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A kaptarak kezelésénél a méhek tdvoltartdsdira a hagyomdényos
fiistolésnél hatékonyabbnak bizonyult kiilonféle illékony szerves
vegyliletek pdrologtatdsa [1]. A leggyakrabban alkalmazott vegyiilet a
fenol, amely azonban egészségkarosit6 hatdsi (protoplazmaméreg),
rdaddsul jelentds mértékben megkotddik a mézben. Koncentracidja elérheti
a 2000-6000 pg/kg-ot is [2, 3].

A Magyar Elelmiszerkonyv a méz fenoltartalmira nem ad meg
hatarértéket, csak altaldnosan tiltja idegen anyag jelenlétét. Természetes
eredetd fenol azonban a kezeletlen mézben is kimutathaté [3]. A
megengedhets fenoltartalomra vonatkozéan a nagy mézimportalé orszdgok
gyakorlatdt tekinthetjiik irdnyaddnak, mely szerint kordbban 200 pg/kg, az
utobbi két évben pedig altaldban csak 50 pg/kg alatti fenoltartalmu mézet
vesznek 4t. Elelmezés-egészségiigyi és kereskedelmi okokbdl tehdt
sziikséges a méz fenoltartalménak mérése.

A szakirodalomban a fenoltartalom mérésére gaz- és folyadékkroma-
tografias analitikai eljardsok dllnak rendelkezésre [1, 3, 4, 5]. Meghatéro-
z4asi hataruk legfoljebb 20 pg/kg. A megengedett hatdrérték szigorodésa
miatt e moddszerek mar nem biztositanak kell6 terjedelmet a még
elfogadhat6 fenoltartalmi mézek kozotti differencidldsra, ezért sziikségessé
valt kisebb koncentraciok mérése is.

Munkdnk célja a [3] gdzkromatografids mdédszer tovdbbfejlesztésével a
meghatdrozdsi hatdr csokkentése volt. Megvizsgaltuk a kidolgozott
modszer analitikai teljesit6képességét rutinszerd mérési koriilmények
mellett jellemzd f6 paramétereket. Vizsgalat tdrgya volt tovabba, hogy a
mérési pontossdg szempontjabol belsd standardként elegendd-e valamilyen
fenolszarmazékot alkalmazni, vagy sziikséges az idedlis bels6é standardnak
tekinthetd, de tobb mint egy nagysdgrenddel drdagdbb deuterizilt fenol
(fenol-dg) hasznélata.

Anyag és modszer

A vizsgdltok sordn folhaszndlt fontosabb miszerek, eszk6zok, anyagok a
kovetkezdk voltak:
Gazkromatograf GC 8000 Series, FISONS
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Detektor: quadrupol tomegspektrométer, MD 800, FISONS
Szilardfazisu extrahdldé (SPE) oszlop: ENVIChrom P, 6 ml, SUPELCO
Kromatografids oszlop:SPB-1701 30m x 0,25 mm x 0,25 pm, SUPELCO
Fenol, 99+ % (Ph), ALDRICH

Fenol-dg 99+ atom% D (Ph-dg), ALDRICH

2,5-Dimetil-fenol 99+ % (DMPh), ALDRICH

terc.-Butil-metil-éter, SupraSolv, MERCK

Metanol, HPLC-mingségt, Carlo Erba

Natrium-klorid, analitikai tisztasdgi, REANAL

Natrium-szulfat, vizmentes, tiszta, MERCK

o-Foszforsav, 85 %-os, analitikai tisztasagu, MERCK

Viz, kétszer desztillalt

Méz, magyar akdc- és vegyes viragméz

Fenolmeghatdrozds modszere

MintaelGkészitésként vizgdz-desztillacidét, majd sztirol-divinilbenzol
kopolimer gyantatdltetd oszlopon szildrd fézisi extrakciét (SPE)
alkalmaztunk. A szerves oldészerbe keriilt fenolt gdzkromatografias
modszerrel, 14 % cianopropilfenil- és 86 % dimetil-polisziloxan allofazisu
oszlopon kiilonitettiik el, és tomegspektrometridsan detektaltuk. Belsd
standardként dimetil-fenolt (DMPh) és fenol-de-t (Ph-dg) hasznaltunk.

a) Vizgoz-desztillalas

Vizg6z-desztillald késziilékbe 40 g vizsgidlandd mézet, 29 g konyhasot,
8 ml 10 %-os foszforsav-oldatot és 20 ml belsd standard-oldatot (400 mg
DMPh + 400 mg Ph-dg / 1000 ml) mértiink. A mézben 1évd fenolt kb.
30 ml desztillatumba vittiik at. (Kalibrdalasndl a fenolt 10 ml vizes oldatban
juttattuk be. Ilyenkor mézet nem mértiink be.)

b) Szilard fazisa extrahalas

Az SPE oszlopot 6-6 ml t-butil-metil-éterrel, metanollal majd desztillalt
vizzel kondiciondltuk [6] szerint. Ezutidn 4tengedtik a minta-
desztillditumot. Az oszlopot kétperces levegl-dtszivassal szdritottuk. A
megkotott fenolt 6 ml t-butil-metil-éterrel mostuk le a szilard fazisrol, és
osztott kémcsébe vittiik 4at. A szerves féazisbdl késhegynyi ndtrium-
-szulfattal kivontuk a nyomokban jelen 1év6 vizet. Az igy nyert oldatot
hasznaltuk a gazkromatografids analizisnél.

¢) Kromatografalas
A vizsgélati koriilmények a kdovetkezSk voltak:
Injektalds: 200 °C, splitless iizemméd, 1 pl minta
Oszlop: SPB-1701, vivégaz: He, 40 cm/s lineéris sebesség
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Oszloptér hémérséklet: 40 °C, 1 min; 49,9 K/min 70 °C-ig; 5,0 K/min
170 °C ig

Detektdlas: tomegspektrometrias, elektroniitkdzéses ionizédlassal (EI+)

Uzemmoéd: egyionos (SIR)

Mért tomegek: Ph:94 AMU, Ph-dg: 100 AMU, DMPh: 107+122 AMU

d) Adatkiértékelés

A fenolkoncentraciot a kromatogram megfeleld csucsainak teriilete
alapjan szamitottuk ki, a belsé standard és a visszanyerés figyelembe-
vételével.

Az analitikai teljesitoképesség vizsgdlata

Az analitikai jel ¢és a fenolmennyiség kozotti  Osszefiiggés
meghatdrozdsdhoz 0-70 pg tartomdnyban linedris regresszidszamitést
alkalmazva Otszintd kalibrdldst végeztiink. A tartomdny 40 g méz bemérése
esetén 0-1750 pg/kg fenolkoncentracionak felel meg. (A tovabbiakban
minden adatot 40 g bemért mézre vonatkoztatva adunk meg.)

A visszanyerés meghatdrozdsdhoz parhuzamos mérést végeztiink Kkis
fenoltartalmu (8 pg/kg) méz jelenlétében és méz nélkiil, négyszeres
ismétlésben, 6t hozzdadési szinten. A fenolt 10 ml vizes oldatban juttattuk
be desztillalds el6tt. A hatasfokot az /1/ képlettel szamitottuk ki, ahol Ph,,
a méz jelenlétében, Ph, a méz nélkiil mért fenoltartalmat jelenti. Az i index
a hozzdadasi szintet, a 0 index pedig a 0 hozzdadott fenolmennyiségnél
kapott mérési eredményt jeloli.
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A rutin méréseknél elérhetd pontossdg meghatdrozdsahoz 290 kiilonb6z6
fenoltartalmd mézet vizsgdltunk meg két parhuzamos méréssel. Az
eredményeket nagysdg szerint sorrendbe A4llitottuk, majd tizesével
csoportositottuk. Az egyes csoportok abszolut és relativ pontossdgat a /2/
€s /3/ képlettel szamitottuk ki. Az Ph a mért fenoltartalmat, az /-2 index az
i-edik minta két pdarhuzamos mérésének eredményét, n pedig a
csoportonkénti mintaszdmot (jelen esetben n=10) jeloli.

n n 2

Z(Phil —Ph;,)? Z(zphll_PhIZj

= YR (OB EASMALSAAL
2(n-1) re 2(n-1)

Prans [40 /kg] = -100% 73/

A kimutatési hatdr elemzéséhez az alapzaj haromszorosat (3+peak to peak
noise) €s a (méz nélkiili) vak mérési pontossdganak haromszorosat (3¢pryps)
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hasonlitottuk 6ssze. Az el6bbinél a feltételezett koncentriciét a
csicsmagassdg alapjan szdmitottuk, az utdbbindl 20 rutin méréssorozat
parhuzamos vak-értékeit hasznéltuk fol.

Meghatdrozéasi hatdrnak azt a koncentraciét tekintettiik, ahol pr,.; eléri a
20 %-ot.

Eredmények

Az 1. abra bal oldalan egy 21 pg/kg fenoltartalmu mézminta GC-FID
moédszerrel [3] késziilt kromatogram-részlete ldthatd. Feltind, hogy a
kétszeres tisztitds (desztilldlas és folyadék-folyadék extrakcid) ellenére a
vizsgdland6é oldatba igen sok 1ll6 komponens keriill. Az analizis
szempontjabol a f6 probléma az, hogy a fenol az el6z8 csucstdl nem valik
el megfeleléen, ezért annak zavar6 hatdsa 20 ng/kg fenol-koncentracié alatt
til nagy mérési hibat okoz. ElSkisérletek alapjdn el6nydsebbnek bizonyult
az extrakciot szildrd fazisura cserélni, eugenol helyett pedig dimetil-fenol
belsd standardot haszndlni. Ezzel a fenol-visszanyerés mintegy 50 %-kal, a
pontossdg 10 %-kal javult, de a csucsfelbontds tovdbbra sem valt
kielégit6vé, ezért langionizacidés helyett a fenolra specifikussd tehetd
tomegszelektiv detektdlast vezettiink be (GC-MS moddszer). A 1. dbra jobb
oldali képén az el6bbi mézminta GC-MS moddszerrel késziilt kromatogramja
lathaté, amely szerint a fenol csicsa eldl eltint a zavard csucs, ezdltal
kisebb koncentrdciok mérése lehetové valt.
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1. abra: Fenoltartalmi mézminta GC-FID és GC-MS maddszerrel
késziilt kromatogramja (Ph: Fenol, DMPh: dimetil-fenol belsé standard)

CMPh

A tovédbbiakban megvizsgaltuk az igy kialakitott GC-MS mddszer
analitikai teljesit6képességét jellemz6 fontosabb paramétereket.

24 Elelmiszervizsgélati Kozlemények, 50, 2004/1



A kalibrédlas eredményeit az 1. tablazat foglalja O0ssze. A tablazatban
megadottndl nagyobb terjedelem = vizsgdlatinak nincs  gyakorlati
jelentdsége. Dimetil-fenol belsé standard mellett a korrelaciés koefficiens
0,99-et meghaladé értéke, valamint a kalibraciés diagram alapjan az
Osszefiiggés a vizsgalt tartomdnyban linedrisnak tekinthet6. Fenol-dg belsd
standard haszndlatdval a kalibracios paraméterek lényeges javuldsa volt
tapasztalhat6. A kalibrdldas hibdja koncentraciofiiggs, ezért a feltiintetett
atlagos érték, a SEC csak a kétféle belsd standard Osszehasonlitdsdra
szolgdltat adatot.

1. tablazat: A kalibralas jellemzo6 adatai dimetil-fenol (DMPh)
és fenol-dg (Ph-dg) belso standarddal

Kalibralas paraméterei Belsé standard
DMPh Ph-dg
Tartomany [ug/kg] 0-1750 0-1750
Kalibracids szintek szama 5 5
Kalibralas hibaja (SEC) [ug/kg] 92,2 12,7
Korrelacios koefficiens (r) [ -] 0,9927 0,9998

A visszanyerés adatait foglalja Ossze a 2. tdbldzat. Eszerint a dimetil-
fenol belsé standard figyelembevételével kapott visszanyerés csak 89 %
koriili, mig deuterizdlt fenol belsé standarddal 100 %-hoz kozeli érték
adddott. Az ellentmondds oka — itt nem részletezett mérési adatok szerint —
a DMPh mintegy 110 %-os latszélagos visszanyerése, amely (belsd
standardként) a fenolra kapott visszanyerési értéket a forditott ardnyossdg
miatt csOkkenti. A DMPh-tobblet feltehetéen a mézbdl atdesztillalédo
egyéb komponensektdl és a tomegspektrometrids fragmensektSl ered. A
tablazatban feltiintetett adatok felhaszndldsdval a visszanyerési hiba
mindkét belsd standard esetén kompenzdlhatd, a kisebb relativ szdérdsok
alapjén azonban fenol-dg-lal a kompenzdlas pontosabb.

A mérés relativ pontossdgidt a 2. 4bra mutatja be. Mint lathatd,
dimetil-fenol standarddal értéke 100 pg/kg koncentracié folott 10 %-nél
kisebb, 100 és 10 ng/kg kozott fokozatosan, majd az alatt rohamosan ng.
Hasonlé lefutdsu — alacsonyabb értékekkel — a fenol-dg belsé standarddal
kapott gorbe.
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2. tablazat: Fenoltartalom visszanyerése (n) és relativ szérasa (RSD)
dimetil-fenol (DMPh) és fenol-dg (Ph-dg) belsé standard alapjan

Hozzaadasi Bels6 standard
szint DMPh Ph-dg
[ng/kg] n % RSD % n % RSD %
14 80 18,7 105 10,2
77 90,2 7,9 102,5 2,04
450 89,7 6,7 102 1,7
1750 88,4 5,8 100,5 1,06

A 2. 4brabol leolvashaté a meghatdrozds hatdra is, amely dimetil-fenol
belsd standardndl 10 pg/kg, fenol-dg belsé standardndl 5 pg/kg értéknek
addédott. A kimutatdsi hatdrra kapott adatokat a 3. tdbldzat 3. oszlopa
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2. abra: A fenoltartalom mérésének relativ
pontossaga dimetil-fenol (DMPh) és
fenol-dg (Ph-dg) belsdé standard alapjan

tartalmazza. A vak mérési
pontossaga alapjan szami-
tott érték nagysdgrenddel
nagyobb az alapvonal-
zajbol szarmaztatottndl
Ezért az el6bbi limitalja a
kimutatdsi hatdrt, amely-
nek kozelité értéke DMPh
belsé standardnal 6 ng/kg,
Ph-dg-nal 2,5 ng/kg.
Mivel a mérési pontossdg
koncentraciofiiggs, felte-
het6, hogy a desztillalt
vizb8l és egyéb vegysze-
rekbdl szdrmazé — vizsga-
latainknél
5 ng/kg — fenolszennyezés
csokkentésével a
tatdsi hatdr tovdbb javit-

mintegy

kimu-

hato, elvileg a zajszint altal meghatdrozott értékig.

Kovetkeztetések

A kidolgozott

GC-MS modszer

alkalmasnak bizonyult a

méz

fenoltartalmdnak meghatdrozdsdra. A méréstartomdny dimetil-fenol belsd
standarddal 10 — 1750 pg/kg, fenol-de belsS standarddal 5 — 1750 pg/kg. A
szamitasokndl csak kismértékd visszanyerési korrekciot kell figyelembe

venni.
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3. tablazat: A kimutatasi hatar az alapvonal-zaj és a vak mérési
pontossaga alapjan, valamint a vak értéke

3 3 ] . Kimutatasi Vak (atlag)
Meghatarozasalapja Belsostandard | La¢4r [ne/kel [ne/kel
Alapvonal-zaj 0,45
Vak mérési pontossdga DMPh 5,8 5,4
Vak mérési pontossidga Ph-dg 2,4 5,5
Az U] moédszer meghatdrozdsi hatdra — dimetil-fenol belsé standard

alkalmazdsa esetén — 10 pg/kg, amely fele az irodalomban taldlhaté GC-
FID és HPLC moddszerek hasonlé adatdnak. A kimutatdsi hatar 6 pg/kg. A
mérési szords 100 — 1750 pg/kg tartomdnyban 10 % alatt van. Ezek a
paraméterek a kereskedelemben ¢és az élelmiszeriparban jelentkezd
rutinanalitikai igényeket kielégitik.

A modszer fenol-dg belsé standardot alkalmazé valtozataval a
viarakozasnak megfelelGen jelentSsen javul az Osszes analitikai paraméter.
A fenoltartalom meghatdrozdsi hatdra 5 pg/kg, kimutatasi hatara 2,5 pg/kg.
Ugyancsak javul a mérés pontossdga is. Alkalmazdsa a standard magas dra
miatt els6sorban igényesebb vizsgdlatokndl és a kutatdsban javasolhatd.

Lehetoség latszik a kimutatdsi hatar tovabbi csdkkentésére is. Eddigi
vizsgdlataink alapjdn azonban a mézek természetes fenoltartalma
5-10 pg/kg koriili érték, ezért a hatdr csokkentése nem tlnik sziikségesnek.
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