztighyetn a masodik lépés alapjan,
feltételezheien a kilénbd& szarmazékokhoz tartoznak. Ez a lépés a kivaldsiiategek
termékion (az angol 'endhance product ion' kietemviditése alapjan: EPI) spektruménak
felvételén alapul. Ez a harmadik Iépés nem fogtalhale az etskét Iépésbe, hiszen a vizsgélni
kivant tomegszamok &etesen nem ismertek. Ez teszi szikségessé egyadi&ritiggetien
kromatogram lefuttatasat.

Ennek a pasztazas tipusnak a segitségével metdldpa feltételezett anyaion és az
aglikon kozti 6sszefiiggés. A modszer léenyégelniodéan megjelenik az aglikon, valamint az

aglikon néhany jellegzetes fragmensének tomegcsispaktrumban.

4.2.2. A mintaban talalt komponensek
A leirt 3 lépéses modszer segitségével 13 flavoneiglylletet sikerllt azonositani. 3
miricetin, 2 luteolin és 3 kvercetin szarmazékolawant az aglikonokat. A naringenin és az

apigenin esetében csak az aglikonokat sikerilt@sitami.
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A luteolin esetében 3 csucs jelentkezett a® édpésnél, amelyek kdzul az utolsé az
aglikon volt. A masik kett, 17,8 és 21,3 percnél, a masodik |épés alapjarétdiezheden
luteolin-hexozidok (m/z = 447) voltak. Ezt a felikszést a harmadik 1épés meigtette.

A kvercetin esetében az MRM monitorozas 18,4, 18970 és 26,7 percnél adott csucsot.
Ebben az esetben is az utolsd csucs az aglikori&,Aés 19,0 percnél talalt komponensek a
telies tomegspektrum monitorozasa alapjan kverdetiozidoknak intek (m/z = 463).
Ugyanigy a 18,7 percnél megjetekomponens kvercetin-hexdz-dezoxihexozidnak (m&09)
latszott. A harmadik |épés ezeket is mégéette. Ezen kivil az m/z = 609 komponens
retencidjat dsszehasonlitottuk a rutin standardnbs idejével és a kétegyezéest mutatott.
Ezért kijelenthetjik, hogy a megtalalt komponenyg kgercetin-3-O-rutinozid, amit altaldban

rutinnak hivnak.

4.3. Kétlépéses flavonoidszarmazék azonositasi mads

Célunk egy olyan kerésmoddszer kidolgozasa volt, melynek segitségévekdairgiekkel
szemben, nem csak mono- és diglikozodjait tudjulghmatarozni az egyes flavonoidoknak,
hanem ezeknél nagyobb, 6sszetettebb szarmazélsaikat

4.3.1. A modszer elvének bemutatasa

A mérés elve ebben az esetben is az, hogy az réasfan tortéh fragmentaciot
hasznaljuk ki. A kulonbség abban rejlik, hogy az6z&l mddszeidl eltérsen itt a
kompromisszumos DP értéket vegyuletcsoportonkéidirdztuk meg. Ezek a kovetkidelettek:
monoglikozidokra (m/z = 385-500 koz6tt) -125 V, ldigzidokra (m/z = 500-700 kdzo6tt) -160
V, az ezekil 6sszetettebb molekulakra (m/z = 700-1000) -19%X*Zel sikerult elérni azt, hogy
a nagyobb molekuldkrdl is le tudjuk hasitani azikagit, melyek a kis DP értéknél nem
jelennének meg. Ugyanakkor detektalni tudjuk a ttisenolekulakbdl szarmazd aglikonokat,
melyek eés DP mellett mar szétesnek. Ami ebben az esetbkEm kaimlitést érdemel azok az
izomerek, mint amilyen a heszperetin-kvercetin,ywaduteolin-kempferol esete. Az aglikonok
névleges tdmege mind a két esetben megegyeznekpf@retin-kvercetin esetében 302,
kempferol-luteolin esetében 286), de ditézerkezetiik miatt masképpen fragmentalodnak, ezért
az egyes vegyuletek fragmentacios képe mas ésasAsHzt kihasznalva tudjuket szimultan
meghatarozni.

A kovetked probléma, ami megoldasra vart, annak megvalaszolhsgy milyen
molekuléarol hasadt le az aglikon. A kérdés megwdl@sihoz Ugynevezett prekurzor ion

keresést végeztink (tovabbiakban prec). Ez annalegéllapitdsara szolgal, hogy a kérdéses
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tdmegszamu fragmens melyik nagyobb molekulabdldideaEz a kdvetkdképpen néz ki: az
aglikon negativ ion médban jellethzdeprotondlt tomegét adjuk meg, mint olyan témeget,
aminek az anyaionjat keressiik. Altalanossagbanrelimaio, hogy a tdmegtartomany, amélyb
az anyaionokat varjuk az m/z = 3504tn/z = 1000-ig terjedhet. Ez a masik paraméteit areg
kell adni a leszakadd fragmens tdmege mellett. Alsmér annal érzékenyebb, minél nagyobb
hatésfokkal szakadnak le az aglikonok. Ezértiazart Ugy célszérbeallitani, hogy az Utkozési
cellaban leszakad6 fragmensek minél nagyobb hanyad#glikonok tegyek ki. Ezt az ionforras
esetében bemutatott analdgiat felhasznalva oldatted. Itt is csoportokat alakitottunk ki. Az
elsy tartomany m/z = 385-500, ahol az egyfbér szarmazékokat vartuk, mint példaul a
monoglikozidok. Masodik tartomany m/z = 500-700igrjed ez az a tartomany, ahol a
diglikozidok varhatok. A harmadik tartomany a maadémegszamokat oleli fel (m/z = 700-
1000), itt talalhatok a legtsszetettebb molekuldinden egyes tartomanyban mas-mas

paramétereket alkalmaztunk az ttkdzési cellaban.

4.3.2. Talalt komponensek

A kidolgozott modszert meggymintakon préobaltuk ISikertlt 12 fajta flavonoid
szarmazeékot kimutatni a kidolgozott logika szerizek a kovetkek voltak: egy kempferol
hex6z-dezoxihexdz, négy fajta luteolin hexozid iz retencidkndl), négy fajta naringenin
hexozid (szintén més-mas retencioknal), egy kvardetxoz-dezoxihexozidot és két kvercetin
triglikozidot. Ezeken kivil az altalunk hasznaltgika szerint sikerllt harom genistein
szarmazékot is kimutatni. Az irodalomban ugyan Ihak® utalas meggymintak genistein
tartalmara vonatkozoan, de ezt minden kétségetdandbizonyitani nem sikerdlt. Mi is csak az
aglikont talaltuk meg minden kétséget kizardéan, rtezéa szarmazékokra vonatkozo

megallapitasok feltételesek.

5. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Statisztikai modszerek segitségével bebizonyitottaan vorésborokban  kis
koncentraciéban talalhaté un. minor polifenoloka@®k izomerjei hordoznak informaciot az
eredetre vonatkozéan. Igazoltam, hogy az egyesédmmaranya kilonbdzternshelyekisl
szarmaz6 borok esetében igen jelsraltérést mutathat.

2. Egy olyan, elektrospray ionizaciot és tandem-torpeggometrias detektélast
alkalmazo haromlépéses modszert dolgoztam ki, reklgegitségével fel lehet térképezni az
egy mintaban talalhat6é kivalasztott flavonoidok mdd és di-O-glikozidjait. A médszer éls

lépésében, az ionforrasban tofiéinagmentalédas jelenségét kihasznalva, az alapvébat
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azonositani. Tehat az azonositasi eljaras az iddtsalgyakorlattol eltéen visszafelé kezdlik. A
masodik 1épés azoknak a tomegeknek a kivalasatéslgek potencialis anyaionok lehetnek. A
harmadik |épés annak az igazolasa, hogy a lehetségegek kdzil melyik tartozik ténylegesen
az anyamolekulahoz. A gyakorlati kivitelezésben e két |épést egy kromatografias
futtatdsban vontam 0ssze. A kidolgozott modszdedlalazva azonositottam egy fekteribiszke
lébsl 12 flavonoidot (aglikonokat és szarmazékokat e@yt).

3. Elektrospray ionizaciot és tandem-tdmegspektrodetiietektalast alkalmazva olyan
kisérleti protokollt dolgoztam ki, mely képes aellin, kempferol és a fizetin szerkezeti
izomereket egymas mellett, negativ ion modban k#ieen meghatarozni. Kisérleteim alapjan
az alabbi atmeneteket javaslom e komponensek negatmddban tértéhazonositasara:

- kempferol: mennyiségi atmenet 285/117, ésiits &tmenet 285/93
- luteolin: mennyiségi atmenet 285/133, G8fi6 atmenet 285/151
- fizetin: mennyiségi atmenet 285/135, @8t atmenet 285/121

4. Kidolgoztam egy elektrospray ionizaciét és tandémegspektrometrias detektalast
alkalmaz6 flavonoidszarmazék azonositasi médszetty két 1épéstil all és ki tudja kiiszobolni
a tobbszori futtatasbol erédretencios idk elcsuszasabol erédhibakat.

a. A modszer el§ I1épése a forrasban tortériragmentacioval Iétrehozott aglikon
alapvazak meghatdrozdsa MRM modszerrel. A kovétkEpés egy prekurzor
monitorozas, melynek segitségével meg tudjuk d&Hapi hogy egy ére
meghatarozott aglikon fragmens milyen nagyobb md&ol keletkezett. A masodik
lépésnél a prekurzor monitorozas mellett, csakesegett aglikonra vonatkozéan”, egy
MRM monitorozas is folyik. igy két Iépésben meg tard hatarozni a mintaban
talalhat6 kivalasztott flavonoid aglikonok szarmkeié

b. Bebizonyitottam, hogy a kilonb®z 6sszetettsdg flavonoid-szarmazékok
forrasban tortéh fragmentacios tulajdonsagai igen ek lehetnek. Ezért negativ ion
modban nem talalhaté a forrasban tdftéfmagmentaciora egy altaldnossagban
alkalmazhat6 feszlltségérték. A mérések alapjan onitottam, hogy
vegyuletcsoportonként aonban talalhatd. Ezért afetedg ertékek megvalasztasaval
sikertlt a moddszert olyan dsszetettebb vegylletékyaba kiterjesztenem, mint a

flavonoid-triglikozidok.
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