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A KUTATASI TEMA JELENTOSEGE

Hazankban a kajszi (Prunus armeniaca L.) termesztése mély hagyomanyokkal rendelkezik.
A kajszi a Karpat-medencében nem dshonos faj, hazank a termeszthetdség €szaki hataran fekszik,
ezért termesztése nehezebb feladat, mint az itt dshonos gylimdlcsfajoké. Az itteni éghajlathoz
alkalmazkodott kajszigenotipusok megdrizték kozép-azsiai tulajdonsagaikat, mikoézben 0j iz €s
aromavilaggal gazdagodtak, amelynek kdszonhetden egyediilallova valtak (Suranyi 2003).

Az elmult években 15-40 ezer tonndra tehetd a hazai kajszi-termesztés, mellyel a vilag 67
kajszi termeld orszaga koziil a 32. helyen allunk (FAOSTAT 2013). Az elmult években a friss piaci
értékesitésben novekszik a jelentOsége, emellett egyre nagyobb teret hodditanak a
gytmolcstartalmu feldolgozott termékek. Az Gsszes termés atlagosan 25%-at frissen a piacon
értékesitik, 55%-at az ipar dolgozza fel, mig 20%-a exportra keriil (KSH 2013). A kajszi hazai
jelentdségét jelzi, hogy néhany éve oltalom alatt 4ll6 foldrajzi jelzéssel ellatott teriileté
nyilvanitottdk Gonc vidékét, ahol a gonci kajszik teremnek. Hungarikum mindsitést pedig a
Kecskeméti és Gonci barackpalinka nyert el eddig.

A humén téplalkozés szempontjabol a kajszi szamos értékes Osszetevdt tartalmaz, ezaltal
rendszeres fogyasztasa fontos része az egészséges életmddnak. Kiegyensulyozott sav- és
cukortartalommal rendelkezik, ennek koszonheti kozkedvelt izvildgat. Magas rost és dsvanyi
anyag tartalmu és szdmos bioaktiv mikrokomponenst is tartalmaz. Az egészségre jotékony hatasu
vegyliletei koziil kiemelendd jelentdségiiek a polifenolok és a karotinoidok. Epidemiologiai
tanulmanyok bizonyitjak, hogy hosszutavon a polifenolban gazdag étrend jelentds mértékben
csOkkenheti a jelenlegi életformankbol fakado ,,civilizacids” betegségek - mint példaul a sziv- és
érrendszeri betegségek vagy a kiilonféle daganatos megbetegedések - kialakulasat (Feliciano et al.
2015; Williamson 2013; YangKortesniemi 2015; Dauchet et al. 2006; Balasundram et al. 2006). A
polifenolok kémiai szerkezetiik sokféleségébdl adodoan humanélettani hatasuk is rendkiviil nagy
valtozatossagot mutat. Szervezetiinkre kifejtett jotékony egészségi hatdsaik azonban jelentds
mértékben fiiggenek bioldgiai hozzaférhetdségiiktdl, felszivodasuktdl €és metabolizmusuktol
(Crozier et al. 2010), amit szamos tényez0 befolyasol (molekula mérete, oldhatdsaga, szerkezete,
valamint a komponens forrdsdnak matrixa, az élelmiszer feldolgozasi eljarasa, illetve
bélrendszeriink  mikrobiotdjanak  Osszetétele, stb.).  Mindezek  miatt  napjainkra
taplalkozastudomanyi szempontbdl is igen fontossa valtak a polifenolok atfogd vizsgalatara vald
torekvések. A kajszigyliimolcs polifenoljairdl jelenlegi ismereteink azonban korlatosak és ez
kivaltképpen igaz a hazai termesztésli genotipusok esetében. A kajszi polifenol készletével
kapcsolatos ismereteink hidnyara jellemzd példa, hogy a legtobb korabbi kutatds a polifenol

készlet leirdsakor nem vette figyelembe azt a tényt, hogy a gyiimdlcsfejlodés és érés soran a
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gyiimolcs fizikai paraméterei €és beltartalmi értékei folyamatosan valtoznak. Ezért a polifenol
készlet jellemzésekor, és abbol kdvetkezden a kiilonbozo felhasznalasi célokra vald alkalmassag,
valamint az optimalis sziireti id6pont meghatdrozasdhoz elengedhetetlen a gylimolcsdkben
lejatszodo biokémiai és metabolitikus folyamatok, ezen beliil pedig a polifenolok valtozasanak
pontos ismerete. E munka célja, hogy a legkorszeriibb vizsgalati modszerek segitségével, atfogd
képet alkosson a hazai termesztésii kajszigenotipusok polifenoljairol, mely molekulacsaladra
jelentds figyelem Osszpontosul, a hozza tarsithatd szertedgazd egészségmegdrzd tulajdonsdgai

miatt.



CELKITUZESEK

A kajszi jelentés 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 vizsgélatai jelenleg még igen hidnyosak 6sszehasonlitva példaul a borszl6hoz
képest.

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

érdekében az alabbiakban részletezett kutatasi program megvaldsitasat tiiztem ki célul:

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

e A kajszigyiimélcs polifenol készletében tapasztalhato valtozasok megismerése az érés,

illetve egymast kdvetd évjaratok soran.

1. Evjarathatds vizsgilat: azonos termShelyen és miivelés moddal termesztett
kajszigyiimolcsok polifenoljainak mindségi €és mennyiségi vizsgalata egymast kovetd

évjaratokban.

2. Polifenolok valtozasanak vizsgalata az érés sordn (térben és id6ben): két kajszigenotipus
gyimolcshéjaban €s -husaban eldéforduld polifenolok mindségi €s 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 modszer

kidolgozasa.



ANYAG ES MODSZER

Kajszi genotipuskészlet

A hazai termesztésii kajszik atfogd polifenol készletének vizsgalatat az alabbi hét,
kiilonbozé genotipust  kajszi gylimolcsein végeztem el: Prunus armeniaca ‘Ananasznij
cjurpinszkij’, ‘Banaesa 4/11°, ‘Goldrich’, ‘Gonci magyarkajszi’ valamint 1/15-6s, 7/1-es ¢és
Preventa hibrid (1. tabldzat). A mirobaldn alanyra oltott fak a BCE Genetika és Novénynemesités
Tanszék soroksari génbanki iiltetvényében talalhatok (Kozép-Magyarorszag, északi szélesség 47°,
hosszusagi 18°, tengerszint feletti magassag 95 m), az liltetvényt szabvanyos miivelésmod alapjan
kezelik. A kajszigyliimolcsokbdl szinméréssel (CIELab) megallapitott teljes érettségi allapotukban,
kb. 1 kg mennyiséget sziireteltem 2010 és 2011 évben.

1. tablazat: A kajszik 6koféldrajzi genotipus csoportja, szarmazasi orszaga és pedigréje.

Genotipus Szarmazas Pedigré Genotipus
1/15 hibrid K6zép-Eurdpa Magyarorszag Ismeretlen
7/1 hibrid K6zép-Eurdpa Magyarorszag Mamaia x 20/79/1
‘Ananasznij cjurpinszkij’ Kelet-Eurépa Ukrajna Ismeretlen
‘Banaesa 4/11’ Kelet-Eurdpa Romania Ismeretlen
‘Goldrich’ Eszak-Amerika  Amerikai Egyesiilt Sunglo x Perfection
Allamok
‘Gonci magyarkajszi’ Kbézép-Eurdpa Magyarorszag Magyarkajszi klén (1960)
Preventa Azsia Magyarorszag Ismeretlen

Kajszi érési sor

A kajszigyiimdlcsokben el6forduld polifenolok érés soran bekovetkezd valtozasanak
vizsgalatat a Kertészettudomanyi Kar, Genetika ¢és NoOvénynemesitési Tanszékkel ko6zos
egylittmikodésével 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 gyiimdlecsoket 6t kiillonb6zd érési allapotban
sziireteltem (1. abra). A kajszigyiimOlcs husat és héjat kiilonvalasztottam, hogy azt is

megvizsgalhassam, miként oszlanak meg a polifenolok a gyiimélcs kiilonb6z6 részein.
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‘Gonci °
magyarkajszi’
1.
‘Preventa’ |

1. abra: ‘Gonci magyarkajszi’ és Preventa kajszigenotipus gyiimélcsei az ot érési allapotban

(forras: Pfeiffer, 2012).

Minta-elokészités

A vizsgélatokhoz felhasznalt ndvényi kivonatok eldkészités¢hez Harnly és mts. (2007) altal
leirt eljarasat alkalmaztam kisebb modositasokkal. A homogenizalt liofilizalt novényi (kajszi
gyumolcs és zold kavébab) mintakbol, 60:39:1 térfogat aranyll metanol-viz-hangyasav extrahald
oldattal, szobahémérsékletli ultrahangos flirdovel készitettem kivonatokat. A higitott kivonatok

analitikai vizsgalatat a minta-el6készitéshez viszonyitva kevesebb, mint 24 6rén beliil elvégeztem,

« ey



Polifenol profilozo HPLC-ESI-qToF-MS modszerek

A kajszigylimolcsben el6forduld flavonoidok ¢és kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek
feltérképezését egy Agilent 1200 HPLC rendszerhez (Agilent Technologies, Waldbronn,
Németorszag) kapcsolt Dual-Spray ESI ionforrassal felszerelt Agilent 6530 Accurate-Mass
Q-TOF LC/MS  (hibrid kvadrup6l - repiilési id6 tandem) tomegspektrométerrel
(Agilent Technologies, Santa Clara, CA USA) végeztem el. A kromatogréafias elvalasztdshoz
4,6 mm atmérdji, 150 mm hosszi, 2,6 um szemcse méretii Phenomenex Kinetex C18 RP
(flavonoidok esetén) és Phenyl-hexyl RP (kinasav-O-hidroxi-fahéjsavak esetén) oszlopokat
(Phenonemex, Macclesfield, U.K.) hasznaltam. Az elucibhoz mozgo6fazisként hangyasavas
tisztitott vizet (,,A” mozg6 fazis) és hangyasavas acetonitril (,,B” mozgd fazis) alkalmaztam. A
vizsgalatok soran 50-1100 m/z tartomanyban nagy felbontasu (20 000 FWHM meghalad6) és
pontos tomegmérésli spektrumokat készitettem. A tomegspektrumok felvételét és az adatok
feldolgozasat az Agilent MassHunter Software B.04.00 Build 4.0.497.0 szamu verzidjaval

végeztem el.

Kajszigyiimolcs f6 polifenol mennyiségi meghatarozasi HPLC-ESI-QqQ-MS/MS modszer

A kivalasztott polifenolok pontos mennyiségi meghatarozasat sztenderd addiciods
kalibracioval végeztem el. A kajszigyiimolcsok f6 polifenoljainak mennyiségi meghatarozasat egy
Agilent 1100 HPLC rendszer (Agilent Technologies, Waldbronn, Németorszag) és hozza
csatlakoztatott Turbo-V lonSpray ESI ionforréassal felszerelt Applied BioSystems 3200 Q TRAP
LC/MS/MS  (hibrid harmas kvadrup6l / linedris ioncsapdas tandem) tomegspektrométer
(Applied Biosystems, USA) segitségével végeztem el. A kromatografias elvalasztashoz egy
2,1 mm atmérdji, S0 mm hossza, 1,8 um szemcse méretli Agilent Zorbax Rapid Resolution Eclipse
XDB-C18 oszlopot (Agilent Technologies, Waldbronn, Németorszag) hasznaltam. A mozg6 fazist
0,1% (v/v) hangyasavas tisztitott viz (,,A” mozgé fazis) és 0,1% (v/v) hangyasavas acetonitril
(,,B” mozgo fazis) alkotta. A mérési adatok rogzitését és feldolgozasat az Analyst szoftver 1.4.2.

szamu verzidjaval végeztem.



EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

Doktori munkam egyik célja az volt, hogy a legkorszerlibb vizsgalati modszerek
segitségével atfogd képet alkothassak a hazai termesztésii kajszigenotipusok gylimolcsében
eléforduld fenolos komponensekrdl. A masik célom az volt, hogy a kajszigylimdlcs polifenol
készletében tapasztalhatdé olyan valtozasok, mint példaul az érés soran bekovetkezd vagy az
évjaratok kozotti ingadozasok okozta mindségi €s mennyiségi valtozdsok megismerése.

E célok megvaldsitasdhoz elséként egy, novényi kivonatok kinasav-O-hidroxi-fahéjsav
észtereinek profilozasara alkalmas nagy tomegfelbontast, pontos tomegmérésen alapuld

folyadékkromatografias-tomegspektrometrias (HPLC-ESI-qToF-MS) modszert dolgoztam ki.

Kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter profilozo HPLC-ESI-qToF-MS médszerfejlesztése

A kifejlesztett profilozé mddszer a forrasban torténd iitkdzés indukalta disszociacios (CID)
fragmentécion alapszik, amellyel nem célzott feltérképezd vizsgalat valosithatd meg. A méréseim
soran sikeresen bizonyitottam, hogy forrasban torténd CID fragmentacié hatasara a kinasav-O-
hidroxi-fahéjsavak a flavonoidokhoz hasonloan a felépitd egységeik mentén hasadnak. Ezaltal
a kiilonbozo alegységek detektalasaval alulrol felfele felépithetd az eredeti kinasav konjugatum.
Az intakt molekuldk megtaldlasahoz 6sszeallitottam egy olyan adatbazist, amely magéban foglalja
a kinasav és hidroxi-fahéjsavak sszes elméleti kapcsolodasat (125 db komponens), valamint azok
diagnosztikus fragmenseit.

Az azonositas a jellegzetes molekularészletek automatikus keresésével kezdddik, mely
nem csak a pontos tomegmérésen, hanem a kromatografias profil (retencids 1d6, izotdp eloszlas)
Osszevetésen alapszik. A forrdsban torténd fragmentacié optimalasat -, melyhez kulcsfontossagu
a fragmentor fesziiltség (FV) - 6t, kereskedelembdl beszerezhetd referencia anyag fragmentécios
vizsgalata segitségével végeztem el. Az eredmények alapjan altalanossagban az jelenthetd ki, hogy
a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter anyaionok keletkezési FV maximuma -120 és -200 V kozott,
mig a kinasav ionok (magmolekula) maximuma -200 és -280 V kdzott tapasztalhato. A vizsgalatok
soran kompromisszum értékként az anyaionok vizsgalatdhoz a -140 V (minél tobb anyaion és
min¢l kevesebb fragmens keletkezzen), mig a diagnosztikus fragmensek vizsgalatahoz a -240 V
értéket valasztottam. A -240 V az elsddleges mindségi vizsgalatban nyujt segitséget, mig a -140 V

az eredeti intakt konjugatum pontos kideritésére ad lehetdséget.
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2. abra: Forrdsban tortéeno CID fragmentacio optimalds fragmentor fesziiltség segitségével.

A modszerrel szelektiven azonosithatoé a kinasav magmolekuldhoz kapcsolodo hidroxi-
fahéjsavak tipusa, azonban azok pontos elhelyezkedésének meghatidrozasira a modszer mar
kozvetleniil nem alkalmas, ugyanakkor az irodalmi adatokra timaszkodva a keletkez6 fragmensek
aranyabol lehetdség nyilik részleges szerkezeti informacid kinyerése.

A modszerem alkalmazhatdsaganak megitéléséhez zold kavé kivonatot valasztottam, mivel
az irodalom alapjan e ndvény termésében fordulnak el6 a legvaltozatosabb forméaban és
legnagyobb mennyiségben a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek, melyek pontos szerkezetét mar

részletesen fel is tartak (Clifford 1986; Clifford 1999; Clifford and Jarvis 1988; Clifford et al.
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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; MonteiroFarah 2012; Perrone et al. 2008; Stalmach
et al. 2009).

A kifejlesztett moddszeremmel huszonegy  kinasav-O-hidroxi-fahéjsav ~ észtert
azonositottam, melyek kozt szerepel egy kinasav-kavésav-p-kumarsav észter, amelyet zold
kavébabbdl jelenlegi ismereteim szerint, eddig még nem senki sem mutatott ki €s irt le. A 3. abran
egy z06ld kavébab kivonat jellemzd ion kromatogramja lathatd, amelyen egymasra lapolt EIC

kromatogramok lathatoak.
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3. abra: Zold kavébab kivonat HPLC-ESI-qToF-MS mérésbol szarmazo negativ ion modban

nyert egymdsra lapolt kiemelt ionkromatogramjai (EIC).

A modszerrel azonositott komponenseket klasszikus MS/MS fragmentéacioval is
megvizsgaltam qToF-MS/MS lizemmodban, hogy bizonyitsam a mddszerem megfeleldségét. Az
MS/MS vizsgalatok mindegyik komponenst eléforduldsat igazoltdk és csak kb. 30%-ban
nyUjtottak bévebb informaciot a profilozasi eredményekhez képest.

Az eddig targyalt eredmények alapjan az altalam fejlesztett modszer megfelelden
alkalmazhat6 novényi kivonatok kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észtereinek feltérképezésére, €s ez

altal alkalmas a kajszigylimolcs kivonatok vizsgéalatéra is.
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Kiilonbozo6 hazai termesztésii kajszigenotipusok polifenol készletének vizsgalata

Az irodalom és eddig megjelent publikaciok alapjan a kajszi gytimdlcsokben eldfordulod
polifenolos vegyiiletek nagy része a flavonoid- €és a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav-szarmazék
csaladjaba tartoz6 vegyiiletek (Dragovic-Uzelac et al. 2005a; Dragovic-Uzelac et al. 2007;
Dragovic-Uzelac et al. 2005b; Hegedds et al. 2010; Ruiz et al. 2005; Sochor et al. 2010).

Azonos terméhelyen ¢és miivelés moddal termesztett hét kajszigenotipus gyiimdlcseit
sziireteltem le egymast kovetd két évjaratbol. A polifenolok érés soran bekovetkezd valtozasok
felderitése érdekében kivalasztottam két kajszigenotipus, melyek gyiimolcseit 6t kiilonbozo

idépontban sziireteltem le.

Feltérképezo vizsgalatok

A kajszigyiimolcsokben eléforduld polifenolok feltérképezéséhez két kiillonb6zé HPLC-
ESI-qToF-MS profilozd modszert alkalmaztam. A kinasav-O-hidroxi-fahéjsav-szdrmazékok
profilozasara az altalam, e dolgozatban fentebb részletesen bemutatott modszert, a flavonoid-
szarmazékok profilozasara egy atvett, Abrankd és mtsai (2011) altal kidolgozott - modszerrel
végeztem el. Mindkét modszer alapja a forrasban torténd fragmentacioé és a pontos tomeg mérés.

A kajszifajtak flavonoid profilozdsa soran feltételesen husz kiilonb6z6é flavonoid-
szdrmazékot azonositottam, melyekbdl a rendelkezésre allo referencia anyagokkal kilenc
flavonoid pontos szerkezeti azonositasat el is tudtam végezni: (+)-katechin, (-)-epikatechin,
keracianin, kuromanin, rutin, kvercetin-3-O-gliikozid, kempferol-3-O-rutinozid, kempferol-3-O-
glikozid ¢és kvercetin-3-O-gliikozil-6”-O-acetat. A tobbi komponens esetében sikeresen
azonositottam az aglikont, illetve a szubsztituensek (cukrok, szerves savak) osszegképletét.

A meérési eredmények alapjan a kajszigenotipusok gylimdlcsének tobbségébdl sikertilt
kimutatnom egy a flavanon-glikozidok ko6zé tartoz6 naringenin-hexozidot is. A
kajszigyiimolcsokbdl szamos proantocianidint is sikeriilt detektalnom. A procianidinek, mas néven
kondenzalt tanninok, a flavan-3-ololkbdl - (+)-katechin, (-)-epikatechin) - képzddnek. E vegyiilet
csoport vizsgalata eredetileg nem képezte kutatdmunkam céljat, azonban a mérések kiértekelése
soran deriilt ki, hogy a profilozé6 mddszeriink e vegytiletek csoportjanak profilozasara is alkalmas.

A legtobb kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter esetén nem allt rendelkezésre nagytisztasaga
(egykomponenses) referencia anyag a kajszigyiimolcsokben eléforduld kinasav-O-hidroxi-
fahéjsav észterek mindségi azonositasahoz, ezért ,kvazi-referencia anyagként” kivaldan és
praktikusan alkalmazhat6 a zold kavébab, melynek kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterei az

irodalombdl jol ismertek. Ebbdl kifolydlag alkalmaztam szarmaztatott referenciamintaként a
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kajszigylimolcsok vizsgalata soran. A vizsgalatokat ugy végeztem el, hogy 150 mg mennyiségl
liofilizalt kajszi gyiimolcspor 0 mg (vak), 25 mg és 50 mg liofilizalt z6ld kavébab porral
addicionaltam meg, majd azonos minta-elokészitéssel készitettem el a mintakat a vizsgalatokhoz.
Meg kell azt is jegyeznem, hogy ez a fajta vizsgalati sorozat kizar6lag mindségi azonositasra
alkalmas, hiszen a z6ld kavébab kivonatban 1€év6 kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek mennyisége
nem ismert. A zold kavébab addicios kisértekkel sikertilt igazolnom a komponensek egyezését, igy
mar lehetségessé valt a megtalalt és igazolt komponensek pontos és feltételes szerkezet
azonositasa.

A kajszigylimdlcsokben tizenegy kiilonbozo kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észtert sikertilt
azonositanom. Mindezek kozt szerepel egy kinasav-O-dikavésav észter, valamint feltételezéseim
alapjan négy cisz allast kinasav-O-hidroxi-fahéjsav, amelyeket kajszigyliimolcsben eddig még nem
senki sem mutatott ki és irt le. Clifford és mts. (2008) altal végzett vizsgalat soran az altaluk
szintetizalt kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észtereket UV sugéarzasnak tették ki, melynek hatdsara a
kinasav-O-transz-hidroxi-fahéjsav észterekbdl részben kinasav-O-cisz-hidroxi-fahéjsav észterek
képzddtek. A zold kavébab esetén, mely csak a feldolgozas, esetleg szallitas és értékesités, soran
van kitéve UV sugarzasnak, cisz allasu kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észter el6fordulasa egyaltalan
nem vagy csak nagyon kis mennyiségben varhatd. Ezzel ellentétben a kajszi gyiimolcs - foleg a
héja - folyamatos UV sugarzasnak van kitéve, ezért konnyen magyarazhato a tobbféle és nagyobb
mennyiségben eloforduld cisz allast kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek el6fordulasanak
lehetdsége. Az irodalomban tudoméasom szerint eddig természetesen kialakuld kinasav-O-cisz-
hidroxi-fahéjsav észterek eléfordulasit még nem publikélta eddig senki sem. Az MS/MS

vizsgalatokkal még e négy feltételezetten cisz allasi monoészter eléforduldsat is igazoltam.

Kajszigyiimolcs polifenoljainak mennyisége

A kajszi gyiimolesokben eldforduld polifenolok feltérképezésén kiviil azok pontos
mennyiségének meghatarozasa is céljaim kozott szerepelt. Ezért a kajszikban nagyobb
mennyiségben eldforduld polifenolok pontos mennyiségének meghatarozasara egy célkomponens
HPLC-ESI-QqQ-MS/MS moddszert fejlesztettem. Az irodalmi adatok és a sajat profilozasi
vizsgalatok alapjan nyolc polifenol keriilt a mennyiségi célkomponens modszerbe. A kinasav-O-
hidroxi-fahéjsavak koziil a neoklorogénsav ¢és a klorogénsav, a flavonoidok koziil pedig a
(+)-katechin, az (-)-epikatechin, a rutin, a kvercetin-3-O-gliikozid, a kempferol-3-O-rutinozid és a
kvercetin-3-O-gliikozil-6”-O-acetat. A szelektiv. MS/MS moddszer megvaldsitasdhoz a

tomegspektrométer tobbszords termékion-figyelés (MRM: multiple reaction monitoring)
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tizemmodjat alkalmaztam. Az atmentek megallapitasdhoz érzékeny termékion (EPI: enhanced
product ion) péasztazast hasznaltam 50-620 m/z tartomanyban. Az EPI vizsgélatok soran nyert
spektrumokbol komponensenként a két legnagyobb gyakorisdggal rendelkezd, csak adott
vegyliletre jellemzd fragmens iont valasztottam ki, melyek a fejlesztendd6 MRM modszer két
atmenetét képezték.

A {6 polifenolok mennyiségi eredményei alapjan az allapithatd meg, hogy a vizsgélt nyolc
polifenol rendkiviil kiilonb6zé mennyiségben fordul eld a kiilonb6zd kajszigenotipusok
gytimolcseiben. Polifenol-tartalom alapjan harom csoportra osztottam fel Oket: alacsony
(‘Ananasznij cjurpinszkij’, ‘Gonci magyarkajszi’, 1/15 hibrid), kozepes
(‘Banaesa 4/11° ‘Goldrich’, 7/1 hibrid) és magas polifenol-tartalmtra (Preventa).

A kajszi gyiimolcsok legnagyobb mennyiségben neoklorogénsavat tartalmaznak. FObb
polifenolnak szamit a klorogénsav, a (+)-katechin és az (-)-epikatechin, valamint a rutin, melyek
rangsora genotipusonként eltér. Minor polifenolnak bizonyult a kvercetin-3-O-gliikozid, a
kempferol-3-O-rutinozid és a kvercetin-3-O-gliikozil-6”-O-acetat, amelyek feltételezéseim
alapjan inkabb a kajszigylimolcs héjaban képzddnek.

A kajszigylimolcsbdl sikeresen azonositott polifenolokat a 2. tablazatban foglaltam Gssze.

-----

A vizsgalt két évjarat (2010-2011) mérési eredményei alapjan elmondhat6, hogy a
kajszigylimolcs polifenol Osszetételében mindségileg csak kisebb eltérések tapasztaltahatoak,
mivel a legtobb genotipus gylimolcsében ugyanazon polifenolok képzddtek. Azonban a legtobb
vizsgalt fenolos komponens mennyiség tekintetében rendkiviil nagy (50-112%) variabilitast
mutatkozott. A legkisebb koncentraciobeli eltéréseket a klorogénsav esetén, a legnagyobb
kiilonbségeket pedig az (-)-epikatechin esetén tapasztaltam.

A két évjarat polifenol eredményeinek atlagat 9sszevetettem az irodalomban megtalalhato
adatokkal (Phenol-Explorer 2004), melyek Osszegzése a 3. tablazatban lathato. A vizsgalt
kajszigylimolcsok fenolos komponenseinek mennyiségi eredményei, a nagy valtozékonysag
ellenére is, jol illeszkednek az irodalomban eddig publikalt eredményekhez. Altalanossagban
elmondhat6 az is, hogy az hazai termesztésii kajszigenotipusok egyedi polifenoljainak

koncentracioja is inkabb a felsd hatarok kozelében talalhatoak.
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2. tablazat: A kajszi gyiimolcsben elofordulo polifenolok.

Elméleti
Polifenol Osztaly Megnevezés Szubsztituciés mintazat Osszegképlet monizotépos
tomeg
Flavonoidok Flavan-3-olok (+)-katechin 3,5,7,3,4-0OH C15H1406 290,0790
(-)-epikatechin 3,5,7,4,5-0OH C15H1406 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-acetéat 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'-0OH; 3', 5'-OCHpgs; 3-O-gliikozid C21H21011* 449,1084
keracianin (cianidin-3-O-rutinozid) 5,7, 4'-OH; 3', 5'-OCHgs; 3-O-rutinozid C27H31015" 595,1663
Kinasav-O-hidroxi- kinasav-O-p-kumarsav észter 1, 3, 4, 5-OH; O-p-kumarsav Ci6H180s 338,1002
fahéjsav észterek neoklorogénsav (kinasav-3-O-kavésav észter) 1, 4, 5-OH; 3-O-kavésav C16H1809 354,0951
kriptoklorogénsav (kinasav-4-O-kavésav észter) 1, 3, 5-OH; 4-O-kavésav Ci16H1809 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 C2s5H24012 516,1268
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A kajszigyiimolcs polifenoljainak érés soran bekovetkezo valtozasainak vizsgalata

A két kajszigenotipus Ot €rési allapotabol szarmazo gyiimolcshéjak és gylimolcshusok
polifenoljainak feltérképezése és mennyiségi meghatarozasa alapjan azt allapitottam meg, hogy a
kajszigylimolcs érése sordn a polifenolok mennyisége az érés soran eleinte ndvekszik, majd a teljes
érettségi allapot felé haladva csokken, de ez a valtozas eltérd lefutast az egyes polifenol-csoportok
esetén.

Az eredmények alapjan nem hatdrozhaté meg olyan érettségi allapot, amelyben
értelmezhetd lenne az 6sszes polifenol maximuma, tehat a kajszigyiimolcs esetén altalanosan ¢€s
egységesen értelmezhetd ,,fenolos érettségrol” sem beszélhetiink. Kizarolag csak adott polifenol-
csoport esetén van értelme a maximalis fenolos érettség fogalmanak, melyek érési maximuma
kozel esik egymashoz. Megallapitottam tovabbd, hogy a mért szinparaméterek alapjan teljes
¢érettségnek tekintett allapot sem esik egybe azokkal az allapotokkal, ahol a kiilonb6zd polifenol-

csoportok elérik maximalis mennyiségiiket.

Kiemelked6 kajszigenotipus

A Preventa kajszihibrid tobb szempontbol is kiilonleges genotipus. Kiemelkedd 0Osszes
polifenol-tartalm(i, mely leginkabb neoklorogénsav tartalmanak kdszonhetd, melybdl a tobbi
kajszigenotipushoz képest 3-19-szer tobbet tartalmaz, de emellett (+)-katechin és klorogénsav
tartalma is jelentdsnek nevezhetd. Magas polifenol-tartalmat foként annak kdszonheti, hogy ezeket
a komponenseket a tobbi kajszihoz képest, gylimolcshisaban is rendkiviil nagy koncentracidoban
tartalmazza. Emlitésre méltoé még az is, hogy a 2010-2011 évben termelt polifenol mennyiségeinek

ingadozasai is igen csekély mértékiinek bizonyultak.
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3. tablazat: Hazai kajszi gyiimolcs polifenol eredmények osszehasonlitisa az irodalomban eddig publikalt adatokkal (forras: Phenol-Explorer).

o 1/15 7/1 ‘Ananasznij ‘Banaesa ‘Gonci
Kajszi o o ‘Goldrich’ Preventa
) hibrid hibrid cjurpinszkij’ 4/11° magyarkajszi’
Polifenolok _ ,
Min Max Atlag
mg/100 g friss tdbmeg
(+)-katechin 0,31 - 4,95 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
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 - 0,010 0,01 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
Procianidin trimer EEC 0,01 - 0,010 0,01 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
Kempferol-3-O-rutinozid 0,01 - 056 0,12 0,11 0,25 0,36 0,37 0,18 0,22 0,41
Rutin 0,24 - 2,27 0,83 4,03 7,69 8,06 9,06 5,01 5,07 4,38
Flavonolok )
Kvercetin-3-O-glikozid - - - 0,47 0,59 0,42 0,36 0,13 0,28 0,19
Kvercetin-3-0-gliikozil-6"-O-acetat - - - 0,57 0,26 0,75 0,73 0,30 0,35 0,05
Neoklorogénsav 260 - 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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18

UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Nagy tomegfelbontasu, pontos tomegmérésen alapuld folyadékkromatografias
tomegspektrometrias modszert dolgoztam ki a kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek
szelektiv azonositasara. Elsoként alkalmaztam zold kavébab kivonatokat referencia
anyagként a kajszigyiimolcsokben eléfordulé kinasav-O-hidroxi-fahéjsav észterek

igazolasara és azonositasara.

A kidolgozott modszerben 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
kapcsolodd  hidroxi-fahéjsavak tipusa, azonban azok pontos elhelyezkedésének

meghatarozasara a modszer mar kézvetleniil nem alkalmas.

Elsoként térképeztem fel legfontosabb hazai termesztésii Kkajszigenotipusok
gyiimolcseiben eléfordulé 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 eredményeibol megallapitottam, hogy a
kajszigyiimolcsben talalhaté polifenolok mennyiségében, 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.



4)

5)

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 eltéro 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 érettségrol” sem beszélhetiink.
Megallapitottam tovabba, hogy a mért szinparaméterek alapjan teljes érettségnek
tekintett allapot nem esik egybe azokkal az allapotokkal, melyek esetén a kiilonb6zo

polifenol-csoportok elérik maximalis mennyiségiiket.

Igazoltam, hogy a Preventa kajszihibrid kiemelkedé 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 jelentésnek nevezhetd. Mindez annak kdszonhetd, hogy a tobbi kajszihoz képest,

gylimolcshusaban is kiemelkedd koncentracidban tartalmazza ezeket a komponenseket.
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