A patulin el6fordulasa és hatastalanitdsa az élelmiszerekben |.*

FARKAS JOZSEFNE é SCHREINER ERNONE
Kertészeti Egyetem Elelmiszerkémiai Tanszéki Csopor), Budapest

Erkezett: 1976 december

A patulin (expansin, clavacin) szamos Aspergillus és Penicillium species
anyagcsereterméke. El6szor, az 1940-es évek elején, mint széles spektrumu anti-
biotikumra figyeltek fel r4, de sajnos hamar kiderilt, hogy szamos biolégiai
rendszerre toxikus hatésu.

Fizikai és kémiai tulajdonséagai

Szintelen, illetve fehér szinl kristalyos anyag. Szerves oldészerekben (éter-
ben, kloroformban, benzolban, metilénkloridban, etilacetatban, etanolban) és
vizben egyarant jol oldodik. Szerves olddszerekben hosszu ideig teljesen stabilis
marad, metanolos vagy vizes oldatanak UV elnyelésében azonban lassu valtozas
figyelhet6 meg Pohland és Allen (1). Optikai aktivitAst nem mutat. Olvadas-
pontja 110,5°C. A spektrum ultraibolya tartomanyaban 275 (Dauben és Weisen-
born, 12, 276 (Katzmann et al.,), ill. 277 nm-nél (Pohland és Allen 1)
mérték az abszorpciés maximumot. Szerkezetét 1949-ben tisztazta Woodward és
Singh (3). A patulin ezek szerint telitetlen lakion, tapasztalati képlete C7HU04
(moélsulya 154), szerkezeti képlete:

Amerikai szerz6k Heatley és Philpot, (4); Scott és Somers (5), a patulint igen
termostabilisnak talaltdak. Ugy latszik, hogy az élelmiszerek, f6képpen a gyu-
molcsdk savas pH-ja is a stabilitast segiti el6 Lovett és Peder (6). A patulin toxi-
citasanak megallapitasara kiterjedt vizsgalatokat végeztek. Tobb, mint 75 bak-
tériumnal mutattak ki patulin-érzékenységet (Ciegler et. al., 7), kozottik van
szamos human-patogén (Chain et al., 8). Allatkisérletekben kéros elvaltozasokat
(Abraham et al., 9), kisragcsalékon lokalis tumort tapasztaltak (Dickens es
Jones 10), a legujabb eredmények azonban karcinogén hatasa ellen szélnak
(Frank, 11).

* A dolgozat a MEM B. 3. 9. ,,A kertészeti termékek héelvonasos tartosi'tasanak fejlesztése”
c. tervfeladat keretében készilt.
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A patulin analitikaja

A patulinnak a vizsgélati anyagbdl valo kinyerésére legaltalanosabban az
etilacetatot haszndljak Pohland et al. (12); Scott és Kennedy (13). Gabonabol
torténé extrakcional acetonitrii — viz (9:1) elegyet Stoloff et al. (14), vagy aceto-
nitril - hexan (4:1) elegyet Pohland és Allen (15) is alkalmaztak. Utébbival
mas aranyban (20:9) toltelékes hentesarut extrahaltak Tauchmann et al. (16).

Az extrakt zsirtalanitasat sziikség esetén izo-oktdnnal vagy hexannal
végezték, az egyéb zavar6 anyagoktol celite- vagy szilikagél oszlopon tisztitottak
meg a kivonatot.

Az irodalomban leirt kimutatasi modszerek kozott talalunk gazkromatog-
rafias Pohland (12); Scott et al. (17);! pero et al. (39); Suzuki et al. (40), (41);
Fjimoto et al. (42), nagynyomasu folyadékromatogréafias Ware et al. (33) és t6-
megspektrometrias Scott et al. (13) mddszert is, de a legtdbb vizsgéalatot vékony-
rétegkromatografidval végezték Pohland és Allen (1); Scott és Kennedy (13);
Reiss (18).

Akvékonyrétegkromatogréfiénél a kovetkezd futtatokeveréket alkal-
maztak:

toluol - etilacetat - hangyasav (50:40:10)
toluol - etilacetat - kloroform (45:35:25)
kloroform —aceton (85:15)

benzol - metanol - ecetsav (100:8:4)
kloroform—metanol (95:5)

A kromatogram értékelését fluoreszcens lemez esetében lehet el6hivoszer
alkalmazasa nélkul, ultraibolya fényben végezni, mert a patulin hosszuhullamua
UV fényben (366 nm) kéken fluoreszkal, de szamos el6hivoszert is hasznaltak,
igy a3-metil-2-benzotialinon-hidrokloridot Scott és Kennedy (13); afenilhidrazint
Bullerman és Hartung (19); Sommer et al. (20); Pohland és Allen (15); a dianizi-
dint, ill. klérozott szarmazékat Meyer (21).

Fluoreszkal6o szilikagélnél a kimutathatésadg hatara 0,04 mikrogramm
patulin/folt, a tobbi médszernél ez az érték 0,02 —0,2 mikrogramm.

(A nagy nyomasu folyadékkromatografia vagy gazkromatografia érzékeny-
sége természetesen lényegesen nagyobb, ng nagysagrendd.)

A kémiai, illetve fizikokémiai modszereken fellil szamos biolégiai médszert
is lefrtak a patulin kimutatasara. A kémiai vizsgalatok ezekkel kiegészitve nyer-
nek csak dont6 bizonyitékot. llyenek a csirke embridpréba, az egerekkel, napos
kacséakkal és a kilonféle baktériumokkal (B. subtilis, Escherichia coli, S. aureus,
B. megaterium végzett toxicitas vizsgalatok Verretct al. (22) Stott és Bullerman (23).

Az élelmiszerek fert6zése patulint termel6 mikroorganizmusokkal

Elelmiszerekben és baromfitApban egyarant el6fordulnak ilyen toxint ter-
mel6 penészek. igy lisztbne A. terreust, A. clavatust és P. urticaet talaltak, ga-
bonamagvakrél és huvelyesekrdl ezeken kivul P. expansumot izolaltak Graves
és Hesseltine (24). Atkinson (25) szerint a patulint termeld penicilliumok f6leg
a gyumolcsokon és zoldségféléken talalhatok meg. A P. expansum a leggyakoribb
romlast okoz6 penész. Héjas hikorididrél, sargabarackrél, vadalmardl és datolya-
szilvar6l Sommer és munkatarsai (20), kortérél, sz6l6r6l és almarél Harwig és
munkatéarsai (26) izolaltak P. expansumot. A Byssochlamys speciesek a gyu-
molcslevek gyakori romlasat okozzak Yates (27). Ujabban talaltak szaraz kol-
baszon is P. expansumot, P. urticaet és P. meliniit Mintzlaff és Leistner (28) P.
expansumot fistdlt sonkan WU et al. (29) és egyéb hasarun.
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Az izolalt gombéaknak azonban csak kis hanyada termelt laboratériumi ko-
rilmények kozott patulint. A toxin termelés feltételeit szamos kutaté tanul-
méanyozta. Kulénb6z6 taptalajokon, 24—28 °C inkubaciés h&mérsékleten,
8—14 nap alatt az egyes torzsek a legkulénb6z6bb mennyiségl toxin képzésére
voltak képesek (0,02-2,8 mg/cm3, a kdzleményekbdl Osszefoglalé tablazatot
Stott és Bullerman (23) készitett. Tébb Aspergillus és Penicillium fajta labora-
tériumi korulmények kozott kis hémérsékleten is képes volt patulin termelésre,
igy Lovett (30) kozleménye szerint 1,7 °C-on 100 nap alatt 400 mikrogramm pa-
tulin képz6dott a tapkézeg 1cm3ében. Frank (31) is spontan romlott, hiitészek-
rényben tarolt almaié toxintartalméarél szamol be.

A kutatasok alapjan ugy latszik, hogy patulin inkdbb a nagyobb szénhid-
rattartalmu taptalajokban keletkezik, mint a nagy fehérjetartalmiakban é a
szénhidratok kozil is a glikéz a legalkalmasabb a Penicilliumok szamara.

A patulint termeld penészek természetes korilmények kozotti elterjedtségé-
nek ellenére eddig csak almalében és almaborban keletkezett toxin kimutatasarél
tuddsit a szakirodalom Brian et al. (32). Mint emlitettik, az alma an. barna
romlasat a P. expansum okozza, amely szaméra kedvez§ esetben nagy mennyi-
ségl toxint képez (0,9 mg patulint mutatott ki 1 g romlott részben Frank (31).
Ha a romlott alma gondatlansagbdl bekeriil az egészségesek kbzé az almalégyartas
soran, a toxin a termékben valtozas nélkil megmaradhat. Hogy ez a veszély
mennyire redlis, azt a kereskedelembdl vett almaié és almabor mintak vizsgalata
mutatja Ware et al. (33); Scott et al. (13); Rosen és Pareles (34).

A patulin stabilitdsa az élelmiszerekben

Pohland és Allen (1) szdmos élelmiszerben vizsgélta a patulin stabilitdséat
és azt talalta, hogy almalében és szaraz kukoricdban a bevitt 6 —8 mikrogramm/g
patulinmennyiség 14 napig véltozds nélkil megmaradt. Ez a medgfigyelés
Scott és Somers-nek (5) is az alma- és szél6lével kapcsolatban. A 4 mg/kg-mal
kezelt gyimolcslé szobah&mérsékleten mintegy harom héten keresztil meg-
6rizte toxintartalmat. De ha a fert6zo6tt almalevet Saccharomyces cerevisiaevel
és Saccharomyces ellipsoidessel fermentaltak, utdna mar nem lehetett kimu-
tatni Harwig etal. (26). Erdekes azonban, hogy sajthoz adagolva mar harom éra
alatt gyors csokkenését figyelték meg Stott és Bullerman (23), narancslében,
blzalisztben sem stabilis Scott és Somers (5), viszonylag rovid id6 mulva mar
nem lehet kimutatni nedves kukoricaboél, széjabél Pohland és Allen (!). Ez
arra enged kovetkeztetni, hogy keli .lennie ezekben egy kdzds vegyiletnek
vagy vegyiletcsoportnak, amely reakci6ba lépve a patulinnal azt hatastalanitja.
A kisérletek tanusaga szerint az SH-csoportot tartalmazo6 vegyiletek mint pl.
a glutation, a cisztein stb., képesek a patulinnal reagalni oly médon, hogy a
szulfhidril csoport a patulin jellegzetes —CH=CH—C=0 csoportjAnak kettds
kotésére kapcsolodik és az addiciés reakcioban nem toxikus termék keletkezik
Hofman et al. (35); Reiss (36).

A patulin hatastalanitasanak lehet6ségei

A termostabilis patulin elbontasa, illetve nem toxikus termékké val6 atala-
kitasa vagy egyéb modon vald eltdvolitAsanak kérdése tébb kutatot foglalkoz-
tatott. Az aldehideknek kén-dioxiddal val6é reakcidja mar régota ismert (Braver-
man, 38). Pohland és Allen (15) ezen a nyomon elindulva, 0,008 mg/cm3kon-
ibolya-abszorpciés spektrumanak valtozasat vizsgaltak. Kisérletikben mar 15
perc alatt eltlint a patulinra jellemz8, 277 nm-nél levé er6s abszorpciés sav,
helyet adva két Gjabb, alacsonyabb intenzitast savnak, melyeknek a maximumai
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a 238 és 309 nm-nél voltak. A tovabbi kén-dioxid adagolasra eltlint minden
abszorpciés maximum, jelezve a molekula struktarajaban bekovetkezett erd-
teljes valtozast.

A masik detoxikalasi lehetéség volna Sands és tarsai (37) modszere, melynek
soran a patulint tartalmaz6 almabort aktiv szenes kezelésnek s ezt kdvet6
szlirésnek vetik ald. Ezzel a mddszerrel természetesen csak deritett gyumolcs-
leveket lehetne kezelni.

A legjobb lenne a mikotoxin képz6dését megel6zni. A kenyér-penészedés
gatlasara hozzaadott szorbinsav és szorboil-palmitat hatasat vizsgalta Reiss (38).

Sajat kutatasainkat, melyek egyrészt a patulin héstabilitAsara, masrészt
hatastalanitasara vonatkoznak, a kovetkezd részben foglaljuk Ossze.
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Er0O HANMYNE NATYINHA N OBE3BPEXWBAHWNE
B MNWEBBLIX MPOAYKTAX

®dapkaw NoxedHa u LlipeuHep SpHeH3s

ABTOpbI 06paLialoT BHMMaHWEe Ha OAWMH M3 CaMblX OMAacCHbIX MUKOTOKCWMHOB,
Ha natynvH. MNpuMBOAAT NUTEpaTypHbIi 0630p 06 aHaA/INTUKE TOKCMHOB, C 0CO6LIM
BHVMaHMEM Ha ToHkocnoiliHylo XpomaTorpaguio.

O6cyxpaloT ycnosua 06pa3oBaHMs TOKCUMHOB B MULLEBbLIX NPOAYKTax U MX
CTabWIbHOCTb. 3aHuMMatoTCa uccnefoBaTeNbCkuMyu paboTamy NPOBEAEHHbIX [0
cux nop no o6e3BpexuBaHW0 natynuHa. B 3Toi 06nacty nony4vyeHHble CBOU
pe3ynbTatbl 6yayT COOOLEHbI B cnefyoLwbii yacTu.

VORKOMMEN UND IN AKTIVIERUNG DES PATULINS IN
LEBENSMITTELN, L

J. Farkas and E. Schreiner

Die Aufmerksamkeit wird auf Patulin, ein der gefahrlichsten Mykotoxine
gelenkt. Es wird eine Zusammenfassung der Literatur Uber die Analytik dieses
Toxins — mit besonderer Ricksicht auf die Dunnschichtchromatographie —
gegeben.

Die Umsténde der Bildung des Toxins in Lebensmitteln und ihre Stabilitat
werden besprochen. Schliesslich beschaftigen sich die Verfasser mit den bisherigen
Forschungen Uber die Inaktivierung des Patulins. lhre diesbezigliche eigene
Forschungsergebnisse werden im zweiten Teil der Abhandlung veréffentlicht.

OCCURRENCE AND DEACTIVATION OF PATULIN IN FOODS. I.
J. Farkas and E. Schreiner

Attention is called to patulin, one of the most dangerous mycotoxins. A
survey is given on the literature of the analysis of patulin with particular respect
to thin layer chromatography.

The conditions of the formation of patulin in foods and its stability wre
discussed. Lastly, researches concerning the deactivation of patulin carried out
up to the present are dealt with. The results of own results in this field will be
described in part Il of the paper.
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