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Altalinos

Magyar elnevezés Rovidités Angol megnevezés Rovidités
adenozin-5'-trifoszfat adenosine-5’-triphosphate ATP
aktivator protein-1 activator protein-1 AP-1
alacsony slriseég lipoprotein low density lipoprotein LDL
baziscsucs ionkromatogram base peak ion chromatogram BPC
belépési potencial entrance potential EP
didda soros detektor diode array detector DAD
elektroporlasztasos ionizacio electrospray ionisation ESI
érzékeny termékion enhanced pruduct ion EPI
elektronutkbzéses ionizacio electron impact ionisation El
fénydiodasoros detektor photodiode array detector PDA
Folin-Ciocalteu reagens Folin—Ciocalteu reagent FCR
Fourier-transzforméciés Fourier transform ion cyclotron FTJICR
ionciklotron-rezonancia resonance
fragmentor feszlltség fragmentor voltage FV
figgodény gaz curtain gas CUR
gyors atom bombazas fast atom bombardment FAB
harmas kvadrupol triple quadropole QqQ
harmas kvadrupdl linearis triple quadropole linear ion trap qTRAP
ioncsapda
harmas kvadrupdl linearis triple quadropole linear ion trap qTRAP
ioncsapda
ioncsapda ion trap IT
kémiai ionizacio chemical ionisation Cl
kiemelt ionkromatogram extracted ion chromatogram EIC
klasztermentesit6 feszlltség declustering potential DP
kvadrupdl Orbitrap quadropole Oribtrap qOrbitrap
kvadrupdl repulési id6 quadropole time-of-flight qToF
a légkdri nyomasu foto-ionizacio APPI
Iégkdri nyomason torténd kémiai atmospheric pressure chemical APCI
ionizacio ionization
matrix-segitett 1ézer deszorpciés matrix-assisted laser desorption MALDI
ionizacio ionization
molekularis sajatsag kiemelés molecular feature extraction MFE
nagyteljesitményi folyadék high performance liquid HPLC
kromatogréfia chromatography
oltalom alatt all6 foldrajzi OFJ protected geographical indication PGl
megjelolés
Osszegképlet alapjan torténé find by formula FbF

keresés




10.14751/SZIE.2016.039

Magyar elnevezés Rovidités Angol megnevezés Rovidités
redukalt nikotinamid-adenin- reduced nicotinamide adenine NADH
dinukleotid dinucleotide
Osszes polifenol-tartalom total polyphenol content TPC
redukalt nikotinamid-adenin- reduced nicotinamide adenine NADH
dinukleotid dinucleotide
repulési id6é time-of-flight ToF
sziv- és érrendszeri cardiovascular diseases CcvD
megbetegedés
tandem témegspektrometria / tandem mass spectrometry / tande MS/MS
tandem témegspektrométer mass spectrometer
teljes ionkromatogram total ion csromatogram TIC
lI-es tipusu diabétesz mellitusz Il type daibetes mellitus T2DM
Tiszta és Alkalmazott Kémia International Union of Pure and IUPAC
Nemzetkdzi Unidja Applied Chemistry
tobbszords termékion-figyelés multiple reaction monitoring MRM
tomegspektrometria / mass spectrometry / mass MS
tomgspektrométer spectrometer
ultraibolya ultraviolet uv
utkdzés aktivalta disszociacio collision activated dissosiation CAD
utkozési cella kilépd potencialja collision cell exit potential CXP
Utk6zési cella kilépd potencialja collision cell entrance potential CEP
utkdzési energia collision energy CE
utk6zés-indukalta disszociacio collision-induced dissociation CID
valtoztathatd hullamhosszu variable wawe detector VWD
detektor
Polifenolok

Magyar elnevezés Rovidités Angol megnevezés Rovidités
1 acetat Ace acetate Ace
2 cianidin-3-O-glukozid Cia-3-Glu cyanidin-3-O-glucoside Cya-3-Glu
3 cianidin-3-O-rutinozid Cia-3-Rut cyanidin-3-O-rutinoside Cya-Rut
4 daidzein Dai daidzein Dai
5 dimetoxi-fahéjsav DMeFah dimethoxycinnamic acid DMeCiA
6 dehidrokinasav Kin-H>O dehydroquinic acid QA-H0
7 dehidrokinasav-O- Kin-Fer-H.O  dehydroferuloylquinic acid FQA-H0
ferulasav észter
8 dehidrokinasav-O-kavésav Kin-Kav-H.O dehydrocaffeoylquinic acid CQA-H20
észter
9 dezoxihexoz dHex deoxyhexose dHex
a rutindz Rut rutinoside Rut
10 (-)-epikatechin epiKat (-)-epicatechin epiCat
11 fenilpropanoid FP phenylpropanoid PhP
12 fenolos sav FS phenolic acid PhA
a fahéjsav Fah cinnamic acid CiA
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Magyar elnevezés Rovidités Angol megnevezés Rovidités
13 hexoz Hex hexose Hex
a glukozid Gli glucoside Glu
14 hidroxi-fahéjsav HFah hydroxycinnamic acid HCA
a ferulasav Fer ferulic acid FA
b kavésav Kav caffeic acid CA
C p-kumarsav pKum p-coumaric acid pCoA
15 (+)-katechin Kat (+)-catechin Cat
16 kempferol-dezoxihexozil- Kem-dHex-  kaempferol-deoxyhexosyl- Kae-dHex-
hexozid Hex hexoside Hex
a kempferol-3-O-rutinozid Kem-3-Rut kaempferol-3-O-rutinoside Kae-3-Rut
17 kempferol-dezoxihexozil- Kem-dHex-  kaempferol-deoxyhexosyl- Kae-dHex-
dihexozid Hex-Hex dihexoside Hex-Hex
18 kempferol-hexozid Kem-Hex kaempferol-hexoside Kae-Hex
a kempferol-3-O-glukozid Kem-3-Gli kaempferol-3-O-glucoside Kae-3-Glu
19 kinasav Kin quinic acid QA
20 kinasav-O-hidroxi-fahéjsav Kin-HFah hydroxycinnamoylquinic acid HCQA
észter
21 kinasav-O-dikavésav Kin-diKav dicaffeoylquinic acid diCQA
észter
a kinasav-1,3-O-dikavésav Kin-1,3- 1,3-O-dicaffeoylquinic acid 1,3-diCQA
észter diKav
b kinasav-1,5-O-dikavésav Kin-1,5- 1,5-O-dicaffeoylquinic acid 1,5-diCQA
észter diKav
¢ kinasav-3,5-O-dikavésav Kin-3,5- 3,5-O-dicaffeoylquinic acid 3,5-diCQA
észter diKav
d kinasav-3,4-O-dikavésav Kin-3,4- 3,4-O-dicaffeoylquinic acid 3,4-diCQA
észter diKav
e kinasav-4,5-O-dikavésav Kin-4,5- 4,5-O-dicaffeoylquinic acid 4,5-diCQA
észter diKav
22 kinasav-O-dimetoxi- Kin-DMeFah- caffeoyl- CDMeCiQA
fahéjsav, O-kavésav észter Kav dimethoxycinnamoylqunic
acid
a kinasav-3-O- Kin-3- 3-O-dimethoxycinnamoyl, 5-  3-DMeCi, 5-
dimetoxifahéjsav, 5-O- DMeFah, 5-  O-caffeoylqunic acid CQA
kavésav észter Kav
b kinasav-4-O- Kin-4- 4-O-dimethoxycinnamoyl, 5-  4-DMeCi, 5-
dimetoxifahéjsav, 5-O- DMeFah, 5-  O-caffeoylqunic acid CQA
kavésav észter Kav
23 kinasav-O-ferulasav észter Kin-Fer feruloylquinic acid FQA
a kinasav-3-O-ferulasav Kin-3-Fer 3-O-feruloylquinic acid 3-FQA
észter
b kinasav-4-O-ferulasav Kin-4-Fer 4-O-feruloylquinic acid 4-FQA
észter
¢ kinasav-5-O-ferulasav Kin-5-Fer 5-O-feruloylquinic acid 5-FQA
észter
d kinasav-O-cisz-ferulasav  Kin-cisz-Fer cis-feruloylquinic acid cis-FQA

észter
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Magyar elnevezés Rovidités Angol megnevezés Rovidités
24 kinasav-O-kavésav észter Kin-Kav caffeoylquinic acid CQA
a kinasav-1-O-kavésav Kin-1-Kav 1-O-caffeoylquinic acid 1-CQA
észter
b kinasav-3-O-kavésav Kin-3-Kav 3-0O-caffeoylquinic acid 3-CQA
észter
c kinasav-4-O-kavésav Kin-4-Kav 4-O-caffeoylquinic acid 4-CQA
észter
d kinasav-5-O-kavésav Kin-5-Kav 5-O-caffeoylquinic acid 5-CQA
észter
e kinasav-O-cisz-kavésav Kin-cisz-Kav cis-caffeoylquinic acid cis-CQA
észter
25 kinasav-O-kavésav-p- Kin-Kav- caffeoyl-p-coumaroylqunic CpCoQA
kumarsav észter pKum acid
26 kinasav-O-ferulasav, O- Kin-Fer-Kav caffeoylferuloylqunic acid CFQA
kavésav észter
a kinasav-3-O-ferulasav, 5- Kin-3-Fer,5- 3-O-feruloyl, 4-O- 3-F,5-CQA
O-kavésav észter Kav caffeoylquinic acid
b kinasav-3-O-kavésav, 4-O- Kin-3-Kav,4- 3-O-caffeoyl, 4-O- 3-C,4-FQA
ferulasav észter Fer feruloylquinic acid
¢ kinasav-3-O-kavésav, 5-O- Kin-3-Kav,5- 3-O-caffeoyl, 5-O- 3-C,5-FQA
ferulasav észter Fer feruloylquinic acid
d kinasav-4-O-ferulasav, 5- Kin-4-Fer,5-  4-O-feruloyl, 5-O- 4-F 5-CQA
O-kavésav észter Kav caffeoylquinic acid
e kinasav-4-O-kavésav, 5-O- Kin-4-Kav,5- 4-O-caffeoyl, 5-O- 4-C,5-FQA
ferulasav észter Fer feruloylquinic acid
27 kinasav-O-p-kumarsav Kin-pKum p-coumaroylquinic acid pCoQA
észter
a kinasav-3-O-p-kumarsav ~ Kin-3-pKum  3-O-p-coumaroylquinic acid  3-pCoQA
észter
b kinasav-4-O-p-kumarsav ~ Kin-4-pKum  4-O-p-coumaroylquinic acid  4-pCoQA
észter
c kinasav-5-O-p-kumarsav ~ Kin-5-pKum  5-O-p-coumaroylquinic acid  5-pCoQA
észter
d kinasav-O-cisz-p- Kin-cisz- cis-p-coumaroylquinic acid cis-pCoQA
kumarsav észter pKum
28 kvercetin-dezoxihexozil- Kve-dHex- guercetin-deoxyhexosyl- Que-dHex-
hexozid Hex hexoside Hex
a kvercetin-3-O-rutinozid Kve-3-Glu quercetin-3-0O-glucoside Que-3-Glu
29 kvercetin-dihexozid Kve-Hex-Hex quercetin-dihexoside Que-Hex-
Hex
30 kvercetin-hexozid Kve-Hex quercetin-dihexoside Que-Hex-
Hex
a kvercetin-3-O-glikozid Kve-3-Glu guercetin-3-O-glucoside Que-3-Glu
31 kvercetin-hexozil-acetat Kve-Hex-Ace quercetin-hexosyl-acetate Que-Hex-
Ace
a kvercetin-3-O-glukozil-6"-  Kve-3-Glu- guercetin-3-O-glucosyl-6"-O- Que-3-Glu-
O-acetat 6"-Ace acetate 6"-Ace
32 kvercetin-hexozil-malonat Kve-Hex-Mal queercetin-hexosyl-malonate Que-Hex-

Mal
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Magyar elnevezés Rovidités Angol megnevezés Rovidités
33 kvercetin-3-O-glikozil-6"-  Kve-3-Glu- guercetin-3-0O-glucosyl-6"-O- Que-3-Glu-
O-malonat 6"-Mal acetate 6"-Ace
34 naringenin-hexozid Nar-Hex naringenin-hexoside Nar-Hex
a naringenin-7-O-gliukozid Nar-7-Glu naringenin-7-O-glucoside Nar-7-Glu
35 polifenol PF polyphenol PPh
36 procianidin Pro procyanidin Pro
Néhany polifenol tradicionalis elnevezése
Magyar elnevezés Rovidités Angol megnevezés Rovidités
2 kuromanin Kur kuromanin
3 keracianin Ker keracyanin
2l1a cinarin Cin cynarin
21c izoklorogénsav A izoKlo A isochlorogenic acid A izoCGA A
21d izoklorogénsav C izoKlo C isochlorogenic acid C izoCGAC
21e izoklorogénsav B izoKlo B isochlorogenic acid B izoCGA B
24b neoklorogénsav neoKlo neochlorogenic acid neoCGA
24c kriptoklorogénsav kriptoKlo cryprochlorogenic acid cryptoCGA
24d klorogénsav Klo chlorogenic acid CGA
28a rutin rutin
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Enzimek
Magyar elnevezés Rovidités

4-kumaroil-KoA-ligaz 4CL
antocianidin-reduktaz ANR
antocianidin-szintaz ANS
fahéjsav-4-hidroxilaz C4H
dihidroflavonol-4-reduktaz DFR
fenilalanin-ammonia-liaz PAL
flavanon-3-hidroxilaz F3H
flavonoid-3’,5-hidroxilaz F3’5’H
flavonoid-3’-hidroxilaz F3’H
flavonol-szintaz FLS
glicerinaldehid-3-P-dehidrogenaz GAPDH
hidroxi-fahéjsav-transzferaz HCT
kalkon-izomeraz CHI
kalkon-szintaz CHS
leukoantocianidin-reduktaz LAR
p-kumarat-3-hidroxilaz C3H
UDP glukéz: flavonoid-3-O-glikozil-transzferaz UFGT
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A dolgozatban eléfordulo vegyiiletek osszefoglald tablazata, retencids idoé sorrendben.

Komponens Rovidités (p:ach)
I procianidin trimer-I Pro trimer-I 9,5
. kinasav-(3)-O-(cisz)-kavésav észter Kin-(3)-(cisz)-Kav 12,1
1. neoklorogénsav Kin-3-Kav vagy neoKlo 13,3
V. kinasav-(3)-O-(cisz)-p-kumarsav észter Kin-(3)-(cisz)-pKum 17,8
V. kinasav-(3)-O-p-kumarsav észter Kin-(3)-pKum 18,7
VI. procianidin dimer-I Pro dimer-I 19,7
VII. (+)-katechin Kat 19,7
VIII. kinasav-(4)-O-(cisz)-kavésav észter Kin-(4)-(cisz)-Kav 21,0
IX. klorogénsav Kin-5-Kav vagy Klo 21,6
X. kriptoklorogénsav Kin-4-Kav vagy kriptoKlo 22,0
XI. procianidin dimer-I| Pro dimer-II 22,5
XII. kinasav-(3)-O-(cisz)-ferulasav észter Kin-(3)-(cisz)-Fer 22,6
X1, kinasav-(3)-O-ferulasav észter Kin-(3)-Fer 23,0
XIV. kuromanin (cianidin-3-O-glukozid) Cia-Glu 24,8
XV. procianidin trimer-II Pro trimer-II 25,4
XVI. procianidin dimer-11| Pro dimer-11i 25,7
XVII. kinasav-(5)-O-(cisz)-ferulasav észter Kin-(5)-(cisz)-Fer 26,0
XVIILI. procianidin trimer-II| Pro trimer-Ili 26,8
XIX. (-)-epikatechin epiKat 27,0
XX. keracianin (cianidin-3-O-rutinozid) Cia-Rut 27,5
XXI. procianidin dimer-1V Pro dimer-1V 28,1
XXII. kinasav-(4)-O-p-kumarsav észter Kin-(4)-pKum 28,4
XXIII. procianidin trimer-V Pro trimer-V 28,9
XXIV. kinasav-(5)-O-p-kumarsav észter Kin-(5)-pKum 30,1
XXV. kinasav-(4)-O-(cisz)-ferulasav észter Kin-(4)-(cisz)-Fer 31,8
XXVI. procianidin dimer-V Pro dimer-V 32,5
XXVII.  kinasav-(4)-O-ferulasav észter Kin-(4)-Fer 32,8
XXVIII.  kinasav-1,3-O-dikavésav észter Kin-1,3-diKav 33,8
XXIX. kinasav-(5)-O-ferulasav észter Kin-(5)-Fer 34,6
XXX. kvercetin-dihexozid Kve-Hex-Hex 35,0
XXXI. procianidin trimer-VI Pro trimer-VI 37,0
XXXIl.  procianidin trimer-VII Pro trimer-VII 37,1
XXXIII.  procianidin trimer-VIII Pro trimer-VIII 37,6
XXXIV.  kinasav-(5)-O-(cisz)-kavésav észter Kin-(5)-(cisz)-Kav 38,3
XXXV.  kempferol-dezoxihexozil-dihexozid Kem-dHex-Hex-Hex 38,7
XXXVI.  procianidin trimer-IX Pro trimer-1X 40,1
XXXVII.  kvercetin-dezoxihexozil-hexozid Kve-dHex-Hex 42,8
XXXVIII. rutin (kvercetin-3-O-rutinozid) Rutin 43,3
XXXIX. kvercetin-3-O-gliikozid Kve-3-Gli 45,2
XL. kempferol-3-O-rutinozid Kem-3-Rut 49,9
XLI. kvercetin-(3)-O-(glukozil)-(6")-O-(malonat) Kve-(3-Glu-6)-Mal 50,1
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Komponens Rovidités R
(perc)
XLII. kempferol-3-O-gliikozid Kem-3-Glii 51,0
XLIII. kinasav-(3,5)-O-dikavésav észter Kin-(3,5)-diKav 52,6
XLIV. naringenin-(7)-O-(glikozid) Nar-(7-Glu) 54,1
XLV. kinasav-(3,4)-O-dikavésav észter Kin-(3,4)-diKav 54,4
XLWVI. kinasav-1,5-O-dikavésav észter Kin-1,5-diKav 54,7
XLVII.  kvercetin-3-O-glukozil-6”-O-acetat Kve-3-Glu-6"-Ace 54,9
XLVIII.  kinasav-(4,5)-O-dikavésav észter Kin-(4,5)-diKav 59,1
XLXI. kvercetin-hexozil-acetat Kve-Hex-Ace 59,6
L. daidzein (kisér6 sztenderd) Dai 61,1
LI. kinasav-O-kavésav-p-kumarsav észter Kin-Kav-pKum 61,5
LII. kinasav-(3)-O-kavésav, (4)-O-ferulasav Kin-(3)-Kav, (4)-Fer 63,1
észter
L. kinasav-(3)-O-ferulasav, (5)-O-kavésav Kin-(3)-Fer, (5)-Kav 64,1
észter
LIV. kinasav-(3)-O-kavésav, (5)-O-ferulasav Kin-(3)-Kav, (5)-Fer 65,8
észter
LV. kinasav-(4)-O-ferulasav, (5)-O-kavésav Kin-(4)-Fer, (5)-Kav 68,7
észter
LVI. kinasav-(4)-O-kavésav, (5)-O-ferulasav Kin-(4)-Kav, (5)-Fer 69,7
észter
LVII. kinasav-(3)-O-kavésav, (5)-O-dimetoxi- Kin-(3)-Kav, (5)-DMeFah 75,0
fahéjsav észter
LVIII. kinasav-(4)-O-kavésav, (5)-O-dimetoxi- Kin-(4)-Kav, (5)-DMeFah 75,3

fahéjsav észter
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1 BEVEZETES

Hazankban a kajszi (Prunus armeniaca L.) termesztése mély hagyomanyokkal rendelkezik.
A XIX. szazadban Entz Ferenc a kovetkezd képpen fogalmazott: ,,Eurdpaban Magyarorszag a
kajszibarack igazi hazdja”. A kajszi elsddleges géncentruma Kina, innen a Selyemuton jutott el
Kozép—Azsiaba, amelyet masodik kajszi géncentrumként tartanak szamon (Suranyi 2003). A
kajszi a Karpat-medencében nem 6shonos faj, hazank a termeszthetdség €északi hataran fekszik,
ezért termesztése nehezebb feladat, mint az itt dshonos gylimolesfajoké. Az évszdzados nemesitdi
munka eredményeképpen Magyarorszag tekinthetd a kajszi harmadik géncentrumanak. Az itteni
éghajlathoz alkalmazkodott kajszigenotipusok megorizték kozép-azsiai tulajdonsagaikat,
mikdzben 1j iz-és aromavildggal gazdagodtak, amelynek koszonhetéen egyediilallova valtak.
Europa legértékesebb fajtainak egy része is innen szarmazik (pl.: ‘Magyarkajszi’). Néhany éve
oltalom alatt allo foldrajzi jelzéssel ellatott teriileté nyilvanitottadk Gonc vidékét, ahol a gonci
kajszik teremnek. Hungarikum mindsitést pedig a Kecskeméti és Gonci barackpélinka nyert el
eddig.

Az utdbbi évtizedben az évjarattdl fiiggéen 15-40 ezer tonnara tehetd az éves hazai kajszi-
termesztés, mellyel a vilag 67 kajszi termeld orszaga koziil 2013-ban a 32. helyen alltunk
(FAOSTAT 2013). Az elmult években a friss piaci értékesitésben ndvekszik a jelentdsége, emellett
egyre nagyobb teret hoditanak a kiemelkedd mindségli és gylimolestartalmi feldolgozott
termékek. Az Osszes termés atlagosan 25%-at frissen a piacon értékesitenek, 55%-at az ipar
dolgozza fel, mig 20%-a exportra keriil (KSH 2013). A gylimolcs mindségét, felhasznalhatdsagat,
szamos egy¢b tényezd mellett alapvetden a fajta és az érettségi allapot befolyasolja. A kajszi
gazdasagi potencialjanak fenntartasahoz idOnként 0j fajtajeloltek sziikségesek. Az eddigi
szempontok, mint példaul a fagytlirés, a huskeménység, a szallithatosdg és az eltarthatosag
érdekében, iz- és aroma komponensek aranya az €lvezeti érték szempontjabdl, a betegségekkel
szembeni ellenallosag, a koronaforma, a gylimolcs érési ideje, a termékenyiilési viszonyok. A
felsoroltak mellett Gjabb szempontok is eldtérbe keriiltek, példaul a beltartalmi értékek figyelembe
vétele is sziikséges lehet az 1j, versenyképes fajtak eldallitasakor.

A human taplalkozas szempontjabol a kajszi szadmos értékes OsszetevOt tartalmaz, ezaltal
rendszeres fogyasztdsa fontos része az egészséges életmddnak. Kiegyensulyozott sav- és
cukortartalommal rendelkezik, ennek koszonheti kozkedvelt izvilagat. Magas rost- és
asvanyianyag-tartalmu és szamos bioaktiv mikrokomponenst is tartalmaz. Az egészségre jotékony
hatdsu vegyiiletei kozilil kiemelendd jelentdségiieck a polifenolok ¢és a karotinoidok. A
gyltimolcsfejlodés €s érés soran a gyiimolcs fizikai paraméterei és beltartalmi értékei folyamatosan

valtoznak. A kiilonb6z6 felhasznalasi célokra vald alkalmassag, valamint az optimalis sziireti
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idépont meghatarozdsdhoz elengedhetetlen a gylimolcsokben lejatszodd biokémiai és
metabolitikus folyamatok pontos ismerete.

Epidemiologiai tanulmanyok bizonyitjak, hogy hosszutavon a polifenolban gazdag étrend
jelentés mértékben csokkenheti a jelenlegi életformankbdl fakado ,,civilizacios™ betegségek - mint
példaul a sziv- és érrendszeri betegségek vagy a kiilonféle daganatos megbetegedések —
kialakulasat (Feliciano et al. 2015; Williamson 2013; Yang and Kortesniemi 2015; Dauchet et al.
2006; Balasundram et al. 2006)

A polifenolok kémiai szerkezetiik sokféleségébdl adodéan humanélettani hatsuk is
rendkiviil nagy véltozatossdgot mutat. Szervezetiinkre kifejtett jotékony egészségi hatasaik
azonban jelentés mértékben filiggenek bioldgiai hozzaférhetdségiiktol, felszivodasuktol és
metabolizmusuktél (Crozier et al. 2010), amit szdmos tényezd befolydsol (molekula mérete,
oldhatésaga, szerkezete, valamint a komponens forrasanak matrixa, az élelmiszer feldolgozasi
eljarasa, illetve bélrendszeriink mikrobiotdjanak dsszetétele, stb.).

Mindezek miatt napjainkra névényélettani és taplalkozastudoméanyi szempontbdl is igen
fontossa valtak a polifenolok atfogd vizsgalatara vald torekvések. E munka célja, hogy a
legkorszeriibb vizsgalati modszerek segitségével atfogd képet alkossak a hazai termesztésii
kajszifajtak polifenoljairdl, mely molekulacsaladra jelentds figyelem 0Osszpontosul, a hozza

tarsithato szertedgazd egészségmegdrzo tulajdonsagai miatt.
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2 IRODALMI ATTEKINTES

2.1 Kajszi (Prunus armeniaca L.)

A kajszi (Prunus armeniaca L.) a Rosaceae csalad Prunoideae alcsalad Prunus L.
nemzetségébe tartozik. Mérsékelt €govi, kontinentalis klimaji hegyvidéki gyiimolcsfa. Mérsékelt
fény-, meleg- és vizigényl, azonban igen érzékeny a fagyra. Hazank éghajlata és foldrajzi
adottsagai bizonyos régidokban igen kedvezdek termesztéséhez, ezért nem is véletlen, hogy a mai

napig a legjelentdsebb termesztett gyliimolcsfajaink kozé soroljuk.

2.1.1 Eredete

Elsddleges szarmazasi helyének napjainkban Kina északi, észak-keleti hegységeit tekintik.
Masodlagos géncentrumanak pedig a Tien-san és Dzsungdria vidékét, ahol szdmos vadfajta
talalhato, illetve a Kozel-Keletet (Irin, Kaukazus, Orményorszag, Térokorszag) tekintik. A kajszi
fajtak hat kiilonbozo foldrajzi csoportba sorolhatok: kelet-kinai, kinai, azsiai, dzsungar-altdji,
kaukazusi és eurdpai (Kostina 1969, Bailey and Hough 1975). Kinaban a kajszi termesztése mar
tobb mint 5000 éves multtal rendelkezik (Suranyi 2003). A vildgban torténd szétterjedése az
embereknek koszonhetd. Feltehetéen Kina feldl az dkor leghosszabb kereskedelmi Gtvonalan, a
Selyemuton keriilt Eurdpaba, ahol nemcsak selymet ¢€s porcelant szallitottak, hanem
gylimolcsmagvakat is. Ezen az Uton jutott el eldszor a Kozel-Keletre, majd onnan Eurdpaba és
Afrikaba, késobb pedig Amerikéba és végiil Ausztraliaba is (Faust 1998). Latin elnevezése, az
armeniaca, Orményorszag elnevezésébdl ered (Morikian, 1983), feltehetéen drmény eredetiinek
gondoltak. Kajszi szavunk pedig az Etimologiai Szétar szerint oszman-torok jovevényszo, a torok
karysi, mely a gaisi perzsa szobol szarmazik (Etimologia szotart), melyeknek eredetije feltehetéen
kinai szobol ered. Torténelmiink soran tobb elnevezése is meghonosodott, mely a tobb irdnyt
bekeriilésének koszonhetd: kajszibarack, sargabarack, tengeribarack, majombarack, kapszin.
Napjainkban azonban a kajszit hasznaljuk altalanosan.

Eurépaban, Amerikaban, Afrikaban és Ausztralidban termesztett kajszifajtdk majdnem

mind az eurdpai csoportbdl keriilnek ki. A legtobb termesztett kajszifajtat a Prunus armeniaca L.

! Etimologiai szétar: Magyar szavak és toldalékok eredete. Fészerk. Zaicz Gabor. Budapest: Tinta.

2006. = A Magyar Nyelv Kézikonyvei, 12. ISBN 963-7094-01-6
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faj adja, de szdmos mas rokonfaj 1étezik (pl.: Prunus mandshurica, P. sibirica, P. davidiana, P.
mume ¢és a P holosericea), amelyek foként Kindban talalhatdbak meg. Magyarorszagi
megjelenésére nincsenek pontos adataink, mivel nem dshonos novény. Egyes forrasok szerint a
romaiak hoztdk be és kezdték el termeszteni a Karpat-medencében (Faust and Surdnyi 2010).
Aquincumban 1600 éves magleleteket, mig egy késé avar kori temetében 1100 éves magokat
talaltak a régészek. A kirdlyi Magyarorszagon elsé emlitése a XIV. szdzadban szarmazik, de igazi

elterjedése a XVI. szdzadra tehetd (Nyujt6é and Surdnyi 1981).

2.1.2 Termesztése és értékesitése

Kajszi-termesztéssel tobb, mint 60 orszagban foglalkoznak, azonban a mediterran éghajlati
koriilmények kozott a legproduktivabb. Termesztése a mérsékelt égovi csonthéjas gyiimdlcsfajok
koziil a harmadik helyen 4ll. A vilag kajszi termesztése évi 4,1 milli6 tonna koriil mozog, ebbdl 85
000 tonna keriil feldolgozasra (FAOSTAT 2013). Azsiaban 2-2,5 millié tonna koriili mennyiségben
termesztik. Europaban az utdbbi években 700 ¢és 900 ezer tonna kozott mozogott a
termésmennyisége (FAOSTAT 2013). Torokorszag tekinthetd a legnagyobb kajszi termesztonek
(évi 500-800 ezer tonna), ahol a termés legnagyobb része aszalvanyként keriil forgalomba, a friss
gylimolcspiaci értékesitése csak kb. 2% koriili (FAOSTAT 2013). Ezeknek a fajtaknak egyébként
igen magas a cukortartalma. Az eurdpai termesztés vezetd orszagai: Olaszorszag, Franciaorszag,
Gorogorszag és Spanyolorszag (FAOSTAT 2013).

A legtobb termesztett kajszifajta a Prunus armeniaca fajbol keriil kiemelésre, azonban
egyre jobban terjednek a szilva és kajszi keresztezésébdl szarmazo interspecifikus hibridek is
(Hormaza et al. 2007).

A kajszi termdteriilet mérete Magyarorszagon jelenleg 4300 ha kortili, a termésmennyis€g
pedig évjarattol fiiggden 15-40 ezer tonna (FAOSTAT 2013). Az Osszes termés kb. Va-ét frissen a
piacon értékesitenek, tobb mint a felét az ipar dolgozza fel, mig 1/5-e exportra keriil (KSH 2013).
Hazank a kajszi termeszthetdség északi hataran fekszik, ezért termesztése nehezebb feladat a
kontinentalis klimara jellemzd6 hideg telek, illetve ingadoz6 tavaszi id6jaras miatt, mint a Karpat-
medencében dshonos gyiimdlesfajoké (Surdnyi 2003). Az utdébbi idében a nemesitésében éppen
ezért egyre nagyobb hangsulyt fektettek a fagytlirés novelésére.

A Karpat-medencébe tobbféle uiton sokféle genotipusu kajszi keriilt az évszdzadok soran,
amelybdl természetes szelekcid és a tudatos nemesitési tevékenység révén alakultak ki az itteni
fajtak (Nyujt6 and Suranyi 1981; Suranyi 2003). A jelenlegi termesztésben is tilnyomo részt ezek

a fajtakorok dominalnak. Az iiltetvények fajtadsszetételét foleg a ‘Gonci magyarkajszi’, a
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Magyarkajszi klonok, a ‘Ceglédi orias’ a ‘Bergeron’ alkotja (kb. 2/3 részben), kisebb mértékben a
‘Panndnia’ és a ‘Ceglédi biborkajszi’ (1/12 részben) hatarozza meg, a maradék kb. 3/12 részben
megtalalhatd szamos mas fajta is (Adam 2005). Ezek koziil szamos nemzetkozileg is elismert. A
magyar kajszifajtadk eldnye, hogy kiilonleges, harmonikus iz- és aromavildggal rendelkeznek
valamint, hogy a dél- és dél-nyugat eurdpai orszagok kajszi fajtai korai érésiiek, ezaltal a piacokon
a késobbi érésii magyar fajtak is megjelenhetnek.

2012 ota Gonc vidéke a ,,Gonci kajszibarack™ oltalom alatt allo foldrajzi jelzés (OFJ)
hasznalatara is jogosult. Kiilonlegességét, orszagos és nemzetkozi hirnevét klimatikus adottsagai,
a gylimolcs-kertészeti hagyomanyok 6rzése, valamint a termesztési — sziiretelési — tarolasi —
szallitasi technologia szigoru betartdsa egylittesen biztositjak. Az OFJ ala az alabbi fajtdk
sorolhatdak: ‘Gonci magyar kajszi’, ‘Magyar kajszi C 235°, valamint ‘Mandulakajszi’, ‘Bergeron’,
‘Ceglédi Piroska’, ‘Ceglédi biborkajszi’, ‘Ceglédi arany’, ‘Ceglédi o6rids’ ¢és ‘Pannonia’

(Szovetkezet 2010).

2.1.3 Beltartalmi értékei

A kajszigyiimolcse gomb alaku, amely kissé lapitott és kozépen bardzdalt. Alapszine a
sargasfehér és a mély narancssarga kozott mozog, feddszine olykor teljesen voroses-bibor. Héja
barsonyos, husa fajtatdl fiiggden éretten lagy és kellemes illatu, izii és aromaju. Kellemes ize az
egyszeru (glikoz, fruktdz) és Osszetett cukroknak (szachar6z), valamint a harmonikus aranyban
jelenlévo szerves savaknak (citrom-, borkd-, almasav) €s aromaanyainak (terpének, észterek, y- és
o-laktonok) koszonhetd. Taplalkozasi szempontbol mérsékelt energia- és nagy élelmirost-
tartalmu. Fontos vitamin és dsvanyi anyag forras. Jelentds B-karotin (el6 A-vitamin), C-vitamin és
B-vitamin tartalommal rendelkezik (Durmaz et al., 2010). Kiemelked6 kalium, kalcium, foszfor,
natrium és magnézium tartalma, valamint mikroelemei koziil a vas, a szelén és a kén érdemel
megemlitést. Beltartalmi értékei és aroma tulajdonséagai szoros Osszefliggésben allnak az érési
allapottal és igen jelentOs a fajtak kozotti variabilitasa is (Hegedds et al. 2010; Hegediis et al. 2011;
Botondi et al. 2003).

A kajszibarack atlagos beltartalmi jellemzdit (155 g gylimolcsre vetitve) az alabbi tablazat

szemlélteti (1. abra):
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NUTRITION INFORMATION
Amounts per 1 cup. halves (155g)

Calorie Information

Protein & Amino Acids

Amounts Per Selected Serving %DV Amounts Per Selected Serving %DV
Calories 74.4 (311 kJ) 4% Protein 224 4%
From Carbohydrate 62.1 (260 kJ)
From Fat 51(21.4 k) SE—
From Protein 7.3 (306 kJ)
From Alcohol 0.0 (0.0 kJ) Vitamins
Amounts Per Selected Serving %DV
Vitamin A 2983 1U 60%
Vitamin C 15.5 mg 26%
Vitamin D - -
\itamin E (Alpha Tocopherol) 1.4 mg 7%
Carbohydrates Vitamin K 5.1 mcg 6%
Amounts Per Selected Serving %DV Thiamin 0.0 mg 3%
Total Carbohydrate 1749 8% Ribofiavin 01mg 4%
Dietary Fiber 31g 12% Niacin 09mg 5%
Starch 00g Vitamin B6 0.1 mg 4%
Sugars 1439 Folate 13.9 meg 3%
Vitamin B12 0.0 mcg 0%
NE OEL Pantothenic Acid 0.4 mg 4%
Choline 4.3 mg
Fats & Fatty Acids Betaine -
Amounts Per Selected Serving %DV pre det:
Total Fat D6g 1%
Saturated Fat 0.0g 0% Minerals
Monounsaturated Fat 0.3g )
Polyunsaturated Fat 01g Amounts Per Selected Serving %DV
Total trans fatty acids ~ Calcium 20.2 mg 2%
Total frans-monoenoic fatly - Iron 06mg 3%
acids IMagnesium 15.5 mg 4%
Total trans-polyenoic fatty acids ~ Phosphorus 35.7 mg 4%
Total Omega-3 fatty acids ~ Potassium 401 ma 11%
Total Omega-6 fatty acids 119 mg Sodium 1.6 mg 0%
Leam more about these fatty acids Zinc 0.3mg 204
and their equivalent names
Copper 0.1 mg 6%
Manganese 0.1 mg 6%
DIE det Selenium 0.2 mcg 0%
Fluoride ~
Sterols
Amounts Per Selected Serving %DV
Cholesterol 0.0 mg 0%
Phytosterols 27.9mg
Other
Amounts Per Selected Serving %DV
Alcohol 00g
Water 134 g
Ash 129
Caffeine 0.0 mg
Theobromine 0.0 mg

1. abra: Kajszi beltartalmi osszetevoi 155 gram gyiimélcsre szamitva
(forras.: NutritionData.com, 2014).
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Beltartalmi értékek jellemzése alapjan a zsirban oldodo karotinoidok, a vizoldhatd C-
vitamin €s a zsirban illetve vizben o0ldddo vegyiileteket is feldleld polifenolok szintén jelentések
(Betu et al. 2008).. A kajszi kiilonb6zd polifenolos vegyiileteket tartalmaz, melyek foként a
flavonoidok ¢és a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek koz¢ sorolhatoak (Herrmann 1973; Radi et
al. 1997). A flavonoidok foként gliikkozid formajaban fordulnak elé a gyiimdlcsben (Dragovic-
Uzelac et al. 2005a; Dragovic-Uzelac et al. 2007, Dragovic-Uzelac et al. 2005b; Durmaz et al.
2010; Ruiz et al. 2005a).

2.1.4 Felhasznaldsa

Frissen torténd fogyasztasdnak idénye rovid idejli, ezért a termés nagy része ipari
feldolgozasra keriil. Lekvart, aszalvanyt és kisebb tételben gyiimolcslevet készitenek beldle,
melyek egész évben elérhetéek az élelmiszerboltok polcain. Gazdag aromaanyag tartalmanak
koszonhetden jelentds mennyiségben késziil beldle palinka, melyek koziil kettd mar elnyerte a
hungarikum mindsitést (Gonci és a Kecskeméti barackpalinka). A Gonc vidékrdl szarmazd
kajszibodl késziilt termékek pedig a ,,Gonci kajszibarack” OFJ-vel lathatéak el, melyek prémium
terméknek szdmitanak. A hazai aszalvany készitésének nincs nagy jelentdsége, részben mivel a
hazai fajtdk magas polifenol-tartalmuak és nem is kedveznek az aszalasi technologianak. Ebbdl
kifolyolag nehéz versenyezni a Kozel-Keleti aszalvanyokkal.

Napjainkban egyre nagyobb teret hoditanak a funkcionalis élelmiszerek, melyek igen
gyakran gyiimolcsalapt készitmények. A kivalo beltartalmi értékekkel rendelkez6 kajszigytimdlcs
tudatosabb feldolgozasaval a jovében akar a funkciondlis élelmiszerek tarhdza is bévithetd volna.
Mivel maga a kajszi is hungarikumnak szamit, ezért sziikségszerli lenne a hazai kajszik

beltartalmanak atfogo feltérképezése.

2.2 Polifenolok / Fenolos komponensek

2.2.1 Definicidja

A polifenolok a novényvildg olyan masodlagos anyagcsere-termékei, amelyek
fenilalaninbol és bizonyos névények esetén tirozinbdl képzddnek. Kémiailag olyan vegyiiletek
Osszessége, melyek legalabb egy aromas gylirlivel rendelkeznek, amihez egy vagy tobb

hidroxilcsoport is kapcsolodik. Idesoroljuk szarmazékaikat is, a polifenolok elsésorban cukrokkal
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(jellemzbéen mono-, di- vagy triszacharid), szerves savakkal, aminokkal és lipidekkel konjugalt
formaban fordulnak el6 (Naczk and Shahidi 2004, Shahidi and Naczk 2004). Ez leggyakrabban a
hidroxilcsoportjukon keresztiilvalésul meg (O-konjugatum), azonban kézvetleniil a fenolos gytirii
egyik szén atomjaval is kapcsolodhatnak (C-konjugatum). Napjainkban mar tobb mint 8000
polifenolos vegyiiletet azonositottak kiilonféle novényekbdl, melyek szerkezete, élettani hatdsa,
kémiai tulajdonsagai nagymértékben eltéréek lehetnek (Manach et al. 2005). A polifenolok a fenol
gylriiik szaméanak ¢és a hozzajuk kapcsolodd funkcids csoportok fiiggvényében az alabbi
csoportokba sorolhatoak: fenolos savak, kalkonok, flavonoidok, sztilbének, kumarinok, lignanok
¢s ligninek, szuberinek és kutinok tanninok, valamint a tokotrienolok és tokoferolokok (Manach
et al. 2005; Shahidi and Naczk, 2004).

A polifenol elnevezés napjainkra mar egyébként nem igazan helytalld. Ide sorolunk olyan
molekulakat is, amelyek aromdas gylriijén csak egyetlen egy hidroxilcsoportot tartalmaznak
(példaul a p-kumadrsav). Kémiailag ezek a vegyiileteket monofenolnak vagy egyszerli fenolnak
tekinthetk. Néhany irodalom megprobalta ezt a gordiuszi csomot 4tvagni altalanos
megnevezésként a polifenol helyett az angol ,,phenolics vagy phenolic compounds” szot
alkalmazzdk, melynek magyar megfeleldje a ,,fenolos komponensek™ lehetne. E kifejezés
egyértelmiien és logikusan is magaban foglalnd azokat a komponenseket is, ahol az aromés gytirtin
csak egy hidroxilcsoport talalhat (Beecher 1999; Shahidi and Naczk 2004; Stalmach 2014).

A disszertacio tovabbi részében az egyszertiség kedvéért a hidroxilcsoportok szamatol
fliggetleniil a polifenol, illetve ennek szinonimajaként a fenolos komponens kifejezést fogom
hasznalni, mivel jelenleg is ez az uralkod6 és ismert megnevezés.

A polifenolok sokrétii szerepet tdltenek be a ndvényélettanban, nélkiilozhetetlenek a
novekedéséhez és a reprodukcidhoz, valamint a ndvényeket érd stressz hatdsok kivédésében
(Butler 1992). Az allati és ez altal az emberi szervezetbe az elfogyasztott novényi taplalék utjan
keriilnek be. A novényi eredetii ¢lelmiszerekben a polifenolok hozzajarulhatnak tovabba azok szin,
aroma, kesernyés vagy savanyu izének, illatanak kialakitdsdhoz és a karos oxidécios folyamatok
megakadalyozasdhoz (Abad-Garcia et al. 2007; Shahidi and Naczk 2004; Robbins 2003).
Elsésorban a gylimdlcs-, a z0ldség- és a gabonafélékben, illetve a ndvények magjaiban és
viragaiban taldlhatoak meg nagy mennyiségben. A gyiimolcsok, mint példaul a sz616, alma, korte,
meggy és a bogyos gylimolcsok szamolva tobb mint 200-300 mg/100 g friss tomeg polifenolt
tartalmaznak. Ezen gylimdlcsokbdl késziilt termékek polifenol tartalma szintén szignifikans
mennyiségli. E novényi eredetli étrendi komponensek, bar nem jelentenek tapértéket az emberi
szervezet szamara, azonban rendkiviil fontos szerepet jatszanak a betegségek megeldzésében €s az

egészség meglrzésében.
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Az utolso évtizedekben egyre nagyobb tudomanyos és élelmiszeripari érdeklodés veszi
koriil az étrendiinkbdl szarmazd ndvényi eredetii polifenolokat. Legfoképpen potencialis egészségi
hatasuk miatt. Epidemioldgiai vizsgalatok, valamint az ezekhez kapcsolédd meta-analizisek
erdsen azt sugalljak, hogy a polifenolban gazdag étrend hosszitavon mérsékelheti a civilizacios
betegségek (diabétesz, csontritkulas, valamint neurodegenerativ, daganatos, sziv- és érrendszeri
betegség) kialakulasanak esélyét (Feliciano et al. 2015? Williamson 2013; Yang and Kortesniemi
2015; Dauchet et al. 2006; Balasundram et al. 2006; Dauchet and Dallongeville 2008). Kémiai
szerkezetlik sokféleségébdl addddan humanélettani hatdsuk is rendkiviil nagy valtozatossagot

mutat (Robards and Antolovich 1997).

2.2.2 Osztalyaik és eldforduldasuk

Fenolos savak

A fenolos savak koz¢ tartoznak a fenilpropanoidok (hidroxi-fahéjsav €s szarmazékai), a
benzoesav ¢és szdrmazékai, valamint az egyszerl fenolok. E vegyiileteket a novényi szervezetek a
fenilpropanoid anyagcsere-utvonalon keresztiil képesek eldallitani. Természetes koriilmények
kozott a ndvényekben szabad és szarmazékok formajaban is megtalalhatok (Shahidi and Naczk,
2004).

A fahéjsavak alapvazanak a felépitése Co-Cs (2. abra) a benzoesalvaké Ce-C; (Shahidi and
Naczk, 2004, Abad-Garcia et al., 2009).A fenol gylirithoz hidroxilcsoport kapcsolodaséaval
alakulnak ki a hidroxi-fahéjsavak, és foéleg p-kumarsav, kévésav, ferulasav €s szinapinsav

alkotja(Shahidi and Naczk, 2004). A kiilonbség a fenol gylirin elhelyezkedd hidroxilcsoportok

crer

Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek

Szamos fenolos sav, kiilondsképpen a hidroxi-fahéjsavak (HFah) - mint példaul a kavé-, p-
kumar-, és a ferulasav — kinasavval alkotott észter forméjaban talalhaté meg a névényvilagban (2.
abra). Az angol nyelvii irodalom (Clifford, 1999) klorogénsav csalddként (chlorogenic acid
family, CGA) emliti ezt a vegylilet csoportot. A klorogénsav a kinasav-5-O-kavésav észtert
tradiciondlis elnevezése. Mivel ebbe a vegyiiletbe csaladba sorolhatd a tobbi hidroxi-fahéjsav
kinassavval alkotott mono-, di-, tri-, tertra- és kevert-észtere is az irodalomban (Mahesh et al.,
2007) talalhat6 ,,hydroxycinnmoilquinic acids” (HCQA) kifejezés volna a pontosabb, melyet a
magyar nyelvbe a ,kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek” (Kin-HFah) kifejezéssel lehetne

atiiltetni. A doktori értekezésem soran e kifejezést alklamazom.
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Név Rovidités R1 R> Rs3
fahéjsav Fah H H
p-kumarsav 4-hidroxi-fahéjsav pKum OH H
kavésav 3,4-dihidroxi-fahéjsav Kav OH OH H
ferulasav 4-hidroxi-3-metoxi-fahéjsav Fer OCHs OH H
hidroxi-ferulasav 4,5-hidroxi-3-metoxi-fahéjsav HFer OCHs OH OH
szinapinsav 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-fahéjsav Szi OCHs OH OCHs
o
= Ry
HO
R, R0
R3
Hidroxi-fahéjsavak Kinasav
{(15,3R 45 5R)-tetrahidroxi-ciklohexan-karboxilsav)
Név Rovidités R1 R3 R4 Rs
kinasav Kin H H H H
monoészter
kinasav-1-O-hidroxi-fahéjsav észter Kin-1-HFah HFah H H H
kinasav-3-O-hidroxi-fahéjsav észter Kin-3-HFah H HFah H H
kinasav-4-O-hidroxi-fahéjsav észter Kin-4-HFah H H HFah H
kinasav-5-O-hidroxi-fahéjsav észter Kin-5-HFah H H H HFah
diészter
kinasav-1,3-O-dihidroxi-fahéjsav észter Kin-1,3-diHFah HFah HFah H H
kinasav-1,4-O-dihidroxi-fahéjsav észter Kin-1,4-diHFah HFah H HFah H
kinasav-1,5-O-dihidroxi-fahéjsav észter Kin-1,5-diHFah HFah H H HFah
kinasav-3,4-O-dihidroxi-fahéjsav észter Kin-3,4-diHFah H HFah HFah H
kinasav-3,5-O-dihidroxi-fahéjsav észter Kin-3,5-diHFah H HFah H HFah
kinasav-4,5-O-dihidroxi-fahéjsav észter Kin-4,5-diHFah H H HFah HFah
triészter
kinasav-1,3,4-O-trihidroxi-fahéjsav észter Kin-1,3,4-triHFah HFah HFah HFah H
kinasav-1,3,5-O-trihidroxi-fahéjsav észter Kin-1,3,5-triHFah HFah HFah H HFah
kinasav-1,4,5-O-trihidroxi-fahéjsav észter Kin-1,4,5-triHFah HFah H HFah HFah
tetraészter
kinasav-1,3,4,5-O-tetrahidroxi-fahéjsav észter Kin-1,3,4,5-tetraHFah ~ HFah HFah HFah HFah

2. abra: A kinasav, a hidroxi-fahéjsavak és a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek szerkezete.
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A Kin-HFah észeterek a ndvényekben (foként azok gylimdlcsében) elsésorban a kinasav 3-, 4-
€s 5-OH csoportjan észterezett formajaban fordulnak eld. A legismertebb ¢€s legszélesebb korben
vizsgalt Kin-HFah észter a klorogénsav, mely nagy mennyiségben a Rubiaceae, az Asteraceae és
a Solanaceae (Clifford, 1999) csalddban fordul el6. Azonban szamos publikacio6 jelent meg arrdl,
hogy sikeresen azonositottak kinasav-1-O-hidroxi-fahéjsav észtereket is kiilonféle novényekbol,
mint példaul az Asteraceae csaladba tartozo articsokabol (Cynara sp.) és arnikabol (Arnica sp)
(Clifford, 1999, Clifford et al., 2005).

Az étrendiinkbe a Kin-HFah észterek legnagyobb mennyiségben a kéavébabbol

(Coffea sp. termése), pontosabban abbol porkolését készitett forro italabol, a kavébol szarmazik.

Flavonoidok

A flavonoidok alapvaza egy kiilonféle mértékben oxidalt centralis pirdn gyliris
difenilpropanbdl all (3. abra), melynek piran gytrije kiilonféle mértékben lehet oxidalt (Shahidi
and Naczk, 2004). A flavonoidok ¢és izolflavonoidok esetén a szubsztiticios és telitetlenségi
sajatossagaiktol fiiggden keletkezhetnek a flavonok (apigenin, luteolin), flavononok, flavonolok
(kvercetin, kempferol) és flavononolok, a flavan-3-olok és szarmazékaik. Mindegyik csoporton
beliil a hidroxilcsoportok szdma ¢és eloszlasa illetve ezek alkilezettségi vagy glikozilaltsagi foka
egyedi flavonoid vegyiiletek kialakitasat biztositja (Shahidi and Naczk, 2004).

A flavonok és flavonolok aglikonok formajaban talalhatoak meg az é€lelmiszerekben. A
novényekben eddig koriilbeliil 200 flavonolt és néhany szaz flavont azonositottak. Mindkeét
vegylilet tipus egy kettds kotést tartalmaz a Co-Cs atomok kozott (Shahidi and Naczk, 2004).

A flavonol és flavon-glikozidok kialakuldsa a fény mennyiségétdl fligg, ezért foleg a
levelekben ¢és gyiimolcshéjban talalhatok meg nagy mennyiségben. Csak kis mennyiségben
fordulnak el6 olyan mas ndvényi részekben, melyek a fold alatt helyezkednek el. A flavonoidok
az 5, 7, 3—as és ritkdn a 4-es szénatom hidroxilcsoportjain keresztiil glikolizalédnak. Ezek a
glikozidok gylimolcsok és zoldségek alkotdelemei €s mono-, di- és triglikozidok formajaban
fordulnak el6. A monoglikozidok féleg 3-O-glikozidok, mig a diglikozidok esetében a két
cukorgydk vagy ugyanahhoz, vagy két kiillonb6z6 szénatomhoz kapcsolodik. Ezek koziil a 3-O-
diglikozidok és a 3,7-di-O-glikozidok fordulnak eld leggyakrabban. A legszélesebb korben
elterjedt flavonol-diglikozidok a 3-rutinozidok, melyek egy 1-6 kotéssel Osszekapcsolodott
ramndz ¢és glilkkoz molekulat tartalmaznak. A rutin egy jo példa a diglikozidra, mert szamos
gytimolcsbdl és zoldségbdl kimutathatd (Shahidi and Naczk, 2004).

Szamos flavonol-glikozid acilezédik fenolos savakkal, mint példaul a p-kumadrsavval,

ferulasavval, kdvésavval, p-hidroxi-benzoesavval ¢€s galluszsavval. Leggyakrabban kempferol-3-
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O-glikozidokként talalhatbak meg a novényekben, féleg a gylimolcsdokben (Shahidi and Naczk,
2004).

2 4‘ Flavonoid Osztaly Jellemzé képviseld Szubtituciés mintazat
8

7 & ’ 1. Flavanok Flavan-3-ol (+)-katechin 3,5,7,3,4-0OH
6 3 (+)-gallokatechin 3,57, 3,4 5-OH

. epi-Flavan-3-ol (-)-epikatechin 3,5,7,4,5-0OH
(-)-epigallokatechin 3,57,3,4,5-0OH

Flavan-4-ol apiferol 3,5,7,4-OH
luteoferol 3,5,7,3,4-0OH
Flavan-3,4-diol leukocianidin 3,5,7,4,5-0OH

Proantocianidinek
. Antoxantinek Flavonok

Flavonolok

. Flavanonok

. Flavanonolok

. Antocianidinek

. lzoflavonoidok Izoflavonok

Izoflavanok

leukodelfinidin
leukopelargonidin

3,5,7,3,4,5-0OH
3,5,7,4-0OH

di-, tri-, oligo- és polimerek

apigenin
luteolin
kempferol
kvercetin
miricetin
eridiktiol
hesperitin
naringenin
izoszakuranetin
dihidromiricetin
taxifolin
cianidin
delfidinin
malvidin
pelargonidin
peonidin
petunidin
daidzein

genisztein
ekvol (equol)

5,7,4-OH

5,7,3,4-OH
3,5,7,4-0OH
3,5,7,3,4-0OH
3,5,7,3,4,5-0H
57,3, 4-0OH

3, 5, 3-OH; 4'-OCHs
5,7,4-OH

5, 7-OH; 4'-OCH3
3,5,7,3,4,5-0H
3,5,7,3,4-0OH
3,5,7,4,5-0OH
3,5,7,3,4,5-0OH
3,5,7,4-0OH; 3, 5-OCH3
3,5,7,4-0OH
3,5,7,4-0OH; 5-OCHjs
3,5,7,3,4-0OH; 5-OCH3
7,4'-OH

5,7,4-OH

7,4'-OH

3. abra: Flavonoidok osztdlyai és természetbeli elofordulasuk.

A flavononok és flavononolok kettds kotésiikkel (C2-Cs) és karbonil csoportjukkal (a Cy-
hez kapcsolodd oxigénnel) jellemezhetéek. A flavononolok a flavononoktdl egy
hidroxilcsoportban kiilonboznek, amely a 3-as szénatomon helyezkedik el. Mig a flavononok csak
egy asszimetria centrumot (C») tartalmaznak, addig a flavanonolok két asszimetria centrummal
rendelkeznek, méghozza a 2-es és 3-as szénatomon is (Shahidi and Naczk, 2004).

A novényekben a falvononok gyakran glikozildlodnak a 7-es szénatomon
diszacharidokkal: rutindzzal és neoheszperoziddal. Mindkét diszacharid egy ramndzbol €s egy
gliikozbol all, és csak az dsszekapcsolddasukban kiillonboznek: 1-6 rutindz és 1-2 neoheszperozid.

Fontos megemliteni azt is, hogy a flavononol-glikozidok nagyon jo fungisztatikus (géatoljak a
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gombak novekedését) és gombadlé vegyiiletek. Eppen ezért talalhatok meg valdsziniileg a
flavonolok bizonyos gylimodlcsok héjaban (Shahidi and Naczk, 2004).

A legszélesebb korben elterjedt flavonol-diglikozidok a 3-rutinozidok, melyek egy ramnoz
¢és glikoz 1-6 kotéssel dsszekapcsolodott molekulajat tartalmazzak (Machiex et al. 2003). A
diglikozidra kivalo példa a rutin, mert szadmos gylimolcsbdl és zoldségbdl kimutathatod. A
trigliceridek a legritkdbban el6fordulo flavanol-glikozidok. Szamos flavonol-glikozid acilezédik
a gyiimolcsokben megtalalhato fenolos savakkal, mint példaul a p-kumarsavval, a ferulasavval, a
kavésavval, a p-hidroxi-benzoesavval és a galluszsavval. Ezek koziil, a ndvényekben a kempferol-
3-O-(p-kumaroil)-glikozidok a legelterjedtebbek.

Azokat a vegyiileteket, melyek fenil gyliriije nem a 2-es szénatomhoz kapcsolodik, hanem
a 3-as szénatomhoz, nevezziikk izoflavonoidoknak. Legfébb izoflavonoidok a daidzein és a
genisztein. Elsdsorban hiivelyes ndvényekben fordulnak eld, pl. szojaban, babban és borsoban
(Manach et al. 2004, Lugasi 2000).

A flavonoidok altalaban glikozid formaban fordulnak eld, mely ugy jon létre, hogy a
flavonoid aglikon egyik -OH csoportjan (O-glikozilflavonoid) vagy egy szén-szén kotésén (C-
glikozilflavonoid) keresztiil 6sszekapcsolodik egy cukormolekulaval (Shahidi and Naczk, 2004).

Az antocianinek az antocianidinek glikozidjai, melyek rengeteg viragban €s gylimolcsben
megtaldlhatoak. Amig a kalkonok ¢és a flavonok sarga szinli vegyiiletek, addig az antocianinek
olyan vizben oldhat6 pigmentek, melyek a legtobb ndvény gylimolesének és termésének vilagos
piros, kék, lila és az ibolyaszinért feleldsek. A fenil gytirli 3-as és 5-0s szénatomjan egy vagy tobb
hidroxilcsoport kialakulasaval és sikeres metilezddésével jon létre a szineiben eltéré Ot
antocianidin. A legtobb antocianidin a pelargonidin, a cianidin, a peonidin, a delfinidin, a petunidin
¢s a malvidin mono- és diglikozidjaként jelenik meg. Emellett az oldatokban az antocianinek szine
fligg az oldat pH-jatol (Shahidi and Naczk, 2004).

A (+)-katechinek és az (-)-epikatechinek kiilonb6z6 névényekben fordulnak eld. Kémiai
szerkezeti képletiik hasonlonak tlinik az antocianidinekéhez, azonban molekuldris tér- és
elektronszerkezeteikben (elektron-konjugacio) jelentds az eltérés. Példaul az elektron-konjugaciod
az antocianidineknél az egész molekuldra kiterjed, aminek kdszonhetd vegyiileteiknek a lathato-
tartomanyt fényelnyelése. A (+)-katechin ¢ s az (-)-epikatechin molekuldkban a két részleges,
egymastol elkiiloniild elektron-konjugacid csak UV tartomanyu fényelnyelést tesz lehetdveé

cukormolekulaval (Shahidi and Naczk, 2004).
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Tovabbi polifenolos vegyiiletek

El6z6ek mellett eléfordulnak még egyszerii €s polimer polifenolok is. A sztilbének 1,2-
difenil-etilén funkcids csoporttal rendelkezd bioaktiv szerves anyagok. El6forduldsuk az emberi
taplalkozasban meglehetdsen alacsony. Az egyik legjobban tanulmanyozott, természetben
eléforduld sztilbén a rezveratrol (3,4 ',5-trihidroxi-sztilbén). Rezveratrol nagy mennyiségben, a
szO0logyltimdlcsben, illetve szO016bol késziilt termékekben, mint példaul a vérosborban fordul eld
(Shahidi and Naczk, 2004). A sztilbének hasonlé felépitéstick a kalkonokhoz, csak annyiban
kiilonboznek, hogy a fenilpropanbdl hidnyzik egy szénatom. Gombadld hatast vegyiiletek, mint
példaul a borsz6lok viniferinje (Shahidi and Naczk, 2004)

A lignanok és ligninek olyan difenolos vegyiiletek, melyek két fenilpropanoid egység
Osszekapcsolodasabol jonnek 1étre. Kutatdsok eredményeibdl kitiinik, hogy a lignanok jelentds
szerepet toltenek be a novényi védekezésben antibakterialis, antiviralis, antifungalis, antioxidans,
valamint rovardld hatasuk miatt.

A polimer fenilpropanoidok egy masik csoportja a szuberinek. Hosszu szénlancu, 18-30
szénatom szamu zsirsavak és zsiralkoholok alkotjak ket (Davin és Lewis 1992). Ebbe a csoportba
tartozhatnak a 14-30 szénatom szamu hidroxi-zsirsavak és a dikarboxil zsirsavak is. Mint ahogy a
ligninek esetében, Ggy a szuberineknél is részben a fenilpropanoidok kapcsolddnak egymassal
(Shahidi and Naczk, 2004).

A természetben azonban szamos esetben taldlkozunk Osszetett fenolokkal, melyek tobb

fenolos komponensbdl épiilnek fel. Ezeket gyiijténéven tanninoknak hivjuk (Beecher, 1999).

2.2.3 Novényekben betoltott szerepiik

A fenolos komponensek sokrétii szerepet toltenek be a ndévények életében, azonban
szerepik €s hatdsmechanizmusuk nem egységes. Néhany esetben elmondhato, hogy hatasuk
szoros kapcsolatban 4all az elsddleges anyagcserével. Bizonyos esetekben kozvetetten,
alkalmanként pedig kozvetleniil hatnak a novények fejlddésére (Robards and Antolovich, 1997).

A fenolos komponensek a ndvényeken beliil elsésorban azok terméseiben (foként
gytimolcsokben és magvakban), leveleikben (foként zoldségekben) és virdgaikban talalhatoak
meg. A polifenolok elsdsorban valasz reakcioként képzddnek a gazdaszervezetet (ndvény) ért
kiilonboz6 kiilsé vagy belsé kornyezeti stressz hatasok kivédésére (Shahidi and Naczk, 2004).
Ilyen stressz hatas lehet az UV sugarzas, novényi kartevok tdamadasa: patogén mikroorganizmusok,
rovarok, ragcsalok, egyéb ragadozok és gombak altal okozott stressz, kiilonféle sériilések,

valamint oxidativ folyamatok (Antolovich et al., 2002, de Rijke et al., 2006, Valls et al., 2009,
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Mazza and Miniati, 1993, Duthie et al., 2000, Robbins, 2003). Ezek kivédésére lehetnek

antibiotikus, természetes peszticid, antioxidans €s UV ¢és kartevo elleni hatasuak (kivaldo UV
elnyeld tulajdonsagaik, illetve fanyarsaguk révén).

Nélkiilozhetetlenek tovabba a novekedéséhez és a reprodukcidhoz is (Butler 1992). Részt
vesznek szamos enzim aktivitasanak szabalyozasaban (Lugasi 2000; Myhrstad et al. 2002), a
nitrogénmegkotd baktériumok szamara szignalfunkcioval is rendelkezhetnek (Siqueira et.al. 1991;
Schijlen et.al. 2004) és eldsegithetik a pollentomld fejlesztését, ezaltal kozvetetten a bibe
csirazasahoz is hozzajarulhatnak.

A ndvényi eredetl élelmiszerekben taldlhato polifenolok felelnek sok esetben azok szin, aroma
- kesernyés vagy savanyu iz €s illat - kialakitasaért (Shahidi 2004; Naczk ¢s Shahidi 2004; Robbins
2003; Abad-Garcia et.al. 2007). Kiilonb6zé ndvényi szovetek szinének kialakitasaban (virdg,
gyuimolcs és mag pigmentacio) is fontos szerepiik van, foként az antocianidineknek (Shahidi and
Naczk 2004; de Rijke et.al. 2006 Beecher 1999; Harnly et al. 2007). Ezek a polifenolok felelések
a ragyogd kék, vords szinekért (Bruillard and Cheminat 1988). A flavonok, flavonolok és
antocianidinek, szinliknek kdszonhetden, csalogatd jelként szolgalnak a beporzo rovarok szamara
is. Egyes polifenolok mindezeken kiviil a ndvények szerkezeti stabilitasaban is részt vehetnek:
példaul szigeteldanyagként, igy a sejtfalat atjarhatatlanna teszik a viz és gadzok szamara (Shahidi
and Naczk 2004).

A fenolos komponensek megoszlasa a ndvényi szovetekben, cellularis és szubcellularis szinten
sem egységes, raadasul, amig a sejtek faldban oldhatatlan, addig a sejtek vakudlumaiban oldhaté
formaban fordulnak elé (Wink 1997). Jellemzden a polifenolok mennyisége a novények kiilsd
rétegeiben nagyobb, mint a bels6 részeiben (Simon et al. 1992).Vannak olyan polifenolok, mint
példaul a kvercetin, melyek eléforduldsa rendkiviil gyakori a ndvényvilagban. Azonban bizonyos
fenolos komponensek, mint példaul a flavanonok és izoflavonoidok csak bizonyos novényekre
jellemzoek.
befolyasolja. Ilyen példaul szdmos kornyezeti tényezd, mint a napsugarzas, a csapadék és a talaj
tipusa, illetve a novény vagy novényi rész feldolgozasa, tarolds, valamint betakaritaskor az
érettségének foka. Altalanossagban megfigyelhetd, hogy amig a fenolos savak mennyisége

csokken, addig az antocianinek mennyisége nd az érés soran (Manach et al. 2004).

2.2.4  Bioszintézisiik (Forras KEGG pathway)

A polifenolok bioszintézise az altalanos fenilpropanoid anyagcsere uton keresztiil valosul

meg, méghozzd az endoplazmatikus retikulum citoplazma feléli oldaldhoz lazan kotédd
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citoplazmas multienzim komplex hatasara (Braidot et al. 2008). Bioszintézisik kozos
intermedierre a fenilalanin, vagy egy kozeli prekurzora a sikiminsav. Azonban meg kell jegyezni,

hogy a bioszintézis néhany névény esetén tirozinbol indul ki (Manach et al. 2005; Naczk and

Shahidi 2004).

A fenilpropanoid-bioszintézis ut elsé 1épése, hogy a fenilalanin-ammonia-liaz (PAL; EC
4.3.1.24) enzim a fenilalanin dezaminalasaval 1étrehozza a transz-fahéjsavat. A kdvetkezo 1épés
soran pedig a fahéjsav-4-hidroxilaz (C4H; EC 1.14.13.11) enzim segitségével atalakul p-
kumarsavva (4-hidroxi-fahéjsav). Néhany novényben (fiifélék) a p-kumarsav kozvetleniil a
tirozinbol képzddhet, melyet a tirozin-ammonia-liaz (PTAL, EC 4.3.1.25 vagy TAL; EC 4.3.1.23)
enzim katalizal (4. abra)

A keletkezett p-kumdarsav tovabb hidroxilezOdhet és metilezédhet a 3’-as és 5°-Os
szénatomjan hidroxilazok és O-metil-transzferdz (OMT) segitségével, igy kialakitva a kavé-, a
ferula- és a mustarsavat (3,4-dihidroxi-; 4-hidroxi-3-metoxi- €s 4-hidroxi-3,5-dimetoxifahéjsav).
Ezeket hivjuk 0Osszességében hidroxi-fahéjsavaknak. A hidroxi-benzoesavak a hidroxi-
fahéjsavakbol két szénatom leadédsaval keletkeznek. Az egyszerli fenolok pedig a benzoesav- és
fahéjsav-szarmazékok dekarboxilezédésével szintetizaldédnak.

A p-kumarsavra kovetkezd szintézislépésben a 4-kumaroil-KoA-ligdz (4CL; EC 6.2.1.12)
enzim segitségével egy KoA-csoport kapcsolodik, melynek kovetkeztében p-kumaroil-KoA
képzddik. E molekula szdmos fenolos komponens (pl. lignanok és ligninek, szuberinek és kutinok,
valamint kumarinok ¢€s sztilbének) prekurzoaul is szolgalhat.

A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek bioszintézise is a p-kumaroil-KoA indul ki.
Pé¢ldaul a klorogénsav (kinasav-5-O-kavésav észter) tobbféle képpen is bioszintetizalddhat. Egyik
utvonal soran a p-kumaroil-KoA kinasav eldszér konjugalja a kinasavat a hidroxi-fahéjsav-
transzferdz (HCT; EC 2.3.1.133) enzim segitségével €és kinasav-5-O-p-kumadrsav észtert képez,
amit ezek utan a p-kumarat-3-hidroxildz (C3’H; EC 1.14.13.36) enzim hidroxilal klorogénsavva.
Masik lehetdség, hogy a p-kumaroil-KoA-bol eldszor kaffeiol-KoA képzddik, melyet a p-
kumaroil-KoA: kaffeoil-KoA-3-hidroxildz (EC 1.14.13.-) enzim végez el és a klorogénsav a
kaffeiol-KoA ¢és a kinasav kinat-O-hidroxifahéjsav-transzferdz (QHT, EC. 2.3.1.99) enzim altal
tobbi észter is.

A sztilbének ¢€s flavonoidok bioszintézise is hasonléan a p-kumaroil-KoA-bdl indul ki.
Sztilbének esetén egy p-kumaroil-KoA, valamint harom malonil-KoA molekuldbdl a sztilbén-
szintetaz (ST, EC 2.3.1.95) hozza létre a sztilbéneket. Flavonoidok esetén pedig a kalkon-szintaz
(CHS; EC 2.3.1.74) katalizélja ezt a folyamatot, ahol a kalkonok egy p-kumaroil-KoA, vagy annak

valamelyik hidroxil-, metil-szarmazékabdl (kaffeoil-, feruloil- és szinapoil-KoA), és harom
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malonil-KoA molekula kondenzacidjabdl keletkeznek. Az auronok a kalkonokbdl keletkezhetnek
az aureuzidin-szintetdz (AS, EC 1.21.3.6) enzim hataséara.

A flavanonok a kalkonok izomerizéacidja utjan a kalkon-izomeraz (CHI, EC 5.5.1.6)
enzim segitségével keletkeznek. E kozponti intermedierekbdl a flavonoid-bioszintézis itvonal
tobb fel¢ agazik el, melyek mindegyike kiilonb6zé osztalyok kialakuldsdhoz vezet. Az
izoflavonoid-szintaz (IFS, EC. 1.14.13.136) az izoflavonoidok, a flavanon-4-reduktaz (FNR, EC
1.1.1.234) a flavan-4-olok, a flavon-szintaz I és II. (FNSI €s FNSII, EC 1.14.11.22 és 1.14.11.) a
flavonok iranyaba viszi a bioszintézist. A flavanon-3-hidroxildz (F3H; EC 1.14.11.9) a flavanonok
dihidrokempferol C-3° pozicion vald hidroxilaciojat a flavonoid-3’-hidroxilaz (F3’H; EC
1.14.13.21) enzim végzi, melynek kovetkeztében taxifolin (dihidrokvercetin) keletkezik. A
dihidrokempferol C-3’ és C-5’ pozicion valo kétszeres hidroxilacidjat a flavonoid-3°5’-hidroxilaz
(F3°5°H; EC 1.14.13.88) enzim végzi, melynek soran dihidromiricetin keletkezik. A flavonolok a
flavanonolokbol képzddnek a flavonol-szintaz (FLS, EC 1.14.11.23) enzim mitkddése hatdsara. A
flavanonolokboél szintetizdlodnak a dihidroflavonol-4-reduktdz (DFR, EC 1.1.1.219) hatédséara a
leukoantociadininek, melyek két fontos flavonoid csoport kozds intermedierei is: az
antociadinineknek és a flavan-3-oloknak. Az els6 kialakulasat az antocianidin-szintaz (ANS, EC
1.14.11.19) a masikat pedig a leukoantocianidin-reduktdz (LAR, EC 1.17.1.3) enzim katalizalja.
E két flavonoid osztaly oda-vissza alakulhat az antocianidin-reduktaz (ANR, EC 1.3.1.77) enzim
segitségével. Az antocianinek képzddése az antocianidinek glikozilasaval végzddik, melyet az
UDP gliikoz: flavonoid-3-O-gliikozil-transzferdz (UFGT, EC 2.4.1.91) enzim katalizal. E
folyamat mellesleg jelentds mértékben stabilizalja szerkezetiiket is.

A polifenolok legjellemzdbb eléfordulasuk, hogy glikozilaltak, ezért hasonlo glikozilacio
valosulhat meg a tobbi flavonoid osztaly esetében is. Ezek nagy részét ugyanazok a cukor (példaul
glikéz, ramnoz, stb.) transzferdz enzimek végzik. De mindezek mellett mas szdrmazékok
keletkezése is el6fordulhat, mint a metilez6dés (OMT katalizalt) vagy szerves savak, lipidek és

aminok szubtitucidja.
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4. abra: Polifenolok bioszintézis utvonala.(forras: KEGG Pathway)
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2.2.5 Elettani hatdsaik és metabolizmusuk:

Tobb epidemioldgiai tanulmény bizonyitja, hogy hosszutdvon sok gylimdlcs- ¢és
zoldségféle, valamint az azokbol késziilt italok fogyasztisa jelentds mértékben csokkenheti a
jelenlegi életformankbol fakado ugynevezett degenerativ ,,civilizacios” betegségek - mint példaul
a sziv- és érrendszeri betegségek vagy a kiilonféle daganatos megbetegedések - kialakulasat
(Dauchet et al. 2006; Dauchet and Dagollongeville 2008; Balasundram et al. 2006). A névényi
eredetli tdplalékok jotékony hatasai nemcsak élelmi rost, vitamin és asvanyi anyag tartalmuknak
koszonhetd, hanem olyan masodlagos ndvényi anyagcesere-termékeiknek, mint példaul a fenolos
komponenseknek, koziilik is legfoképpen a flavonoidoknak. A polifenolok rendkiviil sokféle
biologiai hatast fejtenek ki az emberi szervezetben: antibakteridlis, antioxidans, allergia- és
rakellenes, gyulladascsokkentd, valamint hipoglikémias és hipolipidémias hatasok rendelkeznek
(Balasundram et al. 2006).

A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek példaul jelentOs szerepet jatszanak a gliikoz és lipid
metabolizmusban is. Meng és mtsai (2013) szerint szabalyozzak a gliikéz felszivodasat, az inzulin
termelddést, novelik a gliikdz toleranciat és az inzulin rezisztenciat, aktivaljak a majban a zsirok
metabolizmusat, csokkentik a vérszérum ¢és a maj lipid szintjét (foként az LDL szintet).
Mindemelett gatoljak a lipidek, zsirok felszivodasat, kiilonds képpen a koleszterinét és annak
majban torténd bioszintézisét, illetve a glikogenezist. Mindezeken til serkentik az emberi
szervezet nagymolekulas antioxidans mechanizmusat.

Szamos epidemiologiai tanulmany kimutatta (IRODALOM), hogy szoros Gsszefiiggés van
a Il-es tipusu diabétesz (II type diabetes mellitus T2DM) csokkenése és a Kin-HFah észterek
rendszeres fogyasztasa kozott. Cano-Marquina et. al. (2013) szamos a kdvéhoz kothetd élettani
hatasrol tesznek emlitést attekintd tanulméanyukban, melyek koziil azonban kevés az, ami
egyértelmiien a Kin-HFah észterekkel hozhatd kapcsolatba és nem a koffeinnel. Az egyik ilyen
példaul az érfal tonusromlast ellenstlyoz6 hatés (epithelium dysfunctio).

Habér a polifenolokat mar tobb mint 50 éve kutatjak, az emberi sejteken beliili pontos
mechanizmusuk, beleértve bioldgiai aktivitdsukat is, nagyrészt még mindig ismeretlen. Az utolsé
évtizedben a polifenolok aktivitasarél sz6l6 tanulméanyok tilnyomd tobbségben enzim gatlassal
vagy serkentéssel és sejtburjanzast gatld hatasukkal kapcsolatosan jelentek meg.

A polifenolok sokféle emlds enzim rendszert képesek befolyasolni. Ezen enzimek koziil
néhany rendkiviil fontos folyamatban vesznek részt, mint példaul sejtosztodas és -proliferacio,
vérlemezkék aggregacioja, méregtelenités, gyulladascsokkentés és bizonyos immunvalaszok.
Foként az enzimek mitkddését gatoljak, példaul a B-gliikuronidaz, a lipoxigenaz, a ciklooxigenaz,

az indukélhatd nitrogén-oxid-szintdz, a monooxigenaz, a pajzsmirigy-peroxiddz, a xantin-oxidaz,
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a mitokondrialis szukcinil-oxiddz és a NADH-oxidaz, a foszfodiészteraz, a foszfolipaz-A2 és a
protein-kinaz miikodését, azonban néhany enzimrendszer esetén serkentd a hatasuk (Moon et al.
2006). Daganat ellenes hatasukat is foleg az enzim miikddések befolyasolasa révén fejtik ki, mivel
csokkenthetik a xenobiotikumok karcinogenitasat, méregtelenitik a rakkelt6 anyagokat, illetve
képesek gatolni a tumor promoterek altal indukalt transzkripcids faktor aktivator protein-1 (AP-1)
aktivitasat is.

A fentebb targyalt tulajdonsagaik osszességének koszonhetden jarulhatnak hozza a sziv- és
érrendszeri, a daganatos betegségek, a diabétesz, az elhizas és a kronikus gyulladésok kialakuldsa
elleni védekezéséhez (Hollman 1999, Moon et al. 2006). Erdemes megjegyezni azt is, hogy e
fenolos komponensek rendkiviil biztonsagosnak €s alacsony toxicitdsunak bizonyultak, melyek
kivalé kemoprevecids vegyiilet jeldltekké teszi dket. Tovabba a jovOben egyre fontosabb lehet a
human egészség szempontjabol az is, hogy a polifenolok pontosan miként befolyasolhatjak a
gyogyszerek metabolizacidjaban részvevd enzimeket. Ezek az enzimek inaktivalhatjdk a
karcinogén vegyiileteket, amellyel a fenolos vegyiiletek kozvetve hozzdjarulhatnak a daganatos
megbetegedések megeldzéséhez. Mindezeken tilmenden a polifenolok kdlcsonhatdsba is
léphetnek a rakos daganatok kezelésére alkalmazott kemoterdpias gyodgyszerekkel azok
metabolizmusanak serkentése vagy gatlasa révén (Moon et al. 2006).

Az emberi szervezetben torténd tényleges hasznosuldsuk és hatidsossaguk, azaz az
egészségre kifejtett jotékony hatdsaik mértéke azonban nagymértékben fliggnek a (bioldgiai)
hozzaférhetdségiiktdl (bioaccesibility) és felszivodasuktol (abszorpcid). A hozzaférhetdséget
elsdsorban a polifenolokat hordoz¢6 élelmiszer szerkezete (példaul, hogy a ndvény melyik részébol
késziilt az élelmiszer) és feldolgozdsanak moddja, mennyisége, az adott egyén gyomor é&s
bélrendszeri emésztése (mikrobioldgiai Osszetétele és allapota), tovabbd az élelmiszerben
eléforduld fitokemikalidk és tapanyagok kémiai formaja €s tulajdonsagai szabjak meg (Crosier
2010). A felszivodast az adott polifenol molekula szervezet altali felvehetdsége hatarozza meg. A
felvehetdséget elsdsorban a felszabadult (tehat hozzaférhetd) molekula mérete, oldhatosaga és
szerkezete — példdul a komponensek glikozildltsdganak, metilezettségének és/vagy
acilezettségének mértéke — hatdrozza meg, vagyis az, hogy a felszabadult polifenol forma
mennyire kompatibilis a szervezet tapanyagtranszport rendszerével. Masodsorban pedig az, hogy
milyen egyéb (pl. konnyebben) felvehetd ,,versenytarsak™ vannak jelen az adott iddpillanatban. A
(biologiai) hozzaférhetdség alatt tehat az elfogyasztott taplalék utjan emésztérendszeriinkbe bejutd
¢s onnan elvileg felszivhat6 adott komponens mindségét és mennyiségét értjiik. A hozzaférhetdség
jelentdsen befolyasolja a felszivodast, tulajdonképpen annak eldfeltétele. A hasznosulas felé

vezetd folyamat kdvetkezd dllomasa a (bioldgiai) rendelkezésre allas (biovailability).
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Egy polifenolrdl akkor mondhatjuk, hogy biologiailag rendelkezésre all, ha az az
emésztorendszerbol felszivodott és a kozponti keringési rendszerben megjelenik. Mennyiségi
értelemben biologiailag rendelkezésre allo mennyiség alatt tehat adott molekula azon mennyiségét
vagy aranyat értjiik, amely valojaban képes a bélbdl a keringési rendszerbe felszivodni. Eredetileg
ez egy ,klasszikus”, farmakoldgiai definicid, mely kiterjed szamos Osszefiiggd folyamatra.
Magaban foglalja a felszabadulést (liberacio), a felszivodast (abszorpcid), a szétterjedést/célba
jutast (disztribucid), az e folyamatok sordn végbemend anyagcserét (metabolizmus) és a
kivalasztast (exkrécid), melyet altaldban a LADME mozaikszoval roviditenek (Holst et al. 2008).
Szamos tényezd befolydsolja a komponensek biologiai rendelkezésre allasat, melyeket kiilsd
(exogén) és belso eredetli (endogén) tényezokre oszthatunk fel. Exogénnek szamit az élelmiszerek
matrixanak bonyolultsaga, adott komponens kémiai formaja, szerkezete és a taplalkozas soran
egylittesen elfogyasztott tobbi komponens mennyisége. Endogén tényezok koz¢ soroljuk az egyén
nyalkahartya tomegének mennyiségét, a komponens belekben eltoltott tgynevezett tranzit
idejének hosszat, konjugaltsdganak mértékét és metabolizmusanak utvonalat, valamint a
fehérjékhez valo kotodését a vérben és a szovetekben is (Crosier 2010).

Végiil, a polifenolok szervezetre gyakorolt hatdsai kapcsan megemlitendé fogalmak a
bioldgiai aktivitas és bioldgiai hatasossag. Hatasossag alatt a felszivodott (vagyis rendelkezésre
allo) metabolitoknak a bioldgiai szabdlyozorendszer adott pontjain kifejtett kozvetlen hatas
mértékét értjiik. Egy polifenol bioldgiai hatasossaganak feltétele, hogy hozzaférhetd és felvehetd
legyen, azaz a felvehetd forma felszivodott része — esetleges metabolikus atalakitasokon
keresztiilmenve - eljusson a biologiai szabalyozd rendszer kivant célpontjahoz és ott hatasat
kifejtse. A biologiai aktivitas pedig azonos hatéast kifejtd kiilonféle komponensek egymashoz
viszonyitott koncentraciofiiggését fejezi ki. Vagyis az szamit bioldgiailag aktivabbnak
(potensebbnek), amelyik kisebb koncentracioban képes ugyanazon hatast kifejteni. A fenolos
komponensek altalaban rosszul felszivodo vegytiletek (kivéve példaul a (+)-katechin). A ndvényi
eredetli taplalékokbdl szdrmazd polifenolok emésztésiiket kovetden kis résziik (5-10%) a
gyomorbdl és a vékonybélbdl, valamint nagyobb résziik a vastagbélbdl szivodik fel. Néhany
polifenol konnyen, aktiv transzporttal képes bejutni a szervezetiinkbe, példaul gyomor faldn a
fenolos savak egy része, illetve a vékonybél falan az aglikonok.

A flavonoidok esetében kezdetekben azt hitték, hogy a glikozidokat lehasité enzimek
hianya esetén, csak az aglikonok képesek atjutni a bélsejtek falan. Késébb aztan pontosabb
vizsgalatok bebizonyitottdk, hogy a polifenol-glikozidok is képesek felszivodni. S6t mi tobb,
szamos fenolos komponens esetén azt talaltdk, hogy bizonyos glikozidjaik jobb felszivodasi
rataval rendelkeznek, mint az aglikonok: példaul a kvercetin-gliikozid felszivodasanak aranya

siilthagymabdl dupldja a szajon beadott kvercetin aglikonhoz képest. Feltehetéen bizonyos cukor
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konjugatumok novelik a bioldgiai hozzaférhetdséget is. A vékonybél hamsejtek kefeszegélyében
talalhaté hidrolizist katalizalo enzimekrdl, mint példaul a laktaz-florizin-hidrolazrol (LPH) és a
citoplazmatikus B-glikozidazrol (CBG) mar bizonyitottak, hogy képesek bizonyos flavonoid-
glikokonjugatumokbol az aglikonokat felszabaditani, amelyek passziv (LPH esetén) vagy aktiv
transzport - CBG esetén a Na+-fliggd gliikoz-transzporter (SGLT1) - Gtjan mar konnyen atjutnak
a bélfalon. Innen a majba keriilnek, ahol metabolizmusuk kovetkeztében katabolitjaiknak egy
része visszakeriil az epekivalasztas soran a vékonybélbe. Ebben a folyamatban ABC (adenozin-
trifoszfat (ATP)-koto kazetta) transzporterek jatszanak jelentds szerepet, mint példaul a multidrog
rezisztencia protein (MRP) és a P-glikoprotein (P-gp). Crozier cikk

Ileosztomas (vékonybél sipolyos) betegektol, kiilonféle élelmiszerek emésztését kovetden
gyljtott bélsar mintak vizsgalata azt mutatta, hogy az étrendi fenolos komponensek jelentds
mennyisége, melyek nem voltak képesek felszivodni a vékonybélbdl, illetve a polifenol
katabolitok tovabb haladnak a vékonybélbdl a vastagbélbe. A falvan-3-olok és a kinasav-O-
hidroxi-fahéjsavak felszivodasa is foként itt valéosul meg. A vastagbélben megtaldlhatd
baktériumok kozossége (mikrobiom) altal kivéalasztott enzimek képesek a kordbban fel nem
szivodott polifenol-konjugadtumokat hidrolizalni, szubsztituenseiket leszakitani, valamint a
komplexebb fenolos vegylileteket egyszertibb molekulakkd - akar az oxigéntartalma
heterociklikus gylirii felhasitasa révén -, mint példaul fenolos savakkd darabolni (Balasundram et
al. 2006). Ezek a komponensek mar képesek felszivodni a vastagbél falan keresztiil is, melyek
innen a majba keriilnek, ahol metabolizalodnak €s késobb a vizelettel kivalasztodnak. A
vastagbélbdl szarmazd polifenol katabolitok magas vizelet szintje arra enged kdvetkeztetni, hogy
a polifenolok vastagbélben létrejové metabolitjainak jelentés mértéke felszivodik a majkapu
vénaba és a keringési rendszeren keresztiil végig haladnak az egész testen miel6tt kivalasztodnak.

A fenolos komponensek anyagcseréje a vékonybél, a maj €s a vese sejtjeiben megtalalhato
citokrom P450 enzimrendszer 1. fazisu (oxidalas, redukalas, hidrolizis) és II. fazist — metilezddés
(katechol-O-metil-transzferaz, COMT), szulfatalodas (szulfo-transzferaz, SULT),
gliikuronidalédas (uridin-difoszfat (UDP)-gliikuronil-transzferaz, UGT) - metabolikus folyamatai
vagy ezek kombindldsa révén valdsul meg. Az igy keletkezett polifenol metabolitok csak
atmenetileg jelennek meg a vérplazmaban, a szervezet latszolag xenobitikumként (idegen anyag)
kezeli és ezért a vérarambol gyorsan ki is Tiriti 6ket.

Mindezek alapjan elmondhaté az, hogy valoban sziikség van a fenolos komponensek
atfogo vizsgalatara, hiszen azok egészségiinkre kifejtett hatasat szdmtalan dolog befolyasolja. Nem
mindegy, hogy téaplalkozasunk soran adott polifenol pontosan milyen formaban keriil be
szervezetlinkbe. A kiilonb6z6 forméknak mas és mas a bioldgiai hasznosulasa és hatékonysaga is.

S6t mi tobb, akar egy adott fenolos komponens masként hasznosul eltérd élelmiszer matrix esetén
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is. Nemcsak a fenolos komponensek élelmiszereinkben megtaldlhatd formajat, hanem azok
hasznosulasat is fontos kivizsgalni, bar ennek els6é 1épése az, hogy felderitsiik, melyik

¢lelmiszerben melyik forma és milyen mennyiségben is taldlhato meg.

2.2.6 A kajsziban eldfordulo fenolos komponensek

A kajszi fajtak szamos fenolos komponenst tartalmaznak, melyek foként a hidroxi-fahéjsav és

flavonoid-szarmazékok kozé sorlhato vegyiiletek.

Az irodalom és eddig megjelent publikaciok alapjan a kajszigyiimdlcsokben eléfordulo
fenolos komponenesek nagy része a flavonoid- és a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav-szarmazékok
csaladjaba tartozd vegyiiletek (Dragovic-Uzelac et al. 2005a; Dragovic-Uzelac et al. 2007;
Dragovic-Uzelac et al. 2005b; Hegedds et al. 2010; Ruiz et al. 2005a; Ruiz et al. 2005b; Sochor et
al. 2010). Legnagyobb mennyiségben klorogénsavat tartalmaz a kajszigyiimdlcs, de egyéb
polifenolos vegylilet is jelentds mennyiségben talalhatdo meg benne: példaul neoklorogénsav, (+)-
katechin és (-)-epikatechin. A kajszigyiimolcsben a flavonolok tobbnyire kvercetin, kempferol-
gliikozidok ¢és rutinozidok formdjaban fordulnak eld, melyek koziil a rutin tekinthetd dominans
flavonol-glikozidnak (Garcia-Viguera et al. 1994; Henning and Herrmann 1980; Dragovic-Uzelac
et al. 2007). A procianidinnek is képviselik magukat a kajszigyiimolcében szamos dimer és trimer
formajdban (Ruiz et al. 2005a). A kajszigyiimOlcs napsiitdtte részeinek pirossagaért két féle
antocianin felelds (Ruiz et al. 2005a): a keracianin és a kuromanin (cianidin-glikozidok). Kisebb
mennyiségben kumarint, eszkuletint és szkopoletint is azonositottak mar kajszigylimolcsokben
(Fernandez de Simon et al. 1992; Macheix et al. 1990; Resche and Hermann, 1981).

A kajszigylimolcs flavonoid- és hidroxi-fahéjsav-szarmazék tartalmara vonatkozo6 adatait

a 1. tablazat mutatja be.
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1. tablazat: A kajszigyiimolcsben elofordulo jelentosebb fenolos komponensek mennyisége
(mg/kg friss tomeg, forras: Phenol-Explorer adatbazis).

Atlag Min. Max.

Fenolos komponensek (mg/kg)  (mg/kg) (mg/kg)

FLAVONOIDOK

Flavonolok (+)-katechin 35,20 3,10 66,20
(-)-epikatechin 41,90 0,20 82,80
procianidin dimer B1 0,90 0,90 0,90
procianidin dimer B7 0,50 0,50 0,50
procianidin dimer B3 0,10 0,10 0,10
procianidin trimer EEC 0,10 0,10 0,10
Flavonolok rutin 11,90 2,40 2,63
kempferol-3-O-rutinozid 5,20 0,10 28,10

FENOLOS SAVAK

p-kumarsav 6,90 0,00 21,80
kavésav 6,60 0,00 27,20
ferulasav 2,00 0,00 7,00
Hidroxi-fahéjsav- neoklorogénsav 53,80 26,00 78,00
szarmazékok klorogénsav 33,60 3,00 103,00
kinasav-3-O-p-kumarsav 3,80 2,00 7,00
kinasav-5-O-p-kumarsav 0,60 0,00 3,00
kinasav-3-O-ferulasav 6,00 4,00 12,00
kinasav-5-O-ferulasav 0,40 0,00 2,00

2.2.7 Mindségi és mennyiségi meghatdrozdsi technikdik:

Napjainkra a polifenolok analitikai meghatarozasara az analizis célja szerint alapvetéen harom
féle metodika alakult ki (de Rijke et al. 2006):

e Osszes polifenol-tartalom meghatarozo,
e célkomponens,
e nem célkomponens, feltérképezd modszerek.

Az 0Osszes polifenol tartalom meghatarozasi metodika esetén a mérés célja a mintaban
jelenlévd 0Osszes fenolos komponens egyiittes meghatarozasa. A mérés eredményét altalaban
egyetlen, vonatkoztatott mértékegységben kifejezve adjuk meg. Ide sorolhaté a leggyakrabban
alkalmazott modszer az Osszes polifenol-tartalom meghatdrozas Folin-Ciocalteu reagenssel
(FCR). Az FCR egy spektrofotometrids tUton torténd polifenol meghatirozasi modszer

(abszorbancia vizsgalat A = 765 nm-en), mely sordan az eredményeket mg galluszsav/g
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mértékegységben adjuk meg (Robbins 2003; Robards and Antolovich, 1997; Naczk and Shahidi,
2004; Bilbao et al. 2007).

Analitikai szempontbol rendkiviil nehéz feladat novényi kivonatokbdl az egyedi
polifenolok mindségi €s mennyiségi meghatarozasa, mivel a fenolos komponensek rendkiviil nagy
csoportot alkotnak, melyek tulajdonsdgaikban rendkiviil valtozatosak. Ugyanakkor sok esetben az
0sszes polifenol-tartalmat méré modszerek nem adnak kielégité informaciot, ezért ezek a
modszerek taplalkozastudomanyi kutatasok sordan kezdenek hattérbe szorulni. Molekularis szintii
informaciokat csak a masik két megkozelités képes adni, ezért ezeket részletesebben fogom
bemutatni.

A masik két metodika sokkal szelektivebb, alkalmas egyidejii mindségi és mennyiségi
meghatarozasra is. F6 kiilonbség e két metodika kozott az, hogy a célkomponens modszerek esetén
elére kivalasztott komponensek azonositasa és mennyiségi meghatarozasa a cél, melyet referencia
anyagok (preparalt, szintetizalt, kémiailag tiszta anyag) segitségével valésitunk meg. Ezzel
szemben a feltérképezd modszerek esetén minél tobb a mintaban eléforduld polifenol egyidejii
azonositdsa, vagyis a minta fenolos komponenseinek teljes kori feltérképezése a cél. A
feltérképezd modszerek eldnyeként emlithetd meg, hogy nem igényelnek referencia anyagokat. A
meghatarozand6 komponensek kdre nincs elére kivalasztva, ezéltal az azonositas sem referencia
anyagokhoz torténd viszonyitds alapjan (retencios 1d6, spektrum képek stb.), hanem a keresett
molekulak valamilyen jellemzd, mérhetd tulajdonsaga alapjan zajlik. A polifenol kutatas teriiletén
egyébkeént is ritka, hogy a mintdban megtalalt ismeretlen komponens referencia anyagként a
kereskedelembdl beszerezhetd (Chen et al. 2007; Ding et al. 2008; Chen and Zou 2007; Lin and
Harnly 2007). Tovabbi kiilonbség még a két megkdzelités kozott, hogy a célkomponens analizisek
soran a minta-el0készitési ¢és analitikai eljardsok is a meghatarozandd6 komponensek
tulajdonsagaihoz, jellegzetességeihez igazodnak - vagyis optimaltak, de csak az adott mérendd
vegylilet csoportra - (Naczk and Shahidi 2004). Mindezekkel ellentétben a feltérképez6 modszerek
esetén az alkalmazott minta-el6készitésnek minél egyszeriibbnek és altalanossdgban kiméletesnek
kell lennie, mely bar egyik vizsgaland6 vegyiilet csoportra sem optimalis, mégis megdrizze a
mintéra jellemzd polifenol-Osszetételt.

A feltérképezd modszerek tovabbi jellemzdje, hogy alkalmasnak kell lenniiik olyan
korabban ismeretlen komponensek kimutatdsdra is, melyek létezésérél nem rendelkeztiink
elézetes informacioval. E mddszerek 1ényege, hogy tobb komponenst tudunk egyidejlileg (egy
méréssel) elvalasztani és azonositani mar egyetlen mintabdl is. Az idedlis feltérképezd modszer
olyan egyszerii €s robusztus, amennyire csak lehetséges, az 0sszes jelenlévé komponenst képes
detektalni, a lehetd legtobb informaciot szolgaltatja az adott kromatografias csucsrél (azonositas,

szerkezeti felépités, félkvantitativ meghatarozas, stb.). Mindezeket egy kromatografias futtatason
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beliil legyen képes produkalni és lehessen standardizalni. Természetesen a valdsdgban ilyen
modszer nem létezik, egy kromatografids futtatason beliil csak egyik vagy madsik kritérium
teljesiilhet (Harnly et al. 2007; Lin and Harnly 2007).

A feltérképez6 modszerek hatranya, hogy mennyiségi meghatarozasra nem alkalmasak és
a feltételesen azonositott alkotok kétséget kizard igazolasat is célkomponens analizissel lehet
megvaldsitani. Ugyanakkor ezen feladatok egyike sem része altalaban mar a feltérképezésnek. A
feltérképezd modszerek kozott tobbféle megkdzelités is kialakult, melyek jellemzdinek pontos
definialasa egyelére nem egyértelmi, nem letisztult. Példaként emlithetd az egyik ilyen jellemzd
megkozelités a teljességre torekvo, Un. holisztikus megkdzelités, melynek soran minden olyan
alkotét rogzitiink, ¢és elemzés ala vetiink, amely tomegspektrometrids jelet hoz 1étre a
mérdrendszerben. Az ilyen megkdzelitésen alapuld analitikai modszereket szokds divatos és
elterjed angol ,,-omics” toldalékkal illetni. Példaul a minta lipidjeinek teljes korh feltérképezését
megcélzd modszereket ,lipidomics”, mig a teljes fehérjekészletre 0Osszpontositd hasonld
modszereket ,,proteomics” kifejezéssel illetni. E modszerek kozos jellemzdje, hogy elséként a
teljességre torekedve igyekszenek minden informéciot rogziteni, majd a rogzitett informaciéra
hagyatkozva, a kovetkezd 1épcsdben torténik meg a komponensek azonositasa. A mddszer annal
sikeresebbnek tekinthetd, minél nagyobb aranyban vagyunk képesek azonositani a felvett
spektrumok alapjan a komponenseket. A mddszer annal sikeresebbnek tekinthetd, minél nagyobb
a komponensek mintabeli el6forduldsdnak feltételezési valosziniisége a felvett spektrumok
alapjan. A legkiilonfélébb ,,omikai” moddszerek mellett a nem célkomponens modszerek egy
szintén jellemz0 csoportjanak tekinthetjiik az Gin. profilozo modszereket. Ezek k6zos f6 jellemzdje
talan az lehet, hogy a szintén teljességre torekvo adatrogzitést kovetden nem toreksziink minden
alkotd azonositasara, hanem adatbazisok segitségével az adatok sziirését végezziik el és azt
vizsgaljuk, hogy az adatbazisban megtalalhaté alkotokbdl vajon melyek azok, melyek jelen
lehetnek a vizsgalt mintaban. A profilozd modszerek tehat jellemzdéen szintén egy adott
vegyiiletcsoportra fokuszalnak, de az esetek legnagyobb részében pontos informacidink vannak a
lehetséges alkotokrol és a rogzitett adatokra tdmaszkodva ezek jelenlétét kivanjuk igazolni, nem
pedig a teljeségre torekedve az 6sszes detektalt alkotdt azonositani.

Napjainkban a fenolos komponensek elvalasztasara forditott fazisi nagyhatékonysagu
folyadékkromatografidas  (high-performance liquid-chromatography, HPLC) elvalasztast

alkalmaznak , azonban léteznek egyéb, ritkabban hasznalt
gy

modszerek is, mint példaul a kapillaris elektroforézis vagy a gadzkromatografia (_

_). A folyadékkromatografias elvalasztashoz leggyakrabban az irodalomban
forditott fazist C8-as és C18-as oszlopot és gradiens elticiot hasznalnak (Naczk and Shahidi, 2004;

Lin and Harnly, 2007; Justensen et al. 1998; Hughes et al. 2001; Harnly et al. 2007; Robbins, 2003;
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de Rijke et al 2006). Szerves modositoként leggyakrabban acetonitrilt vagy metanolt alkalmaznak,
de egyéb szerves oldoszer is szamitasba johet, mint példaul a butanol, a propanol és az etil-acetat.
Az eluensek, pH-juk beallitasa és/vagy az ionizacio eldsegitése érdekében gyakran tartalmaznak
valamilyen puffert vagy szerves savat is (Truchado et al 2009; Naczk and Shahidi, 2004; Maul et
al 2008; Zhang et al. 2007; Herrera and de Castro, 2005)

A folyadékkromatografias elvalasztasi technikdban szamos detektor félét alkalmaznak,
azonban leggyakrabban és legszélesebb korben UV detektorokat hasznalnak, mivel minden
fenolos komponens legaldbb egy aromas gytirtivel rendelkezik, ezaltal elnyelési maximummal
jellemezhetdek az UV fény bizonyos tartomanyaban (de Rijke et al. 2006). P¢ldaul a flavonoidok
két aromas gytriivel rendelkeznek, igy legalabb két helyen van elnyelésiik az UV tartomanyban
(de Rijke et al. 2006). Az els6 maximum az ,,A” gylriinek kdszonhetden a 240-285 nm-es
tartomanyba esik, a masodik maximum pedig a 300-550 nm tartomanyban talalhat6 (Nystrom et
al. 1954). Manapsag a polifenolok rutin analitikai (célkomponens) mennyiségi és mindségi
meghatarozasara a legjobb eszkdz a nagyhatékonysagii folyadékkromatografiaval kombinalt
diddasoros detektalas (diode array detection, DAD) (Mattaa et al. 2003). A mintdkban el6forduld
polifenolok feltérképezéséhez azonban ennél szelektivebb technikara van sziikség. Ezt napjaink
egyik legkorszerlibb és legtobb célra alkalmazhat6 detektalasi technikédja a tomegspektrometria
(mass spectrometry, MS) képes megadni.

Az MS detektalas alapja, hogy ionizacios technikakkal - ilyen a 1égkdri nyomason torténd
ionizacio (API): légkori nyomasu kémiai ionizacid (APCI), a 1égkori nyomasu foto-ionizaciod
(APPI), elektroporlasztdsos ionizacidé (ESI); a kémiai ionizacids (CI); az elektroniitkdzéses
ionizécios (EI); a gyors atom bombazas (FAB) és a matrix-segitett 1€zer ionizaci6 (MALDI) -
molekulaionokat hozunk 1étre €s azok tomeg per toltését (m/z) detektaljuk. A tomegspektrométerek
két nagy csoportra oszthatok fel: egyszeres tomegspektrométerekre (single-stage mass
spectrometers, MS) és az ugynevezett tandem késziilékekre (MS/MS vagy MS"). Az egyszerii
(kisfelbontasti) MS-ek viszonylag olcsok, viszont szelektivitdsuk elmarad a tandem MS-ektdl,
vagy a nagyfelbontasi MS késziilekektdl (ToF, Orbitrap), ezért leginkdbb ismert komponensek
vizsgalatara alkalmazhatok. Amennyiben mennyiségi meghatarozas mellett szerkezeti azonositast
1s akarunk végezni, akkor mindenképpen valamilyen nagyfelbontasu és/vagy tandem MS
késziilékre van sziikség. A tandem MS késziilékek kiilonféle tomeganalizatorral rendelkeznek,
mint példaul az ioncsapdas (IT), a harmas kvadrupdl (TQ), analizatorok és a hibrid késziilékek,
mint a qTRAP. A legnagyobb potencialt a nagyfelbontasu tandem MS késziilékek, a qToF és a
qOrbitrap jelentik. A tandem MS késziilékek egymast kovetd konszekutiv fragmentacios
képességgel rendelkeznek és igy valnak alkalmasséa Gsszetettebb feladatok elvégzésére (de Rijke

et al. 2006; March et al. 2006; Lin and Harnly, 2007; Kumar et al. 2009; Vukics and Guttman,
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2010). Nagyfelbontasi MS spektrumok készitésére alkalmas tandem MS berendezések a
szelektivitast tovabb fokozzak.

Manapsag minden kétséget kizardan ez az egyik legjelentdsebb technika a kivalasztott
komponensek szerkezeti azonositasara vagy az ismeretlen komponensek feltérképezésére. A
tandem MS rendszerek koziil példaul a harmas kvadrupdl késziilékek tobb eltérd célu pasztazasi
mod hasznalatat teszik lehetové, igy szamos feladatra alkalmasak. SOt mi tobb mennyiségi
meghatarozasokhoz is egyre szélesebb korben alkalmazzak, mivel az egyszeres MS-hez képest
nagyobb linearitasi tartomannyal, jobb kimutatasi képességgel, valamint nagyobb szelektivitassal
¢s érzékenységgel rendelkezik (Prasain et al. 2004; de Rijke et al. 2006). Napjainkra a tandem MS
technikak nagyrészt teljesen kiszoritottak a kisfelbontast egyszeres MS késziilékeket (de Rijke et
al. 2000)

A fenolos komponensek meghatarozasahoz leggyakrabban a 1agy ioizacios technikak kozé
sorolhatd elekroporlasztasos ionizacid (eletrospray ionisation, ESI) elvén alapuld ionforrast
hasznaljak (de Rijke et al. 2006). A detektalds soran a tdémegspektrométereket pedig mind pozitiv,
mind negativ ionizaciés modban is alkalmazzak. Az egyes molekuldk a kiilonféle ionizacids
moédokban mds ¢és mas fragmenseket képeznek, ezért egy molekula szerkezetének
meghatarozasahoz mindkét ionizaciés mad értékes informaciokat nyujthat (de Rijke et al. 2006).
A legtobb tanulmény alapjan a polifenolok (kivéve az antocianidinek) vizsgélatdhoz a negativ
ionizaciés mdd bizonyult érzékenyebbnek, ezzel szemben a pozitiv ionizacid bar nem olyan
érzékeny, azonban cserében informacioban sokkal gazdagabb spektrumokat szolgal (Harnly et al.
2007; Cuyckens and Claeys 2004; Abranko et al. 2011, 2012). A polifenol-konjugatumok tovabbi
jellemzdje, hogy tipikusan az alegységeik kotései mentén hasadnak el nagyobb fragmentacios
energia hatasara, ezaltal adott molekuldra jellemzd diagnosztikus ionok képzddnek. E
diagnosztikus fragmens ionok megfelelnek azon 6nallé6 molekuldknak, amelyekbdl egyébként az
Osszetett polifenol felépiil, ezaltal ezek monitorozasa alapjan opciondlisan azonosithatd eredeti
intakt szerkezetiik is. A polifenol-konjugatumok jellegzetes fragmentacidja specifikus informaciot
nyujt a konjugdtumokban megtalalhatd cukor, szerves sav, amin vagy lipid részrdl is (Lin and
Harnly, 2007; de Rijke et al. 2006).

A flavonoid-konjugatumok esetén ezekre a jellegzetes fragmensekre az irodalomban
(Domon and Costello 1988; Li and Claeys 1994; March et al. 2004) mar kialakult egy egységes,
altalanosan hasznélhat6 és jol definialt nevezéktan. Doktori munkém soran is ezt a nevezéktant
hasznalom, melyet egy elméleti kvercetin szirmazékon keresztiil mutatom be az 5. abran. E fiktiv
komponens, a kvercetin A-gylrijének 7-OH csoportjan egy diglikoziddal (hex6z 1-26
dezoxihex6z), 8-C atomjan egy monoglikoziddal (hex6z), valamint a C-gylirijén a 3-OH

csoporton pedig egy acilezett cukorral (acetil-hex6z) szubtitualt.
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5. abra: Egy fiktiv komplex flavonoid-konjugdtum (kvercetin-3-0-hexozil-6 "-O-acetat;

-7-0O-diglikozid [hexoz 1 =6 dezoxihexodz] ;-8-C-hexozid) szubtitucios szamozdsa
és fragmentdcios nevezéktana (Abranko et al. 2011).

Az irodalomban szdmos olyan tanulmény talalhatd, melyek eltérd kondiciok és késziilékek
hogy a fragmentacios utak dontd része fiiggetlen az alkalmazott ionforrasoktol (ESI, APCI,
MALDI stb.) vagy tomeganalizatoroktol (TQ, IT, ToF stb.). Azonban a kiilonb6zo
késziilékkialakitasok miatt természetesen jelentds eltérés figyelhetd meg az egyes fragmensek
relativ intenzitasaiban (de Rijke et al. 2006, Vukics and Guttman 2010).

Az esetek dontd tobbségében a polifenolok HPLC-MS vizsgalata soran a HPLC UV
detektorat sorba szoktak kotni az MS késziilékkel, ezaltal még tobb informacid nyerhetd egy
kromatografids csticsrol egyazon mérésen beliil (Bilbao et al. 2007; Yoshida and Majors 2006; de
Rijke et al. 2006; Jin et al. 2008; Li et al. 2007; Harnly et al. 2007; Robards and Antolovich 1997;
Ding et al. 2008; Robbins 2003; Herrera and de Castro 2005).
szerkezeti azonositdsahoz is a fentebb targyalt, jellegzetes fragmentacids tulajdonsagokat
alkalmazzak. Az azonositas foként a fragmentalés hatasara keletkez6 diagnosztikus ionok tomegei
kozotti kiilonbség szamitasokra tdmaszkodik, ahol is e kiilonbségek megfeleltethetdek a komplex
polifenol-konjugatum tipikus épitéegységeinek (pl. kiilonféle cukor egységek) lehasadasaval.

Napjainkban két féle azonositasi megkozelités terjedt el: a ,,feliilrél-lefelé” (top-down) és az
»alulrol-felfelé” (bottom-up). Az elsé a szélesebb korben elterjedt megkozelités, melynek alapja,
hogy el6re meghatarozzuk a vizsgalandd kiindulasi molekuldt, majd fragmentilas utan

molekulatoredék  ionjait  vizsgédljuk. Ilyenfajta  vizsgéalatok  kivitelezéséhez =~ MS"
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tomegspektrométerek, mint példaul ioncsapdas a legalkalmasabbak. Nagyon pontos és szelektiv
szerkezetazonositas végezhetd ezzel a megkozelitéssel, azonban {6 hatranya - fliggetleniil az
alkalmazott tandem MS késziilékektdl -, hogy eldre kell meghatirozni a vizsgalandd
molekulaionokat, melyek szdma véges, valamint ebbdl fakaddan az eldre kivalasztott ionok
izolacidja €s tobszords fragmentécidja rendkiviil id6 igényes, melynek kovetkeztében szamos
informéciod veszhet el.

A masik megkozelités a jellegzetes, diagnosztikus molekulatéredékek keresésén alapszik.
Ezen fragmensek detektalasaval és egylittes értékelésével, retencios id6 egyezés esetén virtualisan
alulrol felépithetd a keresett intakt molekula. Ennél a megkdzelitésnél a forrasban torténd titkdzés
altal indukalt fragmentacio jelenségét hasznaljak ki, melyhez foként ESI ionforrast hasznalnak.
Ennél a technikdnal a gyorsitd fesziiltséggel - melyet a forrastérben keletkezd ionok nagy
vakuumba torténd bejuttatasara alkalmazunk az ionoptikéan keresztiil - 1étrehozhatd olyan mértéki
energia, melynek hatasara a molekulaionok elhasadnak. E forrasban torténd fragmentacio
altalanossagban az iitk6zési cellaban megvaldsitott, klasszikus {itk6zés indukélta disszociacios
(CID) fragmentécioval - a prekurzor ion a kivalasztasat és izolalasat kovetd segéd litkozési gazzal
(altalaban N> vagy Ar) torténd fragmentacié - azonos fragmentacios ujjlenyomatot produkal.
Elénye, hogy korlatlan mennyiségli komponens fragmentacidjarél szimultan nyerhetiink
informdciot anélkiil, hogy az analizis idejének tekintetében barmilyen kompromisszumot kellene
kotniink. Forrasban torténd fragmentacio segitségével tigy képezhetiink termékionokat, hogy nem
kell elére meghataroznunk az izolalni és fragmentalni kivant molekulaionokat. Vagyis valogatas
nélkiil minden molekulaiont fragmentalhatunk, igy korlatlan szamu komponens vizsgéalhat6 egy
idében. E képessége kivaloan igazodik a nem célzott, profiloz6 moddszerek altalanos
kivanalmaihoz. Meg kell azért azt is emliteni, hogy e technikéaval nyert specifikussag nem egyezik
meg klasszikus MS/MS vizsgalattal, de a kérdéses ionok nagy felbontasi és pontos
tomegmeérésével athidalhatd ez a probléma. Erre a célra olyan tomeganalizatorral felszerelt MS
rendszerek alkalmazhatéak, mint példaul a ToF, Orbitrap vagy a Fourier-transzformacios

ionciklotron-rezonancids (FT-ICR) késziilékek (Abranko et al. 2011, 2012).
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3  CELKITUZESEK

A kajszi jelentOs szerepet tolt be a hazai gylimdlcstermesztésben. Nemcsak a gyiimolcse,
hanem az abbol késziilt élelmiszeripari termékek is igen kedveltek. Ezek koziil szamos termék mar
kiérdemelte a hungarikum védjegyet is. Az utobbi évtizedben megszaporodtak az egészségre
jotékony hatasu vegyliletek vizsgalatai is, nem csak a nyers, hanem a késztermékekben is. A
kajszik ilyenfajta vizsgalatai jelenleg még igen hianyosak 6sszehasonlitva példaul a borszolohoz
képest.

Doktori munkam célja, hogy a hazankban termesztett kajszi gyiimodlcsokben eléforduld
polifenolos vegyiiletek atfogd vizsgalatat végezzem el, mellyel nem csak a hazai, hanem a
nemzetkozi polifenol kutatds jelenlegi eredményeinek bdvitéséhez is hozzajarulhatok. Ennek

érdekében az aldbbiakban részletezett kutatasi program megvaldsitasat tiiztem ki célul:

o Kajszigyiimolcsben eléforduld flavonoid és kinasav-O-hidroxi-fahéjsav szarmazékok
atfogo feltérképezése olyan reprezentativ genotipus készlet alapjan, amely lefedi a
hazankban termesztett kajszigenotipusok meghataroz6 részét.

e Akajszigyiimolcs polifenol készletében tapasztalhato valtozasok megismerése az érés,

illetve egymast kdvetd évjaratok soran.

1. Evjarathatds vizsgalat: azonos termShelyen és miivelés moddal —termesztett

rrrrrr

évjaratokban.

2. Polifenolok valtozasanak vizsgalata az érés sordn (térben és idében): két kajszigenotipus
gylimolcshéjaban és -husaban el6forduld polifenolok mindségi és mennyiségi

meghatarozasa.

3. Egy a novényi kivonatok kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észtereinek profilozasara alkalmas

HPLC-ESI-qToF-MS modszer kifejlesztése.

4. A polifenol feltérképezést kdvetden a kajszi gylimdlcsokben eléforduld és a feltérképezés
eredményei alapjan kivalasztott f6 polifenolok mennyiségi meghatarozasa. A kapott
eredményekre alapozott gyors, szelektiv és hatékony

HPLC-ESI-QqQ-MS/M mddszer kidolgozasa.
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4 ANYAG ES MODSZER

4.1 Novényanyag

4.1.1 Kajszigenotipus készlet

A hazai termesztésii kajszik atfogd polifenol készletének vizsgalatat az aldbbi hét,
kiilonbozé genotipustt  kajszigylimdlesein végeztem el: Prunus armeniaca ‘Ananasznij
cjurpinszkij’, ‘Banaesa 4/11°, ‘Goldrich’, ‘Gonci magyarkajszi’ valamint 1/15-0s, 7/1-es és
Preventa hibrid (1. tablazat). A mirobalan alanyra oltott fak a BCE Genetika és Novénynemesités
Tanszék soroksari génbanki iiltetvényében talalhatok (K6zép-Magyarorszag, északi szélesség 47°,
hossztisagi 18°, tengerszint feletti magassag 95 m), az iiltetvényt szabvanyos miivelésmaod alapjan
kezelik. A kajszigyiimdlcsokbol szinméréssel (CIELab) megallapitott teljes érettségi allapotukban,

kb. 1 kg mennyiséget sziireteltem.

2. tablazat: A kajszik 6kofoldrajzi genotipus csoportja, szarmazasi orszdaga és pedigréje.

Genotipus Szarmazas Pedigré Genotipus
1/15 hibrid Kdzép-Eurdpa Magyarorszag Ismeretlen
7/1 hibrid Kbzép-Eurdpa Magyarorszag Mamaia x 20/79/1
‘Ananasznij cjurpinszkij’ Kelet-Eurépa Ukrajna Ismeretlen
‘Banaesa 4/171’ Kelet-Eurdpa Romania Ismeretlen
‘Goldrich’ Eszak-Amerika  Amerikai Egyesult Sunglo x Perfection
Allamok
‘Gonci magyarkajszi’ Kbézép-Eurdpa Magyarorszag Magyarkajszi klén (1960)
Preventa Azsia Magyarorszag Ismeretlen

4.1.2 Kajszi érési sor

A kajszigyiimolesokben eléforduld polifenolok érés soran bekovetkezd valtozasdnak
vizsgalatat a Kertészettudomanyi Kar, Genetika és Novénynemesitési Tanszékkel ko6zos
egyiittmiikddésével végeztem el. Két kajszigenotipust valasztottunk ki a mérésekhez: egy tipikus,
atlagos polifenol-tartalmu hazai kajszit (‘Gonci magyarkajszi’) és egy rendkiviil magas polifenol-
tartalommal rendelkezd hibridet (Preventa). A gylimdlcsoket 6t kiilonbozd érési allapotban

sziireteltem (6. abra).
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Az egyes érési allapotokra az alabbi fenotipusos jegyek voltak jellemzoek: 1: éretlen,
kisméretli, zold szini gyliimoélcs, 2: nagyobb méretii, zold gytimoélcs, 3: kozel kifejlett méretil, z61d
gytmolcs, 4: kifejlett méretli, szinez6dd gyiimdlcs, 5: teljesen érett, a fajtara jellemzd méretii és

szinli gytimolcs (Pfeiffer, 2012).

‘Gonci
magyarkajszi’

‘Preventa’

6. abra: ‘Gonci magyarkajszi’ és Preventa kajszigenotipus gyiimolcsei az ot érési allapotban
(forras: Pfeiffer, 2012)

4.2 Vegyszerek, referencia anyagok, oldészerek

A mérések soran felhasznalt referencia anyagok koziil a (+)-katechin, az (-)-epikatechin, a
kinasav-3-O-kavésav, a kinasav-4-O-kavésav, a kinasav-5-O-kavésav és a kinasav-1,5-O-
dikavésav észter a Sigma-Aldrich (Budapest, Magyarorszag) cégtdl, mig a cinarin (kinasav-1,3-
O-dikavésav észter), a kvercetin-3-O-gliikozid, a kvercetin-3-O-rutinozid (1,6-gliik6z-ramnoz), a
kvercetin-3-0O-giikozid-6"-O-acetat, a kempferol-3-O-gliikozid, a kempferol-3-O-rutinozid és a
daidzein az Extrasythese (Genay, Franciaorszag) cégtdl szereztem be. A minta-elokészités és
kromatografias mérések soran alkalmazott acetonitrilt (HPLC Gradient Grade), metanolt (HPLC
Gradient Grade) és hangyasavat a Fisher Scientific (Loughborough, Egyesiilt Kiralysag) cégtdl és
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a Sigma-Aldrich (Budapest, Magyarorszag) cégtdl vasaroltam. A vizsgéalatok soran felhasznalt
nagytisztasagu vizet (18 MQcm™) egy Millipore (Milford, MA, Egyesiilt Amerikai Allamok) altal
gyartott Milli-Q Plus ultrapure viztisztité rendszer szolgaltatta.

A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav szarmazékok feltérképezésére alkalmas HPLC-ESI-qToF-
MS moddszer fejlesztéséhez ¢és kajszigylimolesokben eléforduld kinasav-O-hidroxi-fahéjsav
észterek referenciaanyagjaként pedig kereskedelemben kaphatd arabica (Coffea arabica) és
robusta (Coffea canephora var. robusta) kavébabjat szerezetem be a Semiramis Kft.-t6l (1115

Budapest, Csoka u. 9).

4.3 Minta-elokészités

Minta feldolgozas

A z0ld kavébab szemeket folyékony nitrogénnel megfagyasztottam ¢és egy Bosch
MKM6000 tipustt kavédaraloval (Bosch, Gerlinger, Németorszdg) megdroltem, majd az

Orleményt liofilizaltam, hogy csokkentsem a mérendd komponensek ndvényi sejtek sériilése soran

crcr

A kajszigylimdlesok fenolos komponenseik enzimatikus bomlasat ugy csokkentettem a
legkisebb mértékiire, hogy a sziiretelésiiket kovetden félbe vagtam és kimagoztam Oket majd a
félbevagott darabokat liofilizalasukig (fagyasztva széritas) -80°C-on taroltam. A liofilizalt
kajszikat végiil kézi mozsarban elporitottam és homogenizaltam, majd légmentesen lezarhato
edénybe tettem és taroltam a minta-eldkészitésig.

Az polifenolok érés soran bekovetkezd valtozasainak vizsgéalatdhoz a kajszigyiimolesoket
begyljtésiiket kovetden, félbe vagtam, kimagoztam és Ovatosan meghdmoztam. Ezutan a
gyimolcshéjakat és a -husokat kiilon-kiilon folyékony nitrogénben lefagyasztottam ¢és a
liofilizalasig -80°C-on taroltam. Annak érdekében valasztottam kiilon a kajszigyliimdlcs huisat és héjat,

hogy azt is megvizsgalhassam, miként oszlanak meg a polifenolok a gyltimolcs kiilonb6z6 részein.
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Extrakcio

A minta-elokészités soran Harnly €s Lin (2007) altal leirt eljarasat alkalmaztam kisebb
modositasokkal. A homogenizalt liofilizalt ndvényi (kajszigytimdlcs és zold kavébab) mintdkbol
analitikai mérlegen (Explorer EIRR80, Ohaus Corporation, Parsippany, NJ, Egyesiilt Amerikai
Allamok) 200 mg-ot mértem be 15 ml-es falkon csovekbe. Hozzaadtam automata pipettaval kb.
5,0 ml metanol-viz-hangyasav 60:39:1 térfogat aranyu extrahalé oldatot és 50 ul kisérd sztenderd
falkon csoveket. Az oldatokat szobahémérsékletii ultrahangos fiirdébe helyeztem (VWR
International, West Chester, PE, Egyesiilt Amerikai Allamok) 40 percre. A vizfiirdé hdmérsékletét
jégakkuk hasznalataval szabalyoztam, hogy az ultrahangozas végéig se haladja meg a 35°C-ot. Az
ultrahangos feltarast kovetéen az oldatot centrifugaltam (6000 rpm, 10 perc) és a tiszta
feliiluszobol 2,5 ml pipettaztam at egy tires 10,0 ml térfogatih borostyan szinii lombikba, majd
tisztitott vizzel jelre toltdttem. Végiil a kivonatot 0,22 um PTFE sziiron (SMI-LabHut Ltd,
Gloucester, Egyesiilt Kiralysadg) szlirtem 4t borostyan szinli mintatartd6 edényekbe. A kivonatok
analitikai vizsgalatat a minta-el6készitéshez viszonyitva kevesebb, mint 24 6ran beliil elvégeztem,
hogy elkeriiljem a mérendé komponensek degradaciojat.

A hazai termesztésii kajszigenotipus készlet atfogod polifenoljainak mindségi €s mennyiségi
vizsgalataithoz a kajszigyiimdlcs mintakbol két parhuzamos bemérést alkalmaztam és
bemérésenként két injektaltam.

Az kajszigylimoOlcs érési sor vizsgalatai esetén a flavonoidok feltérképezése soran minden
mintdbdl harom parhuzamos minta-eldkészitést alkalmaztam 100 mg liofilizalt gyiimdlcspor
bemérésével €s 100 pl 50 ppm-es daidzein oldat hozzaadasaval, valamint minden bemérésbol
haromszor injektaltam. A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek feltérképezése és a f6 polifenol-
tartalom meghatarozédsa soran a 200 mg mintabemérés helyett 100 mg bemérést alkalmaztam,
mivel mar nagyon kevés minta allt csak rendelkezésemre. Mintanként két parhuzamos minta

bemérést és bemérésenként két injektalast alkalmaztam.

4.4 Feltérképezo folyadékkromatografias-tomegspektrometrias modszerek

A kajszigyiimoles polifenoljainak feltérképezés soran két kiillonb6zé modszert
alkalmaztam. A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav-szarmazékok profilozésara az altalam fejlesztett, e
dolgozatban késdbbiekben részletesen bemutatott modszert, a flavonoid-szarmazékok

profilozasara pedig egy atvett, Abranko és mtsai (2011, 2012) altal kidolgozott modszerrel végzem
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el. Mindkét profiloz6 modszer alapja a forrasban torténd (CID) fragmentacidé €s a pontos
tomegmérés. A fenolos komponensek méréséhez a negativ ion mod az érzékenyebb, ellenben a
flavonoidok esetén a pozitiv ion mod sokkal gazdagabb spektrumot szolgaltat, mely jobban segiti
az azonositast. Ezenkiviil a pozitiv ion modban megjelend Na* addukt egyértelmiien jel6li az intakt
molekuldkat. Ez aldl csak az antocianidinek és szarmazékaik képeznek kivételt, mivel e
komponensek kationos vegyiiletek, melyek negativ ionizadcids modban nem igazan mérhetoek.

A vizsgélatok soran a kinasav-O-hidroxi-fahéjsavak feltérképezése sordn negativ, a

flavonodoik estén pedig pozitiv ion médot alkalmaztam.

4.4.1 Forrasban torténd fragmentdcio

A forrasban torténd titkdzés-indukalta disszociacid (CID) fragmentacio kulcsfontossagu
paramétere a fragmentor fesziiltség (FV). E paraméter f6 funkcidja, hogy biztositsa az ionok
kapillaristol az ionoptikéig torténd aramlasat, valamint csdkkentse az oldoszer klaszter ionjainak
mennyiségét. A tomegspektrométer forrasterében altalaban kb. 2,0-3,5 torr nyomas szokott
uralkodni és miikodése soran 50 és 400 V fragmentor fesziiltség érték kozott iizemel (7. abra).
Kismolekuldk rutinszerli vizsgalata soran, az altalam alkalmazott késziiléktipuson alkalmazott
tartomany a 60-150 V kozotti érték. 350 V feletti értéket mar csak nagyméretli molekulak

fragmentalasdhoz alkalmazzunk.

HPLC-ESI-qTOFMS Forrasban torténé CID
fragmentacios teriilet

i Kapilléris
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7. abra: A forrasban térténd CID fragmentacio sematikus abraja qToF késziiléken.
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4.4.2 Kromatogrdfias elvalasztas

A fenolos komponensek nagyhatékonysagu folyadékkromatografias elvalasztasat egy
Agilent 1200 HPLC rendszeren (Agilent Technologies, Waldbronn, Németorszag) valositottam
meg, amely vakuumos légtelenitébdl, binaris pumpabodl, szabalyozhaté mintateri automata
mintaadagolobdl, oszloptermosztatbol €s egy didodasoros detektorbol (DAD) allt.

A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek elvalasztashoz egy 4,6 mm atmérdji, 150 mm
hosszu, 2,6 pm szemcseméretli Phenomenex Kinetex Phenyl-hexyl RP oszlopot (Phenonemex,
Macclesfield, Egyesiilt Kiralysag) hasznaltam. Az alkalmazott elucids program, aramlasi sebesség

¢és oszlop homérséklet a 3. tablazatban talalhato.

3. tablazat: Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter profilozasi HPLC-ESI-qToF-MS modszer
gradiens elucios programja.

Idé Aramlasi sebesség A eluens B eluens

[perc] [ul/perc] [%] [%]

0 500 95 5

5 500 95 5

70 500 74,1 25,9

75 500 0 100

80 500 0 100
Post run:

10 500 95 5
Oszlop hémérséklet: 40 °C

A flavonoidok elvalasztashoz egy 4,6 mm atmérdjli, 150 mm hosszi, 2,6 pm
szemcseméretli Phenomenex Kinetex Phenyl-hexyl RP oszlopon (Phenonemex, Macclesfield,
Egyesiilt Kiralysag) alkalmaztam. Az alkalmazott elucids program, dramlasi sebesség és oszlop

hémérséklet a 4. tablazatban talalhato.
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4. tablazat: Flavonoid profilozasi HPLC-ESI-qToF-MS modszer gradiens elucios programja.

Idé Aramlasi sebesség A eluens B eluens
[perc] [ul/perc] [%6] [%]
0 500 92 8
5 500 92 8
35 500 55 45
40 500 0 100
45 500 0 100
Post run
10 500 92 8
Oszlop hémérséklete: 40 °C

A kromatografias vizsgélatok sordn e sziirt oldatokbol a kajszigylimoles kivonatok esetén

20 pl-t, kavébab kivonatok esetén pedig 5 ul-t injektaltam az analitikai oszlopokra.

4.4.3 Detektalas

Diodasoros detektalas

A DAD detektéalashoz 4 csatornat alkalmaztam. A flavan-3-olok elnyelési maximuma 280

nm, a tobbi flavonoidé és a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észtereké 330 nm. A kisérd sztenderd, a

daidzein elnyelési maximuma 303 nm talalhat6, de 330 nm is van egy kisebb intenzitast elnyelési

maximuma. Az antocianidinek €és az antocianinek elnyelési maximuma a flavillumion vaz miatt

520 nm, amely mar a lathat6 fény tartomanyaban talalhat6. A négy rogzitett hullamhosszon kiviil

felvettem a minték teljes spektrumat is 2 nm-enként 190-800 nm tartoméanyban.

5. tablazat: HPLC-ESI-qToF-MS profilozo modszerek DAD beallitasai.

Csatorna [nm] Szélesség [nm]
A: 280 16
B: 330 16
C: 520 16
D: 303 16

Spektrum felvétel
Tartomany: 190-800 nm
Lépés: 2 nm
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Tomegspektrometrids detektalas

A tomegspektrometrias detektalast mindkét modszer esetén egy Dual-Spray ESI
ionforrassal felszerelt Agilent 6530 Accurate-Mass Q-TOF LC/MS (hibrid kvadrupdl - repiilési
id6 tandem) tomegspektrométeren (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, Egyesiilt Amerikai
Allamok) végeztem el. A mérések soran alkalmazott mitkodési paramétereket a - .tablazatban
foglaltam Ossze.

A miiszer a tomegkorrekcigjat automatikusan végzi el a folyamatosan bejuttatott kalibrald
oldat segitségével. A dupla porlasztéfejes ESI forras egyik kapillarisan a minta, masikon pedig a
kalibral6 oldat aramlik folyamatosan kis térfogatarammal (kb. 10 ul/perc). A kalibralé oldat purin
¢s HP-0921 (hexakis-(1H,1H,3H-tetrafluoro-pentoxy)-phosphazene) acetonitriles oldatat
tartalmazta:

e Negativ ionizdciés modban referenciatomegként a deprotonalddott purin
([CsH3N4];  119,03632 m/z) ¢és a HP-0921 hangyasav adduktjanak
([C19H1908N3P3F24]7; 966,000725 m/z) tomegeit alkalmaztuk.

e Pozitiv ionizacios modban referenciatomegként a protonaloédott purin
([CsHsN4]™; 121,050900 m/z) és a HP-0921-et ([C18H190sN3P3F24]7; 922,009800
m/z) tomegeit alkalmaztuk.

A vizsgalatok sordn nagy felbontasu (966 m/z, illetve 922 m/z—nél magasabb, mint 20.000
FWHM) és pontos tomegmérésii spektrumokat készitettlink 50-1100 m/z tartoményban. A
tomegspektrumok felvételét és az adatok feldolgozasat az Agilent MassHunter Software B.04.00

Build 4.0.497.0 szamu verzidjaval végeztiik el.

5

2

8. abra: HPLC-ESI-qToF-MS kapcsolt rendszer.
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6. tablazat: HPLC-ESI-qToF-MS profilozo modszer MS paraméterei negativ ion modban.

lonforras paraméterek

lonforras hémérséklet: 325 °C
Szaritégaz térfogataram: 13 L/perc
Porlaszt6gaz nyomas: 40 psi
Kapillaris fesziiltség: -4000 V
Fragmentor fesziiltség: -140 V
(forrasban torténd CID fragmentacio) -240 V
Szkimmer fesziiltség: -65 V
Oktapdl fesziiltség: -750 V
Teljes letapogatas tartomanya: 50-1100 m/z
Spektrumok
Felvétel gyakorisaga: 1,4 spektrum/perc
Felvétel ideje: 716 mp/spektrum
Tranziens ion/spektrum: 9652
Referencia tomegek: 119,036320

966,000725

7. tablazat: HPLC-ESI-qToF-MS profilozasi modszer MS paraméterei pozitiv ion modban.

lonforras paraméterek

lonforras hémérséklet: 325 °C
Szaritégaz térfogataram: 13 L/perc
Porlaszt6gaz nyomas: 40 psi
Kapillaris fesziiltség: 4000 V
Fragmentor fesziltség: 160 V

(forrasban térténd CID fragmentacio) 210 V
Szkimmer fesziiltség: 65 V

Oktapdl fesziiltség: 750 V

Teljes letapogatas tartomanya: 50-1100 m/z
Spektrumok

Felvétel gyakorisaga: 1,4 spektrum/perc
Felvétel ideje: 716 mp/spektrum
Tranziens ion/spektrum: 9652

Referencia tomegek: 121,050900

922,009800
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4.4.4  Adatkiértékelés

Az ionforras fragmentacioé eredményeként egy idoben keletkezett dsszes ion felvételét a
teljes letapogatast pasztazast végzé ToF-MS késziilék, a kromatografias elvalasztas teljes ideje
alatt, ~ 1 masodperc ciklusidével folyamatosan végzi. Az azonositasi folyamat soran a felvett teljes
letapogatasti spektrumokbdl egy hazilag 0Osszeallitott pontos tomeg adatbazis alapjan, elére
meghatarozott diagnosztikus ionokat vizsgaltam. Az adatbazis tartalmazza a kinasav és az 6t féle
hidroxi-fahéjsav mono-, di-, tri-, tetra- €s keverék észterének Osszes elméletileg el6forduld
kombinéciojat.

A mérési eredmények kiértékeléséhez a MassHunter Qualitative Analysis (B.06.00)
szoftver alkalmaztam. A MassHunter Workstation (B.02.01) mérdszoftver altal rogzitett ToF
mérési adatok elemzéséhez az MFE (Molecular Feature Extraction) algoritmust alkalmaztam +5
mDa tomegpontossaggal, amely egy hazilag fejlesztett adatbazissal dolgozott. Az adatbazis a
flavonoidok monoizotdp dsszegképletét és pontos tomegét tartalmazta. Az MFE algoritmus nagy
segitséget nyujtott a kiértékelés sordn. Az MFE algoritmus a BPC (base peak chromatogram)
algoritmus tovabbfejlesztése, amely az ionok molekularis tulajdonsdgai alapjan (molecular
feature) értékel. Az algoritmus figyelembe veszi az ionok pontos tomegét, gyakorisagat, izotop
eloszlasat és retencios idejét. Tulajdonképpen atvizsgélja a ToF spektrumokat €s az egyiitt mozgd
ionokat osszeparositja. A FbF (Find by Formula) algoritmushoz képest nemcsak a monoizotdpos
kiemelt kromatogramot jeleniti meg, hanem elérhetévé valik a kromatografias csucsok nyers
spektruma, az MFE spektruma és egy MFE kiemelt ionkromatogram is. Az MFE algoritmushoz
dimer, ¢és kiilonb6zd addukt is hozzdadhat6. Azonban az algoritmus nem tokéletes, rengeteg téves
eredményt is kiadhat. Ezért az MFE altal kiadott eredményeket manualisan is ellendriztem, hogy
fennall-e a retencios 1d6 €s kromatografias profil egyezés. Minden ion kromatografias csucs esetén
leellendriztem a nyers ToF spektrumot, hogy taldlhato-e az algoritmus altal intakt molekulanak
azonositott ionnal nagyobb tomegli ion, amelyet az adatbdzisunk nem tartalmazott.

Az adatbazis segitségével torténd keresés eredményeképpen, egy kromatografias csiucsban
megjelend ionok hierarchikus sorba rendezését kovetden, virtudlisan felépithetd €s beazonosithato
a talalt konjugatum anélkiil, hogy elére meghatarozott modon arra célzott keresést hajtottam volna
végre. A protokoll alapja, hogy az azonositast minden esetben alulrél felfelé végezziik el, melynek
alapfeltétele, hogy az anyaion mellet legalabb két diagnosztikus ion is tapasztalhatdo legyen,
maskiilonben nem igazolhat6 az intakt molekula (Abranko et al., 2012).

A feltételesen megtalalt intakt molekulak azonossagénak tovabbi megerdsitésére jol
hasznalhatoak a spektrumban megjelend addukt ionok is. Mivel fragmens ionok esetén nem

keletkeznek az adott ionhoz tartozé adduktok, ezért ha egy megtalalt ionhoz kapcsolodoan
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adduktokat is detektdlunk, megbizonyosodtunk arrél, hogy az nem egy még Osszetettebb
konjugatum egyik fragmense, hanem maga a keresett intakt konjugatum. A kinasav-O-hidroxi-
fahéjsav észterek esetén, negativ ion modban detektalt Na™ és K™ adduktok pozitiv megerdsitést
adhatnak arra vonatkozdan, hogy a keresett legkomplexebb konjugatumot talaltuk meg.

A kajszigyiimdlcs mintadkban el6forduld flavonoidok kiértékelését és azonositasat az

Abranko és mtsai (2012) 4ltal kidolgozott protokoll alapjan végeztem (M4. abra).

4.5 Polifenol-tartalom meghatarozasi modszer

A kajszigylimolcsok f6 polifenoljainak mennyiségi meghatarozast egy Agilent 1100 HPLC
rendszer (Agilent Technologies, Waldbronn, Németorszag) ¢és hozza csatlakoztatott Turbo-V
IonSpray ESI ionforrassal felszerelt Applied BioSystems 3200 Q TRAP LC/MS/MS (hibrid
harmas kvadrupdl - lineédris ioncsapdas tandem) tomegspektrométer (Applied Biosystems,
Framingham, MA, Egyesiilt Allamok) segitségével végeztem el. A HPLC vakuumos
1égtelenitdbol, kvaterner pumpabdl, automata mintaadagolobol és oszloptermosztatbol allt. Az

ionforréasban, illetve az {itkdzési cellaban inert nitrogén gézt alkalmaztam.

4.5.1 Kromatogrdfias elvalasztas

A kromatografias elvalasztast egy 2,1 mm atmérdji, 50 mm hosszl, 1,8 um szemcseméretii
Agilent Zorbax Rapid Resolution Eclipse XDB-C18 oszlopon (Agilent Technologies, Waldbronn,
Németorszag) végeztem el. A mozgofazist 0,1% (v/v) hangyasavas tisztitott viz (,,A” mozgé fazis)
¢és 0,1% (v/v) hangyasavas acetonitril (,,B” mozgo6 fézis) alkotta. Az elvalasztdshoz alkalmazott
elucios gradiens program a 8. tablazatban taldlhatd, melyhez 300 pl/perc térfogat aramlasi
sebességet és 40°C oszlop hdomérsekletet alkalmaztam, illetve a mintaoldatokbol 10 pl

mennyiséget injektaltam.
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8. tablazat: Kajszi fo polifenol HPLC-ESI-TQ gradiens program.

Id6 Aramlasi sebesség A eluens B eluens

percl  [uliperc] o (%]
0,0 300 95 5
1,0 300 95 5
7,0 300 70 30
7,1 300 0 100
10,0 300 0 100
10,1 300 95 5
15,0 300 95 5

45.2 Detektalas

A tomegspektrometrids detektalashoz a qTRAP tobbszords termékion-figyelési (MRM)
lizemmodjat hasznaltam, amely a harmas-kvadrup6l tandem-MS késziilékeknél leggyakrabban
alkalmazott lizemmodok koziil. Ebben az esetben az els6 kvadrupol (Q1) csak az eldre
meghatarozott tomeg/toltés értékli ionokat engedi tovabb, mely ionok a mésodik kvadrupdlban
(Q2, litkdzési cellaban) nagy mozgasi energiaju nitrogén molekuldkkal iitkozve darabjaira esnek
(fragmentalodnak), majd az igy keletkezd termékionok (fragmensek) ezutan a harmadik
kvadrupdlba (Q3) jutnak, ahol szintén csak az elére meghatdrozott tomeg/toltés értékii ionok
jutnak tovabb a detektor felé (9-10. abra). Egy ilyen prekurzor ion-termékion dtmenetet neveziink
MRM atmenetnek (9. abra). Mivel egy adott molekula miiszerben torténd fragmentacidja
meglehetdsen egyedi, a modszer szelektiv analizist tesz lehetévé a kiilonbozé MRM éatmenetek

monitorozasa révén.

Q1 Q2 Q3 MRM

[ 3
[ 3
[ 8
<
®
®
®
<
Relativ intenzitas

9. abra: MRM iizemmod sematikus abrdja.
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Az MRM moddszer egy rendkiviil szelektiv, nem feltétleniil tokéletes kromatografids
elvélasztast igényld modszer, amely képes rovid id6 alatt (~1 mp) akér tobb szaz célkomponens
szelektiv, mennyiségi meghatdrozdsara. Az MRM pasztazas tovabbi elonye, hogy a gyorsasag

mellé rendkiviili kimutatasi képesség is tarsul.

TurboV lonSpray Utkozési cella  Detektor

/ ESl ionforras l

e N M — G
Q1 Q2 Q3

HPLC

ESI-QqQ MS (qTRAP)

10. abra: HPLC-ESI-QqQ-MS/MS kapcsolt rendszer és egy qTRAP-MS késziilek felépitésének
sematikus abradja.

Vizsgalatokhoz alkalmazott ionforrds paraméterek és MRM bedllitaisok a 9-10.
tablazatban talalhatoak. A mérési adatok rogzitését és feldolgozasat az Analyst szoftver 1.4.2.

szamu verziojaval végeztem.

9. tablazat: Kajszi f0 polifenol mennyiségi meghatarozasi HPLC-ESI-QqQ-MS/MS modszer MS
paraméterei.

lonforras paraméterek Optimalt érték

Fliggébnygaz — CUR [psi] 10
Porlaszté gaz — GS1 [psi] 50
Szaritogaz — GS2 [psi] 50

Hémérséklet — TEMP [°C] 400
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10. tablazat: Kajszi fo polifenol mennyiségi meghatarozasi HPLC-ESI-QqQ-MS/MS modszer
MRM atmentei és MS paraméterei.

Curtain Plate

DP (Orifice)
: c28 (Collar Lens)
kKimmer
EP (QO0) I RO1 (Q1) I RO2 (Q2) I RO3 (Q3) l DF (Deflector)
] | { I g
t
< 1 lll IH EIH EI I 5 Detector
ST INA L v 1
\ LINAGC Q3

Q1 1Q2 colision Aux RF EXB (ExitLens)
CUR (Curtain Gas) Cell

Kivalasztott atmenetek Id6 DP EP CEP CE CXP

Komponensek
Q1 Q3 [mmp] [VI M M VI M
353 191 25 -40 -12 -14 -28 O
Neoklorogénsav 353 135 25 -40 -7 -20 -48 O
353 85 25 50 -6 -18 -50 -2
353 191 25 45 45 -4 26 O
Klorogénsav 353 135 25 40 65 -24 -24 O
353 85 25 -56 -49 -24 -66 -2
i 289 109 25 65 -5 -14 -34 O
(+)-katechin
289 123 25 60 -6 -14 -42 O
. . 289 109 25 ;70 -5 -10 -34 -2
(-)-epikatechin
289 123 25 ;70 -3 -24 36 O
Rutin 609 301 25 -105 -10 -24 -40 -4
609 271 25 -95 -10 -14 -70 -2
L 523 285 25 95 -12 20 -42 -4
Kaempferol-3-O-rutinozid
523 255 25 -75 -10 -20 -74 O
) L 463 301 25 -115 -5 -42 -30 -4
Kvercetin-3-O-gliukozid
463 271 25 90 -8 -16 -56 -4
Kvercetin-3-O-gliikozil-6”-O- 505 301 25 -105 -7 -22 -30 -4
acetat 505 271 25 -105 -45 -34 -62 -4
253 223 25 90 -3 -20 -42 -2

Daidzein
253 208 25 -75 -4 0 -42 -2
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45.3 Kalibracio

A kivalasztott polifenolok pontos mennyiségi meghatdrozasat négy pontos sztenderd
addicios kalibracioval végeztem el (11. tablazat), melyhez egy polifenolban szegény
kajszigenotipust, a 22-es hibridet hasznaltam fel (,,vak” kajsziminta).

A 2010 és 2011-ben sziiretelt ,,egész” gylimolcsokhoz €s az érési sor gyliimolcshiisokhoz
azonos kalibrald oldatot alkalmaztam (hus torzsoldat). A gyiimolcshéjak polifenol tartalmanak
meghatarozasdhoz egy masik torzsoldatot hasznaltam, mivel eldzetes méréseim alapjan a két
matrix (hus-héj) kozott nagyon nagy mennyiségi kiilonbségeket tapasztaltam (12. tablazat).

A pontos koncentraciok megallapitdsahoz az eldkészitett mintdkat négyszeres ¢és
negyvenszeres higitast fogom alkalmazni a vizsgaland6 mintak polifenol tartalmanak mennyiségi
meghatarozasahoz.

A kalibraciés és a mintaoldatokat tobb higitasban (négyszeres, 40-szeres ¢és 100-szoros) is
injektaltam a kajszigytimolcs kivonatok igen eltér6 polifenol koncentracidi és az ESI ionforrasbol

fakad¢ szilik linearitasi tartomany miatt.

11. tablazat: Sztenderd addicios kalibracio.

Minta 15% MeOH MilliQ Sztenderd mix oldat

(] ] [ul]

vak 700 300 0
1x 700 200 100
2x 700 100 200
3x 700 0 300

12. tablazat: F¢6 polifenol referencia torzsoldatok koncentracioja.

Sztenderdek Héj Hus
tényleges torzsoldatban torzsoldatban
koncentracidja koncentracio koncentracio
[ug/g] [ug/ml] [ug/ml]

Neoklorogénsav 995,1 11,8 23,6
Klorogénsav 987,5 7,8 11,7
(+)-katechin 995,3 3,9 23,6
(-)-epikatechin 1000,2 3,2 19
Rutin 991,5 2,3 3,9
Kvercetin-3-O-glukozid 982,5 3,8 0,3
Kempferol-3-O-rutinozid 1003,9 3,9 0,4

Kvercetin-3-0-glikozil-6”-O-acetat 994,5 9,4 0,9
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A kifejlesztett modszerrel megmért referencia anyagok oldatdnak kromatogramja és a

mérendd komponensek retencios sorrendje a 11 abran €s a 13. tablazatban talalhato.

XIC of -MRM (15 pairs): 253.0/223.0 anru from Sample 1 (polifenol _irix_4) of polifenol _mix_4.wiff (Turbo Spray) Max. 1.3e5 cps|

Intensity, cps
5

Time, min

11. abra: Kajszi fo polifenol referencia anyagok egymasra lapot MRM kromatogramja.

13. tablazat: Tdjékoztato retencios idok.

Komponensek Retencids id6 [perc]
Neoklorogénsav 2,3
(+)-katechin 4,1
Klorogénsav 4,3
(-)-epikatechin 5,4
Rutin 6,8
Kvercetin-3-O-glukozid 6,9
Kempferol-3-O-rutinozid 7,3
Kvercetin-3-O-glikozil-6"-acetat 7,7

Daidzein 8,6
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5 EREDMENYEK ES DISZKUSSZIO

5.1 Modszerfejlesztés kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek atfogo tomegspektrometrias

feltérképezésére

A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek és azok szarmazékainak novényvilagban eléforduld
formai kizardlag C, H, O elemeket tartalmazoé kismolekulas (< 1000 Da) alkotok. Ilyen molekulak
feltérképezése esetében még nagy tomegfelbontdsi és pontos tomegmérésre képes
tomegspektrométer (pl.: ToF-MS) alkalmazasa esetén is szamos téves pozitiv taldlatot
eredményezhet egy olyasfajta keresés, ahol kizarolag a molekuldk iontomegére ¢és
izotopmintdzatdra alapozzuk az azonositdst €s nem vessziikk figyelembe a fragmentacios
sajatsagaikat. Olyan alkotok esetében, amelyekre nem rendelkeziink referencia anyaggal, a
megbizhaté azonositishoz MS/MS felvételekre van sziikség. Atfogd profilozé moédszerek
esetében azonban — ahol egy iddben akar tobb szaz lehetséges célmolekula (,,suspect™)
monitorozasat kellene elvégezniink - a klasszikus tandem tomegspektrometrids megkdzelités nem
minden esetben célra vezetd, mert a kivalasztott ,,suspect” molekula izolacidja, majd ezt kdvetd
fragmentacioja nagyszami molekula esetében elfogadhatatlanul hosszu ciklusiddt eredményezne
¢és a keletkezett nagyszdml - nem polifenol molekuldk altal produkalt - MS/MS spektrumok
feleslegesen tennék Osszetettebbé az eredmények kiértékelését. Raadasul az ilyen nagyszamu
célkomponens vizsgalatdin alapuld modszerek megirdasa €s sziikség esetén a moddositasa is
rendkiviil munkaigényes folyamat.

Munkdm sordn egy olyan folyadékkromatografids repiilési 1d6 tomegspektrometrias
(HPLC-ESI-qToF-MS) modszer fejlesztését tliztem ki célul, amely képes atfogo képet nyujtani a
novényi kivonatokban eléforduld kinasav-O-hidroxi-fahéjsavakrol. A modszer a pontos
tomegmérés €s a forrasban torténd fragmentacid kombinaciojan alapszik, amellyel nem célzott
feltérképez6 modszer valosithatd meg. A kinasav-O-hidroxi-fahéjsavak és altalaban a polifenol-
konjugatumok az dket felépitd egységek kotései mentén hasadnak, igy a fragmenticid soran
keletkezett fragmensek megfelelnek azon 06nallé molekulaknak, amelyekbdl egyébként az
Osszetett polifenol felépiil. A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek felépitése logikailag hasonlo a
flavonoid glikozidok felépitéséhez, ahol a magmolekula az aglikon és ehhez éter-, és/vagy
észterkotésekkel kapcsolddnak a kiillonbozd szénhidratok. Ugyanezen logika alapjan a kinasav a
mag molekulanak, mig a hidroxi-fahéjsavak az ehhez kapcsolodd molekularészleteknek
feleltethetdek meg. A keresd modszer a jellegzetes molekulatoredékek (fragmensek) keresésén
alapszik. Ezen fragmensek detektalasaval és egyiittes értékelésével, retencids id6 egyezés esetén

virtualisan felépithetd a keresett intakt molekula. Ilyenfajta keresés kivitelezéséhez elsé 1épésben
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a molekulacsalad esetén jellegzetes fragmenseket, ugy nevezett diagnosztikus ionokat kell
kivélasztani. Az irodalmi adatok és sajat vizsgalataink alapjan a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav

¢észterek a 12. abran, egy kinasav-O-dikavésav észter példajan bemutatott séma szerint hasadnak.
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[Kin-H,0] (m/z 173,0455)

[Kin-1-Kav-H,0]

12. abra: Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek elméleti fragmentdacios utvonala
(Forras: Clifford és mtsai (2005, 2008). Jaiswal és mtsai (2014) alapjan).
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5.1.1 Diagnosztikus ionok kivilasztisa

Az elméleti fragmentaciods utvonalak vizsgalatat és a diagnosztikus ionok kivalasztasat ot,
kereskedelemben kaphat6 referencia anyag segitségével végeztem el: kinasav-3-O-kavésav észter
(Kin-3-Kav), kinasav-4-O-kéavésav észter (Kin-4-Kav), kinasav-5-O-kavésav észter (Kin-5-Kav),
kinasav-1,3-O-dikavésav észter (Kin-1,3-diKav), kinasav-1,5-O-dikavésav észter (Kin-1,5-Kav).
A sztenderdeket ugy valogattam Gssze, hogy azok minél jobban lefedjék a Kin-HFah észterek
csaladjat. A vizsgalatok elsé lépésében ezen 6t komponens kromatografias szétvalasztasat
kivantam elvégezni. A vizsgalatok elvégzéséhez a flavonoidokra alkalmazott modszert vettem
alapul (Abranko et al., 2011, Abranko et al., 2012). Az elvélasztast egy Phenomenex Kinetex C18
allofazist 150 mm x 4,6 mm x 2,6 um oszloppal kezdtem. ,,A” eluensként tisztitott vizet, ,,.B”
eluensként acetonitrilt hasznaltam, amelyek 0,1% hangyasavast tartalmaztak. A hangyasavval az
eluensek is savas pH-java valtak, mint a minta-elokészités sordn alkalmazott oldatok. A savas
visszaszorul, igy azok apolarosabb forméban lesznek jelen. Ezaltal novekszik a komponensek
visszatartasa a forditott fazison torténd elvalasztas soran.

A mérések sordan 500 pl/perc aramldsi sebességet és 40°C-os oszlop hémérsékletet
alkalmaztam, valamint a sztenderd keverék oldatbol 5 pl injektadltam. A kromatografias
elvéalasztast gradiens programmal kiviteleztem (M1. tablazat), mely 5% B eluensrdl indult. Ot
perces izokratikus szakasz kovetkezet, majd a B eluens a 35. percig linedrisan emelkedni kezdett
45%-ig. A B eluens ardnya tovabb emelkedett 100%-ra, melyet a 40. percnél ért el. Végiil egy
ujabb izokratikus szakasz kdvetkezett, amelyen 100% B eluens alkalmaztunk 5 percig (45. percig),
hogy lemostam mindent az oszloprdl. Ezutan egy 10 perces kondiciondlési szakasz kovetkezett
(5% B eluens), amely soran mar adatrogzités nem tortént. A tomegspektrometrias detektalashoz a
flavonoidokhoz alkalmazott -160 V és -210 V érték kompromisszumaként - 180 V FV értéket, és
teljes letapogatasu ToF tizemmoddot alkalmaztam.

A mérések soran kideriilt, hogy a C18-as allofazis nem képes elvalasztani egymastol a
kinasav-4- és kinasav-5-O-kavésav észtert. Az elvalasztas hatékonysaganak novelése érdekében
attértem egy szelektivebb allofazist oszlopra, az ugynevezett fenil-hexil allofazisura, amelynek
minden fizikai paramétere (hossz, atmérd és szemcseméret) azonos volt az elézdvel. A
kromatografias elvalasztas szelektivitasdnak érdekében optimaltam a gradiens eluciot, igy végiil a

modszer 70 perces lett (14. tablazat).
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14. tablazat: Veégso gradiens program.

Id6  Aramlasi sebesség A eluens B eluens

[perc] [ul/perc] [%] [%]

0 500 95 5
5 500 95 5
45 500 82 18
55 500 0 100
60 500 0 100

Post run
10 500 95 5

Oszlop hémérséklet 40 °C

Tokeéletes elvalasztast alapvonali elvalasztast még igy sem sikeriilt elérnem a Kin-4- és
Kin-5-Kav kozott. A modszer teljesitményjellemzdit (rendszeralkalmassagi paraméterek - SST) a
M2. tablazatban tiintettem fel, melyek szadmitasadhoz a to értékét a DAD alapjan hatdroztam meg
(3,16 perc). A 13. abran ¢ 70 perces mddszerrel megmért 6t Kin-HFah észter sztenderd kiemelt
(EIC) anyai ion ([M-H]) kromatogramjai, valamint a teljes (TIC) ionkromatogramok lathat6ak
egymasra lapolva. A kromatografids csticsokbol atlagspektrumot emeltem ki (vagyis nem egy

pontbol szarmazo spektrumokkal dolgoztam), melyek a 14. abran lathatoak.
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13. abra: Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter referencia oldat egymadsra lapolt
ionkromatogramjai.
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A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek legjellemzObb ionjai valoban az Oket felépitd
egységek, vagyis valoban e kotések mentén hasadnak. Ezaltal a felépitdé kovek megfeleld
diagnosztikus ionok lehetnek. Mindegyik Kin-HFah észter esetében megjelent a kinasav (Kin),
emiatt tekinthetd a Kin-HFah észterek magmolekuldjanak. Azonban Kin-4-Kav észter esetén nem
a Kin ion, hanem annak vizvesztett ionja az intenzivebb, ezért a Kin-4-Kav észternél a
dehirdokinasavat (Kin-H>O) valasztottam a jellemzé magmolekulanak. Mivel nem sikertilt
kromatografiasan alapvonalig elvalasztanom a Kin-4-Kav és a Kin-5-Kav észtert, azonban a Kin-
4-Kav jellegzetes Kin-H>O ionja miatt tomegspektrometrids detektalas soran szelektiven
megkiilonboztethetd a Kin-5-Kav észtertél (melynél nem keletkezik ez a fragmens). Tovabbi
diagnosztikus ionok pedig a hidroxi-fahéjsavak lettek, valamint a komplexebb Kin-HFah észterek
esetén a kevesebb szubsztituenssel rendelkezé molekularészek. Jol 1athato tovabba, hogy minden
egyes Kin-HFah észter esetén azonos fragmensek keletkeznek a fragmentacié kovetkeztében, de
ezek gyakorisdga komponensenként igen eltérd is lehet.

A forrasban torténd fragmentécio soran keletkezd diagnosztikus ionok megbizhatdsagat
késébbi MS/MS vizsgalatékkel is megerdsitettem, melyek eredménye a 15. abran lathato. Az
eredmények egyontetlien igazoltadk korabbi méréseimet és feltételezéseimet, azonban az ionok

aranyaban eltérések tapasztalhatéak, melyek a kiilonb6z6 hasadasi energia kdvetkezményei.
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14. abra: Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter referencia oldatok forrasban torténo
fragmentacios spektrumai -140 V (baloldal) és -210 V (jobboldal) fragmentdcios
fesziiltsegertékeknél.
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15. 4bra: Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek MS/MS fragmentacios spektruma.
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5.1.2 Ionforras fragmentdcio optimaldsa

A forrasban torténd (CID) fragmentacido optimalasanak kulcsfontossagi paramétere a
fragmentor fesziiltség (FV). Olyan fragmentor fesziiltséget kivantam alkalmazni a Kin-HFah
észterek profilozasahoz, amely hatdsara nem csak a diagnosztikus ionok jelennek meg megfeleld
gyakorisaggal, de az intakt anyaionok is. A megfeleld FV érték megtalalasdhoz sziikség volt a Kin-
HFah észterek mélyebb fragmentacids viselkedésének vizsgalatdhoz.
emlitett 6t - azonos HFah szubsztituenssel, azonban eltérd észterezettségi fokkal és kotési hellyel
rendelkez0 - Kin-HFah észterrel végeztem el. A mérések sordn a jellemz6 diagnosztikus ionjaiknak
(mag- és az alegység molekuldk) fragmentdcios sajatsagat és gyakorisagat vizsgdltam meg
kiilonb6z6 FV értéken. A vizsgalatokat 60 V-t6l 320 V-ig negativ és pozitiv ion moédban egyarant
kiviteleztem. Az adatok kiértékeléséhez a kiemelt ionkromatogramok integralt cstcs alatti
terlileteinek értékeit hasznaltam. A teljes ionkromatogrambol £5 mDa pontossagli monoizotopos
tomeg ablak alkalmazasaval nyertem ki a szdmomra érdekes ionkromatogramokat.

A vizsgalatok soran azt tapasztaltam, hogy e molekula csoport nagyobb érzékenységgel
mérhetd negativ ion mdédban, mely mintegy hdromszor érzékenyebb, mint a pozitiv ion mad.
Réadasul az azonositasban kulcsszerepet jatszo Kin fragmenst, vagyis a kinasav molekulat, pozitiv
ion modban nem is tudtam detektalni. Feltehetden azért, mert szerkezetébdl fakaddan képtelen
protonalodni. Meg kell azonban emliteni, hogy a hidroxi-fahéjsavak azonban pozitiv ion moédban
is detektalhatoak, mivel molekulaszerkezetiiknek kdszonhetden a kinasavval ellentétben képesek
plusz egy proton felvételre is. Ezaltal a konjugélt Kin-HFah észterek is detektalhatova véalnak
pozitiv ion mddban is. Ezek alapjan a modszer véglegesitéséhez a negativ ionizacios tizemmaodot
valasztottam €s a tovabbiakban ezért csak ennek eredményeit targyalom részletsebben.

A fragmentécids tulajdonsagok kiértékelésére negativ ion modban a kdvetkezd jellemzd
ionokat alkalmaztam: az intakt anyaionokat ([M-H]’), a magmolekulaként tekinthetd Kin iont,
valamint a szubsztituenseknek tekinthetd hidroxi-fahéjsavakat. Ennek értelmében az FV értékét
akkor tekinthettem kielégitonek, ha a kiemelt ionkromatogramon (+5 mDa) a legkisebb
gyakorisagu fragmens ion (alacsony FV érték esetén a Kin, magas esetén az [M-H]") jelintenzitasa
eléri a jel per zaj tizszeresét. A vizsgalatbol szarmaz6 eredményeimet a 17. dbran szemléletem,
melyen kiilon abrazoltam a fragmentor fesziiltség fliggvényében az egyes Kin-HFah észterek
intakt molekuldik, valamint magmolekulaik csucs alatti teriileteit (roviden csak cstcstertilet). Az
»A” az [M-H] csucsteriileteket, mig ,,B” az adott komponens magmolekuldjanak, a Kin
csucstertileteit abrazolja. A Kin-4-Kav esetében (r6zsaszin) a Kin fragmens nem volt tapasztalhato,

ez egyébként 0sszhangban all az irodalommal (Clifford, 1986, Clifford and Jarvis, 1988, Clifford
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et al., 2003, Clifford et al., 2007), ezért e komponens esetén diagnosztikus ionként Kin helyett a
dominans Kin dehidralt ionjat hasznaltam. Az 4brardl kideriil, hogy az Kin-5-Kav észter esetében
(zold csillag) mind az anyaion, mind a diagnosztikus Kin ion maximuma a tobbi komponenshez
képest alacsonyabb FV értéknél talalhatd. A vizsgélt molekuldk koziil a Kin-1,3-diKav (barna iires
négyzet) észter igényli a legmagasabb fragmentor fesziiltséget a jellemzé Kin fragmens
maximumanak eléréséhez. Vagyis, az 5-6s allason taldlhatd szubsztituens sokkal kisebb energia
hat4sara hasad, mint a 3-as és a 4-es allasu. Irodalmi adatok alapjan (Clifford et al., 2003, Clifford
et al.,, 2008, Clifford et al., 2005) elmondhato, hogy az 1-es és 5-0s allasu izomer adja le
legkdnnyebben a kévésavat. Mindez a karboxil csoport kdzelségének kdszonhetd. A 3-as és 4-es
allast izomerek fragmentacioja ehhez képest teljesen eltérd. A 3-as allast nehezebben, mig a 4-es
allasu még nehezebben fragmentalhato az 1-es és 5-0s allasthoz képest. Rdadasul a 4-es allasa
izomer fragmentacioja vizvesztéssel is egyiitt jar. (16. abra ,,B”). Mindezen tények ismeretében
egyértelmiilen magyarazhatd az, hogy a Kin-diKav észterek esetében a Kin-1,3-Kav észternek
magasabb fragmentor fesziiltségre van sziliksége, hiszen sokkal stabilabb a szerkezete, mint az Kin-
1,5-Kav észternek. Elmondhat6 tovabba az is, hogy a Kin-HFah észter anyaionok profilja hasonlo
lefutast és optimumuk koézel azonosnak mondhat6. Ezzel ellentétben a keletkezd diagnosztikus
Kin ionok profilja teljesen mas képet mutat. Minden Kin-HFah észtereknek mashol talalhaté az
optimuma. Altalanossagban kijelenthetd, hogy az anyaionok keletkezési maximuma -120 és -200
V kozott, mig a Kin ionok maximuma -200 és -280 V kozott tapasztalhato.

Az eredeti elképzelésem az volt, hogy talaljak egy kompromisszumos FV értéket, mely
alkalmazésa soran mind az intakt anyaionok, mind a jellemzd diagnosztikus fragmens ionok
megfeleld intenzitassal képzédnek. Azonban a mérések soran kideriilt, hogy ilyen FV nem
talalhato, ez a 16. abran is jol lathato. 180 V-nal nagyobb FV alkalmazasa esetén a vizsgalt ionok
forrasban torténd fragmentaciodja olyan mértékii, hogy az azonositasban kulcsszerepet jatszo
prekurzor ionok jelintenzitasdban drasztikus csokkenés tapasztalhato. A keletkez6 Kin fragmensek
tekintetében éppen ellentétes ez a folyamat. Alacsony FV mellett csak nagyon kis mennyiségben
vagy egyaltalan nem is keletkeznek, mig magas FV esetén viszont megné a mennyiségiik. Lathato
tovabba, hogy mindegyik komponens esetén mas FV értéknél talalhato az egyedi komponensek
forrasban torténd fragmentacid soran keletkezd jellemzd fragmensének maximuma. Vagyis az
egyes Kin-HFah észterek eltéré FV optimummal rendelkeznek, ezért két kompromisszum FV
érték alkalmazdsa mellett dontdttem, melyek bar nem lesznek specifikusak egyik komponensre
sem, azonban altalanosan hasznalhatdak lesznek e molekula csoportok vizsgalatara.

A tovabbi vizsgalatok soran kompromisszum értékként az anyaionok vizsgalatahoz a -140

V (minél tobb anyaion és minél kevesebb fragmens keletkezzen), mig a diagnosztikus fragmensek
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vizsgalatahoz a -240 V értéket alkalmaztam. A -240 V az els6dleges mindségi vizsgalatban nyujt

segitséget, mig a -140 V az eredeti intakt konjugatum pontos kideritésére ad lehetdséget.
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16. abra: Forrasban tortéeno CID fragmentdcio optimalds fragmentor fesziiltség segitsegével.
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5.1.3 Erds és gyenge ionforrds fragmentdcio kombindldsa

Az altalam alkalmazott qToF késziilék képes arra, hogy egy kromatografias futtatas soran
tobb eltérd értékli fragmentor fesziiltséget hasznaljon. Ilyen esetben nem alland6 az FV értéke,
hanem bizonyos id6 intervallumokként valtozik. Megjegyzendd, hogy tobb FV érték alkalmazésa
esetén novekszik a ciklus 1dd, ezért csokken az adott kromatografids csucsot meghatarozé pontok
szama, igy romlik az érzékenység. Azonban két FV alkalmazésa esetén ez az érzékenység romlas
elhanyagolhaté mértékd.

A 17. 4abran egy kivalasztott kromatografids csucs (Kin-1,5-diKav észter)
tomegspektrometrias spektruma (feliil -140 V-on, alul -240 V-on kapott spektrum) lathatd. A
spektrumokon a Kin-1,5-diKav észter sztenderd forrasban torténd CID fragmentacid soran
keletkezett jellemzd alegységeit lathatjuk. A két fesziiltség egyiittes hasznalata rendkiviil nagy
segitséget nyujt az azonositasban. A 17. abran is jol lathato, hogy a -140 V az intakt molekularol
ad informaciot, mivel ezen FV érték mellett nem keletkeznek fragmensek. A -240 V magasabb
fesziiltség esetén a -140 V mellett tapasztalhaté intakt molekula elhasad és megjelennek az
anyaionra jellemz0 alegységek, koztiik a magmolekula fragmensei is. A szoftver a két fragmentor
fesziiltségb6l szarmazd adatokat Osszesiti, €s igy egy kombindlt ionkromatogramot illetve

spektrumot szolgaltat.
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17. Abra: Eros, gyenge ionforrds fragmentdcios spektrum és a kombinalt spektrum.
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Az adatokbol, amennyiben sziikséges, kiilon-kiilon is kinyerhetdek a kromatogramok és a
spektrumok is. Mivel mindkét fragmentor fesziiltségen torténé mérés gyakorlatilag egy idében
zajlik, egy molekula sokkal konnyebben azonosithat6. Ez annak koszonhetd, hogy mind az

anyaion mind a termékionok egy kromatogramon, nagyobb intenzitassal lathatoak.

5.1.4 Keresés adatbazis és kromatogrdfias profil alapjan

A keresés soran figyelembe vettem, hogy az ionforras fragmentacio soran az 6sszetettebb
konjugatumokbol — példaul egy tipikus HFah alegység leszakadasaval — olyan fragmens ionok is
keletkeztek, melyek Osszegképlete megfeleltethetd a kevésbé 0Osszetett konjugatumok
Osszegképletével. Mas szavakkal, az adatbazisbol torténd keresés eredményeképpen egy
kromatografids cstcshoz egyszerre tobb talalat is adddott, azaz egy Osszetettebb konjugatum
kromatografids csticsaban egyszerre tobb fragmens ion is jelen volt. Mint azt kordbban
bemutattam, példaul az 6sszetett konjugdtumok magjat alkotod legegyszeriibb molekularészlet, a
Kin ion, az esetek dontd részében mindig kimutathat6 volt. Emellett di-, tri-, tetraészterek esetén
egy-egy épitdegység leszakadasaval keletkezett fragmens ionok szintén pozitiv talalatként jelentek
meg. Ezaltal az adatbazis segitségével torténd kereséssel egy kromatografias csiicsban megjelend
1onok hierarchikus sorba rendezését kvetden, virtudlisan felépithetem és beazonosithattam a talalt
konjugatum anélkiil, hogy elére meghatarozott modon arra célzott keresést hajtottam volna végre.

A feltételesen megtalalt intakt molekuldk azonositasara a spektrumban megjelend addukt
ionokat is felhaszndltam. Amennyiben egy ionhoz kapcsolodd adduktot detektaltam,
megbizonyosodhattam arrdl, hogy az nem egy még Osszetettebb konjugatum egyik fragmense,
hanem maga a keresett intakt konjugatum, mivel a fragmens ionok esetén nem keletkeznek az
adott ionhoz tartozé adduktok. Mivel negativ ionizaciés modot alkalmaztam elsé sorban CI°
adduktra szdmitottam, azonban ilyen [M+Cl]” addukt nem volt megfigyelhet6 a Kin-HFah észterek
esetében. Erdekes, hogy a legtdbb alkoto esetében jellemzé adduktként negativ ion modban is a
Na" és K" adduktokat ([M-2H+Na] és [M-2H+K]") tapasztaltam, melyek az intakt molekulat
jelolik.

Az azonositast nem csak egy-egy spektrum vizsgalata alapjan, hanem a diagnosztikus
ionok kiemelt ionkromatogramjainak egyiittes vizsgalataval azonositottam az alkotokat. fgy annak
ellenére, hogy ionforras fragmentacidval hozzunk Ilétre a diagnosztikus ionokat, azok
kromatografids lefutasainak (profiljainak) vizsgalataval konnyen kisziirhetok azok az ionok,

melyek mas alkotok kromatografids atlapolodasabdl szarmaznak. Ugyanakkor azt is meg kell
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jegyezni a mddszerrel kapcsolatban, hogy referencia anyagok hidnydban a moddszer
természetszerileg nem alkalmas a megtalalt alkotok pontos szerkezeti azonositdsra, mivel
képtelen azonositani a hidroxi-fahéjsav konjugatumok pontos kotési helyét (1-, 3-, 4-, 5-C). Méas
részrdl azonban azon Kin-HFah izomerek, melyek eltérd pozicioban tartalmaznak azonos hidroxi-
fahéjsav konjugatumokat, bar azonos fragmenseket produkalnak, a keletkezd fragmensek
intenzitdsa izomereként a konjugatum elhelyezkedésétol fiiggden eltérd. Ezaltal a keletkezd

fragmensek aranyabdl lehetdség nyilik tovabbi szerkezeti informacid kinyerésére.

5.1.5 Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav  észter referencia anyagok vizsgalatabol levont

kovetkeztetések

Meéréseim alapjan az aldbbi jellegzetességeket tapasztaltam az egyes izomerek
spektrumaban, melyek teljesen Osszhangban allnak az irodalomban eddig publikalt adatokkal
(Abrank¢ et al., 2012, Clifford, 1986, Clifford and Jarvis, 1988, Clifford et al., 2003, Clifford et
al., 2008, Clifford et al., 2006, Clifford et al., 2007). Az l-es és 5-0s allast, azonos HFah
szubsztituenssel rendelkez6 konjugatum izomerek fragmentécioja egymastol
megkiilonboztethetetlen, azonban kromatografiasan teljesen maskor eludlodnak, igy konnyedén
azonosithatdak. Ezzel szemben a 3-as €s 4-es allast izomerek teljesen eltérd fragmentacios képpel
rendelkeznek. Az 1-es és 5-0s helyeken szubsztitualt konjugatumokhoz viszonyitva a 3-as éallasa
izomerek nehezebben, mig a 4-es allasti izomerek még nehezebb fragmentalhatoak (vagyis
nagyobb energia hatdsara). Tovabbi kiilonbség, hogy az 1 és 5-0s allasi Kin-HFah észterek
fragmentacidja soran, a 3-as és 4-es allasu Kin-HFah észterekkel ellentétben, csak nyomnyi
mennyiségben keletkeznek hidroxi-fahéjsavak. A 4-es allasu Kin-HFah izomerek fragmentacidja
pedig vizvesztéssel is egyiitt jar, rdadasul a tobbi allast izomerrel ellentétben nem a Kin ion lesz a
legjellemzdbb termék ionjuk, hanem annak vizvesztett ionja a dehidrokinasav (Kin-H>O). Tovabba
elmondhat6 az is altalanossagban, hogy a monoészterek elticios sorrendje fenil-hexil tipust
allofazison 3-C < 5-C <4-C, melyet szamos publikacio6 is alatamaszt (Clifford et al., 2003, Clifford
et al., 2008, Clifford et al., 2005, Clifford et al., 2006, Clifford et al., 2007).

5.2 Feltérképezo modszer tokéletesitése valodi mintak vizsgalataval

A kifejlesztett keres6 modszer alkalmazasat valodi mintdkon folytattam. A vizsgalando

minta tekintetében valasztasom a zold kdvébabra esett, valamint a kajszira, amely vizsgalataink {6
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célja is egyben. A médszerem alkalmazhatosdganak t megitélése céljabol azért valasztottam a zold
kavét, mivel az irodalom alapjan a Kin-HFah észterek a legvaltozatosabb formaban és legnagyobb
mennyiségben a kdvébabban fordulnak el6 (Clifford, 1986, Clifford, 1999, Clifford and Jarvis,
1988, Clifford et al., 2003, Clifford et al., 2008, Clifford et al., 2005, Clifford et al., 2006, Duarte
et al., 2010, Farah et al., 2008, Farrell et al., 2011, Marmet et al., 2014, Monteiro and Farah, 2012,
Perrone et al., 2008, Stalmach et al., 2009). A vizsgalatok soran kétféle mintat vizsgaltam: egy
arabica (aromasabb, de sok koriiltekintést €s gondossagot igényld) €s egy robusta (kevésbé aromas,
de igénytelenebb ¢és ellenallobb) fajtat. A kajszik esetén valasztdsom egy magyar fajtara, a ‘Gonci
magyarkajszi’-ra, és egy polifenol-tartalom tekintetében igéretes hibridre, a Preventara esett. A
‘Gonci magyarkajszi’ egy régi, tipikus és kdzkedvelt hazai fajta, mig a Preventa egy kiemelkedo
hazai hibrid, amelynek antioxidans kapacitas és Gsszes polifenol tartalma rendkiviil magasnak
bizonyult tanszéki méréseink soran szamos évjaraton keresztiil (Hegedds et al., 2010, Hegediis et
al., 2011).

A valodi mintdk méréséhez a modszerem kromatografias elvalasztasan finomitani kellett.
A kavéban talalhato Kin-HFah észterek egy csoportja a 70 perces kromatografids elvalasztas soran
nem valt el egymastol. Ezért a gradiens eluci6 meredekségét csokkentettem, hogy a megfeleld

elvalasztast elérjem, igy végiil a végsé modszer 90 perces lett (15. tablazat).

15. tablazat: Valodi mintahoz igazitott HPLC-ESI-qToF-MS gradiens program.

1dé Aramlasi sebesség A eluens B eluens

[perc] [ul/perc] [%0] (%]
500 95 5
500 95 5

70 500 74,1 25,9

75 500 0 100

80 500 0 100

Post run

10 500 95 5

Oszlop hémérséklet 40 °C
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A zdld kavébab és kajszi mintak Kin-HFah észter profilozasat ezzel a finomitott modszerrel
végeztem el. A méréssorozat sordn az 6t Kin-HFah észtert tartalmazo referencia anyag kozos
oldatat is lemértem, hogy beazonositsam a mintakban taldlhato Kin-HFah észterek koziil azokat,
amelyekre rendelkeztem referencia anyaggal.

A mérések utan a ToF altal lemért adatokbodl kinyertem a szamomra érdekes €s lehetséges
kiemelt ionkromatogramokat a hazilag Osszeallitott adatbazis segitségével. A mintdkban
eléforduld Kin-HFah észterek vizsgalatat ezen kromatogramok egymasra lapolasaval, valamint a

kromatografids csucsok profiljanak és spektrumanak vizsgéalataval végeztem el.

5.2.1 Kavé és kajszi mintik eredményei

A kifejlesztett moédszeremmel huszonnégy Kin-HFah észtert azonositottam a vizsgalt
novényi kivonatokbol. A 16. tablazatban a kavébabbol ¢s kajszigylimdlcsbdl a feltérképezd
modszer segitségével feltételesen azonositott Kin-HFah észtereket és azok izomerjeit, valamint
forrasban torténd CID fragmentécids sajatossagaikat (-240 V fragmentor fesziiltségbdl szarmazé
eredmények) foglaltam ossze. Jobb oldalon v'-val vagy %-el jeloltem, hogy az adott Kin-HFah
észter megtalalhat6-e vagy sem az adott mintdban. A romai szamok a dolgozat elején megtalalhato,
a dolgozatban eléforduld Osszes polifenol retencids id6 sorrendje alapjan keriilt kiosztasra. A
méréseimbdl szarmazd részletes eredmények a M3. tablazatban taldlhatoak meg.

A z06ld kévébabban huszonegy, a kajsziban pedig tiz Kin-HFah észtert sikertlt
azonositanom. Mindezek kozt szerepel egy kinasav-kavésav-p-kumarsav észter (LI.), amelyet
z0ld kéavébabbol, valamint egy kinasav-dikavésav észter (XLV.), amelyet kajszibol jelenlegi
ismereteim szerint, eddig még nem senki sem mutatott ki és irt le. A 18. abran egy z6ld kavébab
kivonat jellemzd, egymasra lapolt EIC kromatogramjai ionkromatogramja lathatdéak. A
rendelkezésemre allo 6t referencia anyag segitségével harom Kin-HFah észtert tudtam pontosan
beazonositani a zold kavébabban és kajszigyiimdlcsben eléforduld huszonnégy Kin-HFah
észterbdl: a Kin-3-Kav (IIl., 14,9 perc), a Kin-4-Kav (X., 23,8 perc) ¢és a Kin-5-Kav (IX., 23,4
perc). Erdemes megjegyezni, hogy a masik két Kin-diKav észter (Kin-1,3- és 1,5-diKav), melyek
nem talalhatdak meg a zold kavébabban sem pedig a kajsziban, retencios idoben a mintdkban 1évo
tobbi Kin-HFah észtertdl megfeleléen elkiiloniilve eludlodtak. A Kin-1,3-diKav (XXVIIL.)
kozvetleniil a 34,4 percnél érkez6 Kin-Fer észter (XXVII.) el6tt elualodik, mig az Kin-1,5-diKav
észter (XLVI.) kozvetleniil az 54,4 percnél elualédé Kin-diKav (XLVIIL), feltehetéen Kin-3,5-
diKav) utan érkezik. Kromatografiasan a Kin-5-Kav (IX.) és a Kin-4-Kav (X.) észterek esetén

nem sikerilt 1,5 folotti felbontast elérnem, azonban mivel a 4-es allasi szubsztituens
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dehidrokinasavat (Kin-H20) eredményez, ezaltal tomegspektrometridsan mégis szelektiven
megkiilonboztethetd a két Kin-HFah észter egymastol (Clifford et al., 2003).

A klasszikus DAD detektalastol eltéréen a TOF-MS esetén nem adhatdéak meg ezek a
paraméterek egy kromatogram alapjan, mivel valodi minta esetén feltérképezés soran olyan
komponensek azonositasara is képesek lehetiink, melyek olyan kis koncentracidban vannak jelen,
hogy a teljes ionkromatogramon (TIC) adott komponens nem is lathatd. A tablazatban ezért
megadtam a TIC mellett a Kin és Kin-Kav ([M-H]) kiemelt ionkromatogramja (EIC) alapjan
szamolt SST paramétereket is. Amennyiben minden komponens esetén detektalhato a Kin, vagyis
a 353,0787 m/z EIC kromatogramon mindenhol kapunk cstcsot, akkor célszerii ezen EIC menték

a paramétereket szdmolni és ellendrizni.

Kin-5-Kav Kin-(5)-Fer Kin-(3,4)-diKav
23,4 IX. 35,8 XXIX. 516,195 54,4 XLV.
3,6x106 : y :
Kin-4-Kav 367,1035
23,8 X. 3563,0878
- 191,0561
2,7%108 - 179,0350
3 173,0455
Q
& \ 193,0506 r |
£ 18x108{ 23 235 24 245 ‘ 355 36 365  spexLIl 54 545 55
g oKy Kin-d-Kav | /
£ ' 14,911, Kin-(4)-Fer | 59,1 XLVIII. Kin-(4,5)-diKav
9,0x10°% ‘ Il 34,4 XXV, 63,1 LIl. Kin-(3)-Kav, (4)-Fer
.| | essLv.
\ | | 69,7 LVI.
0.0 : ﬁ , JL'. - | + ek i N W T : ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Retenciés ido6, perc

18. abra: Zold kavébab kivonat HPLC-ESI-qToF-MS mérésbdl szarmazo negativ ion modban
nyert egymdasra lapolt kiemelt ionkromatogramjai (EIC).

Meg kell emliteni, hogy a modszer referencia anyagok hianyaban alkalmatlan a pontos
szerkezeti azonositasra, mivel képtelen azonositani a hidroxi-fahéjsav gyokok pontos kotési helyét
(1-, 3-, 4-, 5-0),

megkiilonboztetésére is. Az izomerek azonos fragmensekkel rendelkeznek, ugyanakkor a

tovabba ebbdl kifolydlag képtelen az izomerek egymastdl valo
keletkezd fragmensek ardnyabol lehetdség nyilik részleges szerkezeti informdacid kinyerése.
Ugyanakkor fontosnak tartom kiemelni azt az alkalmazott modszertani megkdzelitést, mely szerint
az azonositas sordn ¢és az irodalomban kavé esetén publikalt tomegspektrometrids ¢és
kromatografids sajatsagokat is felhasznaltam (Clifford, 1986, Clifford, 1999, Clifford and Jarvis,
1988, Clifford et al., 2003, Clifford et al., 2008, Clifford et al., 2005, Clifford et al., 2006, Duarte
et al., 2010, Farah et al., 2008, Farrell et al., 2011, Marmet et al., 2014, Monteiro and Farah, 2012,
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Perrone et al., 2008, Stalmach et al., 2009). Azaz az altalam vizsgalt kavé, egyfajta szdrmaztatott
referenciamintaként is felfoghatdé. Az irodalomban szdmos adat all rendelkezésre az eltérd
izomerek fragmentacios spektrumarol, aranyardl (Clifford, 1986, Clifford, 1999, Clifford and
Jarvis, 1988, Clifford et al., 2003, Clifford et al., 2008, Clifford et al., 2005, Clifford et al., 2006,
Duarte et al., 2010, Farah et al., 2008, Farrell et al., 2011, Marmet et al., 2014, Monteiro and Farah,
2012, Perrone et al., 2008, Stalmach et al., 2009). Ezek alapjan nagy biztonsaggal azonosithatok
az egyes alkotok f6 szerkezeti sajatsagai, azaz a magmolekulaként tekintett kinasavra mennyi és

milyen tipusi HFah kapcsolodott. Az alkotdk pontos szerkezetét, ide értve az egyes

crer

cyey

tudtam megadni.

Az altalam alkalmazott -240 V értékii fragmentor fesziiltségli ToF forrasban torténd
fragmentacio tizenharom vizsgalt komponens esetében nagyon hasonld spektrumot produkalt,
mint az irodalomban az MS? vizsgalatokbol szarmazo spektrumok. A tbbi Kin-HFah észter
feltételes szerkezeti azonositdsdhoz az irodalomban egységesen tapasztalt elicids sorrend
tendencidkat hasznaltam fel. A tovabbiakban e vizsgalatok eredményeit részletezem.

A megtalalt nagy valoszintiséggel Kin-HFah észterek kozil tizendt konjugdtum esetén
talaltam meg a jellemz6 adduktokat (Na® és/vagy K'). S6t mi tobb, tiz észter esetén kis
gyakorisagban még dimer ([2M-H]") is képzddik. Ezek koziil 6t esetben a dimerek adduktjai is
detektalhatoak voltak. Tizenegy Kin-HFah észter esetében nem sikertilt ilyen jellemz6 adduktokat
detektalnom (M3. tablazat). Ezek az alabbiak voltak: négy Kin-pKum, harom Kin-Kav izomer,
valamint Kin-Fer, Kin-Kav-pKum, Kin-Fer-Kav és Kin-DMeFah-Kav észter.
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16. tablazat: Forrasban tortéeno CID fragmentaciot alkalmazo HPLC-ESI-ToF-MS mérések segitségével azonositott, kajszi és zold kavebab kivonatokban
talalhato kinasav szarmazékok. (Vastaggal kiemelve lathatok a sztenderd alkotokkal is azonositott komponensek, a tobbi esetén az azonositas a pontos
szerkezetre torténd utaldasok, kromatografias és tomegspektrometrids viselkedés alapjan tett feltételezések.)

Retenciods K lon 6sszeg- L Zold kavebab Kajszi o

id6 omponens képlet Termékion Arabica Robusta Preventa ‘Goncl_ .

magyarkajszi
II. 13,5 perc Kin-(3)-(cisz)-Kav =~ CisH120s  Kin >> Kav x x v v
1. 14,9 perc Kin-3-Kav  Ci6H1209  Kin > Kav v v v v
V. 16,2 perc Kin-(3)-(cisz)-pKum  Ci6H170s  Kin >> pKum x * 4 x
V. 19,9 perc Kin-(3)-pKum  Ci6H170s  pKum >> Kin v x v v
IX. 23,4 perc Kin-5-Kav  Ci6H1709  Kin v v v v
X. 23,8 perc Kin-4-Kav  Cis6H1709  Kin >> Kav = Kin-H20 v v v v
XIl. 24,7 perc Kin-(3)-(cisz)-Fer =~ Ci7H1009  Fer * * v v
XIII. 25,0 perc Kin-(3)-Fer  Ci7H1909  Fer 4 v 4 v
XVII. 28,5 perc Kin-(5)-(cisz)-Kav ~ Ci7H1909  Kin v v v v
XXILI. 30,3 perc Kin-(4)-pKum  CigH170s  Kin-H20 > Kin > pKum 4 v x x
XXIV. 31,2 perc Kin-(5)-pKum  CieH170s  Kin >> Kin-H20 > pKum 4 v x v
XXVIII. 33,8 perc Kin-1,3-diKav C2sH23012 Kin-Kav >> Kin = Kav > Kin-Kav-H>O x x x x
XXVII. 34,4 perc Kin-(4)-Fer  Ci7H1909  Kin-Hz20 > Fer 4 v x x
XXIX. 35,8 perc Kin-(5)-Fer  Ci7H1909  Kin >> Kin-H20 > Fer v v x x
XLII. 52,6 perc Kin-(3,5)-diKav  C2sH23012  Kin-Kav >> Kin-Kav-H20 > Kav = Kin-H20 v v x x
XLV. 54,4 perc Kin-(3,4)-diKav  CzsH23012  Kin-Kav >> Kin > Kav 4 v 4 v

Fer: ferulasav; Kav: kadvésav; Kin: kinasav; Kin-diKav: kinasav-O-dikavésav észter; Kin-DMeFah: kinasav-O-dimetoxi-fahéjsav észter;
Kin-DMeFah-Kav: kinasav-O-dimetoxi-fahéjsav, O-kavésav észter; Kin-Fer: kinasav-O-ferulasav észter; Kin-Fer-Kav: kinasav-O-ferulasav, O-kavésav észter;
Kin-H20: dehidrokinasav; Kin-Kav: kinasav-O-kavésav észter; Kin-Kav-H20: dehidrokinasav-O-kavésav észter; Kin-Kav-pKum: kinasav-O-kavésav, O-p-kumarsav észter;

Kin-pKum: kinasav-O-p-kumarsav észter; pKum: p-kumarsav észter; v': sikeresen azonositott; *¥: nem kimutathato.



10.14751/SZIE.2016.039

Retencics Komponens lon 6sszeg- Termékion zoldavebab Kajszi‘ snci

id6 képlet Arabica Robusta Preventa Gonci 5

magyarkajszi
XLVI. 54,7 perc Kin-1,5-diKav C2sH23012 Kin-Kav >> Kin = Kav > Kin-Kav-H>0 x x x x
XLVIIL. 59,1 perc Kin-(4,5)-diKav  CazsH23012  Kin-Kav >>> Kin-Hz20 = Kav v v x x
LI. 62,0 perc Kin-Kav-pKum  CzsH23011  Kin-Kav > Kin-Kav-H20 > pKum > Kav v 4 * *
LIl 63,1 perc Kin-(3)-Kav,(4)-Fer Ca2sH2s012  Kin-Fer > Kin-H20 > Kin-Kav-H20 v v x x
LI, 64,1 perc Kin-(3)-Fer,(5)-Kav  C26H25012  Kin-Kav > Kin-H20 > Kin-Fer v v x x
LIV. 65,8 perc Kin-(3)-Kav,(5)-Fer  Cz6H2s012  Kin-Fer > Fer = Kin v v x x
LV. 68,7 perc Kin-(4)-Fer,(5)-Kav  CazsH25012  Kin-Kav > Kin-Fer > Fer v x x x
LVI. 69,7 perc Kin-(4)-Kav,(5)-Fer Ca6H25012  Kin-Kav > Kin-Fer > Kin-H20 = Kav v 4 * *
LVIL. 75,0 perc Kin-(3)-DMeFah, (5)-Kav  C27H27012  Kin-DMeFah > [M-C10H1004]- > Fer = Kin-Fer x v x x
LVIII. 75,3 perc Kin-(4)-DMeFah, (5)-Kav  Cz7H27012  Kin-DMeFah > Kin-Kav-Hz0 > Kin-Kav-H20 = Kin-H20 v v x x

Fer: ferulasav; Kav: kavésav; Kin: kinasav; Kin-diKav: kinasav-O-dikavésav észter; Kin-DMeFah: kinasav-O-dimetoxi-fahéjsav észter;
Kin-DMeFah-Kav: kinasav-O-dimetoxi-fahéjsav, O-kavésav észter; Kin-Fer: kinasav-O-ferulasav észter; Kin-Fer-Kav: kinasav-O-ferulasav, O-kavésav észter;
Kin-H20: dehidrokinasav; Kin-Kav: kinasav-O-kavésav észter; Kin-Kav-H2O: dehidrokinasav-O-kavésav észter; Kin-Kav-pKum: kinasav-O-kavésav, O-p-kumarsav észter;

Kin-pKum: kinasav-O-p-kumarsav észter; pKum: p-kumarsav észter; v': sikeresen azonositott; ¥: nem kimutathato
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A Kin-3-Kav észter (II1.) CID forrasban torténd fragmentacids spektruma megegyezett a
Clifford és mts. (2003) altal 2003-ban publikalt MS? spektrum eredményekkel. A 19.9 percnél
eludlodd Kin-pKum (V.) baziscsticsa a pKum volt, de emellett kisebb mennyiségben Kin is
megjelent. Ezen eredmények a Clifford és mts. (2003) 4altal 2003-ban publikalt MS?
eredményekkel allnak Osszhangban, ezaltal e Kin-HFah vélhetéen a Kin-3-pKum. Ezzel
ellentétben a Kin-5-Kav (IX.) és Kin-4-Kav (X.) forrasban torténd fragmentacids spektruma
teljesen eltérd a Clifford és mtsai (2003) 2003-ban publikalt eredményekhez képest. Feltehetden a
-240 V nem optimalis fragmentor fesziiltség érték e két Kin-HFah észter szamara (optimumukat
lasd a 17. dabram). A 25,0 percnél elualodd Kin-Fer észter (XIII.) spektruma szintén eltér az
irodalomban publikaltaktol, de elmondhato, hogy a legjelentdsebb diagnosztikus ionja a Kin. A
30,3 percnél elualodo Kin-pKum (XXII.) tomegspektrumanak baziscsucsa a Kin-H>O, mely a
Clifford és mtsai (2003) 4ltal 2003-ban publikalt MS? eredményeivel torténd dsszevetése és sajat
feltételezéseim alapjan a Kin-4-pKum. A kovetkezd Kin-pKum (XXIV.), mely 31,2 percnél
eludlédik, a Clifford és mtsai (2003) altal 2003-ban publikalt MS? eredményeivel dsszevetve,
vélhetéen a Kin-5-pKum, mivel ToF forrdsban torténd CID fragmentacidja soran, a Kin a
tomegspektrumanak baziscsucsa. A Kin-1,3-diKav észter (XXVIIL) ToF spektruma nagy
hasonlésagot mutat a Clifford és mtsai (2005) altal 2005-ben publikalt MS? spektrummal, mindkét
spektrumban egyardnt a Kin-Kav észter az uralkod6 fragmens. A 34,4 percnél eludlodé Kin-Fer
(XXVIL.) ToF spektrumanak baziscsucsa a Kin-H»>O, amely mellett nagyobb mennyiségben Fer is
keletkezik. Clifford és mtsai (2003) 4ltal 2003-ban publikalt MS? eredményei kozott a kinasav-4-
O-ferulasav észter esetén tapasztaltak hasonld eredményeket, ezért gondolom ugy, hogy 34,4
percnél ez a Kin-4-Fer észter eludlodik. Az 35,8 Kin-Fer (XXIX.) ToF spektrumaban a Kin
fragmens az uralkodd, amely mellett kis mennyiségben Kin-H>O és Fer is megjelenik. E
fragmentacios profil legjobban a Clifford és mtsai (2003) altal 2003-ban publikalt Kin-5-Fer
észterre 1llik.

Az irodalom alapjan (Clifford, 1986, Clifford and Jarvis, 1988, Clifford et al., 2003,
Clifford et al., 2005, Clifford et al., 2006, Clifford et al., 2007) a z6ld kévéra jellemz6 harom Kin-
diKav sorrendje a kovetkezo: Kin-3,4-; -3,5- és -4,5-diKav. Ebbdl kifolyolag feltétételezem, hogy
az irodalomban leirt kromatografias koriilményekhez nagyon hasonlo koriilmények k6zott azonos
elticids sorrend valosul meg, melyet a MS spektrumok dsszevetésével kivantam megerdsiteni. Az
52,6 percnél eludlodo Kin-diKav (XLIIL.), feltehetéen Kin-3,5-diKav esetén a Clifford és mtsai
(2003, 2005) altal publikalt cikkekben megjelent MS? és MS® eredményekkel egyezd
eredményeket tapasztaltam. Az 54,4 percnél elual6do Kin-diKav (XLV.) vélhetéen Kin-3,4-diKav
észter esetén az irodalmi adatoktol (Clifford et al., 2005) eltéré eredményeket kaptam. A Kin-Kav
fragmenst kizardlag csak az 52.6 percnél eludlédd Kin-(3,4)-diKav észternél (XLIIL.) volt
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tapasztalhat6. A Kin-1,5-diKav (XLVI.) észter legjellemzdbb diagnosztikus ionja a Kin-Kav észter
volt, de kisebb mennyiségben keletkezett Kin, Kav ¢és Kin-Kav-H>O ion is. Ezen eredmények
szoros dsszhangban 4llnak az irodalomban (Clifford et al., 2005) leirt MS? és MS? adatokkal. Az
utols6 Kin-diKav észter (XLVIIL.) feltételezhetben a Kin-4,5-diKav észter. -240 V-os
fragmentacioja soran jelentds Kin-Kav, Kin-H>O ¢és Kav iont tapasztaltunk, mely eredmények a
Clifford és mtsai altal 2005-ben (2005) publikalt MS? és MS? eredményekkel mutatnak szorosabb
hasonlosagot. A 62,0 percnél elualodd Kin-Kav-pKum észter (LI.) legjellemzébb fragmense a
Kin-Kav volt, de jelentds volt a Kin-Kav-H>O is, st kisebb mennyisében pKum ¢és Kav is
keletkezett. Feltételezéseim alapjan Kin-3-pKum,5-Kav észter lehet, mivel fragmentacidja soran
Kin-H>O nem tapasztalhatd, amely a 4-es allasi konjugatumokra jellemzé monoészterek esetén:
Kin-pKum ¢s Kin-Kav észterek esetén. Nagyon kis gyakorisdggal Kav iont is tapasztaltam a
spektrumban, mely altalaban az 5-6s allast Kin-diKav észterekre jellemzo.

A Kin-Fer-Kav észterek (LII.-LV1.) pontos szerkezeti azonositasra még a spektrumok
mélyebb vizsgalatdval sem nyilt lehetéségem. Az utolso két Kin-HFah észter anyaionjanak tomege
(543,1508 m/z) alapjan Kin-diFer vagy Kin-DMeFah észter lehet. Azonban mivel a forrasban
torténd fragmentacid sordn egyértelmiien megjelenik a 381,1191 m/z — a kinasav-dimetoxi-
fahéjsav észter (Kin-DMeFah) — feltehetden két Kin-DMeFah észter (LVI1.-LVI111.) elualodik.

Tovabbi négy Kin-HFah észter jelenétét feltételezem 13,5 percnél, 16,2 percnél, 24,7
percnél €s 28,5 percnél. 13,5 percnél (IL.) és 28,5 elualédé (XVII.) komponens esetén erdsen azt
feltételezem, hogy Kin-Kav észterek. A II. komponens csak a kajszigylimolcsokben fordul eld. A
XVII. komponensrdl a ‘Gonci magyarkajszi’ eredményei alapjan feltételezem, hogy Kin-HFah
lehet. A Preventaban, s6t a zld kavébab mintdkban is megtalalhato ez a komponens, habar csak
nagyon kis mennyiségben, melynek kovetkeztében csak az anyaion és a legjellemzébb fragmens
1onja detektalhatd. A masik két komponens (IV. €s XIII.) csak a kajszigyiimolcs mintdkban €s csak
nagyon kis mennyiségben fordul eld, a rendszer kimutatasi hataranak kornyekén. Ezek esetén csak
feltételezem, hogy Kin-HFah észterek. A I'V. komponens feltehetden egy Kin-pKum, mig a XIII.
komponens valdsziniileg egy Kin-Fer.

Fontos megemliteni, hogy a Kin-HFah monoészterek esetén, a szubsztituens kinasavra
torténd lehetséges kapcsolodasi pontjait figyelembe véve csak négy szerkezeti izomer képzelhetd
el. A Kin-Kav észterek esetén 6t kiilonboz6 izomert talaltam, melyek koziil harmat sztenderddel
azonositottam. A negyedik, a Kin-1-Kav pedig irodalom alapjan sokkal korabban elualodik, mint
a Kin-3-Kav (IIL.) észter. Clifford és mtsai (2008) altal végzett vizsgalat sordn az altaluk
szintetizalt Kin-HFah észtereket UV sugarzasnak tették ki, melynek hatdsara a kinasav-transz-
hidroxi-fahéjsav észterekbdl részben kinasav-cisz-hidroxi-fahéjsav észterek képzddtek. Az UV

fény hatdsara a hidroxi-fahéjsavak geometriai téralldsa megvaltozott transzrdl ciszre. Ezt
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geometriai izomérianak nevezziik, mely mind kémiai, mind fizikai tulajdonsagaikban eltérd
izomereket eredményez, ezért megfeleld koriilmények kozott kromatografidsan egymastol
elvalaszthatoak. Feltételezéseim és a retencids idok alapjan e négy komponens (II., I'V., XII. ¢€s
XVIL) is ilyen cisz allasu Kin-HFah lehet. A z6ld kavébab esetén, mely csak a feldolgozas, esetleg
szallitas €s értékesités, soran van kitéve UV sugarzasnak, cisz allast Kin-HFah észter el6fordulasa
egyaltalan nem vagy csak nagyon kis mennyiségben varhato. Ezzel ellentétben a kajszigyiimolcs
- f0leg a héja - folyamatos UV sugérzasnak van kitéve, ezért konnyen magyarazhatd a tobbféle és
nagyobb mennyiségben eléfordulo cisz allast Kin-HFah észterek el6forduldsanak lehetdsége. Az
irodalomban tudoméasom szerint eddig természetesen kialakul6 Kin-cisz-HFah el6forduldsat még

nem publikalta eddig senki sem.

5.2.1.1 MS/MS megerdsités - lonforras fragmentaciobdl szarmazo és valodi tandem MS/MS

spektrumok osszevetése

Annak érdekében, hogy az ionforras fragmentacié alkalmazasa miatt esetlegesen felmeriil6
szelektivitasi problémakrol pontosabb képet alkothassak, valamint a médszer megfeleldsségét és
megbizhatdsagat igazoljam, a zold kavébab ¢és kajszigylimolcs mintdk vizsgalatat elvégeztem ugy
is, hogy az ionforrds fragmentaciora és kromatografias profilvizsgéalatra alapozé modszerrel
beazonositott és feltehetéen Kin-HFah észterekre, valodi tandem tomegspektrometrias qToF-MS
felvételeket készitettem. E megerdsitd vizsgalatokat qToF tizemmaddban a kvadrupdl tomegsziird
és az iitkozési cella alkalmazasaval valositottam meg. Igy szelektiven csak az intaktnak vélt
molekulaval megegyezd tomegli ionok jutnak be az iitkozési cellaba, ahol a forrasban torténd
fragmentaciohoz hasonloan fragmentalédnak. Az igy keletkezett adott molekulara jellemzd
spektrum vizsgalataval igazoltam, vagy cafoltam meg az ionforras fragmentacié alapjan alkotott
feltételezéseimet. A mérést célzott MS/MS vizsgalattal, -140 V fragmentor fesziiltség érték mellett
hajtottam végre. Az iitk6zési cellaban nem fix fesziiltséget allitottam be, mint a forrasban torténd
CID fragmentaci6 esetén, hanem a molekula méret novekedésével ardnyosan novekvo fesziiltséget
(meredekség: 3, offset: 8 V). Ezaltal biztosithatd, hogy a kiilonbozé komplexitasu Kin-HFah
észterek jO mindségli MS/MS spektrum felvételéhez sziikséges, optimumuknak megfeleld
fragmentacios energiat kapjak. E fajta fragmentécios energia alkalmazasanak koszonhetden a -240
V forrasban torténd fragmentacidés spektrumban és a felvett MS/MS spektrumban tapasztalt
iongyakorisagok kozott kisebb eltérések képzelhetdek el.

Az elvégzett MS/MS vizsgalatok eredményeit az M3. tablazatban foglaltam Ossze

(retencios iddvel, Osszegképlettel, elméleti tomeggel, valamint tdmegmérésiink pontossagaval).
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Az eredményeim alapjan elmondhatd, hogy az MS/MS fragmentaci6 esetében a prekurzorionok a
legtobb esetben teljesen elfragmentalodtak, ezért nem taldlhatdé meg pontossaguk az eredmények
kozott az M3. tablazatban. Adott retencids idénél megjelend diagnosztikus ionok €s anyaion
valamint jellemz6 tomegek (dimer, addukt) csokkend sorrendjében. Csillag jeldli az anyaiont, amit
késobb az MS/MS fragmentéacionak tettem ki. Nem csak a molekulak, de azok 6sszegképletét és
pontos negativ toltésii monoizotdpos ion tomegét is megadtam. Az eredményeket az elméleti €s a
spektrumban tapasztalt tomegek kozotti eltérésben adtam meg. A feltérképezd mérések soran
(-140 V és -240 V fragmentor fesziiltségii teljes letapogatasi vizsgalat) a tomegpontossag esetén
az elméleti tomegtdl maximum 5 ppm-es tomeg eltérést fogadtam el. Az MS/MS fragmentacid
esetén, a késziilék gyartoi adataihoz igazodva ennél magasabb, 20 ppm-es tiréshatart alkalmaztam.
Ez az eltérés azzal magyardzhat6, hogy mig a késziilék ToF iizemmodban folyamatos
tomegkorrekcidval dolgozik a referencia oldat folyamatos adagolasanak koszonhetden, addig a
kvadrup6l miikodése kozben és az MS/MS fragmentécio soran ez a folyamatos korrekcio elvész,
hiszen adott idépillanatban csak egy bizonyos tomeget enged at és fragmental, ezaltal a miiszertol
elvarhaté tomegpontossag valamelyest romlik. Pirossal a tiirés hatarokon kiviil esett eseteket
tiintettem fel.

Az MS/MS fragmentaciés soran kapott spektrumokban az els6 harom legnagyobb
gyakorisdgl fragmens ion minden vizsgalt komponens esetében azonos volt, megegyezett az
ionforras fragmentacio6 soran tapasztalt harom legnagyobb gyakorisagu ionnal, bar a sorrend tobb
esetben is megvaltozott. Ezek alapjan elmondhatd, hogy annak ellenére, hogy az ionforras
fragmentacid soran tobb esetben sem tekinthetd optimalisnak az adott molekulara nézve az
alkalmazott iitk6zési energia, az azonositdshoz sziikséges ionok igy is minden esetben jol
felismerhetd modon megjelentek. A kétféle fragmentacios megkozelités kozotti kiilonbségeket
részletesebben vizsgalva megallapithato, hogy a kisebb molekulatomegli Kin-HFah észterek,
vagyis a Kin-HFah monoészterek esetén az alkalmazott ionforras fragmentacié és az MS/MS
fragmentaci6 a fObb fragmensek gyakorisdgardnyaiban is kozel azonos eredményeket
szolgaltatott. A gyakorisagaranyokban mutatkozo eltérések a komplexebb Kin-HFah észterek
esetében voltak jellemzOk. Itt az optimalt iitkozési energia alkalmazasaval nyert MS/MS
spektrumokban, az ionforrds fragmentdcidoval felvett spektrumokhoz képest nagyobb
gyakorisaggal jelentek meg a kisebb iontomegli fragmensek, és emellett kisebb gyakorisagiiva
valtak a nagyobb iontdmegii fragmensek is.

Az MS/MS eredmények alapjan a -140 V és -240 V fesziiltségli profilozasi eredményeimet
tovabbi kilenc Kin-HFah észter pontos szerkezetének feltételes azonositasaval egészitette ki, mely

mérendd komponensre immar egyedileg optimalis fragmentacids energidjanak koszonhetden
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valésult meg. Az igy nyert eredményem az irodalomban tapasztalt MS? és néhany esetben MS?
adatokkal alltak leginkdbb 6sszhangban.

A Kin-5-Kav (IX.), Kin-4-Kav (X.) és a Kin-(3,5)-diKav (XLIIL.) észter valamint a 35,8
percnél elualédd Kin-Fer (XXIX.) - amely feltehetden a Kin-5-Fer észter - MS/MS vizsgalati
eredményei a feltérképezésbdl szarmazo eredményekhez képest mar dsszhangban allnak a Clifford
és mtsai altal 2003-ban be(2003) kozdlt MS? eredményekkel. Rdadasul beigazolddott az is, hogy
a kajszigylimolcsok, bar csak kis mennyiségben, de Kin-(3,5)-diKav (XLIIL.) észtert is
tartalmaznak. A Kin-Fer-Kav kevert észterek (LII.-LV1.) azonositdsakor az irodalomban
tapasztalt elucidés sorrendre és MS spektrumokra, valamint sajat MS/MS eredményeimre
tamaszkodtam. A 63,1 percnél valdszinileg a Kin-3-Kav,4-Fer (LI1.) észter elualoédik, mivel
baziscsucsa a Kin-Fer ion, melyet a Kin-H>O ¢és a Kin-Kav-H>0 ion kovet gyakorisagban. Ezek a
Clifford és mtsai altal 2005-ben (2005) publikalt MS? és MS® adatokkal mutatnak szoros
hasonlésagot. A 64,1 percnél eludlodo Kin-Fer-Kav (L111.) kevert észter feltehetéen a Kin-3-Fer,5-
Kav észter, mivel a tobbi Kin-Fer-Kav kevert észtertdl eltéréen a Fer ion volt a legjellemzdbb
diagnosztikus ionja, amelyhez hasonlé a Kin-3-Fer,5-Kav észter MS® spektrumaban tapasztaltak
az irodalomban (Clifford et al., 2006). A 65,8 percnél vélhetden Kin-3-Kav,5-Fer (LIV.) észter
elualodik, mivel MS/MS méréseim alapjan az irodalomban megtalalhato (Clifford et al., 2005)
MS? eredményekhez hasonlé spektrumot tapasztaltam. A 68.7 percnél elualodd Kin-Fer-Kav
(LXI.) kevert észter MS/MS vizsgalatok soran tapasztalt legjellemz6bb ionja a Kin-H20 ion, mig
a 69,7 percnél elualodd Kin-Fer-Kav (LV.) kevert észter esetén a Kav ion. Clifford és mtsai altal
2006-ban publikilt (2006) MS? eredményeivel dsszevetve feltételezhetden ez a két komponens a
Kin-4-Fer,5-Kav és Kin-4-Kav,5-Fer ¢észter.

Az MS/MS vizsgélataim sordn bebizonyitottam, hogy valoban két Kin-Kav-DMeFah
kevert észter (LVII. és LVIII.) taldlhato a z6ld kavébab kivonatokban, mivel megjelent az
207,0662 m/z (DMeFah) ionfragmens, mely csak a Kin-Kav-DMeFah kevert észterekre jellemzd.
Az 75,0 perces csucs (LVII.) esetén [M-CioHgOs3] ion és [M-CioH1004] ion, mig a 75,3 perces
komponens (LVII1.) esetén a Kin-H>O iont tapasztaltam jellemz6 diagnosztikus ionként. Ezekhez
nagyon hasonl6 eredmény talalhato Clifford és mtsai 2006-os cikkében (2006). Mindezek alapjan
azt feltételezzem, hogy a két Kin-HFah észter a Kin-3-DMeFah,5-Kav és Kin-4-DMeFah,5-Kav
¢észter lehet. Azonban meg kell jegyezni, hogy e komponenseket csak a ‘Robusta’ fajtabol
mutattam ki sikeresen, feltehetéen az ‘Arabica’ fajtdban is megtaldlhatdak, de mennyiségiik a
kimutatasi hatarértéket mar nem érik el.

A négy feltételezhetéen Kin-cisz-HFah észter estében az elvégzett MS/MS vizsgalatok
csak részben igazoltdk a forrasban torténd fragmentaciés ToF eredményeimre alapozott

feltételezéseimet. A II. és IV. komponens esetén sikeresen erdsitettem meg, hogy valdban Kin-
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HFah észterekrdl beszélhetink. A XII. és XVII. komponens esetén a forrasban torténd
fragmentacio altal talalt anyaion és a feltételezett diagnosztikus ionok kozotti kapesolatot igazolta
az MS/MS, de tobb fragmenst nem talalt. Az azonositasi protokoll szerint az azonositashoz
sziikséges az anyaion ¢€s legalabb annak két diagnosztikus ionjanak megléte. E komponensek

Az altalam fejlesztett forrdsban torténd fragmentaciot alkalmazd ToF profilozasi modszer
megbizhatdsagat az elméleti monoizotopos €s a mért tomeg kozotti eltérések statisztikajaval
kivantam szemléltetni (M4-5. abra). A profilozas soran (-140 V és -240 V) (M4. abra) az mérési
adatok 96,7%-a esetén az eltérés az elére meghatarozott 5 ppm alatti volt. S6t mi tobb az
eredmények tobb mint a fele esetében az eltérés 1 ppm-nél is kisebb volt. Ezzel szemben az
MS/MS vizsgalatok kicsit mas eredményt mutattak (MS. abra), mely a feltehetden a folyamatos
korrekcid elvesztésével magyarazhatd. Emiatt is alkalmaztam nagyobb tliréshatart. Az MS. abra
alapjan elmondhatd, hogy az adatok 96,9%-a esetén 20 ppm-nél kisebb eltérés volt tapasztalhatd
az elméleti és a mért tomegek kozott, mely hasonlonak tekinthetd a profilozdsnal tapasztalt
eredményekhez. A mérési adatok 73,7%-a esetén 5 ppm és 16,5%-a esetén 1 ppm alatti eltérést
tapasztaltam. Az elfogadhatd pontossagi hatart (5 illetve 20 ppm) minddssze a mérési eredmények
3,3%-a és 3,1%-a haladta meg, mely f6ként adott mérendé komponens kis mennyiségben valo
eléfordulasanak volt koszonhetd. Az kiugréo eredmények azért hagytam bent az eredmények
kozott, mivel volt olyan minta, amelyikben el6fordulasuk egyértelmiien bizonyitva lett, ezért
feltétezhetden megtaldlhatd az azonos mintamatrixokban.

Osszefoglalva, az MS/MS fragmentacios vizsgalatok a ToF feltérképezés altal meg tallt
huszonnégy Kin-HFah észterrdl csak négy esetben nyujtottak bévebb. A kajszigylimolesokben a
IV. és XLV. Kin-HFah észter, zold kavébabok esetén pedig a két Kin-DMeFah-Kav észter (LVII.
és LVIII.) eléforduldsat erdsitettetk meg. Az MS/MS vizsgalatok ezen kiviil még négy,
feltételezhetOen cisz allasi monoészter eléforduldsat is igazoltdk. E komponensek egyébként a
mintadkban csak nagyon kis mennyiségben fordultak eld. Valdsziniileg, ha ezek a komponensek
nagyobb koncentracidban lettek volna jelen, a kiilonbség még kisebb lenne a két technika kozott.
A forrasban torténd fragmentaci6 feltehetden érzékenyebb a mérendé komponensek
eldsegitették ot Kin-Fer-Kav kevert észter feltételes szerkezeti (konstitiicids) azonositdsat is.
Statisztikai szemszogbdl nézve, a négy mintdban Osszesen megtalalt hatvanegy komponensbdl
tizenegy komponens meglétét nem igazoltdk az MS/MS vizsgalatok. Ezekbdl négy komponens
MS/MS fragmentacioja soran egyetlen diagnosztikus ion sem volt tapasztalhatd. Hat komponens
esetén pedig csak azért nem voltam képes megerdsiteni a ToF eredményeket MS/MS mérésekkel,

mert a forradsban torténd fragmentacid soran csak két ion (amelyekbdl az egyik az anyaion volt)
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jelent meg. Ezek koziil 6t komponens esetén csak az egyetlen diagnosztikus iont tudtam igazolni
egy komponens esetén pedig még azt sem. Mindezen kiviil, egy komponens esetén, mig a
forrasban torténd fragmentacid esetén csak az anyaion volt tapasztalhatd, addig az MS/MS
vizsgalatok soran egy diagnosztikus ion eléfordulasat sikeriilt azonositani. Azonban ezek az
eredmények nem voltak elfogadhatdak, mivel az altalam felallitott protokoll szerinti azonositashoz
az anyaion meglétén kiviil legalabb két diagnosztikus ion eléforduldsat irtam eld sziikséges
feltételnek.

Az eddig targyalt eredmények alapjan bizonyitottnak tekinthetd, hogy a forrasban torténd
fragmentacio soran tapasztalt diagnosztikus ionok valéban az anyaionokbo6l szarmaztak, ezaltal az
altalam fejlesztett modszer megfeleléen alkalmazhatdé novényi kivonatok kinasav-O-hidroxi-
fahéjsav észtereinek feltérképezésére, €s ez altal alkalmas a kajszigylimolcs kivonatok vizsgélatara

is.

Osszefoglalds:

Nagy tomegfelbontasu, pontos tomegmérésen alapulo  folyadékkromatogrdafias
tomegspektrometrias modszert dolgoztam ki a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek szelektiv
azonositasara. Elsoként alkalmaztam zold kdavébab kivonatokat referencia anyagként a
kajszigyiimolcsokben  elofordulo  kinasav-O-hidroxi-fahéjsav — észterek  igazolasara  és
azonositdsdra.

A kidolgozott modszerben a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek azonositasa a jellegzetes
molekularészletek automatikus keresésével kezdodik, mely nem csak a pontos tomegmeérésen
alapszik, hanem a kromatografias profil (retencios ido, izotop eloszlas) osszevetésen is. A
modszerrel szelektiven azonosithato a kinasav magmolekulahoz kapcsolodo hidroxi-fahéjsavak
tipusa, azonban azok pontos elhelyezkedésének meghatarozasara a modszer mar kozvetleniil nem

alkalmas.
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5.3 Kiilonb6z6 hazai termesztési kajszigenotipusok polifenol készletének vizsgalata

5.3.1 Feltérképezd vizsgalatok

5.3.1.1 Flavonoidok

A 2010-es kajszigyiimOlcsok flavonoid-szarmazékainak profilozasi eredményeit a 17.
tablazat foglalja Ossze. A tablazatban szerepeld jelzések a kovetkezOképpen értelmezhetdek:
amennyiben megtalalhaté az anyaion ((M+H]") és legalabb két diagnosztikus ion - aglikon (Yo")
és a tobbi (Y1', Y2, stb.) - egy v tettem. Ha mindezek mellett még a Na' is detektalhato volt,
akkor a M Kkeriilt a tdblazatba. v* jel6ltem azt, ha az elméletileg elvart diagnosztikus ionok
valamelyike (akar tobb is) nem volt azonosithato.

A kajszifajtak flavonoid profilozasa soran feltételesen husz kiilonb6z6 flavonoid-
szarmazékot azonositottam (19. dbra - 18. tablazat). A rendelkezésre all6 referencia anyagokkal
kilenc flavonoid pontos szerkezeti azonositasat el is tudtam végezni. (+)-katechin, (-)-epikatechin,
keracianin, kuromanin, rutin, kvercetin-3-0-gliikkozid, kempferol-3-O-rutinozid, kempferol-3-O-
glikozid ¢és kvercetin-3-O-gliikozil-6”-O-acetdt. A tobbi komponens esetében sikeresen
azonositottam az aglikont, illetve a szubsztituensek (cukrok, szerves savak) Osszegképletét.
Ahogyan a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav-szarmazékok vizsgalati modszere, a flavonoid profilozasi
modszer sem alkalmas ezen szubsztituensek pontos elhelyezkedését megadni referencia anyagok
hidnyaban. Ezzel szemben a keletkezd fragmensek aranyabol a flavonoid izomerek egymastol
megkiilonboztethetdek, melyrdl szamos publikécio jelent mar meg (Abranko et al., 2015).

Az eredmények alapjan elmondhaté még az is, hogy a megtalalt hisz flavonoidbol csak 6t
komponens esetén nem tapasztaltam Na® adduktot, melyek egyértelmiien jelzik az intakt
molekuldt. Mindezekbdl két flavonoid (XIV. és XX.) esetén a retencios i1d6, az anyaion, illetve az
aglikon és a semleges vesztéssel jard cukor veszteségek alapjan antocianin (antocianidin-glikozid)
vegyiiletekre kovetkeztettem. Az irodalom alapjan (Arts et al., 2000, Dragovic-Uzelac et al.,
2005a, Dragovic-Uzelac et al., 2007, Dragovic-Uzelac et al., 2005b, Hegediis et al., 2010, Pedryc
et al., 2009, Phenol-Explorer, 2004, Ruiz et al., 2005a, Ruiz et al., 2005b, Sochor et al., 2010)
ismert volt szamomra, hogy antocianin vegyiiletek (cianidin-3-O-rutinozid és cianidin-3-O-
glilkozid) el6fordulhatnak a kajszigyiimolcsokben (a gylimolcshé) piros szinért felelds
pigmentek). Tekintettel arra, hogy e komponensek kationos vegyiiletek, igy Na" addukt sem
képzddik az 1onizdcid sordn. KésObbi vizsgilataim sordn a rendelkezésre allo referencia

anyagokkal sikeriilt igazolnom e két antocianin kis mennyiségii el6fordulasat a kajszigyiimdlcs
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mintakban. A tovabbi harom komponens (XI., XXI. és LI.) esetén feltehetéen azért nem talaltam
meg a Na" adduktot, mert mindegyik komponens mennyisége a kimutatasi hatar koriili volt.

A kajszigenotipusok flavonoid dsszetételében mindségi értelemben csak kisebb eltéréseket
tapasztaltam (18. tablazat), mivel a legtobb fajta gylimdlcsében ugyanazon flavonoidok
taldlhatoak meg. Bar a kivitelezett profilozé vizsgélattal a flavonoidok pontos koncentracidja nem
allapithatd meg, azonban a mérési adatokbodl fél-kvantitativ eredmények szamithatoak a kisérd
sztenderd csucsteriiletével korrigalt és egységnyi bemérésre atszamolt EIC csucsteriiletekbdl.
Ezen eredmények alapjan elmondhatd, hogy az egyes fajtdk flavonoidjainak egymashoz
viszonyitott mennyiségében igen nagy eltérések mutatkoznak.

A flavan-3-olok koziil két diaszterizomer taldlhaté meg a kajszigylimdlcsokben. A 18,7
percnél eludlodo (+)-katechin (VIL) és a 23,7 percnél eludlodo (-)-epikatechin (XIX.). Valdjaban
a kajszigyiimolcsok polifenoljai koziil egyediill e két komponens flavonoid a klasszikus
értelemben, mivel mindkettd aglikon. A tobbi komponens flavonoid-glikozid vagy karbonsav
szadrmazek.

Flavonolok koziil a kvercetin- és a kempferol-glikozidjait sikeriilt azonositanom a
vizsgalatba vont kajszigenotipusok gylimolcseibdl. Sem kvercetin, sem kempferol aglikon nem
volt a mintdkban kimutathaté mennyiségben. Kvercetin-szarmazékbol 6t? kiilonbdzot sikeriilt
azonositanom. Ezek koziil két feltételezett komponenst egy kvercetin-dezoxihexozil-hexozidot
(XXXVIL.) és egy kvercetin-hexozil-malonatot (XLI.) eddig még senki sem publikalta. A
kajszigyltimolcsok legjelentdsebb kvercetin-glikozidja a 33,4 percnél elualodo rutin (XXXVIIL.).
A kvercetin-dezoxihexozil-hexozid (XXXVII.), mely 32,8 percnél elualodik, dsszegképlete €s
spektruma megegyezik a rutinnal (XXXVIIL.). Mivel nagyon kozel elualddnak, ezért
feltételezhetden egy konformacids izomer lehet szo. Elképzelhetd, hogy a cukor térallasdnak
koszonhetd a retencios 1d6 kiilonbség. E komponens kajszigylimdlcsokben torténd eléfordulasat a
1/15 és a 7/1 hibrid minték erdsitették meg teljes mértékben €s egyediil a ‘Goldrich’ fajtabol nem
volt kimutathat6. A rutin (XXXVIII.) utan 34,5 percnél a kvercetin-3-O-gliikkozid (XXXIX.)
eludlodik. 36,0 percnél egy flavonoid-cukor-karbonsav szarmazék (XLI.) eluadlodik. A
kajszigyltimolcsokben ilyen tipusu vegyiilet el6forduldsat szdmos publikacio emliti (Ruiz et al.,
2005a). E publikaciok a kvercetin-3-O-gliikozil-6"-O-acetatot (XLVI1.) emlitik, amelyet sajat
méréseim is igazoltak, hiszen 39,4 percnél elualodik. Azonban a XLI. komponens nem acetil-,
hanem malonil-szarmazék vagyis egy kvercetin-hexozil-malonat. Feltételezésem alapjan a
bioszintézisbdl kifolyolag a kvercetin-3-O-gliikozil-6"-O-malonat. E komponenst csak a 1/15 és a

Preventa kajszi hibrid gylimélcseiben azonositottam.

2 Kés6bbi vizsgalatok soran a kajszigyiimdlcsok héjabol tovabbi harom kvercetin-szarmazékot sikeriilt azonositanom.
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17. tablazat: A 2010-ben sziiretelt kajszigyiimélcsékben azonositott flavonoid-szarmazékok.

. Pro trimer Pro dimer Kat Pro trimer Pro dimer Cia-3-Gli epiKat Cia-3-Rut Pro trimer Pro trimer

Fajta 4.5 perc 17,5 perc 18,7 perc 20,4 perc 21,4 perc 22,7 perc 23,7 perc 23,9 perc 26,2 perc 26,7 perc
1/15 hibrid O v v v v
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7/1 hibrid 0 0 v v v M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ananasnij cvurpinszkij O v v v 0 O v 4
0 0 0 0 0 0 O 0 0 0
Banaesa 4/11 0 0 0 v v M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
‘Goldrich’ 0 4 v 0 0 v M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
‘Gonci magyarkajszi’ 0 v v 0 0 M M
0 0 0 0 0 0 O 0 0 0
Preventa 0 0 0 v M M

Pro trimer: procianidin trimer; Pro dimer: procianidin dimer; Kat: (+)-katechin; Cia-Rut: keracianin (cianidin-3-O-rutinozid); epiKat: (-)-epikatechin; Cia-Glu:
kuromanin (cianidin-3-O-glikozid); Kve-Hex-Hex: kvercetin-dihexozid; Kem-dHex-Hex-Hex: kempferol-dezoxihexozil-dihexozid;

Kve-dHex-Hex: kvercetin-dezoxihexozil-hexozid; Rutin: (kvercetin-3-O-rutinozid); Kve-3-Glu: kvercetin-3-O-gliikozid; Kem-3-Rut: kempferol-3-O-rutinozid; Kve-
Hex-Mal: kvercetin-(3)-O-(glikozil)-(6")-O-(malonat); Kem-3-Gli: kempferol-3-O-gliikozid; Nar-Hex: naringenin-(7)-O-(glikozid);

Kve-3-Glu-6"-Ace: kvercetin-3-O-gliikozil-6"-O-acetat; Kve-Hex-Ace: kvercetin-hexozil-acetat.

M: jellemz6 diagnosztikus ionok ([M+H]*,Yo*,Y1*,stb. ) és Na* addukt; v': jellemzd diagnosztikus ionok ([M+H]*,Yo*,Y1*,stb. ); v: néhany jellemz6 diagnosztikus ion.
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Pro dimer Pro trimer Kve-dHex-Hex Rutin Kve-3-Glii Kve-Hex-Mal Kem-3-Rut Nar-Hex Kem-3-Glii Kve-3-Glii-6"Ace

Fajta 27,8 perc 30 perc 32,8 perc 33,4 perc 34,5 perc 36 perc 37 perc 37,4 perc 38,5 perc 39,4 perc
1/15 hibrid 4 0 M v M M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7/1 hibrid 4 0 M M 0 v 0 M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ananasnij cvurpinszkij 4 0 v M 0 0 0 M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Banaesa 4/11 4 v M 0 v O M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
‘Goldrich’ v v 0 v 0 0 0 M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
‘Gonci magyarkajszi’ 0 0 v M 0 v 0 M
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Preventa 4 v M M v 0 M

Pro trimer: procianidin trimer; Pro dimer: procianidin dimer; Kat: (+)-katechin; Cia-Rut: keracianin (cianidin-3-O-rutinozid); epiKat: (-)-epikatechin; Cia-Glu:
kuromanin (cianidin-3-O-glikozid); Kve-Hex-Hex: kvercetin-dihexozid; Kem-dHex-Hex-Hex: kempferol-dezoxihexozil-dihexozid,;

Kve-dHex-Hex: kvercetin-dezoxihexozil-hexozid; Rutin: (kvercetin-3-O-rutinozid); Kve-3-Glu: kvercetin-3-O-gliikozid; Kem-3-Rut: kempferol-3-O-rutinozid; Kve-
Hex-Mal: kvercetin-(3)-O-(glukozil)-(6”")-O-(malonat); Kem-3-Gli: kempferol-3-O-gliikozid; Nar-Hex: naringenin-(7)-O-(glikozid);

Kve-3-Glu-6"-Ace: kvercetin-3-O-gliikozil-6"-O-acetat; Kve-Hex-Ace: kvercetin-hexozil-acetat.

M: jellemz6 diagnosztikus ionok ([M+H]*,Yo*,Y1%,stb. ) és Na* addukt; v: jellemz6 diagnosztikus ionok ([M+H]*,Yo*,Y1%,sth. ); v: néhany jellemzé diagnosztikus ion.
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Kempferol-szarmazeékbal két vegyiiletet (XL. és XLI1.) sikeriilt azonositanom. Az egyik a
kajszigyiimolcsok f6 kempferol-szarmazéka, a 37,0 percnél eludlédd kempferol-3-O-rutinozid
(XL.). A masik kempferol-szarmazékot, amely egy kempferol-hexozid (XLVI.), csak az 1/15
kajszi hibrid gyiimolcsében azonositottam sikeresen. Mivel a kajszigylimdlcsokben nagyobb
mennyiségli kempferol-3-O-rutinozid (XLVI.) talalhato, feltehetéen ez a kempferol-hexozid a
kempferol-3-O-gliikozid lesz. A kempferol-3-O-rutinozid bioszintézis intermedier vegyiilete a
kempferol-3-0-gliikozid. Kés6bbi vizsgalatokban referencia anyag injektalasaval igazoltam, hogy
valoban a kempferol-3-O-gliikozidot sikeriilt kimutatnom. Feltehetoen az 6sszes kempferol-3-O-
gliikozid a tobbi kajszi fajta esetében mind kempferol-3-O-rutinoziddéa alakul, azonban az 1/15
kajszihibrid esetén kimutathatd mennyiségben megmarad.

A profilozadsi vizsgéalatok eredményének tovabbi érdekesség, hogy a kajszi fajtak
gytimolcsének tobbségébdl sikeriilt kimutatnom egy, a flavanon-glikozidok kozé tartozo
naringenin-hexozidot (XLVIL.). Igaz csak nagyon kis mennyiségben fordul el6 és sajnos a Na*
adduktot sem taldltam meg. Feltehetden a naringenin-7-O-gliikkozid lehet, mivel ez a
leggyakrabban novényekben eléforduld naringenin-szarmazék (Andersen and Markham, 2006,
Beecher, 1999, Belitz et al., 2009, Hughes et al., 2001, Lin and Harnly, 2007, March et al., 2000,
Peterson and Dwyer, 1998, Shahidi and Naczk, 2004, Yao et al., 2004).

Korabban emlitettem, hogy a kajszigyiimdlcsok héjanak pirossagdért az antocianinek
felelosek, melyek a kajszigylimolcsok esetében a kuromaninnak (cianidin-3-O-gliikozid, XIV.) és
a keracianinnak (cianidin-3-O-rutinozid, XX.) koszonhetd. Mindkét vegyiilet el6forduldsat
sikeriilt kajszigylimdlcsokben igazolnom, habar nem mindegyik genotipusbdl sikertilt kimutatnom
Oket. Ez nem feltétleniil jelenti, hogy nem is szintetizalodnak az adott kajszi genotipus
gylimolcsében. A 27,5 percnél eludlodo keracianint (XX.) a 1/15, a 7/1 hibrid, a ‘Banaesa 4/11° és
a Preventa hibridbdl, mig a 24,8 percnél elualddo kuromanint (X1V.) csak a 1/15 és a 7/1 hibridbol
sikeriilt azonositanom.

Mivel az antocianinek f6ként a héjban képzdédnek, mely igen elhanyagolhaté a hashoz
képest és gyakran a gylimolcs feliiletének is csak egy adott sziik teriiletén fordulnak eld viszonylag
jelentds lokalis koncentracioban (szabad szemmel lathatd piros elszinezddés), ezért a teljes
gytimolcsot felhasznald analitikai mérések soran ezek oly mértékben felhigulhatnak, hogy mar
mennyiségiik nem kimutathato.

A kajszigylimolcsokbdl szamos proantocianidint is sikeriilt kimutatnom. A procianidinek,
mas néven kondenzalt tanninok, a flavan-3-ololkbdl - (+)-katechin, (-)-epikatechin) - képzddnek.
E vegyliletcsoport vizsgalata eredetileg nem képezte kutatomunkam céljat, azonban a mérések
kivitelezése sordn deriilt ki, hogy a profilozé médszer e vegyiiletek csoportjanak profilozasara is

alkalmas. A manualis MFE algoritmus altal kiadott komponensek ToF spektrumanak vizsgalata
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soran talaltam olyan, nagyobb tomegii ionokat, melyek retencids ideje és kromatografias profilja
megegyezett az altalam detektalt diagnosztikus ionokkal. Mivel e komponensek nem szerepeltek
a vizsgalandd vegyiiletek kozott, ezért az intakt molekuldk tomegei sem szerepeltek az
adatbazisban. Azonban a kromatografias profil egyezés utan a molekulatomeg és az izotopeloszlas
alapjan generalt 0sszegképlet internetes molekula adatbazisban torténd keresése soran bukkantam
a proantocianidin molekuldkra. Mivel azonban referencia anyag nem allt a rendelkezésemre, ezért
csak érdekességként, megemlités szintjén térek ki rajuk. Az irodalom alapjan kajszigyiimolcsokbol
négyféle proantocianidint irtak le eddig (Phenol-Explorer, 2004). Pontosabban hdrom procianidin
dimer (B1, B3 és B7) és egy trimer (EEC) el6fordulasa ismert. Nyolc® procianidint, hirom dimert
(VL., XVI., XXVL.) ¢és 6t trimert (L., XV., XXXI., XXXIII., XXXVI.) sikeriilt azonositanom. Két
procianidin dimer (XVI., XXVI.) Na adduktjat nem sikeriilt detektdlnom. Azt azonosits
érdekessége, hogy [M+H]" és [M+Na]" mellett diagnosztikus ionként a [C1sH1506]" (Kat/EpiKat)
és [C15H1106 ] (Kem/Cia) volt tapasztalhatd. A kajszigyiimolcsokben eléforduléd procianidinek

pontos szerkezeti azonositasat egy jovobeni kutatdmunka keretében lehet majd elvégezni.

5.3.1.2 Hidroxi-fahéjsav-szarmazékok

A kajszigytimolcsokben el6forduld kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek profilozasi
vizsgalataim sordn kilenc komponenst sikeriilt azonositanom. Az eredmények kiértékeléshez a
mérdmodszer tesztelése sordn nyert eredményeimet is felhasznaltam. Kiilon MS/MS megerdsitd
vizsgalatokat nem végeztem, mivel a modszert mar verifikaltam. Mivel a legtobb Kin-HFah észter
esetén nem 4all rendelkezésre nagytisztasagi (egykomponenses) referencia anyag a
kajszigylimolcsokben el6forduld Kin-HFah észterek mindségi azonositdsdhoz kivaloan és
praktikusan alkalmazhato a z6ld kavébab, melynek Kin-HFah észterei az irodalombol jol ismertek.
Ebbdl kifolyolag alkalmaztam ,,kvazi-referencia anyagként” a kajszigylimolcsok vizsgalata soran.
Mindezt Gigy végeztem el, hogy 150 mg mennyiségii liofilizalt kajszigytimodlcsporhoz 0 mg (vak),
25 mg és 50 mg liofilizalt zold kavébab port mértem be, majd a 3.3 fejezetben 1¢vé minta-
elokészitéssel készitettem el a mintakat. Meg kell azt is jegyeznem, hogy ez a fajta vizsgalati
sorozat kizar6lag minéségi azonositasra alkalmas, hiszen a zold kavébab kivonatban 1évé kinasav-
O-hidroxi-fahéjsav észterek mennyisége nem ismert. A zold kavébab addicios kisérletekkel
sikeriilt igazolnom a komponensek egyezését, igy mar lehetségessé valt a megtalalt és igazolt

komponensek pontos és feltételes szerkezet azonositasa.

3 Késobbi vizsgalatok soran dsszesen 12 prociadinint azonositottam: 5 dimert és 5 trimert.
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Mindegyik kajszigyiimolcs mintaban ugyanazok a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek
talalhatéak meg, vagyis nincs mindségbeli kiilonbség a kajszi fajtdk kozott. Természetesen e
komponensek mennyiségében jelentds eltérések tapasztalhatd. Harom kinasav-O-hidroxi-fahéjsav
észtert referencia anyagok segitségével szerkezetileg pontosan be is azonositottam: a kinasav-3-,
-4- ¢s -5-0-kévésav észtert (111, IX., X.). A tobbi komponens szubsztituenseit szintén sikeresen
azonitottam, de pontos elhelyezkedésiiket csak az 5.2.1 fejezetben targyalt eredmények alapjan
feltételezem. A korabbi vizsgalataimhoz képest a Kin-(3)-(cisz)-Fer (XIL.), a Kin-(5)-(cisz)-Kav
(XVIL.) és a Kin-(5)-pKum (XXIV.) nem volt kimutathat6 egyik kajszigylimdlcs kivonatabol sem.
A Kin-(3)-(cisz)-pKum (IV.), a Kin-(4)-pKum (XXIL.) ¢s a Kin-(3,4)-diKav (XLV.) észter esetén
a profilozo vizsgalatok soran az azonositashoz sziikséges ionok koziil csak az anyaion €s néhany
esetben az egy diagnosztikus ion volt tapasztalhaté. Ezen komponensek valodisagéat a korabbi
vizsgalati eredményeim (retencios id6 egyezés) €s a zold kavébab addicidval elvégzett vizsgalatok
eredményeivel igazoltam. A Kin-(3,4)-diKav (XLV.) és a Kin-(4)-pKum (XXII.) észter csak
bizonyos kajszikban volt kimutathato.

Az eredményeim alapjan megallapithatd tovabba az is, hogy a kinasav-3- és a -5-O-
kavésav észterek (Il1., X.) tekinthetéek a kajszigylimdlcsok f6 kinasav-O-hidroxi-fahéjsav
¢észtereinek, mig minor komponensnek a Kin-4-Kav (X.) és a Kin-(3)-Fer (XIII.) észterek

szamitanak.

Flavanon

dimer

Ciklohexan-
karboxilsav Procianidinek

trimer

Flavillium

19. 4bra: A4 kajszigyiimolcsben elofordulo polifenolok szerkezete.
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Polifenol Osztaly Megnevezés Szubsztituciés mintazat Osszegképlet moEnIir:gtlggos
témeg

Flavonoidok Flavan-3-olok (+)-katechin 3,5,7,3,4-0OH C15H1406 290,0790
(-)-epikatechin 3,5,7,4',5-0OH Ci15H1406 290,0790

Procianidinek procianidin dimer C30H26012 578,1424

procianidin trimer CasH38018 866,2058

Flavonol glikozidok kvercetin-dezoxihexozid 3,5, 7, 4'-OH; O-hexozid C21H20011 448,1006
kvercetin-3-O-gliikozid 5, 7, 3'-OH; 3-O-gliikozid C21H20012 464,0955

kvercetin-3-O-gliikozil-6”-O-acetat 5, 7, 3'-OH; 3-O-gliikozid; 6"-O-acetat C23H22013 506,1060

kvercetin-hexozil-acetat 3, 5, 7, 3'-OH; O-hexozil-acetat C23H22013 506,1060

kvercetin-hexozil-malonat 3,5, 7, 3'-OH; O-hexozil-malonat C23H22015 538,0959

kvercetin-dihexozid 3,5, 7, 3'-OH; O-dihexozid C27H30017 626,1483

kempferol-3-O-gliikozid 5, 7, 4'-OH; 3-O-gliikozid C21H20011 448,1006

kempferol-3-O-rutinozid 5,7, 4'-OH; 3-O-rutinozid C27H30015 594,1585

kvercetin-dezoxihexozil-hexozid 3,5, 7, 3',4'-OH; O-dezoxihexozil-hexozid C27H30016 610,1534

rutin (kvercetin-3-O-rutinozid) 5,7, 3',4'-OH; 3-O-rutinozid C27H30016 610,1534

kempferol-dezoxihexozil-dihexozid 3,5, 7, 4'-OH; O-dezoxihexozil-dihexozid C33H41020 757,2191

Flavanon glikozidok naringenin-hexozid 5, 7, 4-0OH; O-hexozid C21H22010 434,1213

Antocianinek kuromanin (cianidin-3-O-gliikozid) 5,7, 4'-OH; 3', 5'-OCHgs; 3-O-gliikozid C21H21011* 449,1084

keracianin (cianidin-3-O-rutinozid) 5,7, 4'-OH; 3', 5'-OCHzs; 3-O-rutinozid C27H31015* 595,1663

Kinasav-O-hidroxi- kinasav-O-p-kumarsav észter 1, 3, 4, 5-OH; O-p-kumarsav Ci16H180s 338,1002
fahéjsav észterek neoklorogénsav (kinasav-3-O-kavésav észter) 1, 4, 5-OH; 3-O-kavésav Ci6H1809 354,0951
kriptoklorogénsav (kinasav-4-O-kavésav észter) 1, 3, 5-OH; 4-O-kavésav C16H1809 354,0951

klorogénsav (kinasav-5-O-kavésav észter) 1, 3, 4-OH; 5-O-kavésav C16H1809 354,0951

kinasav-O-ferulasav észter 1, 4, 5-OH; O-ferulasav C17H2009 368,1107

kinasav-O-dikavésav észter 1, 3, 4, 5-OH; di-O-kavésav C25H24012 516,1268
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Osszefoglalds:

A kajszigyiimolesbol 20 kiilonbozo flavonoid-szarmazékot és kilenc kiilonbozo kinasav-O-
hidroxi-fahéjsav észtert mutattam ki, melyekbdl kilencet szerkezetileg pontosan be is azonositottam
a rendelkezésemre allo referencia anyagokkal, a tobbi fenolos komponens esetén az aglikon és a
Szubsztituensek tipusat sikeriilt azonositanom. A kajszigyiimolcsben elofordulo polifenolok

Osztalyai, szerkezeti képletei a 20. abran és a 19. tabldazatban talalhatoak.

5.3.2 Tomegspektrometrias  modszerfejlesztés  kivalasztott  polifenolok  mennyiségi

meghatarozdsdara

A kajszigyiimolcsokben eléforduld polifenolok feltérképezésén kiviill azok pontos
mennyiségének meghatarozasa is céljaim kozott szerepelt. Ezért a kajszigylimolcsokben nagyobb
mennyiségben eléforduld polifenolok pontos mennyiségének meghatarozasara egy célkomponens
HPLC-MS/MS moddszert fejlesztettem. Az irodalmi adatok és a sajat profilozasi vizsgéalatok
alapjan tiz polifenol keriilt a mennyiségi célkomponens modszerbe. A kinasav-O-hidroxi-
fahéjsavak koziil a neoklorogénsav (I11.) és a klorogénsav (IX.), a flavonoidok koziil pedig a (+)-
katechin (VII.), a kuromanin (XIV.), az (-)-epikatechin (XIX.), a keracianin (XX.), a rutin
(XXXVIIL.), a kvercetin-3-O-gliikozid (XXXIX.), a kempferol-3-O-rutinozid (XL.) és a
kvercetin-3-0O-gliikozil-6"-O-acetat (XLVIL.). A méréssorozatok soran kisérdé sztenderdként a
daidzeint (L.) alkalmaztam. Ez az izoflavon nem taldlhatd meg a kajszigyliimolcsokben, de
szerkezetileg hasonld a vizsgalt polifenolokhoz. Ezért kivaléan alkalmas a mérések
megfeleldségének nyomon kovetésére. A gyors, szelektiv  HPLC-ESI-QqQ-MS/MS modszer
megvalositasadhoz a qTRAP tomegspektrométer tobbszords termékion-figyelés (MRM) pasztazasi
modjat alkalmaztam.

A megfeleld MRM atmenetek kivalasztasahoz el6szor a mérendé komponenseket
fragmentacionak vetettem ald. Az MS spektrumok elkészitéséhez a kivalasztott polifenolok
hasznaltam. A vizsgalatokhoz a 19. tablazatban részletezett MS paraméter bedllitasokat
alkalmaztam. Tanszéki kutatéi munkék eredményeképpen e beallitdsok olyan kompromisszumos
értékek, amelyek bar egyik polifenolra sem optimalisak, azonban altalanosan alkalmazhatdak
Applied BioSystems 3200 Q-TRAP héarmas kvadrupol késziilékkel torténd polifenol
vizsgalatokhoz. A késObbiekben mennyiségileg mérni kivant polifenolok termékion spektrum
felvételéhez specialis termékion, ugynevezett érzékeny termékion (EPI: enhanced product ion)

pasztazast hasznaltam 50-620 m/z tartomanyban. A polifenol sztenderd oldatokat egy 1000 pl-es
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Hamilton fecskendébdl 10 pl/perc térfogatdrammal kozvetlen, folytonos mintabejuttatéssal
jutattam az ESI forrastérbe egy erre kialakitott fecskendOpumpa segitségével. Az EPI spektrum

vizsgalatot negativ és bizonyos vegyliletek esetén pozitiv ion modban is elvégeztem.

19. tablazat: A kajszi fo polifenol mennyiségi meghatarozasi modszer kiindulasi ionforras

paraméterei.
lonforras paraméterek Alkalmazott érték

Fuggony gaz (CUR) 10 psi
Utkozés aktivalta disszociaciés gaz (CAD) Medium
lonspré fesziiltség (1S) +4500 V
TurboV gaz hémérséklet (TEM) 400 °C
Porlaszt6 gaz (GS1) 50 psi
Szarit6 gaz (GS2) 50 psi
Klasztermentesité fesziiltség (DP) 160 V
Belépési potencial (EP) 10V
Utkozési energia (CE) +50 V
Utkozési cella kilépd potencialja (CXP) 5V

x-tengely 4 mm
Kapillaris elhelyezkedése

y-tengely 6 mm
STD oldatok aramlasi sebessége 10 yL/perc

A polifenolokra sokkal érzékenyebb a negativ ionizaciés mod, azonban az antocianinek
(keracianin ¢s kuromanin) vizsgalatat pozitiv ionizaciés modban kivantam elvégezni. Az EPI
vizsgalatok soran nyert spektrumokbol komponensenként két legnagyobb gyakorisaggal
rendelkezd, csak adott vegyiiletre jellemzd fragmens iont valasztottam ki. Ezek képezték a
fejlesztendd MRM modszer két atmenetét: az egyik a mindségit, a masik a mennyiségi atmenetet
(nagyobb csucsteriiletii). A termékion spektrumokat €s a kivalasztasra keriilt fragmens ionokat két
példan, egy kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter és egy flavonoid-glikozid mutatom be.

A 20. abran a neoklorogénsav EPI spektruma lathatd, amelyrdl kitlinik, hogy a két
legnagyobb gyakorisaggal keletkezd fragmens ionja az 135 m/z és a 191 m/z, ami egyébként a
deprotonalddott kinasav. Az anyaion 353 m/z nem lathatd, ami azt jelenti, hogy az MS paraméterek
olyan erdsségiick voltak, hogy az anyaion mind elhasadt. Az 23. abran pedig a rutin EPI
spektruma lathatd, ahol a két legnagyobb gyakorisdgu ionnak a 301 m/z a kvercetin aglikon és a

609 m/z, a deprotonalodott anyaion [M-H] bizonyult. A masodik leggyakoribb fragmens ion a 271
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m/z. Az EPI spektrumok alapjan a neoklorogénsav esetén az MRM1 atmenetnek a 3532191 m/z,
mig az MRM2 atmenetnek a 353—=>135 m/z atmenet valasztottam. A rutin esetén pedig az MRM1
atmentként a 6092301 m/z és az MRM2 atmenetként a 609271 m/z alkalmaztam. A tobbi
polifenol kivalasztott atmenetei a 21-22. tablazatban lathatéak. Fontos megjegyezni, hogy
egyebként az MRM atmeneteket képezd fragmensekbdl az egyik altalaban az aglikon, a masik

annak legjellemzdbb ¢€s legnagyobb gyakorisagu fragmens ionja volt.
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20. abra: A neoklorogénsav (kinasv-3-O-kavésav észter) EPI spektruma.

A harmas kvadrupol késziilékek esetén az MRM pdasztazasi modban lehetdség van MRM
atmenetenként kiilonb6zo forras és a CID paraméterek megadasara. Ezaltal MRM atmenetenként
beallithatd olyan érték, amellyel atmenetenként a legnagyobb jelgyakorisag, valamint a legjobb
hatékonysag, szelektivitas és érzékenység érhetd el. Az MRM atmenetek MS paramétereinek
optimalasat a tomegspektrométer Analyst nevii mérdszoftverének specialis mérési funkcidjaval
végeztem el. Az automatikus optimalds soran a miiszer a kiilonb6zé6 MS/MS paraméterek
véltoztatasa mellett figyeli az anyaion, illetve a beldle keletkez6 megadott fragmens ion
gyakorisagat, és rogziti a legnagyobb gyakorisdghoz tartozé optimalis értékeket. A vizsgalt
tizenegy polifenolra kapott optimélis MS paraméterek értékeit a 21-22. tablazatban foglaltam

0ssze.
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21. abra: A rutin (kvercetin-3-O-rutinozid) EPI spektuma.

A klasztermentesité potencial (DP: declustering potential) az n. ,,skimmer” ¢€s ,,orifice”
térelvalasztd elemek kozti fesziiltséget jelentd ionforras paraméter, amely minimalizdlja az
ionforrasban keletkezé un. molekulaklaszterek szamat. Ezek a klaszter-ionok az olddszer és a
mérendd molekulak osszekapcsolddéasaval jonnek létre. Minél magasabb a DP, annal kevesebb
ilyen klaszter keletkezik, azonban annél nagyobb mértékii a fragmentaciod is. A belépd potencial
(EP: entrance potential) a forrastérben keletkezett ionokat tovabbjutasat és fokuszalasat segiti eld
a magasabb nyomast QO régidoban. Az {itkdzési cella belépési potencial (CEP: collision cell
entrance potential) a kivalasztott 1onok tlitk6zési cellaba valo bejutasat szabalyozo fesziiltség. Az
itkozési energia (CE: collision energy) az az energia, aminek hatasara a prekurzor ion az iitk6zési
cellaban elhasad. Minél magasabb ez az érték, annal nagyobb foku fragmentaciora szamithatunk.
Es végiil az iitkozési cella kilépési potencial (CXP: collision cell exit potential), amely Q3 régioban
az lUtkozési cellabol kilépd fragmens ionok gyorsitasaért és detektor felé tortend tovabbitasaért
felelds fesziiltség érték.

A kivalasztott polifenolok pontos mennyiségi meghatarozasat sztenderd addicios
kalibracioval kivantam elvégezni. A sztenderd addiciondl torekedtem, hogy a kajszigylimolcs
mintdkban talalhat6 mennyiséggel megegyez0 mértékben addicionaljak. Ennek az addicids
mennyiségnek a pontos meghatirozdsahoz 6t pontos kiils kalibracios sorozatot készitettem
(250 ppb, 500 ppb, 1 ppm, 2 ppm), ami mellett az egyik kajszigyliimélcs extraktumat is
megmértem. Valasztdsom a Preventa hibridre esett, a feltérképezd vizsgalatok fél-kvantitativ
eredményei alapjan ez a kajszi fajta bizonyult a legnagyobb polifenol-tartalminak.
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20. tablazat: A kajszigyiimélcs fo polifenol mennyiségi meghatdrozasi modszer optimalt MRM
dtmenetei és paraméterei negativ ion modban.

I('lvalasztott Pas.ztglzam DP EP CEP CE CXP
Komponensek atmenetek idé
Q1 (M-H) Q3 mmp \Y; \Y; \Y; \Y; \Y
i MRM1 353 191 25 -40 -12 -14 -28 0
Neoklorogénsav
MRM2 353 135 25 -40 -7 -20 -48 0
A MRM1 353 191 25 -45 -45 -4 -26 0
Klorogénsav
MRM2 353 135 25 -40 -65 -24 -24 0
. MRM1 289 109 25 -65 -5 -14 -34 0
(+)-katechin
MRM2 289 123 25 -60 -6 -14 -42 0
. . MRM1 289 109 25 -70 -5 -10 -34 -2
(-)-epikatechin
MRM2 289 123 25 -70 -3 24 -36 0
Ruti MRM1 609 301 25 -105 -10 -24 -40 -4
utin
MRM2 609 271 25 -95 -10 -14 -70 -2
. . i MRM1 523 285 25 -95 -12 -20 -42 -4
Kvercetin-3-O-gliikozid
MRM2 523 255 25 -75 -10 -20 -74 0
. . MRM1 463 301 25 -115 -5 -42 -30 -4
Kempferol-3-O-rutinozid
MRM2 463 271 25 -90 -8 -16 -56 -4
Kvercetin _3_O_g||'jkozi|_6”_o_ MRM1 505 301 25 -105 -7 -22 -30 -4
acetat MRM2 505 271 25 -105 45 -34 62 -4
. . MRM1 253 223 25 -90 -3 -20 -42 -2
Daidzein
MRM2 253 208 25 -75 -4 0 -42 -2

Mindezek miatt ugy gondoltam, hogy amennyiben ebben van a legtobb, akkor ennek a
mennyiségnek a tobbszordseivel olyan kalibracios egyenest érhetek el, amellyel az dsszes tobbi
minta a linearitdsi tartomanyon beliilre esik. A mért polifenolok cstcs alatti teriiletei alapjan
becsiiltem azok mennyiségét. Azonban a polifenolok koncentracidja rendkiviil eltérd volt, raadasul
nagyon erds matrixhatast is tapasztaltam az ESI ionforras miatt. Igy a kalibracié bizonyos
komponensek estén csak igen sziik tartomanyban volt linearis. Ezért ugyanazt az addiciot tobb
higitdsban alkalmaztam és Iépésenként kozelitettem meg (szdmos visszaméréssel és higitas
alkalmazasaval) egy-egy mérendd komponens koncentracidjat. Miutdn nagyjabol Osszeallt a

kalibracios oldat pontos mennyisége, ujra visszamértem €s ez alapjan rogzitettem a kalibracios

sztenderd mix oldatot.
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21. tablazat: A kajszigyiimolcs fo polifenol mennyiségi meghatarozasi modszer optimalt MRM
dtmenetei és paraméterei pozitiv ion modban.

Kivalasztott atmenetek Pasztazasiidé DB EP CEP CE CXP

Komponensek
Q1 ([M]*/[M+H]" Q3 mmp vV Vv \Y \ \
. MRM1 449 287 25 9% 7 16 31 4
Kuromanin
MRM2 449 213 25 9 6,5 16 31 4
L MRM1 595 287 25 71 45 32 29 4
Keracianin
MRM2 595 213 25 71 55 32 29 4
. . MRM1 255 152 25 66 11 28 55 4
Daidzein
MRM2 255 91 25 66 11 10 45 2

Minden polifenol sztenderd oldatot kiilon-kiilon metanolban oldva kb. 1000 pg/g
koncentracioban készitettem el. Majd ezekbdl a sztenderd oldatokbol készitettem el a sztenderd
mix torzsoldat, ugy hogy 15% metanolt tartalmazzon, hasonléan, mint az el6készitett mintaim. A
mérések sordn alkalmazott tomény sztenderd oldatok ¢€s a kalibraciénal hasznalt szender mix oldat

A kalibracidéhoz olyan kajszigenotipus gyiimolcse lett volna az idedlis, mely egyaltalan
nem tartalmaz polifenolt (vak matrix). Azonban mivel ilyen kajszi nem létezik, ezért
megprobaltam kikeresni a rendelkezésemre 4116 mintakészletbdl azt a genotipust, mely viszonylag

kevés polifenolt tartalmaz. E polifenolban szegény kajszinak a 22 hibrid bizonyult.

22. tablazat: A fo polifenolok referencia torzsoldat koncentracioja

Sztenderdek egyedi Tdrzsoldat
koncentracidja koncentracid

[ng/g] [ug/ml]
Neoklorogénsav 995,1 23,6
Klorogénsav 987,5 11,7
(+)-katechin 995,3 23,6
(-)-epikatechin 1000,2 19
Rutin 991,5 3,9
Kvercetin-3-O-glikozid 982,5 0,3
Kaempferol-3-O-rutinozid 1003,9 0,4
Kvercetin-3-O-glikozil-6”-O-acetat 994,5 0,9
Kuromanin 997,6 0,4
Keracianin 999,0 0,4
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Az addicios kalibraciét négy pontosra terveztem. Ugyanabbol a torzsoldatbol eltérd
mennyiségli sztenderd mix oldatot adagoltam ugyanannyi térfogat kajszi extraktumhoz, melyet a

végén 15% v/v metanolos tisztitott vizzel egészitettem ki 1000 pl végtérfogatra (23. tablazat).

23. tablazat: A sztenderd addicios kalibracio.

Minta 15%_M_eOH Sztenderd mix oldat
MilliQ
(W] (W] (K]
Vak 700 300 0
1x 700 200 100
2x 700 100 200
3x 700 0 300

A mennyiségi meghatarozasi eld-vizsgalatok soran kideriilt, hogy a kajszigyiimdlcs
mintdkban eléforduld kuromanin és keracianin mennyisége a késziilék és ez altal a modszer
kimutatési hatarértéke alatt talalhatd. Ezért ezt a két antocianint végiil kivettem a kajszigyiimdlcs
f6 polifenoljainak MRM mennyiségi hatarozasi modszerébél. Es ebbdl fakadoan a pozitiv ion
moddban torténd méréseket sem végeztem a tovabbiakban. A 22. abran a kifejleszt HPLC-ESI-
QqQ-MS/MS kajszi f6 polifenol mennyiségi meghatdrozasi modszer egymasra lapolt MRM
kromatogramyjai lathatoak. A polifenolok tjékoztato reten-cids idejét a 24. tablazatban foglaltam
0ssze.

A véglegesnek itélt modszert a mintak éles mérése eldtt verifikaltuk, amelynek pontos
részletei Besnyd Didna Olimpia ,,Kajszibarackok polifenoljainak vizsgalata és valtozasainak
nyomonkovetése tomegspektrometrias modszerrel” cimi diplomamunk4jaban (2012) taldlhatoak.
Jelen munkdban csak az eredmények Osszefoglalasait mutatom be roviden. A vizsgalatok soran
kivizsgalasra keriilt a bemérhetd mintamennyiség (100, 200, 500 és 750 mg), a megfeleld
mintahigitds mértéke (1-, 10-, és 100-szoros) - amely mellett a matrix okozta zavard hatas
elhanyagolhato szinten tarthaté és megfeleléen linearis kalibracié érheté el -, valamint a
mérémoddszer pontossdga (5 injektalasbol), valamint a minta bemérés ¢és eldkészités
bizonytalansag (5 fiiggetlen minta-el6készitésbol) megallitasa. Az eredmények kiértékelés soran
a 200 mg-os minta-bemérés bizonyult a legmegfeleldbbnek, amely feletti bemérés (500 és 750
mg) esetén mar megjelent a minta matrix torzitdé hatdsa. Az eredmények alapjdn a 100 mg-os
bemérés a 200 mg-os beméréshez hasonlo, elfogadhatdé eredményeket szolgéltatott. A minta-
elOkészités parhuzamossagi vizsgalata soran a 10-szeres és 100-os higitdsok bizonyultak

megfeleldnek, melyek eltérései nem haladtak meg az atlag + 20 hatarértéket. A kalibralashoz
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felhasznalt megfeleld higitdsok r> minden esetben 0,99 feletti értékii volt. A modszer pontossagarol
pedig az mondhaté el, hogy a 100 és 200 mg-os bemérések 10- €s 100-szoros higitasi eredményei
esetén az RSD < 8% volt.

A kajszigylimolcsok f6 polifenoljainak méréshez elvégzése soran tovabbi higitsi
vizsgalatokra volt sziikségem, mivel az eld-vizsgalatok soran komponens cstcsteriilete kiviil esett
mind a 10-szeres mind a 100-szoros higitasok lineéris tartomanyan. A tovabbi vizsgalatok soran

végiil a négyszeres és negyvenszeres higitassal sikeriilt elérnem a megfeleld tartomanyokat.

XIC of -MRM (15 pairs): 253,0/223.0 armwi from Sample L (polifepolifenal_mix) of polfepaiifenol_rmixwiff (Turbo Spray) Mex. 1465 ops]

Intensity, cps

10 n 2 3 1 15

22. dbra: Kajszigyiimélcs fo polifenol referencia oldat kromatogram (MRM, negativ ion mod).
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24. tablazat: A fo polifenolok tajékoztato retencios ideje

Komponensek Retenciods id6

Pozitiv ion moéd

Neoklorogénsav 2,3 perc
(+)-katechin 4,1 perc
Klorogénsav 4,3 perc
(-)-epikatechin 5,4 perc
Rutin 6,8 perc
Kvercetin-3-0O-gliikozid 6,9 perc
Kempferol-3-O-rutinozid 7,3 perc
Kvercetin-3-0O-gliikozil-

6"-O-acetat 7.7 perc
Daidzein (kisérd

sztenderd) 8,6 perc

Negativ ion méd

Kuromanin 1,8 perc
Keracianin 2,3 perc
Daidzein (kisérd

sztenderd) 5.9 perc

5.3.3 Kajszigenotipus készlet mennyiségi eredményei (2010)

Az kifejlesztett HPLC-ESI-QqQ-MS/MS MRM mennyiségi méddszerrel megmértem mind
a hét kajszigenotipus 2010-b6l szarmazo gyiimolcsmintéit (lasd 3.1 Novény anyag fejezetben),
genotipusonként két-két parhuzamos beméréssel. A mintdk mérését tobb mérési szekvenciaban
végeztem el, hogy csokkentsem a mérendd komponensek esetleges allds soran bekovetkezd
bomlasat. Minden szekvenciat sztenderd addicids kalibracioval kezdtem (25. tablazat), majd ezt
kovettek a vizsgilandod kajszi mintdk. Az injektalasi sorrendet ugy alakitottam ki, hogy a
szekvencia a leghigabb oldatoktdl haladjon a toményebb oldatok felé. Egy szekvencidban csak
annyi mintat vizsgaltam, hogy a legutolsé minta is az el6készitéstdl szamitott 24 oran beleiil
injektalasra kertiljon.

A kajszigyiim0lcsok f6 polifenoljainak mennyiségi eredményei mg/100 g friss tomeg
mértékegységben adtam meg az 26. tablazatban. A mérési eredményeket akkor tekintettem
parhuzamosnak, amennyiben adott mérendd komponens két bemérésbdl szadmolt
tablazatban piros szinnel emeltem ki azokat a mérési eredményeket, ahol ezt a 30%-ot a

parhuzamos mérések meghaladtak.
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25. tablazat: 4 egész kajszigyiimolcsok sztenderd addicios kalibracios oldatainak koncentracioja.

Sztenderdelf e_g’]yedl TorzsoIQaF’ Addicios koncentracié
koncentracidja koncentracio
1 2 3
[ng/g] [ug/ml] [ug/ml]

Neoklorogénsav 995,1 23,64 2,364 4,728 7,092
Klorogénsav 987,5 11,73 1,173 2,346 3,519
(+)-katechin 995,3 23,65 2,365 4,730 7,095
(-)-epikatechin 1000,2 1,98 0,198 0,396 0,594
Rutin 991,5 3,94 0,394 0,788 1,182
Kvercetin-3-O-glikozid 982,5 0,93 0,093 0,186 0,279
Kaempferol-3-O-rutinozid 1003,9 0,48 0,048 0,096 0,144
Kvercetin-3-0O-glikozil-6”-O- 9945 0.95 0,095 0190 0,285

acetat

A mérési eredmények ¢és szdmoldsok alapjdn Osszegségében megallapitom, hogy az
elokészitett mintdk parhuzamosnak tekinthetéek, mivel a mérési adatok 91,1%-a RSD 30% alatti
Az M9. abran lathat6 eredmények a kajszigylimolcs dsszes mért komponensének mérési adatibol
szarmazd RSD% értékeit abrazolja szazalékos aranyban. A RSD% értékeket 6t csoportba soroltam.
A piros vonal pedig az egymast kdvetd RSD% csoportok dsszessége. A néhany RSD 30%-ot
meghalado polifenol a 7/1 hibrid és 1/15 hibridben fordult eld. A kiugré értékek hatterében
valoszinlileg részben inhomogenitasi probléma allhat - feltételezhetden az egyik bemérésbe tobb
kajszi héj keriilt, mint a masikba -, részben pedig az adott polifenol kimutatasi hatar koriili
mintakoncentraciodja tehetd feleldssé.

A hazai termesztésii hét kajszigyiimolcsrél a 26. tablazatban talalhatdé mennyiségi
eredmények alapjan elmondhat6, hogy a vizsgalt nyolc polifenol rendkiviil kiillonb6zo
mennyiségben fordul eld a kiilonbozd fajtaji kajszigyiimolcsokben. A kajszi fajtdkat polifenol-
tartalmuk alapjan harom csoportra osztottam fel: alacsony (‘Ananasznij cjurpinszkij’, ‘Gonci
magyarkajszi’, 1/15 hibrid), kozepes (‘Banaesa 4/11° ‘Goldrich’, 7/1 hibrid) és magas polifenol-

tartalmura (Preventa).
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26. tablazat: A kajszigyiimolcs f6 polifenoljainak mennyiségi eredményei (2010).

Neoklorogénsav (+)-katechin Klorogénsav (-)-epikatechin
Kajszi fajta Evjarat mg/100 g friss témeg mg/100 g friss témeg mg/100 g friss tdmeg mg/100 g friss tdbmeg
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
o 21,99 0,38 2,70 0,17
1/15 hibrid 2010 20,88 1,57 7,5% 0,37 0,01 2,0% 2,43 0,38 15,6% 0,14 0,04 30,7%
19,77 0,37 2,16 0,11
o 23,65 8,74 11,93 4,53
7/1 hibrid 2010 21,41 3,17 14,8% 7,72 1,44 18,7% 11,73 0,29 2,4% 3,49 1,46 41,9%
19,16 6,70 11,53 2,46
‘ i 6,14 3,07 3,95 1,90
Ananasznij 2010 581 0,46 8,0% 2,89 0,26 8,9% 3,92 0,05 1,2% 1,72 0,26 15,3%
cjurpinszkij 5,48 2,71 3,88 1,53
24,45 4,53 4,47 6,14
‘Banaesa 4/11’ 2010 23,55 1,27 5,4% 443 0,13 2,9% 454 0,11 2,3% 7,00 1,22 17,4%
22,66 4,34 4,62 7,86
. 23,85 2,48 9,43 2,14
‘Goldrich’ 2010 25,09 1,75 7,0% 2,62 0,19 7,4% 9,82 0,56 5,7% 2,34 0,29 12,5%
26,33 2,75 10,21 2,55
‘Génci 6,95 2,05 3,16 4,72
... 2010 7,24 0,40 5,6% 2,24 0,26 11,6% 3,19 0,03 1,0% 4,70 0,03 0,6%
magyarkajszi 7,52 2,42 3,21 4,68
172,22 51,04 30,26 5,08
Preventa 2010 169,41 3,97 2,3% 53,58 3,60 6,7% 29,44 1,15 3,9% 4,93 021 4,2%
166,61 56,13 28,63 4,78
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Kvercetin-3-0O-gliikozil-6”-O-

Rutin Kvercetin-3-O-gliikozid Kempferol-3-O-rutinozid acetat
Kajszi fajta Evjarat mg/100 g friss tdmeg mg/100 g friss tdmeg mg/100 g friss tdmeg mg/100 g friss tdmeg
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
- 1,99 0,20 0,08 0,17
1/15 hibrid 2010 1,85 0,19 10,1% 0,17 0,05 29,3% 0,06 0,03 47,5% 0,16 001 7,8%
1,72 0,13 0,04 0,15
- 3,91 0,52 0,17 0,24
7/1 hibrid 2010 3,42 0,69 20,1% 0,38 0,19 50,0% 0,15 0,03 18,2% 0,18 0,09 49,7%
2,94 0,25 0,13 0,11
‘ i 4,98 0,33 0,32 0,54
Ananasznij 2010 4,62 051 11,1% 0,29 0,05 17,4% 0,29 0,04 15,5% 0,49 0,08 16,4%
cjurpinszkij 4,26 0,26 0,26 0,43
3,40 0,19 0,24 0,32
‘Banaesa 4/11° 2010 351 0,16 4,4% 0,20 0,01 7,0% 0,25 0,02 8,1% 0,33 001 4,4%
3,62 0,21 0,27 0,34
_ 3,39 0,08 0,14 0,15
‘Goldrich’ 2010 3,60 0,30 8,4% 0,08 0,00 2,1% 0,16 0,02 14,8% 0,18 0,04 22,9%
3,81 0,08 0,18 0,21
‘Gonci 3,29 0,18 0,14 0,14
., 2010 3,12 0,25 7,9% 0,17 0,01 7,9% 0,12 0,02 16,7% 0,13 0,02 12,1%
magyarkajszi 2,94 0,16 0,11 0,12
4,28 0,20 0,60 0,05
Preventa 2010 4,33 0,07 1,5% 0,17 0,03 20,2% 0,57 0,05 9,5% 0,04 0,01 18,9%
4,38 0,15 0,53 0,04
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A kajszigyiimolcsok legnagyobb mennyiségben neoklorogénsavat (lI11.) tartalmaznak.
F6bb polifenolnak szamit a klorogénsav (1X.), a (+)-katechin (V11.) és az (-)-epikatechin (XIX.)
valamint a rutin (XXXVIIL.), melyek rangsora genotipusonként eltér. Minor polifenolnak
bizonyult a kvercetin-3-O-gliikozid (XXXI1X.), a kempferol-3-O-rutinozid (XL.) és a kvercetin-3-
O-gliikozil-67-O-acetat (XLVII.), amelyek feltételezéseim alapjan inkabb a kajszigyiimolcs
héjaban képzddnek. Polifenol-tartalomban legkiemelkedébbnek a Preventa kajszihibrid bizonyult,
amely a harom legfébb fenolos komponensbdl a tobbi kajszigenotipushoz képest koriilbeliil egy
nagysagrenddel (3-19-szer) tobbet tartalmaz. Ezen eredmények is igazoljak korabbi tanszéki
eredményeinket. A Preventa az antioxidans kapacitas és Osszes polifenol-tartalom alapjan is
mindig kiemelkedd genotipus volt, amelyet rendkiviil nagy neoklorogénsav mennyiségének

koszonhet.

5.3.4 Polifenolok évjdarati ingadozdsainak vizsgdlata

A 2010 évet kovetden 2011-ben ujra begytjtdttem a fentebb emlitett hét kajszigenotipus
gylimolcseit. Terveim kozt szerepelt, hogy 2012-ben is begylijtom e genotipusok gylimolcseit,
azonban az iddjaras igen kedvezdtleniil alakult a kajszi termesztés szamdara. A szigetcsépi telepen
a teljes termés el is fagyott, ezért végiil csak két évjarat méréseibdl nyilt lehetdségem a polifenolok
évjaratok kozotti ingadozasainak vizsgalatara.

A két évjarat vizsgalati eredményeibdl az éghajlatvaltozas esetleges hatasaira vonatkozdan
messzemend kovetkeztetéseket nem vonhatok le, mivel az éghajlat valtozasai két év alatt nem
érzékelhetdk, az eltéré idojarasi korilményeket pedig se nem vizsgaltam, és adatokat (pl.
hémennyiség, csapadék, UV sugarzas) sem gyijtottem. A két évjarat kajszigyiimdlcs mintainak

vizsgalta soran tapasztalat variabilitasok azonban mérési adatokkal alatamaszthatoak.

5.3.4.1 Feltérképezo vizsgalatok

A kajszigylim6lcsok fenolos komponenseinek feltérképezd 2011-es vizsgalatainak
eredményeit a konnyebb Osszehasonlithatosag érdekében a 2010-es eredmények ismétlésével
egyiitt mutatom be. A flavonoidok eredményét a M7. tablazatban, a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav
észterek eredményeit pedig a M8. tablazatban taldlhatdak.

Az eredmények alapjan a kajszigyliimdlcsokben eldforduld polifenolok komponensek

bioszintézisét az éghajlat évenkénti eltérése mindségileg nem befolyasolja, mivel a két évjarat
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kozott (2010 és 2011) csak kisebb mindségbeli eléréseket tapasztaltam. Vagyis mindegyik évben
ugyanazok a polifenolok bioszintetizalodtak, nem képz6dott 0j komponens. A 2011-es
eredmények a 2010-es eredményekhez képest néhany polifenol esetén az eddigi informaciokat
kiegészitette és bdvitette, mivel szamos polifenol eléfordulasat egyértelmii adatok igazoltak. Ezek
kozil a legjelentdsebb, hogy sikeriilt bebizonyitanom a Nar-Glii (XLIV.) el6fordulasat
kajszigylimolcsokben, mivel a ‘Banaesa 4/11° fajtanal egyértelmiien megjelent e komponens Na*
adduktja. Tovabbad mindegyik kajszi esetén megerdsitettem a Kin-(3)-(cisz)-Kav észter (II.)
eléfordulasat. Emellett kimutathato volt a Kin-(4)-pKum (XXII.) a Preventa hibridbdl, illetve a
Kin-(3,4)-Kav észter (XLV.) a 7/1 hibridbdl és a ‘Gonci magyarkajszi’ fajtabol. Mindezek mellett
szamos procianidin dimer €s trimer esetén nyujtott vagy tobb diagnosztikus iont, vagy detektalhato

Na" adduktot.

5.3.4.2 Mennyiségi meghatarozas

A 2011-es kajszik f6 polifenol mennyiségi mérését ugyanigy végeztem el, mint a 2010-es
mintakét. A két év eredményeit Osszefoglalva a M10.. tablazatban mutatatom be, ahol a két
évjaratbdl szamolt statisztika is 1athato (atlag, szorés €s relativ szoras). A 2011-es évjarat kajszi f6
polifenol eredményeinek relativ szoras értéke majdnem minden esetben esetében 30% alatti volt
(adatok 93,8%-a), s6t mi tobb az adatok 85,7% talalhatd 20% RSD alatt M11. abra. A *7/1” hibrid
esetén tapasztaltam csak magasabb RSD% értéket, mely a 2010-es eredményekhez hasonloan
feltehetden inhomogenitasi problémabol fakadt.

A 2010 évjarat alapjan megallapitott megallitaisaimat a 2011-es eredmények nem
modositottak, mivel a 2011-es évben is azonos polifenolok képzddtek, s6t ezek genotipusokon
beliili és kozotti aranya is hasonld volt.

Az eredmények alapjan (M10. tablazat) elsore kitlinik, hogy az évjaratok kozotti
ingadozas igen jelentds a polifenolok mennyiségére, mivel az évjaratok kozott igen magas (akar
100% folotti) eltérések tapasztalhatoak. Erdemes megemlitenem, hogy bér torekedtem ra, nem
biztos, hogy azonos érettségi allapotban keriiltek betakaritdsra a mintdk. Tovabba azt is meg kell
jegyezni, hogy a gyiimdlcsben megtaladlhaté metabolitok mennyiségében esetleg bekovetkezhetett
kismértékli valtozas a betakaritas pillanata és az analizis kozott eltelt idének is betudhatd. Ezek
Osszességében mind torzithatjak az eredményeket, ronthatjak az ismételhetdséget. Mindezek
ellenére fontos kiemelni, hogy az adatok reprezentativnak tekinthetdek, mivel a mintdk azonos
teriiletrél szarmaznak, mindegyikbdl 1 kg mennyiségi mintat dolgoztam fel, valamint a minta-

elokészités is azonos modon tortént. Erdemes megemliteni, hogy példaul az irodalomban talalhato
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adatok egymassal torténd osszehasonlitdsa azért eredményez ennél is torzabb képet, mert két eltérd
szakirodalmi forrasban gyakorlatilag soha nem azonos terméhelyrél szarmazo ndvényanyagot
hasonlitanak Ossze ¢és az alkalmazott minta-elokészitések is a legtobbszor kismértékben, de
eltérdek.

Az eredmények alapjan elmondhato az is, hogy egyes genotipusok esetén csekély mértéki
ingadozast tapasztaltam a két évjarat kozott, ilyen volt példaul a Preventa. Ezzel szemben a 1/51
kajszihibrid és a ‘Goldrich’ kajszifajta esetén kozepes, addig az 7/1 hibrid, az ‘Ananasznij
cjurpinszkij’, a Banaesa 4/11, és a ‘GOnci magyarkajszi’ genotipus esetén pedig rendkiviil nagy
ingadozésokat tapasztaltam. A két évjarat eredményei kozott, a legkisebb eltéréseket a Klo (IX.)
esetén, a legnagyobb kiilonbségeket pedig az epiKat (XIX.) esetén tapasztaltam. A 2010 és 2011
év Osszes polifenol-tartalom Gsszehasonlitas alapjan atlagosan kb. masfélszer annyi polifenol
képzo6dott 2011-ben.

A két évjarat eredményeinek atlagat dsszevetettem az irodalomban megtaldlhaté adatokkal
(Phenol-Explorer, 2004), melyek Osszegzése a 27. tablazatban lathat6. A tdblazat alapjan
elmondhat6, hogy a hazai termesztésii kajszigenotipusok polifenol-tartalma a nagy
valtozékonysag ellenére is, jol illeszkedik az irodalomban eddig publikalt eredményekhez.
Kiemelked6 fajtanak szamit a ,,Preveneta” kajszihibrid €s altalanossagban elmondhatd, hogy a
tobbi vizsgalt kajszigenotipus egyedi polifenol-tartalma is inkabb a felsd hatarok kozelében
talalhatoak. Terveim kozott szerepel, hogy a jovOben a vizsgalati eredményeimmel kibdviiljon ez

az adatbazis.

Osszefoglalds:

Avizsgalt ket (2010, 2011) évjarat vizsgalati eredményeibol megallapitottam, hogy a kajszi
gyviimolcsben  taldlhato  polifenolok mindségeben kiilonbség nem tapasztalhato, ellenben
mennyiségéeben, a legtobb vizsgalt alkoto esetén rendkiviil nagy (50-112%) variabilitas
tapasztalhato. A két évjarat eredményei kozott, a legkisebb eltéréseket a klorogénsav esetén, a
legnagyobb kiilonbségeket pedig az (-)-epikatechin esetén tapasztaltam.

Igazoltam, hogy a Preventa kajszihibrid kiemelkedo polifenol-tartalma, a tébbi
kajszigenotipusra is jellemzo neoklorogénsav-tartalom tébbszorosének koszonheto. A Preventa
hibrid neoklorogénsav tartalma a tobbi vizsgalt kajszigenotipushoz kb. egy nagysagrenddel

(3-19-szer) nagyobb, de emellett (+)-katechin és klorogénsav tartalma is jelentosnek nevezheto.
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1/15

7/1

‘Ananasznij

‘Banaesa

‘Gonci

_ Kajszi hibrid hibrid  cjurpinszkip 411 coMACh o gyarkajszir TrevVenta
Polifenolok Min Max Atlag
mg/100 g friss tdbmeg

(+)-katechin 0,31 495 2,96 1,40 8,60 3,61 9,85 3,83 4,37 52,45
(-)-epikatechin 0,02 6,06 3,47 0,66 6,45 7,01 18,07 7,82 10,32 5,16
Procianidin dimer B1 0,09 0,09 0,09 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.

Flavanolok o
Procianidin dimer B3 0,05 0,05 0,05 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
Procianidin dimer B7 0,01 0,01 0,01 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
Procianidin trimer EEC 0,01 0,01 0,01 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
Kempferol-3-O-rutinozid 0,01 0,56 0,12 0,11 0,25 0,36 0,37 0,18 0,22 0,41
Flavonolok Rutin . _ 0,24 2,27 0,83 4,03 7,69 8,06 9,06 5,01 5,07 4,38
Kvercetin-3-O-glikozid - - - 0,47 0,59 0,42 0,36 0,13 0,28 0,19
Kvercetin-3-O-glikozil-6”-O-acetat - - - 0,57 0,26 0,75 0,73 0,30 0,35 0,05
Neoklorogénsav 2,60 7,80 5,38 22,31 25,74 9,53 59,50 23,24 18,19 180,54
Kavésav- Kavésav-3-O-ferulasav észter 0,40 1,20 0,60 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
O-hidroxi- Kavésav-3-O-p-kumarsav észter 0,20 0,70 0,38 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
fahéjsav Klorogénsav 0,30 10,30 3,58 2,49 11,45 4,32 9,48 7,49 4,71 28,13
észterek Kavésav-5-O-ferulasav észter 0,00 0,20 0,04 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
Kavésav-5-O-p-kumarsav észter 0,00 0,30 0,06 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
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5.3.5 Polifenolok érés soran bekovetkezo valtozdsainak vizsgalata

A méréseket a kajszigylimolesok flavonoid vizsgalataval kezdtem, melyet Pfeiffer Péterrel
kozosen végeztem, eredményeinek egy része sajat doktorijaban publikalasra is keriilt. Ezeket
késobb sajat méréseimmel egészitettem ki. A kinsav-O-hidroxi-fahéjsav észterek feltérképezése €s
a kajszi 6 polifenol mennyiségi mérések soran mar sajnos bizonyos mintdkbol nem maradt
elegendd minta mennyiség. Mindkét vizsgalta sordn a ‘Gonci magyarkajszi’ gylimdlcshus 2. érés
¢s a Preventa gylimolcshéj 3. allapotabol nem maradt elegendd minta, ezek az érési pontok ki is
maradtak a vizsgalatokbol.

Fontosnak tartom kiemelni, hogy jelenlegi tudomasom szerint az irodalomban eddig
vizsgalt kajszigylimOlcsok polifenol tartalmdnak érése sordn torténd valtozasainak mérésénél -
veliink ellentétben - nem valasztottak kiilon a kajszigyliimolcsok héjat és husat, ezért az altalunk
végzett vizsgalatok a kajszik esetében egyediil allonak szdmitanak.

E fejezetben Osszevonva targyalom a flavonoid és a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter
szarmazékok feltérképezd, valamint {6 polifenol mennyiségi vizsgalatokbdl szarmazo
eredményeket. A mennyiségi eredményeket a profilozasi fél-kvantitativ eredmények jol
kiegészitik, melyekbdl a tobbi polifenol érés soran bekovetkezd mennyiségének valtozasi
tendencidira vonatkozoan helytallo kovetkeztetések ¢s megallapitdsok vonhatoak le.

A feltérképez6 modszerek eredményeit fél-kvantitativan: cstcsteriilet arany/100 mg
szdrazanyag mértékegységben adtam meg. Minden egyes polifenol csucsteriiletét a kisérd
sztenderdként alkalmazott daidzein csucsteriiletével elosztottam €s egységnyi tomegre (100 mg)
atszamoltam. Ezaltal sokkal jobban 6sszehasonlithatoak az eredmények, mivel a gyiimdlesok érési
allapotaval egyiitt jar6 viztartalom torzitd hatdsa kikiiszobolhetd. Raaddsul az érés soran
bekdvetkezd polifenol profilvaltozas is sokkal jobban nyomon kovethetd. Az eredmények a M12-
-19. tablazatban lathatoak.

A feltérképez6 vizsgalatok soran a kajszigenotipus készlet soran megtalalt flavonoid vagy
kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek listdjat szdmos 1j komponens detektalasaval sikertilt
bdvitenem, melyek nagy része a gyltimolcshéjban fordult eld: két kvercetin szarmazék (XXXVII.
¢s XLXIL.), hat kinsav-O-hidroxi-fahéjsav észterrel (XVIL., XXV., XXIV., XXVIIL., XXIX.
XXXIV), melyek koziil harom (XVIIL., XXV., XXXIV.) feltehetden cisz-allasu, illetve ot
procianidin (két dimer XI., XXI., és harom trimer XVIII., XXIII., XXXIL.).

A flavonoid feltérképezése soran az mérési adatok 93,6%-a nem haladta meg a 30% RSD
értéket, sOt mi tobb az adatok 47,9%-a még 5% RSD alatti, mig az adatok 73,2%-a is 10% RSD
alatti volt (M20. abra). Ezen eredmények alapjan méréseimet megbizhatonak tekintettem. Ahol

meghaladta az RSD a 30%-ot, ott altaldban adott flavonoidnak a kimutatasi hatarérték koriili volt
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a mennyisége (egyik parhuzamosban megtalaltuk, a masikba mar nem). A kinasav-O-hidroxi-
fahéjsavak mérései soran mivel csak két parhuzamos mérést végeztem és nem minden komponens
volt minden érési allapotban mérhetdé mennyiségben, ezért csak egyszertien atlagot szamoltam. A
kajszigyiimolcs érési sori f6 polifenol vizsgalatai eredményei is két fliggetlen bemérésbdl €s minta-
elokészitésbdl szarmaznak, melyek az M26-29. tablazatban talalhatoak. Statisztikailag a mérési
adatok 50,8%-a nem haladta meg az 5%-os RSD értéket, illetve 84,7%-a 30% RSD alatti volt
(M14. abra). A mennyiségi eredmények kozott nagyobb eltérést a Preventa kajszihibrid esetén
csak a gyiimolcshusanak 3. érési allapotdban tapasztaltam, mely a Kem-Rut (XL.) kimutatasi
gyiimolcshéjban fordult eld kiugrd érték. Ezek is olyan minor polifenolok esetén voltak
tapasztalhatdak, melyek koncentracidja szintén a kimutatasi hatarérték koriil mozgott. Azonban a
rutin (XXXVIIL) 3. és 5. érési allapotanak nagy eltérése inkabb bemérési (homogenitasi)
problémaval magyarazhato.

A kajszigyimolcsokben a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterei termelddésének érési
profiljai egymashoz viszonyitva nagyon hasonld lefutdstiak ¢és jellemzden legnagyobb
koncentracioban az érés elején termelddnek (M21-24.). Ezzel szemben a flavonoidok termelddése
nem egységesen valtozik az érés eldrehaladtaval. Mindkét vizsgalt genotipus eredményeiben is
megmutatkozé trend, hogy egyes flavonoidok korabbi érési fazisban érik el maximumukat, mig
masok az érés kdzepén vagy annak vége felé.

Ez némi képpen ellent mond Dragovic-Uzelac €s mts. (2007) eredményeinek, melyek
szerint a vizsgalt kajszigenotipusok gylimodlcseiben mérhetd polifenolos vegyiiletek mennyisége
az érés elso felében csokkent, majd a masodik felében nem mutatott jelentds valtozast. Azonban
az irodalomban hasonld ellentmonddsok mas gylimolesok esetén is eléfordulnak, példaul
almafajtdk gyiimolcseinek polifenol-tartalom érés soran bekdvetkezd valtozasi soran Burda és
mtsai (1990) és Mayr és mtsai (1995) egymasnak ellent mondo tendenciat allapitottak meg, melyek
kozil az az eldbbi Dragovic-Uzelac és mtsai (2007) eredményével az utobbi pedig sajat
méréseimmel mutat hasonlosagot.

Raadasul bizonyos polifenolok érési profilja nemcsak a genotipusokban kiilonb6z6, hanem
azonos genotipus gylimdlcshusdban és -héjban is eltérd lefutast profillal rendelkezik. Ilyenek
példaul a procianidinek és a neoKlo (IIL.). A Preventa gyiimdlcshéj és -hus flavonoidjainak
Osszevetése soran hasonl6d lefutasti polifenolt példdul nem is taldltam. Ellenben vannak olyan
polifenolok, melyek érési profilja igen hasonlo kiilon-kiilon a gytimdlcshéjban és -htisban. Ilyenek
példaul a flavan-3-olok (VII. és XIX.), valamint a kvercetin- (XXXVIII., XLII. és XLVIL.) és a
kempferol-szarmazékok (XIV., XX., XXXV., és XLIL.), illetve a neoKlo (III.) és Klo (IX.).
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A mérési eredményeim alapjan a Klo (IX.) rendelkezik korai érési maximummal, a Kve-
3-Gli (XXXIX.) és a Kve-3-Glii-6”-Ace (XLVIL.) pedig késdivel. A két flavan-3-olra - Kat (VII.)
¢és epiKat (XIX.) - korai érési maximum a jellemzd a gyiimdlcshéj esetében és késoi a gyiimdleshus
esetén. A neoKlo (III.) egyébként korai éréstinek szamit mind a gyiimdlcshisban mind a -héjban,
de a Preventa gylimolcshusa eltér ettdl a trendtdl, mivel a neoKlo (II1.) érési maximuma a 4. érési
allapotban talalhat6, vagyis nem az érés elején, hanem annak vége felé termelddik a legnagyobb
mennyiségben.

Erdekességnek szamit tovabba az is, hogy a ‘Gonci magyarkajszi® esetén a polifenolok a
gytimolcshéjban két nagy csoportra oszthatok fel. Rdadasul mindkét csoportban a polifenolok
mennyisége egy nagysagrendbe esik. A gylimdlcshus esetén is hasonld eredményt tapasztaltam,
de ott mar két nagysagrendben oszlanak el a mért fenolos komponensek. Mindezekkel szemben a
Preventa kajszi esetén olyan nagyon nagy koncentraciod kiilonbségek mutatkoztak, hogy nem lehet
a polifenolokat két csoportba sorolni. A Preventa kajszi pedig koriilbeliil tizszer annyi polifenolt
tartalmaz, mint a ‘Gonci magyarkajszi’. Mindez annak kdszonhetd, hogy a ‘Gonci magyarkajszi’-
hoz képest és feltehetden a tobbi kajszihoz képest is joval nagyobb mennyiségben fordulnak el6 a
mért polifenolok a gylimolcshusban is. Ennek legszemléletesebb példaja, hogy példaul a Kat
(VIL) és Klo (IX.) mennyisége a gyiimdlcshiisban és a -héjban is koriil-beliil egy nagysagrenddel
magasabb. Raadasul a gylimoleshus esetén még a neoKlo (II1.) koncentraciodja is joval magasabb
értékii. Felteheten nagy antioxidans kapacitasat is részben ennek kdszonheti.

Erdemes megjegyezni azt is, hogy a neoKlo (IIL.) és a Klo (IX.) mennyisége az érés elején
magasabb és az 1d6 eldre haladtival egyarant folyamatosan fogy a ‘Gonci magyarkajszi’
gylimolcshéjaban és -husdban is. Ezzel szemben a Preventa gylimélcshéjaban az érés elején
talalhato a legtobb neoKlo (II1.) és a gylimdlcshtisdban pedig pont az érés vége felé. A Klo (IX.)
mind a Preventa gyiimolcshisaban, mind a gylimdlcshéjaban az érés elején éri el termelddésének
maximumat. Azonban a gytimolcshéjban rendkiviil drasztikusan csokken az érés eldrehaladtaval.

A polifenolok érési profiljardl osszefoglalasként az mondhat6 el, hogy nagyon nagy
diverzitasu és egyaltalan nem mutat egységes képet.

A kajszi gylimolcshéjban €s -htisban a polifenolok mennyisége altalanossagban az érés
soran eleinte novekszik, majd a teljes érettségi allapotot fel¢ haladva csokken. A polifenolok
tobbsége nem abban az érettségi allapotban éri el maximumat, ami a szinparaméterek alapjan a
teljes érettség allapotanak tekinthetd. Ez azt jelenti, hogy a polifenolok a teljes érettségi allapothoz
kozeledve jelentds mértékben lebomlanak, mely eldnyOs a savanyt, hizés iz csokkenése
szempontjabol, ugyanakkor a fogyasztasukkal bevitt polifenolok mennyisége teljes érettségben
kisebb, mint azt megel6zd érési allapotokban. Amennyiben magasabb polifenol-tartalom az

elérendd cél, a teljes érettségi allapot el6tt kell sziiretelni a kajszigyiimdlcsoket. Nagyon fontos
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azonban azt is rogziteni, hogy ezek alapjan nem hatarozhaté meg olyan érettségi allapot, amelyben
értelmezhetd az Osszes polifenol maximuma, tehat a kajszi gyiimolcs esetén altalanosan és
egységesen értelmezhetd ,,polifenolos érettségrol” sem beszélhetiink. Kizardlag egy adott
polifenol-csoport esetén van értelme a maximalis fenolos érettség fogalmdnak, azonban a
kiilonb6z6 polifenol csoportok érési maximumai kdzel esnek egymashoz.

Az eredményeim alapjan elkészitettem a kajszi polifenoljainak feltételezett bioszintézis
utvonalat, mely M25. és M26. abrakon lathato. Az adbran a feltehetden megvaldsuld szintézis
utvonalak lathatéak, melyek a disszertaciom 2.2.4 fejezetében bemutatott polifenolok
bioszintézise dbra alapjan késziiltek. A vizsgalataim sordn nem csak a végtermékeknek tekinthetd
legkomplexebb polifenolok eléfordulasat, hanem az 6sszes intermedier is vizsgaltam, mivel az
adatbazisok ezeket is tartalmaztdk. A legtobb intermedier ennek ellenére nem volt kimutathato,
ami feltehetden a gyors atalakuldsuknak kdszonhetd. Az Gtvonalakat a detektalt és azonositott
flavonoid molekuldk alapjan rajzoltam fel a lehetséges elméleti utvonalakbol. Az 4abrak
elkészitéséhez a KEGG (2014, 2013b, 2015, 2013a, 2013c) honlapon talalhato utvonalakat is
felhasznaltam. A polifenolok bioszintézise és az érési folyamatok kozotti kapcsolat jobb
megértésének érdekében a nagyobb mennyiségben megtalalhaté polifenolok képletét az érési
profiljukkal is kiegészitettem. Ezen grafikonok a M20-24. tablazatbél szarmaznak. A f0
polifenolok esetén a szinskala a nagysagrendi kiilonbségeket szemlélteti. A tobbi komponens
esetén csak a fél-kvantitativ adatok profiljat mutatom be, mivel ezekbdl nem allt rendelkezésemre

pontos mennyiségi adat.

Osszefoglalds

Igazoltam, hogy kajszigyiimolcs héjaban és -husdaban a polifenolok mennyisége az érés
soran eleinte novekszik, majd a teljes érettségi allapot felé haladva csokken, de ez a valtozas eltéro
lefutasu az egyes polifenol-csoportok esetén. Ezek alapjan megallapitottam, hogy nem hatarozhato
meg olyan érettségi allapot, amelyben értelmezheto az dsszes polifenol maximuma, tehat a kajszi
gyiimolcs esetén dltalanosan és egységesen értelmezheto , polifenolos érettségrol” sem
beszélhetiink. Megallapitottam tovabba, hogy a mért szinparaméterek alapjan teljes érettségnek
tekintett allapot nem esik egybe azokkal az dllapotokkal, melyek esetén a kiilonbozo polifenol-
csoportok elérik maximalis mennyiségiiket.

A Preventa hibrid kiemelkedo polifenol tartalma annak készonheto, hogy a tobbi kajszihoz

képest, gyiimolcshusaban is kiemelkedo koncentracioban tartalmazza ezeket a neoklorogénsavat.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Nagy tomegfelbontist, pontos tomegmérésen alapulé folyadékkromatografias
tomegspektrometrias modszert dolgoztam ki a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek
szelektiv azonositasara. Elsoként alkalmaztam zo6ld kavébab kivonatokat referencia
anyagként a kajszigyliimolcsokben el6fordulé kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek

igazolasara és azonositasara.

A kidolgozott moédszerben a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek azonositasa a
jellegzetes molekularészletek automatikus keresésével kezdddik, mely nem csak a pontos
tomegmérésen alapszik, hanem a kromatografias profil (retencios id0, izotop eloszlas)
Osszevetésen is. A modszerrel szelektiven azonosithatdo a kinasav magmolekuldhoz
kapcsolodo  hidroxi-fahéjsavak tipusa, azonban azok pontos elhelyezkedésének

meghatarozasara a modszer mar kozvetlentil nem alkalmas.

Els6ként térképeztem fel legfontosabb hazai termesztésii Kkajszigenotipusok
gyiimolcseiben eléfordulo flavonoid és Kkinasav-O-hidroxi-fahéjsav  észter

szarmazékokat és megallapitottam a f6 polifenoljaiknak mennyiségét.

A kajszigylimolcsbol 27 kiilonbozd flavonoid-szarmazékot és 14 kiilonbozo
kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észtert mutattam ki, melyekbdl kilencnek a pontos szerkezetét

a rendelkezésemre 4ll6 referencia anyagokkal be is azonositottam.
A vizsgalt két (2010, 2011) évjarat vizsgalati eredményeibdl megallapitottam, hogy a
kajszi gyiimélcsben talalhaté polifenolok mennyiségében, a legtobb vizsgalt alkoté

esetén rendkiviil nagy (50-112%) variabilitas tapasztalhato.

A két évjarat eredményei kozott, a legkisebb eltéréseket a klorogénsav esetén, a

legnagyobb kiilonbségeket pedig az (-)-epikatechin esetén tapasztaltam.
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Igazoltam, hogy kajszigyiiméles héjaban és -hiisaban a polifenolok mennyisége az
érés soran eleinte novekszik, majd a teljes érettségi allapot felé haladva csokken, de
ez a valtozas eltéré lefutasu az egyes polifenol-csoportok esetén. Ezek alapjan
megallapitottam, hogy nem hatarozhaté meg olyan érettségi allapot, amelyben
értelmezheto az oOsszes polifenol maximuma, tehat a kajszi gyiimolcs esetén
altalanosan és egységesen értelmezheto ,,polifenolos érettségrél” sem beszélhetiink.
Megallapitottam tovabba, hogy a mért szinparaméterek alapjan teljes érettségnek
tekintett allapot nem esik egybe azokkal az allapotokkal, melyek esetén a kiilonb6z6

polifenol-csoportok elérik maximalis mennyiségiiket.

Igazoltam, hogy a Preventa kajszihibrid kiemelked6 polifenol-tartalma, a tobbi

kajszigenotipusra is jellemzo6 neoklorogénsav-tartalom tobbszorosének koszonheto.

A Preventa hibrid neoklorogénsav tartalma a tobbi vizsgalt kajszigenotipushoz kb.
egy nagysagrenddel (3-19-szer) nagyobb, de emellett (+)-katechin és klorogénsav tartalma
IS jelentdsnek nevezhetd. Mindezeknek foként az az oka, hogy a tobbi kajszihoz képest,

gylimolcshusaban is kiemelkedd koncentracidban tartalmazza ezeket a komponenseket.
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7  OSSZEFOGLALAS:

Napjainkra szamos epidemiologiai tanulmany bizonyitotta, hogy a novényi eredetii
taplalékban gazdag étrend jelentds mértékben csokkentheti a XXI. szazadi életformankbol fakado
degenerativ ,,civilizacios” betegségek kialakulasat. Ez részben a bioaktiv masodlagos anyagcsere-
termékeiknek koszonhetd, melyek koziil a fenolos komponensek alkotjak a legjelentdsebb és az
utols6 évtizedekben legszélesebb korben vizsgalt csoportot. Kémiai szerkezetlik sokféleségébdl
adodoan humanélettani hatasuk is rendkiviil nagy véltozatossagot mutat. Szervezetiinkre kifejtett
jotékony egészségi hatasaik azonban jelentds mértékben fiiggenek felszivodasuktol és
metabolizmusuktol, amit szamos tényezd befolyasol (molekula mérete, oldhatosaga, szerkezete,
valamint a komponens forrasanak matrixa, az ¢élelmiszer feldolgozasi eljarasa, illetve
a polifenolok atfogd vizsgdlatara valo torekvések.

A human taplalkozas szempontjabol a kajszi (Prunus armeniaca L.) gyiimdlcse is értékes
étrendi polifenol forrds lehet, mely jelentds szerepet tolt be a hazai gylimolcstermesztésben.
Nemcsak a gylimolcse, hanem az abbol késziilt élelmiszeripari termékek is igen kedveltek. Ezek
koziil szamos termék mar kiérdemelte a hungarikum védjegyet is. A kajszigyiimdlcs polifenoljairol
jelenlegi ismereteink azonban korlatosak és ez kivaltképpen igaz a hazai termesztésii genotipusok
esetében. A kajszi polifenol készletével kapcsolatos ismereteink hidnyara jellemz6 példa, hogy a
legtobb korabbi kutatds a polifenol készlet leirasakor nem vette figyelembe azt a tényt, hogy a
gylimolcsfejlodés és érés soran a gyliimolcs fizikai paraméterei és beltartalmi értékei folyamatosan
valtoznak. Ezért a polifenol készlet jellemzésekor, és abbol kdvetkezden a kiilonbozo felhasznalasi
célokra valdo alkalmassag, valamint az optimalis sziireti idOpont meghatdrozasahoz
elengedhetetlen a gyiimolcsdkben lejatsz6do biokémiai és metabolitikus folyamatok, ezen beliil
pedig a polifenolok valtozasanak pontos ismerete.

E munka egyik célja az volt, hogy a legkorszerlibb vizsgalati modszerek segitségével
atfogo képet alkothassak a hazai termesztésii kajszigenotipusok gylimolcsében eléforduld fenolos
komponensekrél. A masik célom az volt, hogy a kajszigylimdlcs polifenol készletében
tapasztalhat6 olyan valtozasok, mint példaul az érés soran bekdvetkezd vagy az évjaratok kozotti
ingadozéasok okozta mindségi és mennyiségi valtozasok megismerése is.

E célok megvaldsitasdhoz elséként egy, ndvényi kivonatok kinasav-O-hidroxi-fahéjsav
észtereinek profilozasara alkalmas nagy tomegfelbontast, pontos tomegmérésen alapuld
folyadékkromatografias-tomegspektrometrias (HPLC-ESI-qToF-MS) modszert dolgoztam ki.

Vizsgalati mintaként azonos termdhelyen ¢és miivelés moddal termesztett

kajszigyltimolcsoket gylijtottem egymast kovetd két évjaratbol, melyek reprezentativan képviselik
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a hazankban termesztett kajszik teljes genetikai vertikumat. A polifenolok érés soran bekdvetkezd
valtozasainak felderitése érdekében kivalasztottam két kajszigenotipus, melyek gylimdlcseit 6t
kiilonb6z6 iddpontban lesziireteltem. Vizsgalataimat gy terveztem meg, hogy elso 1épésként az
altalam és a tanszéken mar kordbban fejlesztett modszerrel feltérképeztem a kajszigyiimdlcsben
eléforduld flavonoid és kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter szarmazékokat. Az eredmények alapjan
f6 polifenol komponensnek bizonyuld vegyliletekre ezutan kifejlesztettem egy gyors, szelektiv
HPLC-ESI-QqQ-MS/MS modszert, amivel meghataroztam a hazai termesztésii kajszigenotipusok
pontos f6 polifenol tartalmat. A tovabbi mérések soran a polifenolok érés soran bekovetkezd
mindségi és mennyiségi valtozasait, illetve a kajszigyliimoles héjaban €s -husdban torténd
megoszlasat vizsgaltam két kajszigenotipuson.

Elsdként térképeztem fel a legfontosabb hazai termesztésii kajszigenotipusok
gytimolcseiben el6forduld flavonoid €s kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter szarmazékokat és
allapitottam meg a f6 polifenoljaiknak mennyiségét.

A kajszigenotipusok gylimolcseibdl 28 kiilonbozd flavonoid-szarmazékot és 14 kiilonb6z6
kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észtert volt kimutathat6, melyekbdl kilencnek a pontos szerkezetét a
rendelkezésemre 4116 referencia anyagokkal be is azonositottam.

A vizsgalt két (2010, 2011) évjarat eredményei alapjan a kajszi gyiimolcsben talalhato
polifenolok mennyiségében, a legtobb vizsgalt alkotd esetén rendkiviil nagy (50-112%)
variabilitas volt tapasztalhatd. A két évjarat eredményei kozott, a legkisebb eltéréseket a
klorogénsav esetén, a legnagyobb kiilonbségeket pedig az (-)-epikatechin esetén tapasztaltam.

A kajszi gylimolcshéjban és -husban a polifenolok mennyisége az érés soran eleinte
novekszik, majd a teljes érettségi allapot felé haladva csdkken, de ez a valtozas eltérd lefutast az
egyes polifenol-csoportok esetén. Ezek alapjan nem hatdrozhaté meg olyan érettségi allapot,
amelyben €rtelmezhetd az dsszes polifenol maximuma, tehat a kajszigyiimolcs esetén altalanosan
¢és egyseégesen értelmezhetd ,,polifenolos érettségrol” sem beszélhetiink. Megallapitottam tovabba,
hogy a mért szinparaméterek alapjan teljes érettségnek tekintett allapot nem esik egybe azokkal az
allapotokkal, melyek esetén a kiilonb6zd polifenol-csoportok elérik maximalis mennyiségiiket.

A Preventa kajszihibrid kiemelkedd polifenol-tartalma, a tobbi kajszigenotipusra is
jellemzd neoklorogénsav-tartalom tobbszordsének koszonhetd, mely Osszefiiggésben all avval,

hogy a t6bbi kajszihoz képest, gylimdlcshiisaban is kiemelkedd koncentracioban tartalmazza.
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8 SUMMARY

Nowadays several epidemiological studies have proved that the diet rich in fruit and
vegetable might decrease the risks of development of degenerative diseases typical to 21" century
life style. This could be partly due to their bioactive secondary metabolites, among which
phenolics are the predominant and the wildest studied group in the last decades. Due to their
chemical diversity their human health effects also show extremely diversity. Their health
promoting effects largely depend on their absorption and metabolism which are influenced by
many factors (size, solubility and structure of molecules and the matrix of source components,
food processing method, composition of our intestinal microbiota, etc.). Therefore, comprehensive
investigation of polypheols became very important in the last decade.

Apricot (Prunus armeniaca L.) has a significant role in the domestic fruit production which
can be a valuable source of dietary polyphenols for human nutrition. Either its fruit or its food
products are also very popular from which several have earned the trade mark of “hungaricum”.
However, the current knowledge about phenolics in apricot are quite limited which is especially
true for the genotypes cultivated in Hungary. A typical example for lack of knowledge on the set
of apricot polyphenols is that most previous studies did not take into account the fact that
nutritional values and physical parameters of fruit are constantly changing during the development
and ripening.

Therefore, during the characterizing the set of polyphenol characterization, and to derive for
different uses capacity and determining the optimal harvest time is essential for fruit biochemical
and metabolic processes, including accurate knowledge of the change of the polyphenols.
Therefore, an accurate knowledge of biochemical and metabolic processes including the change
of the polyphenols in fruit are essential for determining its optimal harvest time or its suitability
for different utilization.

Aim of this study was to carry out the comprehensive analysis of polyphenols occurring in
apricots cultivated in Hungary by state-of-the-art analytical techniques. Furthermore, my goal was
to understand the qualitative and quantitative fluctuations experienced in polyphenol content of
apricot among vintages or during ripening.

In order to achieve these goals, firstly a liquid chromatography - mass spectrometry method
(HPLC-ESI-qTOF-MS) which is suitable for profiling hydroxycinnamoylquinic acids from herbal
extracts by high-resolution and accurate mass measurement was developed.

Next, apricots grown in the same area and cultivated in the same way were collected from
two successive vintages which are a representative set of apricot genotypes cultivated in Hungary.

Two apricot genotypes, which were harvested at five different maturity stage, were selected to
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examine the changes in polyphenol content during ripening. Then, profiling of flavonoids and
hydroxycinnamoylquinic acids occurring in apricot were carried out by an own-developed method
and another, previously developed one. Thereafter, the quantities of major polyphenols in apricot
cultivated in Hungary were determined by a rapid and selective HPLC—ESI-QqQ-MS/MS
method developed based on gained profiling results. Then the distribution polyphenols in peel and
flesh of apricot and their qualitative and quantitative changes during ripening were investigated in
two apricot genotypes.

28 different flavonoid and 14 hydroxycinnamoylqunic acid derivatives were detected in
apricot fruits from which nine were identified by commercially available reference materials.

According to the results of two vintages (2010 and 2011) an extremely high (50-112%)
variability was observed in the quantities of the measured compounds. The smallest and the largest
deviations were observed in case of chlorogenic acid and (-)-epicatechin, respectively.

The phenolics content are initially increased during the ripening then started to decrease as
ripening progressed to full ripeness stage, although in case each of the polyphenol groups this
change has different profile.

Based on these can not be determined such stage of maturity in which maximum of total
polyphehol can be interpretable therefore can not speak about a generally and uniformly
interpreted "maximum phenolic maturity" in case of apricot. According to measurements it can be
stated that stage is considered full ripeness by color parameters does not meet the stages in which
the different phenolics group reach their quantity maxima.

The hybrid Preventa apricot has prominent polyphenol content due to the multiple quantity of
its neochlorogenic acid which is also characteristic for the other apricot genotypes. This high

phenolic content is closely related to the outstanding neochlorogenic acid concentration of its flesh.
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http://ndb.nal.usda.gov/ndb/foods/show/2140?fgcd=Fruits+and+Fruit+Juices&manu=&lfacet=&format=&count=&max=35&offset=&sort=&qlookup=

10 MELLEKLETEK

10.14751/SZIE.2016.039

M1. tablazat: Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter profilozasi HPLC-ESI-qToF-MS mddszer

kiindulasi gradiens elucios programja.

Idé Aramlasi sebesség A eluens B eluens

[perc] [ul/perc] [%0] [%0]
500 95
500 95
35 500 45 55
40 500 100
45 500 100
Post run
10 500 95 5

Oszlop hémérséklet
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M2, tablazat: 4 kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter profilozo HPL-ESI-qTOF-MS modszer referencia oldatban mért teljesitmeény jellemzoi

Retencios . Retencids Elméleti . Qsﬂcs-_ Jel/zaj
Komponens ido Gliee faktor tanyérszam FElEDmER smfr;\::;tﬁrla arany
perc Teriilet Magassag Szélesség k N Rs As S/N
TIC
Kin-3-Kav 15,361 2477033 163180 0,56 3,9 31010 88,0 1,0 53
Kin-5-Kav 23,454 2958443 247226 0,49 6,4 100787 25,1 1,1 8,0
Kin-4-Kav 23,923 1875648 136601 0,45 6,6 86520 1,5 1,0 4,4
Kin-1,3-diKav 35,101 4290608 288983 0,72 10,1 168425 33,5 1,2 9,4
Kin-1,5-diKav 54,997 3353649 235803 0,78 16,4 544382 62,1 1,4 7,7
EIC Kin-Kav 353,0787 m/z
Kin-3-Kav 15,345 1073929 70945 0,85 3,9 31200 88,3 1,1 n/a
Kin-5-Kav 23,460 1063201 92295 0,51 6,4 103021 254 1,0 n/a
Kin-4-Kav 23,929 822720 61754 0,65 6,6 84618 1,5 1,2 n/a
Kin-1,3-diKav 35,129 620328 43730 0,72 10,1 157058 32,8 0,9 n/a
Kin-1,5-diKav 55,003 308582 22621 0,74 16,4 493678 59,5 1,0 n/a
EIC Kin 191,0561 m/z

Kin-3-Kav 15,322 334128 22001 0,65 3,8 26051 49,4 1,1 n/a
Kin-5-Kav 23,460 994824 80850 0,63 6,4 104579 24,3 1,1 n/a
Kin-4-Kav 23,929 60457 6443 0,31 6,6 116203 1,6 1,2 n/a
Kin-1,3-diKav 35,129 154757 11038 0,63 10,1 71276 27,8 0,9 n/a
Kin-1,5-diKav 55,003 656576 47993 0,89 16,4 489508 47,3 1,2 n/a

A teljesitmény jellemzdk szdmitashoz a to a DAD alapjan allapitottam, mely 3,16 perc volt-, az oszlop paraméterei pedig: 150 mm hossz{, 2,1 pm belsd

toltettel.
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M3.
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tablazat: A feltéerképezo teljes letapogatas qToF-MS és qToF-MS/MS vizsgalatokbol szarmazo eredmények. A profilozas soran (-140 V és

-240 V) esetén 5 ppm, az MS/MS mérések soran 20 ppm alatt fogadtam el pontossagot. Piros szinnel a hatarértéket meghaladokat szemléltettem.

Zold kavébab

Kajszi

Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retenciés Diagnosztikus fon jon Etm'e:;ti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)
idé Osszegképlet (m/z) Profilozas MS/MS Profilozas MS/MS Profilozas MS/MS Profilozas  MS/MS
140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
II. 13,5 perc  Kin-Kav* C16H1709 353,0878 -0,3 -0,3 0,3 2,3 -
Kin C7H1106 191,0561 - 1,6 7,9 - 3,1 2,1
Kav C9H704 179,0350 - 2,8 7.8 - -0,1 -
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 2,9
1. 14,9 perc C32H34018K 745,1388 07 14 n.v. 0,0 24 n.v.
C32H34018Na 729,1648 14 05 n.v. 05 11 n.v. - 2,6 n.v.
Kin-Kav (dimer) C32H35018 707,1829 0,7 0,3 n.v. 04 0,1 n.v. 1,0 - n.v. 0,7 3,7 n.v.
C16H1609K 391,0437 09 0,6 n.v. -0,6 05 n.v.
C16H1509Na 375,0698 0,3 0,3 n.v. -05 05 n.v. - 0,8 n.v.
Kin-Kav* C16H1709 353,0878 0,3 - -2,3 -06 0,3 0,8 -0,3 -0,3 3,1 -03 -0,3 2,8
Kin C7H1106 191,0561 - 1,6 2,1 - 1,6 2,1 - 1,6 2,6 - 1,0 3,1
Kav C9H704 179,0350 - 2,2 3,4 - 2,2 2,2 - 2,2 2,8 - 1,7 3,9
Kin-H20 C7H905 173,0455 - -1,2 -1,7 - 1,7 1,7 - 1,2 -0,6 - 1,7 -
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Zold kavébab Kajszi
Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)
idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS
140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
V. 16,2 perc  Kin-pKum* C16H1708 337,0923 -1,1 - -
Kin C7H1106 191,0556 - 8,8 2,5
Kin-H20 C7H905 173,0455 - - -2,9
pKum C9H703 163,0401 00 25 2,5
V. 19,9 perc  Kin-pKum (dimer) C32H35016 675,1907 29 - n.v.
Kin-pKum* C16H1708 337,0929 -06 -0,5 - 0,0 - - 2,7 3,3 - 0,3 -1,8 -
Kin C7H1106 191,0561 - -2,6 7,9 - - -11,0 - 51 0,0 - 0,4 -0,1
Kin-H20 C7H905 173,0455 - -13,3 2,9 - - - - -9,8 10,4 - -5,2 -
pKum C9H703 163,0401 - -3,7 4,3 - 1,8 -6,1 6,1 0,6 2,5 -3,8 -1,4 -1,4
IX. 23,4 perc C32H34018K 745,1388 0,6 04 n.v. 1,7 2.1 n.v.
C32H34018Na 729,1648 0,3 0,2 n.v. 1,1 -01 n.v. 2,8 1,9 n.v.
Kin-Kav (dimer) C32H35018 707,1829 0,6 0,8 n.v. 0,8 0,8 n.v. 16 1.3 n.v. 0,8 1,4 n.v.
C16H1609K 391,0437 - 0,5 n.v. - 0,7 n.v
C16H1509Na 375,0698 - 0,9 n.v - -0,3 n.v - 0,5 n.v
Kin-Kav* C16H1709 353,0878 -06 0,0 -0,6 -0,3 0,0 -0,3 0,3 0,6 - -0,6 -0,6 -
Kin C7H1106 191,0561 16 1,0 2,1 16 05 2,6 16 10 3,1 2,1 1,0 2,6
Kav C9H704 179,0339 - 6,7 3,9 - 2,8 0,0 - 0,4 -
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 0,0 1,7 - -1,2 2,3 - 2,3 -
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Zold kavébab Kajszi
Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)
idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS
140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
X. 23,8 perc C32H34018K 745,1388 15 0,8 n.v. 16 16 n.v.
C32H34018Na 729,1648 15 03 n.v. 1,8 0,7 n.v.
Kin-Kav (dimer) C32H35018 707,1829 0,8 0,6 n.v. 0,7 0,6 n.v.
C16H1609K 391,0437 -34 1,0 n.v. 47 1,2 n.v.
C16H1509Na 375,0698 -05 04 n.v. -0,3 0,0 n.v.
Kin-Kav* C16H1709 353,0878 -0,3 0,0 0,6 -06 0,3 0,8 06 -0,3 - -0,7 -1,4 -
Kin C7H1106 191,0561 - 1,0 2,1 - 1,6 2,1 - 1,6 4,7 0,3 2,1 0,5
Kav C9H704 179,0350 - 1,7 2,8 - 2,2 2,2 - 3,4 5,0 - 2,2 10,1
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 1,2 1,7 - 1,7 1,7 - 1,2 4,0 - 0,6 3,5
XII. 24,7 perc  Kin-Fer* C17H1909 367,1035 -05 35 - 0,3 - -
Fer C10H904 193,0501 - -1,0 -11,5 - -0,6 -22,9
XIII. 25,0 perc C17H1809Na 389,0854 - - n.v. - -1,3 n.v.
Kin-Fer* C17H1909 367,1035 0,3 0,8 -7,4 0,3 0,5 -16,6 0,0 0,5 - 0,3 2,7 -
Fer C10H904 193,0501 - 0,5 4,1 - 1,0 1,0 - 1,6 3,1 - - 3,5
Kin C7H1106 191,0556 - 1,7 3,7 - 1,2 18,5 - - -
Kin-H20 C7H905 173,0455 - -2,9 2,9 - -1,2 27,7 - 1,7 1,2
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Zold kavébab

Kajszi

Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retenciés . o lon Elméleti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)
idé Diagnosztikus ion .. képlet tomeg . . . .
ido osszegkeple (m/z) Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozas  MS/MS
140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
XVII. 28,5 perc  Kin-Kav* C16H1709 353,0878 0,8 - - 0,8 - - -08 - - 0,3 2,3 -
Kin C7H1106 191,0561 - 1,0 2,1 - 1,0 1,0 - 1,6 6,3 - 3,1 -0,5
Kav C9H704 179,0345 - -0,1 -
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 1,7 -
XXII. 30,3 perc  Kin-pKum* C16H1708 337,0929 0,3 09 5,0 00 6.2 -
Kin C7H1106 191,0561 - 2,6 7,3 - -2,1 -
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 29 6,9 - 2,3 -1,7
pKum C9H703 163,0401 - 3,7 0,0 - 37 6,7
XXIV. 31,2 perc  Kin-pKum* C16H1708 337,0929 0,6 09 5,0 0,0 -0,3 - 0,9 15 -
Kin C7H1106 191,0561 31 21 4,2 16 16 3,7 - 3,5 -1,7
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 2,3 13,3 - 1,7 -1,7 - - -17,3
pKum C9H703 163,0401 - 2,5 - - - - - - -13,5
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Zold kavébab Kajszi
Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)

idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS

140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
XXVII. 34,4 perc C34H38018K 773,1701 - - n.v. 0,6 - n.v.
C34H38018Na 757,1938 - - n.v. 0,0 - n.v.
Kin-Fer (dimer) C34H39018 735,2142 - - n.v. 1,0 - n.v.
Kin-Fer* C17H1909 367,1035 0,3 0,3 -20,4 0,3 05 -
Fer C10H904 193,0506 - 1,6 6,2 - 1,6 3,6
Kin-H20 C7H905 173,0455 1,2 17 2,9 - 1,7 29
XXIX. 35,8 perc C34H38018K 773,1685 - - n.v. 0,0 -0,8 n.v.
C34H38018Na 757,1961 - - n.v. 1,2 1,2 n.v.
Kin-Fer (dimer) C34H39018 735,2142 1,1 0,8 n.v. 11 10 n.v.
Kin-Fer* C17H1909 367,1035 0,3 0,3 -6,3 0,3 0,3 6,8
Fer C10H904 193,0506 - 3,1 3,1 - 4,1 -
Kin C7H1106 191,0561 21 1,6 2,1 - 1,6 2,1
Kin-H20 C7H905 173,0455 46 1,7 -0,6 - -1,2 2,3
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Zold kavébab

Kajszi

Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)
idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS
140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
XLHI. 52,6 perc Kin-diKav (dimer) C50H47024 1031,2452 47 0,2 n.v. 0,0 0,0 n.v.
C25H22012K 553,0754 -15 0,8 n.v. -19 0,7 n.v.
C25H22012Na 537,1014 04 04 n.v. 0,6 0,7 n.v.
Kin-diKav* C25H23012 515,1195 0,0 -0,2 - 0,2 0,2 -0,4
Kin-Kav C16H1709 353,0878 - -0,3 -1,1 - 0,0 1,4
Kin-Kav-H20 C16 H15 O8 335,0772 - 0,3 3,6 - -0,6 0,3
Kin C7H1106 191,0561 - 1,6 4,7 - 1,6 2,6
Kav C9H704 179,0350 - 2,2 3,9 - 2,2 3,4
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 1,2 2,9 - 1,7 2,3
XLV. 54,4 perc C50H46024Na  1053,2282 0,3 1,7 n.v. - 1,5 n.v.
Kin-diKav (dimer) C50H47024 1031,2463 05 0,5 n.v 09 0,8 n.v. -0,2 -1,1 n.v.
C25H22012Na 537,1014 0,2 09 n.v. 04 04 n.v.
Kin-dikav* C25H23012 515,1195 04 0,2 - 02 0,0 - -05 -1,0 -3,4 -0,6 146 -
Kin-Kav C16H1709 353,0878 -0,3 0,6 2,0 - 0,0 11 11 1,4 0,3 -0,6
Kin-Kav-H20 C16 H15 08 335,0772 - 0,6 2,4 - 0,3 -0,3 -0,6
Kin C7H1106 191,0561 3,7 16 3,1 - 1,6 2,6 -11,5 -0,6 -1,6 1,0
Kav C9H704 179,0350 1,1 2.2 1,7 - 1,7 3,4 -6,1 - -1,7
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 1,7 5,2 - -1,2 4,0
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Zold kavébab

Kajszi

Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)

idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS

140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
XLVIII. 59,1 perc Kin-diKav (dimer) C50H47024 1031,2463 04 0,7 n.v. 1,0 0,6 n.v.
C25H22012K 553,0754 0,7 05 n.v. - 1,9 n.v.
C25H22012Na 537,1014 09 04 n.v. - 0,0 n.v.
Kin-diKav* C25H23012 515,1195 04 0,0 -0,4 02 0,0 -2,7
Kin-Kav C16H1709 353,0878 -0,3 -0,3 1,1 - 0,0 -0,3
Kin-Kav-H20 C16 H15 O8 335,0772 - 0,6 4,8 - -0,3 2,4
Kin C7H1106 191,0561 - 1,0 2,6 - 1,0 1,0
Kav C9H704 179,0350 - 1,7 2,8 - 11 11
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 1,7 2,9 - 1,2 1,7
LI. 62,0 perc  Kin-Kav-pKum* C25H23011 499,1246 0,1 - - 0,9 - -
Kin-pKum C16H1708 337,0929 - 15 1,8 - 0,2 7,3
Kin C7H1106 191,0561 - 6,9 1,5 - 1,6 0,6
Kav C9H704 179,0350 - 11 -15,6 - 2,3 -
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 1,3 17,2 - 3,2 2,7
pKum C9H703 163,0401 - 2,6 6,6 - 1,2 2,3
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Zold kavébab

Kajszi

Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)
idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS
140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
LII. 63,1 perc Kin-Fer-Kav (dimer) C52H51024 1059,2776 0,1 0,5 n.v. 0,0 0,2 n.v.
C26H24012K 567,0910 09 04 n.v. 09 0,2 n.v.
C26H24012Na 551,1170 -04 0,6 n.v. -04 0,7 n.v.
Kin-Fer-Kav* C26H25012 529,1351 01 -0,2 - 02 0,0 -
Kin-Fer C17H1909 367,1035 - 0,6 0,6 - 0,0 -0,8
Kin-Kav C16H1709 353,0878 - 0,6 14 - - -
Kin-Fer-H20 C17 H17 O8 349,0929 - 3,5 -3,6 - 0,6 -0,3
Kin-Kav-H20 C16 H15 08 335,0772 - -0,5 18,8 - -0,9 24
Fer C10H904 193,0506 - 4,8 3,7 - 0,5 4,7
Kav C9H704 179,0350 - 6,3 4.4 - 1,7 3,4
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 1,7 4,1 - 1,7 3,5
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Zold kavébab

Kajszi

Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)

idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS

140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
LI, 64,1 perc C26H24012K 567,0910 - 24 n.v. - 5,0 n.v.
C26H24012Na 551,1170 - 0,4 n.v. - 0,4 n.v.
Kin-Fer-Kav* C26H25012 529,1351 0,2 -0,2 - 0,0 -0,8 -
Kin-Fer C17H1909 367,1035 - 0,5 1,6 - 0,3 -1,4
Kin-Kav-H20 C16 H15 08 335,0772 - -0,6 17,6 - 0,0 -21,2
Fer C10H904 193,0506 - - 3,1 - 0,5 3,6
Kin C7H1106 191,0561 - - -7,9 - -1,6 -
Kav C9H704 179,0350 - -0,6 - - - -4,5
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 1,7 4,0 - 1,7 -23,0
LIV. 65,8 perc  Kin-Fer-Kav* C26H25012 529,1351 04 11 - 00 0,2 -
Kin-Fer C17H1909 367,1035 05 -0,3 4,9 - -0,3 2,7
Kin-Kav C16H1709 353,0878 - 2,5 -4,8 - -0,6 2,3
Fer C10H904 193,0506 - 1,0 3,1 - 6,2 -
Kin C7H1106 191,0561 - - -2,1 - 1,6 2,6
Kav C9H704 179,0350 - - -4,5 - 11 5,6
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 2,9 6,4 - 1,2 -1,2
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Zold kavébab

Kajszi

Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)
idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS
140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
LV. 68,7 perc C52H51024 1059.2776 52 -4.8 n.v. -50 -4.6 n.v.
C26H24012K 567,0910 - 15 n.v - 11 n.v
C26H24012Na 551,1171 05 11 n.v. 24 0,0 n.v.
Kin-Fer-Kav* C26H25012 529,1351 0,2 0,2 0,0 -04 0,0 -
Kin-Fer C17H1909 367,1035 - 11 15,8 - - 5,2
Kin-Kav C16H1709 353,0878 - -0,6 9.1 - - -
Fer C10H904 193,0506 - - 3,6 - - -1,0
Kin C7H1106 191,0561 - 2,6 -6,8 - - -
Kav C9H704 179,0350 - 2,2 11,2 - - -
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 0,6 5,2 - 1,2 0,6
LVI. 69,7 perc C26H24012K 567,0910 0,0 0,8 n.v - 0,9 n.v
C26H24012Na 551,1171 -16 04 n.v. -1,3 -0,2 n.v.
Kin-Fer-Kav* C26H25012 529,1351 00 11 6,2 - 0,4 -
Kin-Fer C17H1909 367,1035 - -1,1 0,0 - 0,3 -5,2
Kin-Kav C16H1709 353,0878 - - 0,8 - 0,0 1,7
Fer C10H904 193,0506 - 2,6 16,1 - - -
Kin C7H1106 191,0561 - - 7,9 - 1,0 3,7
Kav C9H704 179,0350 - - -1,1 - 11 -4,5
Kin-H20 C7H905 173,0455 - 0,6 -2,9 - 1,7 4,0
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Zold kavébab

Kajszi

Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)
idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS
140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
LVII. 75,0 perc  Kin-DMeFah-Kav* C27H27012 543,1508 0,2 -04 - -1,7 -13 6,4
Kin-DMeFah C18H2109 381,1191 0,5 - 1,6 -6,6
[M-C10H803]- C17H1909 367,1035 0,3 11
Kin-Kav C16H1709 353,0878 2,5
[M-C10H1004]- C17H1708 349,0929 0,9 -18,6
Kin-Kav-H20 C16H1508 335,0772 -10,4
DMeFah C11H1104 207,0657 1,0 -22,7 1,0 -0,5
[M-C17H1808]- C10H904 193,0506 -3,1 12,4
Kin C7H1106 191,0561 -4.7 -
Kav C9H704 179,0350 1,7 -
Kin-H20 C7H905 173,0455 -0,6 0,0 -2,9
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Zold kavébab Kajszi
Arabica Robusta Preventa ‘Gonci magyarkajszi’
Retencios Diagnosztikus ion . lon_ Etlg:f‘lezti Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm) Eltérés (ppm)

idé Osszegképlet (m/2) Profilozas MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds MS/MS Profilozds  MS/MS

140 240 140 140 240 140 140 240 140 140 240 140
LVIII. 75,3 perc C27H26012Na 565,1327 -0,3 n.v. -1,9 n.v.
Kin-DMeFah-Kav* C27H27012 543,1508 -09 -24 - 02 -04 -
Kin-DMeFah C18H2109 381,1191 -1,8 - 1,3 10,0
[M-C10H803]- C17H1909 367,1035 0,5 2,2

Kin-Kav C16H1709 353,0878 9,3 -

[M-C10H1004]- C17H1708 349,0929 11
DMeFah C11H1104 207,0662 -1,0 13,0 -10,1
[M-C17H180s]- C10H904 193,0506 -1,6 1,0
Kin C7H1106 191,0561 -8,9
Kin-H20 C7H905 173,0455 -1,2 35,3 -1,2 -7,5

* MSIMS vizsgalatnak alavetett diagnosztikus ion, n,v,” nem vizsgalt,

Kin-H,O: dehidrokinasav; Kin-Kav: kinasav-O-kavésav észter; Kin-Kav-H2 O : dehidrokinasav-O-kavésav észter;

nem kimutathatd, DMeFah: dimetoxi-fahéjsav; Fer: ferulasav; Kav: kavésav; Kin: kinasav;
Kin-diKav: kinasav-0O-dikavésav észter; Kin-DMeFah: kinasav-0 -dimetoxi-fahéjsav észter; Kin-DMeFah-Kav: kinasav-O-dimetoxi-fahéjsav, O-kavésav észter;
Kin-Fer: kinasav-O-ferulasav észter; Kin-Fer-H,O: dehidrokinasav-O -ferulasav észter; Kin-Fer-Kav: kinasav-O-ferulasav, O-kavésav észter;

Kin-Kav-pKum: kinasav-0O-kavésav, O-p-kumarsav észter; Kin-pkum: kinasav-O-p-kumarsav észter; pkum: p-kumarsav észter.
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100,0%

96,7%

2-3 ppm 3-4 ppm 4-5 ppm 5ppm<
Eltérés

0-1 ppm 1-2 ppm

M4. aAbra: 4 kavé és kajszigyiiméles mintak kinsav-O-hidroxi-fahéjsav HPLC-ESI-QToF-MS
profilozasi mérési adatainak (-140 és -210 V) statisztikdja: az elméleti és mért monoizotopos

tomegek eltérése.
Az M3. tablazatban szerepld Osszes profilozéasi (-140 V ¢és -240 V) eredmények pontossaga
(eltérések) lathatdak az abran, melyeket hat kategoéridba csoportositottam és gyakorisagukat %

fejeztem ki. A piros vonal az egymas melletti kategoridk kumulativ dsszege.

96.9% 100,0%
,970

21,4%

13.4% 14,7% 13,8%
0,
. 7,6% 4,9% 4,5% 3,1%
B | - e

T

2-3ppm  3-4ppm  4-5ppm 5-10 ppm 10-15ppm 15-20 ppm 20 ppm <

Eltérés

0-1ppm  1-2 ppm

M5, abra: 04 kavé és kajszigyiiméles mintak kinsav-O-hidroxi-fahéjsav HPLC-ESI-qToF-
MS/MS meérési adatainak (MS/MS -140 V) statisztikaja: az elméleti és mért monoizotopos
tomegek eltérése.
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Ma. tablazat: A kinsav-O-hidroxi-fahéjsav HPLC-ESI-qToF-MS/MS mérési modszer kavékivantban mért teljesitmény jellemzoi

Retencioés 5 Retenciés | Csucsszimmetria Elméleti . Jel/zaj
Komponens idé S faktor faktor tanyérszam Felbontas arany
perc Tertilet Magassag | Szélesség k As N Rs S/N
TIC
Kin-3-Kav 14,914 22554012 2512815 0,65 3,7 0,9 76342,0 38,4 80,7
Kin-5-Kav 23,365 216308757 | 11916648 0,63 6,4 1,3 38834,0 24,5 382,7
Kin-4-Kav 23,834 55353315 4468720 0,67 6,5 1,4 72944,0 1,1 143,5
Kin-(4-Fer 25,041 2951183 232053 0,54 6,9 0,8 112561,0 3,7 7.5
Kin-(5)-Fer 31,234 1291172 71733 0,65 8,9 1,8 118610,0 1,0 23
Kin-(4-Fer 34,408 4726378 394495 0,63 9,9 1,2 231995,0 9,8 12,7
Kin-(5)-Fer 35,816 73990983 5243016 0,98 10,3 1,1 163228,0 4.4 168,4
Kin-(4,5)-diKav 52,583 38797210 3298892 0,83 15,6 1,1 531712,0 41,6 105,9
Kin-(3)-Kav, (4)-Fer 54,394 36141568 2633044 0,96 16,2 1,0 422414,0 5,8 84,6
Kin-(4)-Kav, (5)-Fer 59,088 38816780 2865238 1,03 17,7 1,4 586021,0 14,6 92,0
Kin-Kav-pKum 63,112 5144421 296262 0,92 19,0 1,1 375174,0 3,3 9,5
Kin-(3)-Kav, (4)-Fer 65,772 3364811 265679 0,54 19,8 1,1 721306,0 2,4 8,5
ismeretlen 68,880 36359254 2261372 0,84 20,8 0,9 479029,0 8,8 72,6
Kin-(4)-Kav, (5)-Fer 69,684 4749131 304399 0,76 21,1 1,4 497418,0 2,0 9,8
BPC
Kin-3-Kav 14,920 5435709 654474 0,29 3,7 0,9 76327,0 16,3 61,3
Kin-5-Kav 23,370 39884902 1867892 0,60 6,4 1,4 25344,0 21,0 1751
Kin-4-Kav 23,840 11863723 970541 0,44 6,5 1,5 53051,0 0,9 91,0
Kin-(4-Fer 34,414 713691 95587 0,22 9,9 1,1 499218,0 23,9 9,0
Kin-(5)-Fer 35,822 18407842 1231738 0,56 10,3 1,1 137175,0 4.8 115,4
Kin-(4,5)-diKav 52,588 8168082 770845 0,39 15,6 1,0 566198,0 50,3 72,2
Kin-(3)-Kav, (4)-Fer 54,399 7280040 611970 0,42 16,2 1,0 518580,0 6,2 57,4
Kin-(4)-Kav, (5)-Fer 59,116 8403599 735697 0,42 17,7 1,1 643845,0 15,8 69,0
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Retenciods . Retenciés | Csucsszimmetria Elméleti . Jel/zaj
Komponens idé S faktor faktor tanyérszam Felbontas arany
perc Tertilet Magassag | Szélesség k As N Rs S/N
EIC Kin-Kav 353,0787 m/z
Kin-3-Kav 14,920 9962779 1121719 0,69 3,7 0,9 78406,0 140,0 3377,2
Kin-5-Kav 23,370 66932469 3480423 0,67 6,4 1,3 33266,0 23,3 10478,6
Kin-4-Kav 23,840 22420605 1753112 0,81 6,5 1,5 74491,0 1,1 5278,1
Ki-3,5-Kav 52,566 1790041 142941 0,98 15,6 1,2 519503,0 89,6 430,4
Kin-(3,4)-diKav 54,399 7367859 516314 1,05 16,2 1,0 424447,0 5,9 1554,5
Kin-(4,5)-diKav 59,094 8165533 588832 1,10 17,7 1,5 542152,0 14,3 1772,8
Kin-(3)-Kav, (4)-Fer 65,778 370456 23992 1,14 19,8 1,2 529664,0 19,6 72,2
Kin-(4)-Kav, (5)-Fer 69,668 787917 41862 1,36 21,0 2,1 413708,0 9,8 126,0
EIC Kin 191,0561 m/z
Kin-3-Kav 14,898 2183735 223586 0,81 3,7 1,0 71390,0 71,0 174,6
Kin-5-Kav 23,370 47658770 2069952 1,72 6,4 1,8 29082,0 22,0 1616,1
Kin-(5)-Fer 35,822 8822924 554385 1,19 10,3 1,1 129736,0 26,3 432,8
Ki-3,5-Kav 52,588 253992 18367 0,96 15,6 1,1 493545,0 48,1 14,3
Kin-(3,4)-diKav 54,399 1947135 131029 1,03 16,2 1,1 380965,0 5,6 102,3
Kin-(4,5)-diKav 59,094 511993 34940 1,05 17,7 1,8 467264,0 13,4 27,3
Kin-(3)-Kav, (4)-Fer 65,778 146594 9688 0,94 19,8 1,2 508918,0 18,7 7,6
Kin-(4)-Kav, (5)-Fer 69,668 103680 5352 0,94 21,0 2,2 490028,0 10,1 4,2

A teljesitmény jellemzdk szdmitashoz a to a DAD alapjan allapitottam, mely 3,16 perc volt-, az oszlop paraméterei pedig: 150 mm hossz{, 2,1 pm belsd

toltettel.
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M7. tablazat: A kajszigyiimoleskben elofordulo flavonoid-szarmazékok profilozasi eredményei (2010-2011).

Fait Eviarat Pro trimer  Pro dimer Kat Pro trimer  Pro dimer  Cia-3-Gli epiKat  Cia-3-Rut  Pro trimer Pro trimer
ajta vjara
: g 4.5 perc 17,5 perc 18,7 perc 20,4 perc 21,4 perc 22,7 perc 23,7 perc 23,9 perc 26,2 perc 26,7 perc
2010 4} v 0 v v v v
1/15 hibrid
2011 | M v 0 v 4 4 v
O O O O d O O O O O
o 2010 0 M M 0 v 4 v 2|
7/1 hibrid
2011 0 M v M 0 v v v A
O O O O O O O O O O
3 ) B 2010 0 | v v v 0 0 v v
Ananasnij cvurpinszkij
2011 0 M v 0 0 4 4 |
O O O O d d O O O O
2010 0 M M 0 0 v v 2|
Banaesa 4/11
2011 0 M M v v v 2|
O O O O O O O O O O
2010 0 M v v 0 0 v |
‘Goldrich’
2011 0 M v v v v ]
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
. 2010 0 & v v | | 7}
‘Gonci magyarkajszi’
2011 0 & & | | | 7}
0 0 0 0 g g 0 g 0 0
2010 0 & & 0 | v o
Preventa
2011 0 & v | | v 7}

Pro trimer: procianidin trimer; Pro dimer: procianidin dimer; Kat: (+)-katechin; Cia-Rut: keracianin (cianidin-3-O-rutinozid); epiKat: (-)-epikatechin;

Cia-Glu: kuromanin (cianidin-3-O-gliikozid); Kve-Hex-Hex: kvercetin-dihexozid; Kem-dHex-Hex-Hex: kempferol-dezoxihexozil-dihexozid;

Kve-dHex-Hex: kvercetin-dezoxihexozil-hexozid; Rutin: (kvercetin-3-O-rutinozid); Kve-3-Gli: kvercetin-3-O-glikozid; Kem-3-Rut: kempferol-3-O-rutinozid;
Kve-Hex-Mal: kvercetin-(3)-O-(gllikozil)-(6")-O-(malonat); Kem-3-Glu: kempferol-3-O-gliikozid; Nar-Hex: naringenin-(7)-O-(glikozid);

Kve-3-Gli-6"-Ace: kvercetin-3-O-glikozil-6"-O-acetat; Kve-Hex-Ace: kvercetin-hexozil-acetat.

M: jellemz6 diagnosztikus ionok ([M+H]*,Yo*,Y1*,stb. ) és Na* addukt; v': jellemz6 diagnosztikus ionok ([M+H]*,Yo*,Y1*,stb. ); v': néhany jellemzé diagnosztikus ion.
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Pro dimer Protrimer Kve-dHex-Hex Rutin Kve-3-Glii Kve-Hex-Mal Kem-3-Rut Nar-Hex Kem-Hex Kve-3-Glii-6"Ace

Fajta Evjarat
27,8 perc 30 perc 32,8 perc 33,4 perc 34,5 perc 36 perc 37 perc 37,4 perc 38,5 perc 39,4 perc
o 2010 v V] v M
1/15 hibrid
2011 v M M v 2|
o 2010 v M M v
7/1 hibrid
2011 v . M M v
N : 2010 v . v ]
Ananasnij cvurpinszkij
2011 v . M M v
2010 v M v M v
Banaesa 4/11
2011 . . . M M v
2010 v v . M v
‘Goldrich’
2011 v . . M v
. 2010 . . v & v
‘Gonci magyarkajszi’
2011 | . : & v v
2010 v (| v & v :
Preventa
2011 v & . & : : :

Pro trimer: procianidin trimer; Pro dimer: procianidin dimer; Kat: (+)-katechin; Cia-Rut: keracianin (cianidin-3-O-rutinozid); epiKat: (-)-epikatechin;

Cia-Glu: kuromanin (cianidin-3-O-gliikozid); Kve-Hex-Hex: kvercetin-dihexozid; Kem-dHex-Hex-Hex: kempferol-dezoxihexozil-dihexozid,;

Kve-dHex-Hex: kvercetin-dezoxihexozil-hexozid; Rutin: (kvercetin-3-O-rutinozid); Kve-3-Glu: kvercetin-3-O-gliikozid; Kem-3-Rut: kempferol-3-O-rutinozid;
Kve-Hex-Mal: kvercetin-(3)-O-(gliikozil)-(6")-O-(malonat); Kem-3-Gli: kempferol-3-O-gliikozid; Nar-Hex: naringenin-(7)-O-(glikozid);

Kve-3-Gli-6"-Ace: kvercetin-3-O-glikozil-6"-O-acetat; Kve-Hex-Ace: kvercetin-hexozil-acetat; Dai: daidzein (kisérd sztenderd).

0: jellemzé diagnosztikus ionok ([M+H]*,Yo",Y1*,stb. ) és Na* addukt; v jellemzé diagnosztikus ionok ([M+H]*,Yo*,Y1*,sth. ); v: néhany jellemz6 diagnosztikus ion.
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tablazat: A kajszigyiimolcsokben elofordulo kinasav-O-hidroxi-fahéjsavak profilozasi

I. . V. V.
Kajszigenotipus Evjarat Kin-(3)-(cisz)-Kav Kin-3-Kav Kin-(3)-(cisz)-pKum Kin-(3)-pKum
11,8 perc 13,1 perc 17,3 perc 18,4 perc
1/15 hibrid 2010 Kin, Kin-Kav Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin, pKum, Kin-pKum
2011 Kin, Kav, Kin-Kav  Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin-pKum
7/1 hibrid 2010 Kin-Kav Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum pKum, Kin-pKum
2011 Kin, Kav, Kin-Kav  Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum
‘Ananasznij . . . . .
cjurpinszkij 2010 Kin-Kav Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin-pKum
2011 Kin, Kin-Kav Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum
Banaesa 4/11 2010 Kin, Kav, Kin-Kav ~ Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin, pKum, Kin-pKum
2011 Kin, Kav, Kin-Kav  Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum pKum, Kin-pKum
‘Goldrich’ 2010 Kin-Kav Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin, pKum, Kin-pKum
2011 Kin, Kav, Kin-Kav  Kin, Kav, Kin-Kav pKum, Kin-pKum
‘Gonci . . . . .
magyarkajszi’ 2010 Kin-Kav Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin-pKum
2011 Kin, Kav, Kin-Kav  Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin-pKum
Preventa 2010 Kin, Kin-Kav Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin-pKum
2011 Kin, Kin-Kav Kin, Kav, Kin-Kav Kin-pKum Kin-pKum
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IX. X. XIII. XXII. XLV.
Kajszi Evjara  Kin-5-Kav Kin-4-Kav K'Eé(f)' ';'Eu(‘r‘g Kin-(3,4)-diKav
Genotipus t 21,3 perc 22,5 perc 23,1 perc 28,1 perc 53,0 perc
1/15 hibrid 2010 K!n, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- ) Kin-diKav
Kin-Kav Kav Fer
2011 K!n, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- ) Kin-diKav
Kin-Kav Kav Fer
/1 hibrid 2010 K!n, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- Kin-pKum )
Kin-Kav Kav Fer
2011 K!n, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- Kin-pKum Kin-diKav
Kin-Kav Kav Fer
‘Ananasznij Kin, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin-
L . 2010 . - -
cjurpinszkij Kin-Kav Kav Fer
2011 Kin, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- )
Kin-Kav Kav Fer
Banaesa 4/11 2010 K!n, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- Kin-H20, )
Kin-Kav Kav Fer pKum
2011 K!n, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin- Kin-Fer Kin-H20, )
Kin-Kav Kav pKum
‘Goldrich’ 2010 Kin Kav, - Kin-H0, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- Kin-pKum Kav, Kin-diKav
Kin-Kav Kav Fer
2011 KIn, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, KIn- in Fer  Kin-pkum  Kin-diKav
Kin-Kav Kav
Gonci 2010 Kin, Kav, Kin- Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- Kin-pKum )
magyarkajszi Kav Kav Fer
2011 K!n, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- ) Kin-diKav
Kin-Kav Kav Fer
Kin, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- Kin-Kav, Kin-
Preventa 2010 Kin-Kav Kav Fer ) dikav
Kin, Kav, Kin-H20, Kin, Kav, Kin-  Fer, Kin- . i
2011 Kin-Kav Kav Fer Kin-pKum
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MY,  abra: A kajszigenotipus készlet 2010-es polifenol mennyiségi HPLC-ESI-QqQ-MS/MS
meéreési eredményeinek RSD%-ainak statisztikdja.
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M10. tablazat: A kajszigyiimélesok 2010-2011-es fo polifenol mennyiségi eredményei.
Kipirositva a RSD 30 meghalado értékeket jeloltem.

Neoklorogénsav (+)-katechin Klorogénsav
Kajszi fajta Evjarat mg/100 g friss tdmeg mg/100 g friss tdmeg mg/100 g friss tdmeg
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
21,99 0,38 2,70
2010 20,88 157 7,5% 0,37 0,01 2,0% 2,43 0,38 15,6%
19,77 0,37 2,16
1/15 hibrid 23,85 2,65 2,65
2011 23,74 0,16 0,7% 243 0,31 12,9% 255 0,15 5,8%
23,63 2,21 2,44
ATLAG 22,31 2,02 91% 1,40 1,46 103,9% 2,49 0,08 3,4%
23,65 8,74 11,93
2010 21,41 3,17 14,8% 7,72 1,44 18,7% 11,73 0,29 2,4%
19,16 6,70 11,53
7/1 hibrid 29,16 9,20 11,04
2011 30,07 1,28 4,3% 9,49 041 4,3% 11,17 0,19 1,7%
30,97 9,78 11,30
ATLAG 25,74 6,12 23,8% 8,60 1,25 145% 11,45 0,39 3,4%
6,14 3,07 3,95
2010 581 0,46 8,0% 2,89 0,26 8,9% 3,92 0,05 1,2%
5,48 2,71 3,88
Ananasznij 13,44 4,84 4,64
cjurpinszkij 2011 13,24 0,28 2,1% 4,32 0,73 17,0% 4,73 0,14 2,9%
13,04 3,80 4,83
ATLAG 9,53 5,26 552% 3,61 1,01 28,0% 4,32 0,58 13,3%
24,45 4,53 4,47
2010 23,55 1,27 5,4% 4,43 0,13 2,9% 454 0,11 2,3%
22,66 4,34 4,62
Banaesa 4/11 104,23 16,34 14,95
2011 95,44 12,44 13,0% 15,27 1,52 10,0% 14,43 0,74 5,1%
86,64 14,19 13,90
ATLAG 59,50 50,83 85,4% 9,85 7,66 77,8% 9,48 6,99 73, 7%
23,85 2,48 9,43
2010 25,09 1,75 7,0% 2,62 0,19 7,4% 9,82 0,56 5,7%
26,33 2,75 10,21
‘Goldrich’ 20,71 4,75 4,68
2011 21,39 0,96 4,5% 5,04 0,40 8,0% 5,15 0,67 13,0%
22,06 5,32 5,63
ATLAG 23,24 2,62 11,3% 3,83 1,71 447% 7,49 3,30 44,1%
6,95 2,05 3,16
2010 7,24 0,40 5,6% 2,24 0,26 11,6% 3,19 0,03 1,0%
} 7,52 2,42 3,21
Gonci 29,12 6,98 6,50
magyarkajszi 2011 29,13 0,02 0,1% 6,50 0,68 10,4% 6,24 0,37 6,0%
29,15 6,02 5,97
ATLAG 18,19 15,48 85,1% 4,37 3,02 69,1% 4,71 2,16 45,8%
172,22 51,04 30,26
2010 169,41 3,97 2,3% 53,58 3,60 6,7% 29,44 1,15 3,9%
166,61 56,13 28,63
Preventa 198,87 52,12 27,58
2011 191,66 10,19 5,3% 51,32 1,14 2,2% 26,82 1,07 4,0%
184,46 50,51 26,06
ATLAG 180,54 15,74 8,7% 52,45 1,60 3,1% 28,13 1,85 6,6%
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(-)-epikatechin Rutin Kvercetin-3-O-gliikozid
Kajszi fajta Evjarat mg/100 g friss tdmeg mg/100 g friss tdmeg mg/100 g friss tdmeg
Atlag SD  RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
0,17 1,99 0,2
2010 0,14 0,04 30,7% 1,85 0,19 10,10% 0,17 0,05 29,30%
0,11 1,72 0,13
1/15 hibrid 1,20 5,37 0,81
2011 1,19 0,01 0,6% 6,2 1,18 19,10% 0,78 0,04 5,60%
1,19 7,04 0,74
ATLAG 0,66 0,74 112,1% 4,03 3,08 76,30% 0,47 0,43 91,70%
4,53 3,91 0,52
2010 349 146 41,9% 3,42 0,69 20,10% 0,38 0,19 50,00%
2,46 2,94 0,25
7/1 hibrid 8,61 9,18 0,67
2011 941 1,13 12,0% 11,96 3,94 32,90% 0,8 0,18 23,00%
10,21 14,75 0,93
ATLAG 6,45 4,18 64,9% 7,69 6,04 78,50% 0,59 0,3 50,00%
1,90 4,98 0,33
2010 1,72 0,26 153% 4,62 0,51 11,10% 0,29 0,05 17,40%
1,53 4,26 0,26
Ananasznij 12,86 11,12 0,53
cjurpinszkij 2011 12,30 0,79 6,4% 115 0,53 4,60% 0,55 0,04 7,00%
11,74 11,88 0,58
ATLAG 7,01 7,48 106,8% 8,06 4,86 60,30% 0,42 0,19 43,80%
6,14 34 0,19
2010 7,00 1,22 17,4% 3,51 0,16 4,40% 0,2 0,01 7,00%
7,86 3,62 0,21
Banaesa 4/11 26,25 17,2 0,57
2011 29,13 4,08 14,0% 14,61 3,66 25,10% 0,52 0,07 13,40%
32,02 12,02 0,47
ATLAG 18,07 15,66 86,7% 9,06 7,85 86,60% 0,36 0,23 64,00%
2,14 3,39 0,08
2010 2,34 0,29 12,5% 36 03 840% 0,08 0 2,10%
2,55 3,81 0,08
‘Goldrich’ 12,61 7,34 0,2
2011 13,30 0,98 7,3% 6,43 1,3 20,20% 0,19 0,02 10,00%
13,99 5,51 0,17
ATLAG 7,82 7,75 99,0% 5,01 2 39,90% 0,13 0,07 55,50%
4,72 3,29 0,18
2010 4,70 0,03 0,6% 3,12 0,25 7,90% 0,17 0,01 7,90%
) 4,68 2,94 0,16
Gonci L 15,43 6,8 0,39
magyarkajszi 2011 15,94 0,72 4,5% 7,02 0,31 4,40% 0,4 0,01 1,40%
16,45 7,24 0,4
ATLAG 10,32 7,95 77,1% 5,07 2,76 54,40% 0,28 0,16 57,80%
5,08 4,28 0,2
2010 493 0,21 4,2% 4,33 0,07 1,50% 0,17 0,03 20,20%
4,78 4,38 0,15
Preventa 5,87 4,47 0,2
2011 539 0,68 12,6% 4,42 0,07 1,60% 0,2 0 1,10%
4,91 4,37 0,2
ATLAG 5,16 0,32 6,3% 4,38 0,07 1,50% 0,19 0,02 10,20%
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MS/MS méreési eredményeinek RSD%-ainak statisztikaja.
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M12. tablazat: ‘Gonci magyarkajszi’ gyiimolcshéj flavonoid profilozasi fél-kvantitativ eredményei (csucsteriilet ardany/100 mg szdrazanyag
meértékegységben kifejezve)

L. VL. XI. XV.
‘Génci magyarkajszi’ Procianidin trimer-I Procianidin dimer-I Procianidin dimer-II Procianidin trimer-II
héj 2011 Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
4,4 perc 11,4 perc 12,3 perc 12,4 perc
1. érési allapot 0,04 0,0016 4,0% 1,0 0,084 8,0% 0,61 0,0223 3,7% 0,030 0,00213 7,1%
2. érési allapot 0,16 0,0024 1,6% 51 0,007 0,1% 1,68 0,0051 0,3% 0,066 0,00071 1,1%
3. érési allapot 0,20 0,0137 7,0% 54 0,196 3,6% 1,94 0,1100 5,7% 0,095 0,00669 7,1%
4. érési allapot 0,11 0,0388 36,6% 3,9 0,224 57% 0,98 0,0280 2,9% 0,034 0,00050 1,5%
5. érési allapot 0,10 0,0093 9,6% 3,2 0,124 3,9% 0,85 0,0324 3,8% 0,034 0,00329 9,8%
XVIILI. XXIII. XIV. VII.
PR _— ST TR Kuromanin i ,
GonC|hn)?§gf;kajsz| Procianidin trimer-ll Procianidin trimer-1V (cianidin-3-O-gliikozid) (+)-katechin
€ Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
13,0 perc 13,9 perc 14,5 perc 14,6 perc
1. érési allapot 0,40 0,0125 3,1% 0,03 0,0012  4,4% 0,08 0,0065 8,2% 6,4 0,052 0,8%
2. érési allapot 1,12 0,0154 1,4% 0,17 0,0290 17,3% 0,04 0,0009 2,3% 7,1 2,834 39,9%
3. érési allapot 0,92 0,0226 2,5% 0,15 0,0088 5,9% 0,08 0,0063  7,7% 6,7 0,534 7,9%
4. érési allapot 0,62 0,0118 1,9% 0,11 0,0205 19,2% 0,60 0,0460 7,7% 53 0,322 6,1%
5. érési allapot 0,37 0,0075 2,0% 0,07 0,0170 23,0% 0,10 0,0072  6,9% 4,4 0,148 3,4%
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‘Gonci magyarkajszi’ héj

XVI.

Procianidin dimer-lll

XX.

Keracianin (cianidin-3-O-

XXI.

Procianidin dimer-IV

XIX.

(-)-epikatechin

5011 ) ) rutinozid) ) )
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
14,7 perc 14,9 perc 15,9 perc 16,0 perc
1. érési allapot 0,78 0,0260 3,3% 0,07 0,0010 1,4% 1,15 0,0901 7,8% 4,7 0,050 1,1%
2. érési allapot 1,55 0,4107 26,6% 0,21 0,0052 2,4% 4,84  0,1071 2,2% 4,7 0,666 14,1%
3. érési allapot 1,20 0,1121 9,3% 0,16 0,0066 4,2% 513 0,0994 1,9% 4,6 0,622 13,5%
4, érési allapot 0,48 0,0595 12,3% 0,14 0,0074 5,1% 4,06 0,2275 5,6% 4,8 0,145 3,0%
5. érési allapot 0,42  0,0523 12,6% 0,09 0,0073 7,9% 3,23 0,1631 5,1% 4,4 0,264 6,0%
XXXI. XXXII. XXXIIL. XXVI.
‘Gonci magyarkajszi’ Procianidin trimer-V Procianidin trimer-VI Procianidin trimer-VII Procianidin dimer-V
héj 2011 Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
16,4 perc 16,7 perc 16,9 perc 17,7 perc
1. érési allapot 0,015 0,0008 5,0% 0,05 0,0005 1,0% 0,28 0,0061 2,1% 0,51 0,0269 5,3%
2, érési allapot 0,055 0,0009 1,7% 0,26 0,0096 3,6% 0,93 0,0340 3,6% 1,07 0,0612 5,7%
3. érési allapot 0,038 0,0012 3,1% 0,23 0,0001 0,0% 0,84 0,0445 5,3% 1,09 0,0266 2,4%
4. érési allapot 0,028 0,0030 10,9% 0,16 0,0079 4,9% 0,60 0,0555 9,2% 0,98 0,0432 4,4%
5. érési allapot 0,015 0,0009 5,8% 0,09 0,0103 11,8% 0,41 0,0506 12,4% 1,37 0,0229 1,7%
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XXXVI. XXX. XXXV. XXXVII.
‘Gonci Procianidin trimer-Vili Kvercetin-dihexozid Kempferol-dezoxihexozil- Kvercetin-dezoxihexozil-
magyarkajszi’ ) ) ) dihexozid ] hexozid
héj 2011 Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
18,0 perc 18,3 perc 18,4 perc 19,9 perc
1. érési allapot 0,02 0,0010 4,5% 0,013 0,00907 72,1%
2, érési allapot 0,15 0,0040 2,7% 0,008 0,00004 0,5% 0,0030 0,0000509 1,7% 0,042 0,00312 7,5%
3. érési allapot 0,15 0,0017 1,1% 0,009 0,00071 7,9% 0,0018 0,0002812 15,8% 0,042 0,00258 6,2%
4, érési allapot 0,10 0,0014 1,3% 0,010 0,00010 1,0% 0,0011 0,0000832 7,6% 0,051 0,00165 3,3%
5. érési allapot 0,07 0,0038 5,6% 0,007 0,00072 10,1% 0,0015 0,0002714 18,5% 0,026 0,00289 11,2%
XXXVIII. XXXIX. XL. XLIV.
e s - : o Al PP Naringenin-hexozid
Gonmhm?zggﬂkajsm Rutin Kvercetin-3-O-gliikozid Kempferol-3-O-rutinozid (naringenin-7-O-gliikozid)
€l Atlag  sD RSD Atlag SD RSD  Atlag  SD RSD Atlag SD RSD
20,2 perc 21,3 perc 21,8 perc 22,9 perc
1. érési allapot 0,14 0,0043 3,0% 0,3 0,022 8,4% 0,03 0,0008 2,6%
2. érési allapot 4,1 0,190 4,6% 0,31 0,0115 3,7% 0,1 0,009 10,1% 0,09 0,0011 1,2%
3. érési allapot 4,3 0,126 2,9% 0,52 0,0092 1,8% 0,1 0,002 3,1% 0,10 0,0067 6,4%
4. érési allapot 4,2 0,042 1,0% 0,68 0,0221 3,3% 11 0,038 3,6% 0,12 0,0036 3,1%
5. érési allapot 3,2 0,164 5,2% 0,37 0,0173 4,7% 0,1 0,015 11,8% 0,07 0,0031 4,5%
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‘Gonci magyarkajszi’

XLII.

Kempferol-3-O glikozid

XLVII.

Kvercetin-3-O-glukozil-6"-O-

XLXI.

Kvercetin-hexozil-acetat

héj 2011 ) ] acetat ]
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
22,7 perc 23,3 perc 24,1 perc
1. érési allapot 0,005 0,00026 5,5% 0,37 0,0136 3, 7% 0,004 0,00019 4,8%
2. érési allapot 0,010 0,00107 10,2% 0,64 0,0126 2,0%
3. érési allapot 0,011 0,00041 3,8% 1,08 0,0554 51%
4. érési allapot 0,010 0,00061 5,9% 1,34 0,0811 6,1%
5. érési allapot 0,006 0,00010 1,6% 0,58 0,0257 4,4%
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M17. ‘Gonci magyarkajszi’ gyiiméleshus flavonoid profilozasi fél-kvantitativ eredményei (csucsteriilet arany/100 mg szarazanyag mértékegységben
kifejezve)

l. VI. XI. XV.
‘Génci magyarkajszi’ Procianidin trimer-I Procianidin dimer-I Procianidin dimer-II Procianidin trimer-II
hus 2011 Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
4,4 perc 11,4 perc 12,3 perc 12,4 perc
1. érési allapot 0,0 0,005 13,5% 0,02 0,0034 18,6%
2. érési allapot 0,1 0,015 10,6%
3. érési allapot 0,3 0,005 1,7%
4. érési allapot 0,2 0,006 3,0%
5. érési allapot 0,2 0,011 6,4% 0,04 0,0053 13,5%
‘G6ncihrl;1:ggi|ikajszi’ ’ Procianidin trimer-II ’ Procianidin trimer-1VvV ’(ciani;ﬁtg-r(n)?gllgkozid) ' (+)-katechin
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
13,0 perc 13,9 perc 14,5 perc 14,6 perc
1. érési allapot 0,01 0,0008 8,2% 0,005 0,00210  42,0% 0,26 0,0189 7,2%
2. érési allapot 0,02 0,0025 12,7% 0,007 0,00983 141,4% 0,41 0,0156 3,8%
3. érési allapot 0,03 0,0026  9,0% 0,58 0,0170 2,9%
4. érési allapot 0,02 0,0006 2,5% 0,26 0,0067 2,5%
5. érési allapot 0,01 0,0026 22,1% 0,009 0,00087 9,7% 0,34 0,0218 6,3%
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XVI. XX. XXI. XIX.
‘Génci magyarkajszi’ Procianidin dimer-IIl Kergf:(lja}?sj?irgc(:)l;rél)dm- Procianidin dimer-1V (-)-epikatechin
has 2011 Atlag  SD RSD  Atlag SD RSD  Atlag  SD RSD  Atlag  SD RSD
14,7 perc 14,9 perc 15,9 perc 16,0 perc
1. érési allapot 0,13 0,0146 10,9% 0,23 0,0238 10,4% 1,4 0,133 9,3%
2. érési allapot 0,12 0,0083 7,1% 1,46 0,0942 6,4% 3,5 0,040 1,1%
3. érési allapot 0,11 0,0105 9,5% 1,76 0,1890 10,8% 3,1 0,136 4,3%
4. érési allapot 0,08 0,0013 1,7% 1,10 0,0547 5,0% 1,5 0,006 0,4%
5. érési allapot 0,06 0,0078 12,2% 0,76 0,0064 0,8% 1,5 0,020 1,3%
XXXI. XXXII. XXXIII. XXVI.
‘Gonci Procianidin trimer-V Procianidin trimer-VI Procianidin trimer-VII Procianidin dimer-V
kajszi’ hu . A A A
Ay ° Atlag  SD RSD  Atlag  SD RSD  Atlag SD RSD  Atlag  SD RSD
16,4 perc 16,7 perc 16,9 perc 17,7 perc
1. érési allapot 0,05 0,0074 14,3% 0,18 0,0115 6,3%
2. érési allapot 0,18 0,0465 25,7% 0,36 0,0143 4,0%
3. érési allapot 0,21 0,0644 31,3% 0,52 0,0176 3,4%
4. érési allapot 0,13 0,0053 3,9% 0,28 0,0087 3,1%
5. érési allapot 0,013 0,0009 7,0% 0,07 0,0165 23,8% 0,37 0,0079 2,1%
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XXXVI. XXX. XXXV. XXXVII.
‘Génci. _ Procianidin trimer-Vili Kvercetin-dihexozid Kempfero_l-dezo_xmexozn- Kvercetln-dequmexozn-
magyarkajszi’ ’ ) ] dihexozid ] hexozid
has 2011 Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
18,0 perc 18,3 perc 18,4 perc 19,9 perc
1. érési allapot 0,001 0,00012 12,2%
2. érési allapot 0,02 0,0039 15,7% 0,001 0,00009 13,7%
3. érési allapot 0,03 0,0063 19,9% 0,001 0,00027 30,3%
4. érési allapot 0,02 0,0012 6,0% 0,000 0,00003 22,7%
5. érési allapot 0,01 0,0011 9,5% 0,000 0,00004 24,5%
XXXVIII. XXXIX. XL. XLIV.
e s - : o Al PP Naringenin-hexozid
Gonc;‘mag%ﬂka’sz' Rutin Kvercetin-3-O-gliikozid Kempferol-3-O-rutinozid (naringenin-7-O-gliikozid)
us Atlag  sD RSD Atlag SD RSD  Atlag  SD RSD Atlag SD RSD
20,2 perc 21,3 perc 21,8 perc 22,9 perc
1. érési allapot 0,012 0,00013 1,1% 0,0011 0,000217 20,6% 0,0058 0,000357 6,2%
2. érési allapot 0,004 0,00111 31,3% 0,0002 0,000088 38,8% 0,0054 0,001026 19,1%
3. érési allapot 0,010 0,00346 35,1% 0,0009 0,000308 35,1% 0,0053 0,000167 3,2%
4. érési allapot 0,011 0,00245 23,3% 0,0004 0,000261 61,4% 0,0028 0,000430 15,5%
5. érési allapot 0,005 0,00185 34,2% 0,0007 0,000544 77,3% 0,0026 0,000215 8,3%
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XLIIL. XLVIL. XLXI.
‘Gonci magyarkajszi’ Kempferol-3-O gliikozid Kvercetln-Bé;S(;?a!rkozn-G 0 Kvercetin-hexozil-acetat
has 2011 Atlag  SD RSD  Atlag SD RSD  Atlag SD RSD
22,7 perc 23,3 perc 24,1 perc
1. érési allapot 0,0006 0,000115 19,6%
2. érési allapot 0,0001 0,000007 12,6%
3. érési allapot 0,0014 0,000649 45,2%
4. érési allapot 0,0010 0,000046 4,8%
5. érési allapot 0,0008 0,000028 3, 7%

10.14751/SZIE.2016.039
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M18. tablazat: Preventa gyiimolcshéj flavonoid profilozasi fél-kvantitativ eredményei (csucsteriilet arany/100 mg szdrazanyag mértékegységben

kifejezve)

l. VI. XI. XV.
Preventa héi 2011 Procianidin trimer-I Procianidin dimer-I Procianidin dimer-II Procianidin trimer-Il
] Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
4,4 perc 11,4 perc 12,3 perc 12,4 perc
1. érési allapot 1,7 0,230 13,5% 1,07 0,1129 10,5% 0,058 0,00942 16,3%
2. érési allapot 0,03 0,0016 5,1% 6,8 1,047 15,3% 1,61 0,0882 5,5% 0,048 0,00098 2,0%
3. érési allapot 0,10 0,0116 11,3% 6,9 0,536 7,8% 1,57 0,0586 3,7% 0,041 0,00163 4,0%
4. érési allapot 0,08 0,0009 1,1% 5,8 0,696 12,1% 1,40 0,0466 3,3% 0,045 0,00103 2,3%
5. érési allapot 0,10 0,0105 10,0% 4.0 0,471 11,7% 2,49 0,0510 2,0% 0,079 0,00927 11,8%
XVIII. XXIII. XIV. VII.
L . L . Kuromanin .
Preventa héj 2011 ' Procianidin trimer-II ' Procianidin trimer-1V (’cianidin-S-O-gIﬁkozid) ’ (+)-katechin
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
13,0 perc 13,9 perc 14,5 perc 14,6 perc
1. érési allapot 0,68 0,0491 7,3% 0,07 0,0260 38,1% 0,04 0,0040 9,7% 8,0 0,32 4,0%
2. érési allapot 1,55 0,0574 3,7% 0,29 0,0110 3,8% 0,01 0,0022 22,1% 6,5 1,22 18,8%
3. érési allapot 1,40 0,0452 3,2% 0,32 0,0201 6,4% 0,08 0,0156 20,3% 6,9 1,23 17,7%
4. érési allapot 1,31 0,0435 3,3% 0,32 0,0127 4,0% 0,05 0,0123 25,0% 6,8 0,09 1,3%
5. érési allapot 1,68 0,0141 0,8% 0,39 0,0087 2.2% 0,02 0,0015 7,8% 6,6 1,66 25,3%
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XVI. XX. XXI. XIX.
Preventa héj 2011 Procianidin dimer-ll| Kerg%a_ﬂlj?irgg;g')d'n- Procianidin dimer-IV (-)-epikatechin
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
14,7 perc 14,9 perc 15,9 perc 16,0 perc
1. érési allapot 0,13 0,0124 9,4% 0,07 0,0042 5,7% 0,10 0,0109 11,3% 0,5 0,011 2,1%
2. érési allapot 0,77 0,0254 3,3% 0,32 0,0099 3,1% 0,20 0,0072 3,6% 1,2 0,043 3,5%
3. érési allapot 0,70 0,0174 2,5% 0,36 0,0059 1,6% 0,15 0,0337 22,6% 0,9 0,021 2,2%
4. érési allapot 0,68 0,0226 3,3% 0,29 0,0050 1,7% 0,15 0,0031 2,1% 0,8 0,016 2,0%
5. érési allapot 0,92 0,0296 3,2% 0,09 0,0025 2,6% 0,21 0,0587 28,6% 1,0 0,013 1,3%
XXXI. XXXII. XXXIII. XXVI.
.. Procianidin trimer-V Procianidin trimer-VI Procianidin trimer-VlII Procianidin dimer-V
Preventa héj 2011 | . . .
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
16,4 perc 16,7 perc 16,9 perc 17,7 perc
1. érési allapot 0,036 0,0146 40,4% 0,07 0,0321 45,6% 0,05 0,0258 49,8% 0,36 0,0058 1,6%
2. érési allapot 0,067 0,0058 8,6% 0,39 0,0251 6,5% 0,07 0,0004 0,6% 0,84 0,0200 2,4%
3. érési allapot 0,054 0,0018 3,2% 0,33 0,0159 4,7% 0,05 0,0040 7,6% 0,73 0,0623 8,5%
4. érési allapot 0,051 0,0023 4,4% 0,33 0,0126 3,8% 0,05 0,0002 0,4% 0,47 0,0223 4,7%
5. érési allapot 0,062 0,0015 2,5% 0,38 0,0018 0,5% 0,06 0,0077 13,0% 0,31 0,0236 7,5%
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XXXVI.

Procianidin trimer-VIII

XXX.

Kvercetin-dihexozid

XXXV.

Kempferol-dezoxihexozil-

XXXVIL.

Kvercetin-dezoxihexozil-

Preventa héj 2011 dihexozid hexozid
Atlag SD RSD  Atlag SD RSD Atlag SD RSD  Atlag SD RSD
18,0 perc 18,3 perc 18,4 perc 19,9 perc
1. érési allapot 0,02 0,0071 34,7% 0,001 0,00008 5,7% 0,010 0,00012 1,2%
2. érési allapot 0,005 0,00054 10,1% 0,0048 0,0003461 7,3% 0,026 0,00691 26,9%
3. érési allapot 0,012 0,00018 1,6% 0,0036 0,0010013 27,8% 0,042 0,00228 5,5%
4. érési allapot 0,010 0,00020 1,9% 0,0045 0,0001825 4,0% 0,035 0,00108 3,1%
5. érési allapot 0,002 0,00023 10,5% 0,0018 0,0002481 13,5% 0,012 0,00062 5,0%
XXXVIII. XXXIX. XL. XLIV.
. . . . : Naringenin-hexozid
Preventa héj 2011 ’ Rutin ’Kvercetln 3-O-glikozid l’<empferol 3-O-rutinozid (paringenin—7—O—injkozid)
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
20,2 perc 21,3 perc 21,8 perc 22,9 perc
1. érési allapot 2,2 0,110 5,0% 0,07 0,0010 1,4% 0,18 0,0201 10,9% 0,01 0,0008 5,4%
2. érési allapot 4,4 0,262 5,9% 0,21 0,0090 4,4% 0,06 0,0065 10,3% 0,05 0,0010 1,9%
3. érési allapot 3,8 0,780 20,7% 0,78 0,0353 4,5% 0,32 0,0041 1,3% 0,11 0,0059 5,4%
4. érési allapot 4,5 0,556 12,4% 0,60 0,0183 3,1% 0,13 0,0336  26,4% 0,14 0,0071 5,2%
5. érési allapot 2,4 0,067 2,8% 0,11 0,0040 3,8% 0,05 0,0018 4,0% 0,06 0,0013 2,1%

158



XLII.

Kempferol-3-O glikozid

XLVII.

Kvercetin-3-O-glukozil-6"-O-

XLXI.

Kvercetin-hexozil-acetat

Preventa héj 2011 ) ) acetat ]
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
22,7 perc 23,3 perc 24,1 perc

1. érési allapot 0,001 0,00026 17,2% 0,02 0,001 4,0% 0,004 0,00027 6,4%
2. érési allapot 0,006 0,00028 4,8% 0,07 0,004 5,4% 0,013 0,00046 3,5%
3. érési allapot 0,013 0,00045 3,3% 0,62 0,010 1,5% 0,017 0,00160 9,5%
4. érési allapot 0,011 0,00058 5,5% 0,53 0,022 4,1% 0,011 0,00092 8,3%
5. érési allapot 0,003 0,00114 44,6% 0,04 0,001 3,0% 0,026 0,01896 72,1%

10.14751/SZIE.2016.039
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M19. tablazat: Preventa gyiimélcshus flavonoid profilozasi fél-kvantitativ eredményei (csucsteriilet arany/100 mg szdrazanyag mértékegységben

kifejezve)
l. VI. XI. XV.
Preventa hiis 2011 Procianidin trimer-I Procianidin dimer-| Procianidin dimer-Il Procianidin trimer-II
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
4,4 perc 11,4 perc 12,3 perc 12,4 perc
1. érési allapot 0,11 0,0185 17,0% 0,4 0,007 2,1% 0,14 0,0043 3,0%
2. érési allapot 0,30 0,0045 1,5% 3,6 0,056 1,6% 0,18 0,0071 4,1%
3. érési allapot 0,31 0,0259 8,3% 53 0,311 5,8% 0,31 0,0097 3,1%
4. érési allapot 0,33 0,0152 4,6% 3,8 0,104 2,7% 0,14 0,0106 7,5%
5. érési allapot 0,64 0,0291 4,5% 4,4 0,119 2,7% 0,20 0,0036 1,8%
XVIIL. XXIII. XIV. VII.
L L Kuromanin :
Preventa his 2011 Procianidin trimer-II ’ Procianidin trimer-1V (’cianidin—3—O—injkozid) ’ (+)-katechin
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
13,0 perc 13,9 perc 14,5 perc 14,6 perc
1. érési allapot 0,16 0,0012 0,8% 0,1 0,002 2,6%
2. érési allapot 0,57 0,0098 1,7% 54 0,239 4.5%
3. érési allapot 0,81 0,0188 2,3% 53 0,335 6,3%
4. érési allapot 0,43 0,0221 5,1% 0,10 0,0031 3,1% 3,2 0,143 4,5%
5. érési allapot 0,68 0,0126 1,9% 0,11 0,0008 0,8% 3,6 0,063 1,7%
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Preventa hus 2011

XVI.

Procianidin dimer-lll

XX.
Keracianin (cianidin-
3-0O-rutinozid)

XXI.

Procianidin dimer-IV

XIX.

(-)-epikatechin

Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
14,7 perc 14,9 perc 15,9 perc 16,0 perc
1. érési allapot 0,17 0,0102 5,9% 0,9 0,029 3,3%
2. érési allapot 0,85 0,0401 4,7% 1,9 0,051 2,7%
3. érési allapot 0,86 0,0539 6,2% 1,2 0,045 3,8%
4. érési allapot 0,43 0,0176 4,1% 0,6 0,031 5,6%
5. érési allapot 1,43 0,0276 1,9% 1,3 0,023 1,8%
XXXI. XXXII. XXXIIL. XXVI.
, Procianidin trimer-V Procianidin trimer-VI Procianidin trimer-VII Procianidin dimer-V
Preventa hus 2011 . . . ,
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
16,4 perc 16,7 perc 16,9 perc 17,7 perc
1. érési allapot 0,009 0,0008 8,6% 0,02 0,0019 11,3% 0,04 0,0015 3,6% 0,03 0,0050 16,3%
2. érési allapot 0,023 0,0005 2,1% 0,11 0,0129 11,4% 0,11 0,0183 16,5% 0,12 0,0085 7,2%
3. érési allapot 0,029 0,0010 3,6% 0,16 0,0128 8,2% 0,08 0,0078 9,9% 0,13 0,0035 2,7%
4. érési allapot 0,014 0,0008 6,1% 0,10 0,0269 28,0% 0,07 0,0048 7,1% 0,04 0,0015 3,7%
5. érési allapot 0,020 0,0000 0,1% 0,10 0,0010 1,0% 0,15 0,0072 4,9% 0,04 0,0020 4,5%
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XXXVI. XXX. XXXV. XXXVIL.
Procianidin trimer-VIil Kvercetin-dihexozid Kempfero_l-dezoxihexozil- Kvercetin-dequihexozil-
Preventa hus 2011 dihexozid hexozid
Atlag SD RSD  Atlag SD RSD Atlag SD RSD  Atlag SD RSD
18,0 perc 18,3 perc 18,4 perc 19,9 perc
1. érési allapot 0,000 0,00004 7,4%
2. érési allapot
3. érési allapot 0,000 0,00005 45,0%
4. érési allapot
5. érési allapot
XXXVIII. XXXIX. XL. XLIV.
Preventa hiis 2011 Rutin Kvercetin-3-O-gliikozid Kempferol-3-O-rutinozid (nalr\:ﬁrglggan-;rlgziglifzid)
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
20,2 perc 21,3 perc 21,8 perc 22,9 perc
1. érési allapot 0,038 0,00231 6,0% 0,0015 0,000125 8,2% 0,006 0,00026 4,4%
2. érési allapot 0,006 0,00118 19,9% 0,0002 0,000066 27,1% 0,006 0,00028 5,1%
3. érési allapot 0,010 0,00261 25,5% 0,0004 0,000320 75,5% 0,013 0,00066 5,2%
4. érési allapot 0,005 0,00156 30,0% 0,008 0,00057 7,1%
5. érési allapot 0,004 0,00058 14,4% 0,0001 0,000077 52,1% 0,009 0,00055 5,9%
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XLII.

Kempferol-3-O glikozid

XLVII.

Kvercetin-3-O-glukozil-6"-O-

XLXI.

Kvercetin-hexozil-acetat

Preventa hus 2011 ) ) acetat ]
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
22,7 perc 23,3 perc 24,1 perc
1. érési allapot
2. érési allapot
3. érési allapot 0,0003 0,000230 84,7%
4. érési allapot
5. érési allapot

10.14751/SZIE.2016.039
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100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -

20% - 16,1% 15,3%

9,7%
—— 8,1%
o — _n -

0-5% 5-10% 10-20% 20-30% 30% <
RSD

M20. abra: A kajszi érési sor flavonoid profilozasi mérés eredményeinek (RSD%) statisztikaja.
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M21. tablazat: ‘Gonci magyarkajszi’ gyiimolcshéj kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek profilozasi fél-kvantitativ eredményei (csucsteriilet arany/100
mg szarazanyag mertekegységben kifejezve)

Il. Il V. IX. X. X, XVII. XXII.
‘Gonci Y (i) Kin-3- —— Kin-5- Kin-4- Kin-(3)- N (e L
magyarkajszi’ héj Kin-(3)-(cisz)-Kav Kav Kin-(3)-pKum Kav Kav Fer Kin-(5)-(cisz)-Kav Kin-(4)-pKum
2011 11,8 perc 13,1 perc 18,4 perc 21,3 perc 225perc 23,1 perc 26,0 perc 28,1 perc
1. érési allapot 0,0387 0,3540 - 4,0055 0,0304 0,3720 - 0,0721
2, érési allapot 0,0397 4,6309 - 3,8356 0,0588 0,4717 0,0245 0,0698
3. érési allapot 0,0133 1,4815 - 1,5634 0,0139 0,1108 0,0075 0,0180
4. érési allapot 0,0526 1,4066 0,0399 1,1842 0,0118 0,0579 0,0066 0,0164
5. érési allapot 0,0169 0,8417 0,0192 0,8962 0,0073 0,0436 - -
XXIV. XXV. XXVII. XXIX. XXXIV. XLV.
‘Gonci ey N ey Kin-(4)- Kin-(5)- N (o - I
magyarkajszi’ héj Kin-(5)-pKum Kin-(4)-(cisz)-Fer Fer Fer Kin-(5)-(cisz)-Fer Kin-(3,4)-diKav
2011 29,6 perc 31,4 perc 32,3 perc 34,6 perc 38,8 perc 53,0 perc
1. érési allapot 0,1549 - 0,0222 - - -
2, érési allapot 0,0580 0,0245 0,0134 - - -
3. érési allapot 0,0184 0,0066 0,0083 - - -
4. érési allapot 0,0103 0,0066 - - - -
5. érési allapot - - - - - -
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M22. tablazat: Gonci magyarkajszi’ gyiimolcshus kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek profilozasi fél-kvantitativ eredményei (csucsteriilet arany/100
mg szarazanyag mertekegységben kifejezve)

Il. Il V. IX. X. X, XVII. XXII.
‘Gonci Y (i) Kin-3- —— Kin-5- Kin-4- Kin-(3)- N (e L
magyarkajszi’ his Kin-(3)-(cisz)-Kav Kav Kin-(3)-pKum Kav Kav Fer Kin-(5)-(cisz)-Kav Kin-(4)-pKum
2011 11,8 perc 13,1 perc 18,4 perc 21,3 perc 225perc 23,1 perc 26,0 perc 28,1 perc
1. érési allapot - 0,0749 0,0085 0,2491 - 0,0265 - 0,0065
2. érési allapot
3. érési allapot - 0,0664 0,0042 0,1546 - 0,0103 - 0,0031
4. érési allapot - 0,0417 0,0020 0,0987 - 0,0050 - 0,0023
5. érési allapot - 0,0219 0,0017 0,0660 - 0,0035 - -
XXIV. XXV. XXVII. XXIX. XXXIV. XLV.
‘Gonci ey N ey Kin-(4)- Kin-(5)- N (o - I
magyarkajszi’ hus Kin-(5)-pKum Kin-(4)-(cisz)-Fer Fer Fer Kin-(5)-(cisz)-Fer Kin-(3,4)-diKav
2011 29,6 perc 31,4 perc 32,3 perc 34,6 perc 38,8 perc 53,0 perc
. érési allapot 0,0093 - - - - -

A b ON -

. érési allapot
. érési allapot
. érési allapot
. érési allapot
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M23. tablazat: Preventa gyiimolcshéj kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek profilozdsi fél-kvantitativ eredményei (csucsteriilet ardany/100 mg
szarazanyag mértékegységben kifejezve)

Il. 1. V. IX. X. XIII. XVII. XXII.
ey iy Kin-3- oy Kin-5- Kin-4- Kin-(3)- N (e L

Pereventa héj 2011 Kin-(3)-(cisz)-Kav Kav Kin-(3)-pKum Kav Kav Fer Kin-(5)-(cisz)-Kav Kin-(4)-pKum

11,8 perc 13,1 perc 18,4 perc 21,3 perc 22,5perc 23,1 perc 26,0 perc 28,1 perc
1. érési allapot 0,1935 5,4859 0,0181 5,2147 0,0475 0,6857 0,0286 0,0250
2. érési allapot 0,2063 4,3430 - 2,7941 0,0209 0,3201 0,0239 -
3. érési allapot
4. érési allapot 0,0516 3,7919 0,1451 3,9516 0,0551 0,2077 - 0,0118
5. érési allapot 0,0458 3,4472 - 44717 0,0476 0,0035 0,0086 0,0119

XXIV. XXV. XXVII. XXIX. XXXIV. XLV.

Kin-(4)-  Kin-(5)-

Kin-(5)-pKum Kin-(4)-(cisz)-Fer Kin-(5)-(cisz)-Fer Kin-(3,4)-diKav

Pereventa héj 2011 Fer Fer

29,6 perc 31,4 perc 32,3 perc 34,6 perc 38,8 perc 53,0 perc
1. érési allapot 0,2098 0,0034 0,0434 0,0833 0,0404 0,0575
2. érési allapot - - - - - 0,0148
3. érési allapot
4. érési allapot 0,0188 - 0,0169 - - 0,0094
5. érési allapot 0,0226 - 0,0211 0,0154 0,0109 0,0235
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M24. tablazat: Preventa gyiimélcshus kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek profilozasi fél-kvantitativ eredményei (csucsteriilet arany/100 mg
szarazanyag mértékegységben kifejezve)

. 1. V. IX. X. XIII. XVII. XXII.
ey iy Kin-3- oy Kin-5- Kin-4- Kin-(3)- N (e L

Preventa hus 2011 Kin-(3)-(cisz)-Kav Kav Kin-(3)-pKum Kav Kav Fer Kin-(5)-(cisz)-Kav  Kin-(4)-pKum

11,8 perc 13,1 perc 18,4 perc 21,3 perc 22,5perc 23,1 perc 26,0 perc 28,1 perc
1. érési allapot 0,0045 1,1911 0,0008 1,2672 0,0344 0,2224 - 0,0118
2. érési allapot 0,0100 2,6143 - 3,4603 0,0772 0,4502 - 0,0273
3. érési allapot 0,0054 1,5451 0,0462 1,0140 0,0113 0,1571 - -
4. érési allapot 0,0266 1,7075 0,0444 0,7918 0,0065 0,1419 - -
5. érési allapot 0,0109 1,1237 0,0302 0,3041 0,0047 0,1225 - -

XXIV. XXV. XXVII. XXIX. XXXIV. XLV.

Kin-(4)-  Kin-(5)-

Kin-(5)-pKum Kin-(4)-(cisz)-Fer Kin-(5)-(cisz)-Fer Kin-(3,4)-diKav

Preventa hus 2011 Fer Fer

29,6 perc 31,4 perc 32,3 perc 34,6 perc 38,8 perc 53,0 perc
. érési allapot - - 0,0418 0,0032 0,0012 -
. érési allapot - - 0,0996 0,0240 0,0055 -

. érési allapot - - - - - -
. érési allapot - - - - - -
. érési allapot - - - - - -

A b ON -
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M25. tablazat: 4 kajszi érési sor polifenol mennyiségi meghatarozdasahoz alkalmazott sztenderd addicios kalibracios oldatok.

Sztenderd Héj torzsoldat  Héj addiciés koncentrécié Hus térzsoldat Hus addicios
Torzsoldatok koncentracio

Komponensek Oldat- o 1 2 3 Oldat- Konc. 1 2 3
ug/g MeOH készités készités

ul pg/ml pg/ml pl pg/ml pg/ml
Neoklorogénsav 995 1 150 11,82 1,182 2364 3546 300 2364 2364 4728 7,002
(+)-katechin 9953 50 3.04 0394 0788 1,182 300 2365 2365 4,730 7,095
Klorogénsav 9875 100 7.82 0,782 1564 2346 150 1173 1173 2,346 3,519
(-;-epikatechin 1000,2 40 317 0317 0634 0951 25 1,08 0198 0396 0,594
Rutin 9915 30 2.36 0236 0472 0,708 50 3.93 0393 0786 1,179
Kvercetin-3-O-gliikozid 9825 50 3.89 0.389 0778 1,167 5 039 0039 0078 0117
Kempferol-3-O-rutinozid 1003,9 50 3.08 0.398 0796 1,194 6 048 0,048 0096 0,144
:(‘:’:tg’te“”'3'0'9'“k°z"'6 -O- 994.5 120 9.45 0,945 1,890 2.835 12 0,95 0,095 0190 0,285
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M26. tablazat: ‘Gonci magyarkajszi’ gyiimolcshéj fo polifenoljainak mennyiségi eredményei.
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‘Gonci

magyarkajszi’ héj

Neoklorogénsav
Mg/100 g szaraz anyag

(+)-katechin

Mg/100 g szaraz anyag

Klorogénsav
pg/100 g szaraz anyag

(-)-epikatechin
Mg/100 g szaraz anyag

2011 Atag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
o 737,55 174,22 260,97 66,91
1. érési allapot 737,55 0,00 0,0% 174,22 0,00 0,0% 260,97 0,00 0,0% 66,91 0,00 0,0%
o 1416,64 434,02 314,52 254,67
2. érési allapot 1416,64 0,00 0,0% 434,02 0,00 0,0% 314,52 0,00 0,0% 254,67 0,00 0,0%
. 673,62 239,79 232,33 129,01
3. érési allapot 858,42 261,34 30,4% 300,17 85,40 28,4% 305,97 104,16 34,0% 135,20 7,48 5,5%
1043,22 360,56 379,62 140,48
. 675,97 219,66 171,34 153,38
4. érési allapot 920,24 345,44 37,5% 295,59 107,38 36,3% 240,34 97,58 40,6% 206,07 74,53 36,2%
1164,50 371,52 309,34 258,77
o 399,02 123,17 140,14 94,58
5. érési allapot 451,44 74,13 16,4% 133,51 14,62 10,9% 167,23 38,31 22,9% 106,77 17,24 16,1%
503,85 143,85 194,32 118,96
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Kvercetin-3-O-gliikozil-6"-

‘Gonci Rutin Kvercetin-3-O-gliukozid Kempferol-3-O-rutinozid O-acetat
magya;l(;ijlszi’ héj ug/100 g szaraz anyag ug/100 g szaraz anyag Hg/100 g szaraz anyag Hg/100 g szaraz anyag
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
199,54 16,19 21,15 19,01
1. érési allapot 199,54 0,00 0,0% 16,19 0,00 0,0% 21,15 0,00 0,0% 19,01 0,00 0,0%
274,65 13,11 26,06 14,14
2. érési allapot 274,65 0,00 0,0% 13,11 0,00 0,0% 26,06 0,00 0,0% 14,14 0,00 0,0%
216,63 21,07 17,82 16,87
3. érési allapot 289,40 102,91 35,6% 20,15 1,31 6,5% 18,02 0,28 1,6% 17,56 0,97 5,6%
362,17 19,22 18,22 18,25
4. érési allapot 241,87 357,95 164,15 45,9% 24,08 25,01 1,31 5,2% 17,07 17,48 0,58 3,3% 26,48 2460 2,66 10,8%
' P 474,02 " ! T pg3 T T MR 789 TUUT ERR SSR gp 72 T ! o7
168,60 15,98 10,87 12,83
5. érési allapot ’ 211,64 60,87 28,8% ' 15,47 0,73 4,7% , 11,87 1,41 11,9% ' 13,22 0,56 4,2%
Hatap 254,68 ° 1495 ° 1286 ° 1362 °
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M27. tablazat: ‘Gonci magyarkajszi’ gyiimolcshus fo polifenoljainak mennyiségi eredményei.

‘Gonci Neoklorogénsav (+)-katechin Klorogénsav (-)-epikatechin
magyarkajszi’ hus Mg/100 g szaraz anyag Mg/100 g szaraz anyag Mg/100 g szaraz anyag Mg/100 g szaraz anyag
2011 Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
35,24 1,37 32,15 3,60
1. érési allapot ’ 43,84 12,17 27,8% ' 1 1 0,9% ’ 76 10,76 27,1% ’ 4 23,0%
érési allapo 52.44 3,8 , ,8% 1.35 36 0,0 9% 47,36 39,76 10,76 , 1% 5.00 ,30 0,99 ,0%

2. érési allapot

o 46.93 6,24 3284 2278

3. érési allapot 4839 207 43% 6,88 090 13,1% 3294 015 0,5% 2206 1.02 4.6%
49,86 7,52 33.05 2134
36.16 14,76 24 83 33.61

4. érési allapot 3576 056 1.6% 1517 058 3,8% 2530 067 2.6% 3590 3,23 9.0%
3537 15,58 2577 38.19

5. érésiallapot 2000 2003 121 6.1% 783 o4 141 20.6% 1817 1755 092 5.3% 1441 365 108 7.9%

: P 1917 < ’ =70 584 ! P 1687 ! o0 1288 Y T =70
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Kvercetin-3-0O-gllikozil-6”-O-

‘Génci Rutin Kvercetin-3-O-gliukozid Kempferol-3-O-rutinozid acetat
magya;lgalji;zi’ his ,4/100 g szaraz anyag Hg/100 g szaraz anyag ug/100 g szaraz anyag ug/100 g szaraz anyag
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
0,82 0,05 0,03 0,03
1. érési allapot ' 0,94 0,17 17,6% , 0,03 0,02 82,9% , 0,04 0,01 24,0% ' 0,02 0,02 141,4%
Hatlap 1,06 ° 001 ° 0,04 ° 0,00 °
2. érési allapot
0,73 0,03 0,02 0,02
3. érési allapot 1,21 0,68 56,0% 0,03 0,01 14, 7% 0,04 0,02 47,1% 0,05 0,05 82,2%
1,68 0,04 0,05 0,09
2,38 0,13 0,05 0,07
4. érési allapot ' 2,17 0,29 13,3% ' 0,11 0,02 20,5% ' 0,06 0,02 32,1% ' 0,07 0,01 8,6%
1 atap 1,97 ° 0,09 ° 0,08 ° 0,08 °
0,51 0,03 0,00 0,00
5. érési allapot ' 0,82 0,44 53,9% , 0,06 0,05 75,8% , 0,01 0,02 141,4% ' 0,02 0,02 115,7%
P 1,13 ° 0,09 ° 003 ° 003 ’
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M28. tablazat: Preventa gyiimélcshéj f6 polifenoljainak mennyiségi eredményei.

. Neoklorogénsav (+)-katechin Klorogénsav (-)-epikatechin
Preventa héj . . . .
2011 Mg/100 g szaraz anyag Mg/100 g szaraz anyag pg/100 g szaraz anyag Mg/100 g szaraz anyag
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
. 3250,99 145,83 820,26 6,91
1. érési allapot 3708,62 647,18 17,5% 169,36 33,28 19,6% 980,31 226,34 23,1% 6,82 0,11 1,7%
4166,24 192,89 1140,36 6,74
L 4083,42 585,32 105,43 21,06
2. érési allapot 4083,42 0,00 0,0% 585,32 0,00 0,0% 105,43 0,00 0,0% 21,06 0,00 0,0%
3. érési allapot
. 2412,83 157,21 28,32 6,59
4. érési allapot 241399 164 0,1% 156,71 0,71 0,5% 28,23 0,13 0,5% 7,39 1,14 154%
2415,16 156,20 28,14 8,20
. 2218,24 176,06 31,71 9,07
5. érési allapot 2218,24 0,00 0,0% 176,06 0,00 0,0% 31,712 0,00 0,0% 9,07 0,00 0,0%
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Kvercetin-3-O-gliikozil-6”-O-

Rutin Kvercetin-3-O-gliikozid Kempferol-3-O-rutinozid acetat
Preventa héj 2011 ug/100 g szaraz anyag ug/100 g szaraz anyag Hg/100 g szaraz anyag ug/100 g szaraz anyag
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
159,75 9,63 23,60 1,51
1. érési allapot ’ 179,50 27,94 15,6% ’ 9,64 0,01 0,1% ' 23,00 0,85 3,7% ’ 1,53 0,02 1,3%
Hatap 199,26 ° 965 ° 2240 ° 154 °
124,79 5,17 9,95 0,99
2. érési allapot 124,79 0,00 0,0% 5,17 0,00 0,0% 9,95 0,00 0,0% 0,99 0,00 0,0%
3. érési allapot
335,45 23,43 30,05 11,48
4. érési all t ’ 2,84 24,61 7,0% ' 22 1,49 6,6% ' 27,31 14,2% ' 1 1,34 12,8%
érési allapo 370.24 352,8 ,6 ,0% 21.33 38 1,49 6,6% 24,57 31 3,88 2% 9.58 0,53 '3 ,8%
408,69 34,94 41,28 16,27
5. érési allapot ’ 408,69 0,00 0,0% ' 34,94 0,00 0,0% ' 41,28 0,00 0,0% ' 16,27 0,00 0,0%
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NM29. tablazat: Preventa gyiimolcshus fo polifenoljainak mennyiségi eredményei.
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Neoklorogénsav
Preventa hus .
2011 pg/109 g szaraz anyag
Atlag SD RSD

(+)-katechin

Mg/100 g szaraz anyag

Atlag SD RSD

Klorogénsav

Mg/100 g szaraz anyag

Atlag SD RSD

(-)-epikatechin
Mg/100 g szaraz anyag
Atlag SD RSD

826,09
1. érési allapot ' 791 25,72 3,2%
érési allapo 789.72 807,9 5, 2%
598,20
2. érési allapot ' 618,43 28,61 4,6%
Hatiap 638,66 °
308,11
3. érési allapot ' 304,57 5,00 1,6%
érési allapo 301,03 , : 0
L 963,29
4. érési allapot 1087,31 175,39 16,1%
1211,32
396,31
. érési allapot ' 7 18 14,8%
5. érési allapo 321,09 358,70 53,18 ,8%

19,06
19,44
1,78
1,86
171,26
172,56
224,30
221,56
132,42
130,13

19,25 0,27 1,4%

1,82 0,06 3,4%

171,91 0,92 0,5%

222,93 1,94 0,9%

131,27 1,62 1,2%

120,76
128,70
167,40
159,99
125,24
124,00
94,80

107,90
49,11

50,04

124,73 5,62 4,5%

163,69 5,24 3,2%

124,62 0,88 0,7%

101,35 9,26 9,1%

49,58 0,66 1,3%

6,29
6,45
0,30
0,38
18,12
19,09
20,35
20,07
32,72
28,14

6,37

0,34

18,6

20,2

30,4

0,11

0,06

0,69

0,19

3,24

1,8%

16,3%

3,7%

1,0%

10,7%
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Kvercetin-3-O-gliikozil-6”-O-

Kvercetin-3-O-gliikozid Kempferol-3-O-rutinozid acetat
Preventa hus 2011 1,100 g szaraz anyag ug/100 g szaraz anyag ug/100 g szaraz anyag ug/100 g szaraz anyag
Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD Atlag SD RSD
0,48
1. érési allapot ’ 0,40 0,11 28,5%
tatap 0,32 °
2,95 0,07 0,19
2. érési all t ’ 3,20 0,35 11,0% ’ 0,08 0,01 16,6% ’ 0,17 0,02 12,1%
érési allapo 345 : 0 0,09 0 0.16 0
0,65 0,00
3. érési allapot 0,75 0,14 18,6% 0,02 0,02 141,4%
0,85 0,03
0,73
4. érési all t ’ 7 4,5%
érési allapo 0.68 0,70 0,03 5%
0,49
5. érési allapot 0’32 0,41 0,12 28,4%
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11 KOSZONETNYILVANITAS

Ezlton szeretném kifejezni koszonetemet Dr. Abrank6 Laszlonak, témavezetomnek, aki éveken
at, egészen e dolgozat befejezéséig itmutatasaval, faradhatatlan segitségnyujtasaval, biztatasaval,

odafigyelésével segitett doktori munkam elkészitésében.

Szeretnék koszonetet mondani Stefanovitsné Dr. Banyai Evanak, az Alkalmazott Kémia Tanszék

jelenlegi vezetdjének, akinek segitségével megismerhettem a tanszék és a kutatémunka vilagat.

Koszonettel tartozom, Dr. Fodor Péternek, aki kisérleti munkaim soran korabbi tanszékvezetdként,

biztositotta a sikeres vizsgalatokhoz sziikséges emberi, szakmai €s miiszeres hatteret.

Szeretném megkOszonni az Alkalmazott Kémia Tanszék valamennyi munkatarsanak,

doktorandusz tarsaimnak tanacsaikat, segitségiiket €s az egyiitt to1tott idot.

Koszonettel tartozom tovabba diplomazéimnak, Barna Gabriellanak és Besny6 Didana Olimpianak

akik szintén hozzasegitettek, hogy elkészithessem a dolgozatom.

Koszonetet szeretnék mondani a Genetika és Novénynemesités Tanszék egyes munkatérsainak,
kivalt képpen Dr. Hegedlis Attilanak tdmogatasaért, onzetleniil, idejét €s energiajat nem kimeld
segitségéért, valamint Gutermuth Adamnak a kajszigyiimolcs mintdkért és Pfeiffer Péternek a

k6z6s munkaért.

A kisérletek elvégzését az OTKA-K 84290 és OTKA-PD 10050, valamint a TAMOP-4.2.2/B-
10/1-2010-0023 palyazatok tamogattak.

Végiil, de nem utols6 sorban szeretném megkdszonni bardtaimnak és csaladomnak, legfobbképpen

édesanyamnak Nagyné Halasz Erzsébetnek, a tdmogatasukat és segitségiiket.

A dolgozatot kislanyomnak, Nagy-Keserii Pankanak ajanlom.
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