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Varga Emese — Sords Csilla

M SZIE Alkalmazott Kémia Tanszék, Peszticid és Mikotoxin Analitikai Kutatécsoport

Az 1gazi dtvéltozomuvészek:
peszticid-metabolitok

és maszkolt mikotoxino
élelmiszereinkben

Bevezetés

Az dtvéltozémdvészet minden testidegen
anyagra jellemzd, melyeket a szervezet nem
épit be szerkezeti elemeibe és energiafor-
rdsként sem haszndl fel. Testidegen jelle-
giik miatt ezekt6l az anyagoktdl minden
él6lény igyekszik megszabadulni, melynek
eszkoze az étvéltoztatds, vagyis transzfor-
mdci6 [1]. Testidegen anyagok kozé tartoz-
nak példdul a novényvédd szerek, de lehet-
nek testidegen anyagok a természet dltal
alkotott mérgek is, ilyenek a mikotoxinok.

A novényvédd szerek célja a kulttirnové-
nyeket kdrositd, azok életterét elfoglalé él6-
lények elpusztitdsa, gyéritése, riasztdsa,
vagy a kdrositdk és novények életfolyama-
tainak szabdlyozdsa — beleértve a novény-
zet lombtalanitdsdt és leszdritdsat is. Az
alkalmazds célcsoportja alapjdn elkiiloni-
tink tobbek kozott gombairté (fungici-
dek), rovardlg (inszekticidek) és novényirtd
(herbicidek) szereket [2]. A mikotoxinok
fonalas gombdk mérgez$ mdsodlagos anyag-
cseretermékei, melyeket els§sorban Asper-

360

gillus, Fusarium, Penicillium és Alterndria
fajok termelnek, jelentds élelmezés-egész-
ségligyi problémdkat és gazdasdgi karokat
okozva vildgszerte. A mikotoxinok a leg-
mérgez8bb természetes élelmiszer-szeny-
nyez8k, melyek nyomnyi mennyiségben is
karcinogén, immunszupresszdns, genoto-
xikus, neurotoxikus, teratogén vagy muta-
gén hatdst gyakorolnak az €16 szervezetek-
re [3]. A gabonaféléket a szdnt6foldon és a
tdrolds sordn egyardnt fertdzheti a fonalas
gomba, mely megfelel6 hdmérséklet és pd-
ratartalom mellett toxintermelést folytat
[4].

A Szent Istvan Egyetem Alkalmazott Ké-
mia Tanszékén e két vegyiiletcsoportra ird-
nyul6 analitikai médszereket fejlesztiink,
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példdul gombakomposzt, talajmintdk, vi-
rdgpor — is érintik. Azt gondoljuk, hogy
érdemes ezeket a vegyiileteket kozos, dtfogd
szemlélettel vizsgdlni, hiszen szdmos kap-
csoldddsi pont fedezhetd fel koztiik.
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+ Mindkét vegytiletcsoport élelmiszere-
ink szennyezGi kozé tartozik, hiszen
testidegen anyagok.

+ J6 novényvédelmi gyakorlattal azon-

ban mind a termesztés, mind a rakta-

rozds soran csokkenthetd a csiraszdm,
ezdltal a toxintermelés lehetGsége. A to-
xinok megjelenését els§sorban a fun-
gicides kezelés hatékonysdga befolyd-
solja, de a kdrtevdk dltal okozott sé-
riiléseken is gyorsan megtelepednek a
gombdk, ezért a rovardl§ szeres, rdg-
csdldirto kezelésre is gondot kell fordi-
tani. A gyomirt6 szerekrdl azt mond-
hatjuk, kevéssé befolydsoljdk a toxin-
termeld gombdk térnyerését, azonban
az étvdltoztatdsi folyamatra hatdst gya-
korolhatnak bizonyos adjuvdnsok. Ezt

a feltételezést késGbb fejtjiik ki részle-

tesen.

Analitikai szempontbdl mindkét ve-

gyiiletcsoport legf6bb kolcsonhatdsi fe-

lillete a novényi szervezet, ezért az el-
sGdleges vizsgdlatok novényi mdtrixra
irdnyulnak.
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« Altaldnossdgban tekintve a peszticid-
hatéanyagok és a mikotoxinok fiziko-
kémiai tulajdonsdgai, valamint mole-
kulaméretiik hasonld, ezért meghatdro-
zésukra gondolkodhatunk kozos, mul-
tikomponenses analitikai rendszerek-
ben, melyekre szdmos példét ldtunk
mdr a szakirodalomban [5, 6]. Kémiai
szerkezetiikben azonban fontos kii-
lonbségként jelenik meg a kialakuldsi
koriilmény: mivel a peszticidek nagy ré-
sze szintetikus vegyiilet, az optimélis
novényi ,felvehet§ség” dltal igényelt
kémiai szerkezet, valamint a hatdski-
fejtéshez sziikséges elektronviszonyok
szintetikus mddszerekkel tudatosan
szerkeszthet8k. Ennek fontos eszkoze
a halogénatomok (leginkdbb a klér-
atom) beépitése a molekuldba, ami nagy
segitség a tomegmérésen alapulé ana-
litikai médszereknél. A klératom jel-
legzetes izotépmintdzata alapjdn a ve-
gylilet még sszetett novényi matrixok-
ban is konnyen ,,tetten érhetd”. Mds-
fel6l a mikotoxinok a természet sziile-
ményei, ezért organogén elemekbdl (C,
H, N, 0) épiilnek fel. Analitikai megha-
tdrozdsuk emiatt nehezebb feladat.
Mindkét csoportra — testidegen jelle-
giiknél fogva — jellemz§ az dtvéltozds
(transzformécid), amely biotikus vagy
abiotikus médon is lejétszédhat.

Nézziink néhdny példdt ezekre az dtvdl-
tozdsi folyamatokra el@szor a peszticidek
esetén. A kémiai novényvédelem legna-
gyobb kihivdsa a vizbdzisi anyagcseretér
elérése az él6lények dltal felépitett gdta-
kon keresztiil - ilyen a gombdk sejtfala, a
rovarok és a novények viaszos kutikuldja.
Ez a folyamat a hatGanyag-penetrécid, amely
segédanyagok alkalmazdsdval j6 hatdsfok-
kal megvaldsithaté. Amennyiben a méreg
sikeresen a sejtbe jutott (a célcsoport fiigg-
vényében legyen az novény, rovar vagy fi-
topatogén gombdk sejtje), a szervezet sza-
mdra nem maradt mds eszkoz, mint az 4t-
véltoztatds, azaz a metabolizdcio: elkiilo-
nithetd formédba kell hozni a testidegen mo-
lekuldt a sikeres elimindcié érdekében. Ezek
a biotranszformdciés folyamatok jellem-
z8ek és specifikusak minden él6lényben.
Az étvdltozds mdsik formdja nem ,,szdn-
dékos” folyamat, hanem a hatéanyagok
foto- és egyéb jelleg instabilitdsdval kap-
csolatos: abiotikus tényez8k (pl. napsugdr-
z4s) hatdsdra a kijuttatdst kvetGen bomldst
(transzformdcid) szenvednek. Ez egyéb-
ként cél is a modern névényvédelemben,
madskiilonben extrém hosszan a kornye-
zetben maradndnak a vegyszerek — mint a
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Sords Jozsef munkdja

DDT esetében tapasztaljuk. A két folyama-
tot kozos kifejezéssel degraddcidnak ne-
vezziik. Jelen dolgozatban csak a biotikus
degradécidval, a metabolizmussal foglal-
kozunk.

A mikotoxinok termel§désének hason-
16 célja van, mint a peszticideké: a fonalas
gombdk okoldgiai versenytdrsaik ellen foly-
tatott kiizdelme. Bdr kétségkiviil itt a ,,no-
vényvédelem” mint feladat nem mertiil fel.
Emiatt, kémiai szerkezetiik nem aszerint
alakul, hogy a n6vényi penetrécié/felszivé-
dds/transzlokdcié megvaldsuljon; a legfon-
tosabb a gyors sejtbe jutds és a hatékony
pusztitds. A megtdmadott él6lény sejtjein
beliil védekezésképpen elindul a biotransz-
formécid, melynek termékei a mikotoxin-
metabolitok. Az analitikai kémia tudomd-
nya mdr mintegy 30 éve foglalkozik pesz-
ticid-metabolitok meghatdrozdsdval felis-
mervén azt, hogy toxikoldgiailag relevdns
szereplSk is lehetnek kozottiik. Erdekes,
hogy a mikotoxinok esetében — ez analiti-
kai szempontbdl fiatalabb tudoményterii-
let — ,,maszkolt mikotoxinoK’ kifejezéssel
jeloljiik a metabolitokat, utalva arra, hogy
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az anyavegyiiletekre irdnyulé méréstech-
nika vaknak bizonyul eme médosult szer-
kezetekre.

A metabolitok keletkezése,
kémiai szerkezete

A metabolizmus a szervezetben tsbb fdzis-
ban jétszdédik le. Az els§ fézisu biotransz-
form4ciéban oxiddzok, reduktdzok és hid-
roldzok vesznek részt. Ezek az enzimek oxi-
ddljak, redukdljak vagy mds folyamatban
dtalakitjak a szubsztrdtnak tekintett toxi-
kus anyagot, bdr kétségteleniil az oxid4cié
a leggyakoribb dtalakitds. A mikroszom4-
lis oxiddz enzimeknek ugyanis nincs je-
lentds kémiai specificitdsa, ezért a legvdl-
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tozatosabb kémiai szerkezetd vegyiiletek
dtalakitdsdra képesek. Az els§ fézisreakcié-
val kapcsolatban nem jelenthetd ki egyon-
tettien, hogy az a toxikus anyag hatdstala-
nitdsdt eredményezi. S6t, ezekre a reakcidk-
ra jellemzd lehet az aktivizalds, azaz a —
gyogyszertantdl kolesonzott kifejezéssel él-
ve — a propeszticid-peszticid vagy proto-
xin-toxin dtalakulds. Erre mutatok példdt
a dimetodt-ometodt peszticid és zearale-
non — o-zearalenol mikotoxin dtalakulds-
ndl. A szerves foszforsav-észter rovarolg
idegméreg épp azért lehet szelektiv hatdsd
a rovarokban (emberben kevésbé haté-
kony), mert az 1. 4brdn bemutatott pro-
peszticid-peszticid oxiddciés reakcié rova-
rok szervezetében nagyobb hatdsfokkal jat-
sz6dik le [7]. Az alkoholos csoporttal funk-
cionalizdlt o-zearalenol fdézis 1. metabolit
osztrogén-mimetikus hatdsa fokozottabb,
mint a nativ toxiné [8].

A méreganyag metabolizmus mdsodik
tézisdban a molekula reaktiv csoportjai kon-
jugdlédnak (reakciéba lépnek) a szervezet
endogén anyagaival. Ezek az endogén anya-
gok fajtdl figgden killonboznek. A nové-
nyi szervezetben gliikozidos (a nagy cukor-
tartalmu novényekben leginkdbb), glitku-
ronsavas, aminosavas ¢s glutationnal vég-
zett konjugdcick figyelhet6k meg. Az dlla-
ti szervezet a konjugdcids reakcidkat zom-
mel glikkuronid-, szulf4t-, almasav-, gluta-
tion-molekuldkkal hajtja végre. A konju-
gdcid célja minden esetben a molekula viz-
oldékonysdgdnak novelése, midltal meg-
gyorsitja a vegyiilet kitirtilését/elkiilonité-
sét. Az aktiv csoportok, melyeken a kon-
jugdtumok kialakulnak, sokszor az I. fé-
zist metabolikus dtalakuldsok sordn kép-
z8dnek a toxikus molekuldn. Fontos ki-
emelni, hogy az éllati és az emberi szerve-
zetben kivalaszté rendszer miikodik, mely-
lyel az dtalakitott termékek kitirithet6k. A
novényi szervezetben azonban ilyen lehe-
t&ség nincs, a novények a testidegen mo-
lekulédkat vakudlumokban vagy a sejtfalba
beépitve taroljék, ezzel elkiilonitve a viz-
alapd anyagcsere-tértdl. Ehhez gyakran
egy harmadik fazisreakciéban lejdtsz6dé
biotranszformdciét is felhaszndlnak, ame-
lyek tulajdonképpen tovabbi konjugdcids
reakcidk. A 2. dbrdn ldthaté a két vegyii-
letcsoport esetén hasonléan lejatsz6dé
biotranszformdcids reakcid. Floraszulam
névényirt6 hatéanyag esetében az els§ fa-
zisreakciéban az aromds gytird hidroxil4-
cidja jatszddik le, melyet gliikdzkonjugdcid
kévet. Deoxinivalenol mikotoxin esetében
a hidroxilcsoportok jelenléte miatt az elsg
tézisreakci6 kimarad, a gliikézkonjugdcié
az anyamolekuldn megtérténik.
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1. abra. Dimetoat (peszticid) és zearalenon (mikotoxin) bioaktivaciés atvaltozasa
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2. abra. Floraszulam (gyomirto hatéanyag) és deoxinivalenol (mikotoxin) metabolikus

atvaltozasa buzaban

Felmeriil§ kérdés a transzformdcids ter-
mékek toxikoldgiai megitélése. Kétségki-
vill a metabolitok a novényben elsGsorban
detoxifikdcids céllal keletkeznek, dm azo-
kat az élelmi novényekkel egyiitt elfogyaszt-
juk. Szdmos esetben kimutattdk, hogy a
konjugdlt toxikus vegyiiletek az emberi/dl-
lati emésztés sordn hidrolizist szenvednek,
a felszabadult nativ vegyiiletek (anyave-
gytilet) toxikus reakciét valtanak ki [9].
Azdltal, hogy a metabolitok a novényi szo-
vetben maradnak, a fogyasztéi kitettség
szempontjdbdl foglalkoznunk kell veliik,
ezért szermaradék vonatkozdsdban az anya-
vegyiiletekéhez hasonléan relevdns anya-
goknak tekintenddk.

A metabolitok helye
a maradékanyag-szabalyozasban

A novényvédd szerek engedélyezését szi-
gord ellendrzési vizsgélatok kisérik, és ezek
alapjdn el6irjék a maradékanyagok maxi-
madlisan megengedhetd hatdrértékeit is
(MRL: maximum residue limit, 396/2005/
EU rendelet). A szermaradék definiciéja-
nak tehdt mindazon kémiai formdra vo-
natkoznia kell, melyek toxikolégiai szem-
pontbdl relevdnsnak tekinthetd, ezdltal szd-
mos metabolitra is. Az eurépai gyakorlat-
ban ez a szemlélet peszticid vonatkozd-

sdban mdr megjelent, hiszen az MRL
mg/(nyers termék kg) hdnyadosban kife-
jezett szdmérték a hatéanyagok mellett né-
hény esetben annak jél definidlt, relevdns
metabolitjdra is vonatkozik. A relevins me-
tabolit a definicié értelmében olyan meta-
bolit, amely bioldgiai hatdsdt tekintve az
anyavegytilethez hasonlé tulajdondgu (bio-
l6giai aktivitdsa eléri vagy meghaladja
az anyavegyiilet biolégiai aktivitdsdnak
50%-dt) és/vagy toxikoldgiai/okotoxikol6-
giai szempontbdl stlyos/elfogadhatatlan
tulajdonsdgokkal rendelkezik (mutagén,
genotoxikus, reprotoxikus) [10]. A relevan-
cia eldoéntése érdekében toxikokinetikai
vizsgélatokat végeznek mdr a készitmé-
nyek engedélyezése sordn, feltérképezik a
megjelend metabolitokat, majd ezek toxi-
citdsat is tesztelik [11]. A metabolitok ke-
letkezése és azok toxicitdsa azonban sok
tényez§ egyiittes hatdsdnak eredménye,
ezért szdmos bizonytalansdg neheziti a fel-
adatot.

A mikotoxin-maradék szabdlyozdsa az
Eurdpai Uni6ban, igy hazdnkban is néhdny
anyavegyiiletre és mdtrixra terjed ki (1881/
2006/EK rendelet). Metabolitok tekinteté-
ben - tudomdnyos ismeretek hidnydban —
eddig egyetlen esetben taldlkozunk hatdr-
érték-szabdlyozdssal: az aflatoxin B1 te-
hénben metabolizdlddva aflatoxin M1 me-
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tabolitot eredményez, amely a tejben kivd-
lasztédva toxikus kockdzatot jelent a fo-
gyasztokra [12].

A metabolit-maradékanyag
szabdlyozdsanak nehézségei

Mind a mikotoxin-, mind a peszticid-ma-
radékanyag szabdlyozdsdban siirgetd igény
mutatkozik a metabolomikai megkdzeli-
tésre, mégis szdmos nehézség 4ll az objek-
tiv dlldsfoglalds ttjdba. Ezek koziil muta-
tunk be néhdnyat.

A metabolitok azonositdsa

A méreganyagokra irdnyuld toxikoldgiai
vizsgélatok gyakran nem a valddi kijutta-
tdsi/megjelenési koriilményeket tikrozik.
Ezeket a kisérleteket talajban, névényben,
dllati szervezetekben is elvégzik radioaktiv,
jelzett izotépanaldgokkal. A f§ kérdés az,
hogy a laboratériumi kortilmények sordn
keletkezd metabolitok vajon in vivo is 1ét-
rejonnek-e. A metabolitok él§lény-specifi-
citdsdt is szdmitdsba kell venni: novényben
eltérd kémiai szerkezetti degraddcids ter-
mékekre kell szamitanunk, mint példdul az
azokkal tdpldlkoz6, szdmunkra pedig tép-
lélékul szolgdlé dllati szervezetekben. A no-
vényeken beliili fajspecifitds is jellemzd:
biza novényben példdul a 2. abrdan bemu-
tatott floraszulam-degraddcié gyors, gyom-
novényekben lassi. Ez a novényvédelmi
szempontbdl elényds tulajdonsdg lehet§sé-
get ad a hatéanyag szelektiv alkalmazdsa-
ra bizakultdrdban, ugyanakkor révildgit
arra a tényre, hogy a novényi fajtdl fiiggGen
a metabolitok el§forduldsa nagy kiilonbsé-
geket mutat. Tovdbbd, a metabolitok mi-
ndsége és mennyiségi el6forduldsa erdsen
tiigg a kornyezeti korillményektdl is: a me-
z8gazdasdgi és novényvédelmi gyakorlat-
tdl, a kijuttatds/megjelenés idejétél és kon-
centrécidjitdl, a termény tipusdtdl stb.

Itt fontos megemliteni egy figyelmet fel-
hivé 6sszefliggést a kémiai gyomirtds és a
mikotoxin metabolitok megjelenése ko-
z6tt. A gyomirtd szerekben gyakran alkal-
maznak olyan anyagokat, melyek a kultdr-
novényben a hatdskifejtés helyén csokken-
tik egy herbicid koncentrécidjdt. Specifi-
kusan a hatéanyagok mellé és adott kul-
tdrdban haszndlatosak, szaknyelven ezeket
az anyagokat safenernek, antidétumnak
vagy ellenanyagnak nevezziik. Ez a hatds
tobb mddon érhetd el, leggyakrabban a me-
tabolizdcids enzimek (pl. citokrém-oxida-
zok, glutation-transzferdz) aktivizdldsa dl-
tal a hatéanyag transzformdci6jit segitik
eld, ezdltal védve a kultdrnovényt a novény-
irt6 hatdstdl. Feltételezések szerint — a me-
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tabolizdl6 enzimek kémiai specificitdsdnak
hidnya miatt — egyéb szennyezdk, példdul
a mikotoxinok transzformdcidit is elgsegi-
tik, azaz mintegy ,,maszkoljdk’ a toxino-
kat a mezGgazdasdgi termelés sordn. Ha
ez a folyamat tovdbbi bizonyitdst nyer, fel-
kialtgjelet ragaszt a toxin-metabolitok sza-
bélyozdsi feladataihoz.

Az izoméria hatdstani szerepe

A metabolitok jellemzésében tovabbi kér-
dést vet fel a sztereoizoméria lehetsége.
Ugyanis, mint Kajtdr Mdrton tandr tr ,,Vdl-
tozatok négy elemre” c. konyvében firta:
»az él6vildg kirdlis”, ezért nem lehet ez méds-
képp az €él6vildg miikodésére hatd vegyiile-
tekkel sem. Egy vagy tobb aszimmetrikus
szénatom jelenléte a molekuldban optikai
izoméria lehetGségét kindlja. Becslések alap-
jan az agrokemikdlidk negyede tartozik eb-
be a csoportba, mikotoxinok koézott is tobb
vegyiiletnél taldlkozunk ilyen lehetGséggel
(3. dbra). Az enantiomereknél, de még in-
kdbb a diasztereomerek esetében vérhaté
a bioldégiai hatds kiillonbozdsége. A mai szin-
tetikus kémia fel van késziilve az enantio-
mer-tiszta (vagy enantiomer-dusitott) ag-
rokemikalidk gydrtdsdra, mely dltal novel-
het§ a hatékonysdg, csokkenthet§ a szer-
maradék mennyisége. Példdul a piretroi-
dok kozé sorolt rovardlg hatdsu vegytilet a
lambda-cihalotrin, amely dusitott izomer
formdja két bioldgiailag aktiv diasztereo-
mer pdrnak, és ezek bizonyitottan nagyobb
biolégiai hatékonysdgu térszerkezetek.
Barték Tibor és munkatdrsai 29 fumoni-
zin-izomert mutattak ki E verticillioides
izoldtummal fert§z6tt rizstenyészet kivo-
natdban [13].

Bizonyitdst nyert, hogy a sztereokémiai
ardny a metabolizmussal megvdltozhat. A
talidomid vegyiilet az Gtvenes évek végén
Németorszagban kertilt piacra mint a Con-
tergan nevt, vény nélkiil kaphatd, nyugtaté
és terhességi hdnyingert mérsékl§ humén
gyégyszer hatéanyaga. Elterjedése utdn, a
60-as években megndtt a fejletlen végtag-
gal sziiletett jsziilottek szdma. Bdr a készit-
ménybe a racém Osszetétel(i hatéanyag ke-
riilt, vizsgdlatok szerint az S-enantiomer
tehetd felel@ssé a teratogén hatdsért, ugyan-
is ez a forma képes a DNS guanin-gazdag
régidjaval reakcidba lépni. Az enantiomer-
tiszta R-mddosulattdl nem vértak ilyen
hatdst, azonban kideriilt, hogy az in vivo
az S-enantiomerré képes dtalakulni, ezdl-
tal szintén genotoxikus hatdstvd transz-
formélédik.

Tovédbb bonyolitja a kérdést az az eshe-
t8ség, amikor a metabolizdcids folyamatok
sordn alakul ki a kirdlis centrum (prokira-
lis szénatombdl), vagy az izomerek szelek-
tiv médon metabolizdlédnak.

Metabolitokra irdnyulé toxikoldgiai
vizsgalatok

Amennyiben a metabolitok feltérképezése
megtortént, toxikoldgiai megitélésiik alap-
jan dontenek a relevancia kérdésérél. Az
Eurépai Unié éltal 2002-ben létrehozott
Eurdpai Elelmiszerbiztonsdgi Hatésdg (Eu-
ropean Food Safety Authority, EFSA) fel-
adatai kozé tartozik fiiggetlen tudomdnyos
szakvélemény nydjtdsa az élelmiszerekkel
kapcsolatos meglévg és djonnan felmeriild
szennyez@kkel kapcsolatos kockdzatrdl.
Mivel a metabolitok szdma egy méreg-
anyag esetén tobb tiz is lehet, a mindenre

3. abra. Optikai izoméria lehetéségei cihalotrin (peszticid) és fumonizin B1 (mikotoxin)
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kiterjedd dllatkisérletes modellek nagy
koltség- és idraforditdssal jarndnak. Az
EFSA legtjabb irdnymutatdsdban egyértel-
mien tdmogatja a nem dllatokon végzett
kisérleti médszereket és az egyéb kockd-
zatértékelési stratégidk alkalmazdsét, he-
lyette minden egyéb tudomdnyos eszkoz
haszndlatdt javasolja, amely alapjdn toxi-
koldgiai vélemények formdlhatdk. A jog-
szabdly szerint: ,,Tdmogatni kell a nem 4lla-
tokon végzett vizsgélati médszereket, hogy
az emberek szempontjébdl mérvadé biz-
tonsdgi adatokkal szolgdljanak, és hogy
telvéltsdk a jelenleg haszndlt, dllatokon vég-
zett vizsgélatokat” [14]. Tény, hogy ezek a
predikcidk bér segitik a kockdzatbecsl6k
munkdjat, dontéshozatal alapjdul nem szol-
gélhatnak. Tovdbbd a sztereoiziméria kér-
dése ezekben a szdmitdsokban sem szere-
pel.

A mikotoxin- és peszticid-
metabolitok méréstechnikai

A fentiek alapjén tehdt és a nehézségek el-
lenére mind az dltalanos monitoring célja-
ra, mind az élelmiszer-kockdzatbecsléshez
a toxikus élelmiszer-szennyez&k mellett
azok relevdns metabolitjainak min§ségi és
mennyiségi meghatdrozdsa is sziikséges.
Az élelmiszer-szennyezdk metabolikus szem-
lélet(i (metabolomikai) megkozelitése spe-
cidlis ldtdsmddot igényel abban a tekintet-
ben, hogy ismert szennyezd ismeretlen mé-
dosulatdt keressiik olyan komplex mdtri-
xokban, mint a novényi és dllati termékek.
A feladat Achilles-sarka a minta-elGkészi-
tés, hiszen a biotranszformdcié egyrészt
megvdltoztatja a metabolit fiziko-kémiai
jellemzdit (polaritdsdt, sav-bdzis karakte-
rét), mdsrészt a metabolit és a novény ko-
z6tt erésebb kolcsonhatdsok is létrejohet-
nek a transzformdciés termékek térbeli el-
kiilonitése (kompartmentalizdci) miatt.
Ezért a konvenciondlisan alkalmazott ki-
nyerési és mintatisztitdsi technikdk felil-
vizsgélatra szorulnak.

Az anyavegyiiletek méréstechnikdja ma-
napsdg mdr tobbé-kevésbé rutinszerten
kidolgozott mindkét témateriileten. Alta-
lénossdgban jellemz§ a multikomponenses
megkozelités, hiszen a regisztrdlt peszti-
cid-hatéanyagok szdma jelenleg az Euré-
pai Uniéban 1378. Mikotoxinok tekinteté-
ben a vegyiiletek szdma hasonl6 nagysdg-
rendd, az élénk kutatdsnak koszonhetGen
folyamatosan bgviil. Ilyen mennyiségi mé-
rendd vegyiilet egy mintdban csak komp-
romisszumokkal feldllitott sok-komponen-
ses mintaelGkészitéssel és méréstechnikd-
val mérhetd. Az ebbdl kiesd vegytiletekre
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egyedi mdédszerek kidolgozdsa sziikséges,
jelentdsen terhelve a rutin monitoringmun-
ka koltségeit. Az analitikai mddszert ille-
t6en ma mdr a kiemelkedd szelektivitdst
elvalasztdstechnika és tandem témegspekt-
rometria kapcsolt rendszerek terjedtek el.
[15]. Az élelmiszertudoményt képviseld fel-
sGoktatdsi mtthelyeknek fontos feladata a
hallgat6k felkészitése az ilyen rendszerek
rutinszer( iizemeltetésére [16].
MintaelGkészités céljdra szintén vannak
rutin protokollok, leginkdbb a peszticid-
analitika teriiletén. A ,,QuEChERS” min-
tael@készitéses technika névaddja moza-
iksz6 (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rug-
ged and Safe), 2003 éta a leginkdbb elter-
jedt médszer a novényvéd§szer-maradé-
kok analitikdjdban [17]. Az anyavegyiiletek
tobbségénél és néhdny metabolitndl is jé
kinyerési hatdsfokkal (70-120%) alkalmaz-
haté [18]. Alapja a szerves olddszerrel vég-
zett extrakcid, melyet tisztitdsi lépések ko-
vetnek. Ez utdbbi lépések rendkiviil fonto-
sak a ng/g nagysdgrendben el6fordulé szeny-
nyezGanyagok kvantitativ meghatdrozasd-
ban. A tisztitdsi lépéseket mintamadtrixtcl
figgben kell alkalmazni, de novényi ter-
mékeknél a protokoll hasonléan alakul: ki-
sozdssal eltavolitjuk a vizben oldott poldris
alkotdkat, a szerves savak megkotésére bd-
zikus feliiletd (pl. primer-szekunder amin,
PSA), novényi szinanyagokra szénalapu
(GCB) szorbenseket haszndlunk példdul.
A metabolitok analizisénél a méréstech-
nika olyan mddon vdltozik, hogy az isme-
retlen vegyiiletek azonositdsdra nagy fel-
bontdsu rendszereket csatolunk a HPLC mé-
gé, példdul a hibrid (pl. Q-TOF) tomeg-
spektrometridt. Az elvélasztdstechnikai
mddszer ez esetben kevésbé a vegyiiletek
egymdstdl valg elvdlasztdsdt, sokkal inkdbb
a zavaré mdtrixkomponensektél valé el-
vélasztdst szolgdlja. A mintael§készités
sordn ugyanis a tisztitdsi lépések nem hasz-
ndlhaték ugyanolyan bdtorsdggal, mint az
anyavegyiiletek esetén, hiszen a metaboli-
tok vdrhatéan poldrisabbak, valamint —
f6leg halogén tartalmuknak koszonhetGen
— a hidroxil-csoportok savi karaktere oly-
annyira megnéhet, hogy a bdzisos szorben-
sek ezeket is megkétik. Metabolomikai ana-
lizisben a fentiek miatt sokkal inkdbb el-
terjedt a tisztitdsi lépések teljes elhagydsa,
azaz a ,dilute-and-shoot” technika. Ez eset-
ben csupdn egy kompromisszumos oldé-
szer-osszetételt kell kijel6lni (sokszor ez is
nehéz), és ezzel végezni az extrakciét. Az
extraktum higitdsa utdn (mdtrixhatds csok-
kentése) az oldat mérésre kész, injektdlha-
td. Hétrdnya, hogy a mintamadtrix jelentds
(kioldhat6) része az extraktumban marad,

erdsen terhelve a méréstechnikdt mind ki-
mutathat6sdg, mind szennyezés szempont-

jabdl. “

Kutat6csoportunk metabolitokra irdnyuld
madszerek fejlesztésén dolgozik, melyeket
élelmiszer-mintdkon teszteliink [19]. Cé-
lunk, hogy az dtvéltozémivészeket miha-
marabb tetten érjiik, azonositsuk, hogy eset-
leges bilingsségiiket felsGbb szervek megdl-
lapithassédk.

Koszonetnyilvénitds. A tanulmdny alapjdul szolgélé
kutatdst az Emberi Erdforrdsok Minisztériuma dltal
meghirdetett FelsGoktatdsi Intézményi KivélGsédgi Prog-
ram (1783-3/2018/FEKUTSTRAT) témogatta, a Szent Ist-
vén Egyetem novénynemesités, novényvédelemmel kap-
csolatos kutatdsok tématertiileti programja keretében.

IRODALOM

[1] Cs. Soeroes, W. Goessler, K. A. Francesconi,E. Schme-
isser, R. Raml, N. Kienzl, M. Kahn, P. Fodor, D. Kueh-
nelt, Journal of Environmental Monitoring (2005) 7,
688-692.

[2] W. Kraemer, U. Schirmer, P. Jeschke, M. Witschel, Mo-
dern Crop Protection Compounds, Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Germany, 2012.

[3] R. Zhu, N. Liu, L. Yang, Y. Deng, J. Wang, S. Song, A.
Wu, Z. Zhoul, J. Hou, Anal. Bioanal. Chem. (2015)
407, 7359-7368.

[4] L. Anfossi, C. Giovannoli, C. Baggiani, Curr. Opin.
Biotechnol. (2016) 37, 120-126.

[5] H. G. J. Mo, P. Plaza-Bolafios, P. Zomer, T. C. de Rijk,
A. A. M. Stolker, P. P. J. Mulder, Anal. Chem. (2008)
80(24), 9450-9459.

[6] O. Lacina, M. Zachariasova, J. Urbanova, M. Vaclavi-
kova, T. Cajka, J. Hajslova, Journal of Chromato-
graphy A (2012) 1262, 8-18.

[7] Cs. Soros, Novényvédelmi Kémia és Toxikoldgia, Tan-
térgyi Segédlet Novényorvos Hallgatéknak, 2018, 150.
oldal, kiad4s alatt.

[8] M. Loi, E Fanelli, V. C. Liuzzi, A. E Logrieco, Toxins.
(2018) 9, 111.

[9] E Berthiller, R. Krska, K. J. Domig, W. Kneifel, N, Juge,
R. Schuhmacher, G. Adam, Toxicol. Lett. (2011) 206
(3), 264-267.

[10] Novényvédelmi Mddszertani Gydjtemény: https:/
elelmiszerlanc.kormany.hu/download/b/01/21000/MGY
%20FATE.pdf)

[11 ] https://portal.nebih.govhu/documents/.../29de8dfd-
5184-43be-996d-2elec19bfael

[12] www.eur-lex.europa.eu

[13] T. Bartdk, Uj fumonizin mikotoxinok azonositdsa
HPLC-MS médszerekkel, Akadémiai nagydoktori the-
sis, Szegedi Tudomdnyegyetem, 2012.

[14] European Food Safety Authority (EFSA), EFSA Jour-
nal (2012) 10(07), 2799.

[15] A. Vass, E. Bujna, Zs. Rapi, Cs. Soros, Follow up met-
ribuzin and its metabolism in Lactobacillus Casei 01
and in cocktail tomato, 8th International Symposium
on Recent Advances in Food Analyses, 2017. 11. 7-10.,
Prague, Czech Republic.

[16] C. Sords, B. Szijj, A. Ldszl6, Hazai és import zoldség
és gytimolcs termékek novényvédd szermaradék elem-
28 vizsgdlata, Ovéri Tudoményos Napok, 2016. 11. 10.

[17] M. Anastassiades, S. J. Lehotay, D. Stajnbaher, E .
Schenck, Journal of the Association of Official Ana-
Iytical Chemist (2003) 86 (2), 412-431.

[18] SANTE/11945/2015 Guidance document on analyti-
cal quality control and method validation procedures
for pesticides residues analysis in food and feed.

[19] A. Vass, Cs. Soros, Development of HPLC-MS met-
hods for identification of triazole fungicide metabo-
lites in fruits and vegetables, 7" International Sym-
posium on Recent Advances in Food Analyses, 2015.
11. 3-6., Prague, Czech Republic.

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



