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1. SSZEFOGLALAS

A szilardfazisu mikroextrakcié (Solid Phase Micro Extraction - SPME) egy viszonylag
ujkeletli extrakcios technika, amely egyesiti a keverékbdl vett minta kinyerését, vala-
mint a dusitas nélkiili, eredeti allapotban Iévé minta vizsgalandé komponenseinek egy-
szerlibb deszorpciojat az analitikai berendezésben. A szerz6k a szakirodalomban jelen
lévé nagyszamu kozlemény alapjan ismertetik a (SPME) technika felhasznalhatésa-
ganak lehetéségeit tejipari termékek esetében. Bemutatja a SPME mintavételi eljaras
segitségével detektalhato fébb vegyiiletcsoportokat, szakirodalmi példakon keresztiil,
ugy, mint zsirsavak, aldehidek és ketonok, észterek, alkoholok, kéntartalmu szerves
vegyliletek, furanok, fenolok és terpenoidok. A szerz6k a kézirat korlatozott terjedelme
miatt csak az SPME technikaval végzett mintael6készités lehet6ségeir6l szamolnak
be. A szilardfazisu mikroextrakciot kdveto - elsésorban gaz- és folyadékkromatografi-
as — miszeres analitikai vizsgalati médszereket nem ismertetik. A miiszeres elemzések
részletei a hivatkozott irodalmi forrasokban rendelkezésre allnak.

2. Bevezetés SPME mintael6készitéssel meghatarozhaté kémiai
vegyuletcsoportok szerepet jatszanak a termékek
izének, illatanak kialakitasaban és indikatorként visel-

kednek, amennyiben a termékben mindségi valtozas

Az illékomponensek vizsgalatahoz alkalmazhato
maodszerek az aktiv aromakomponensek mennyisé-

gétdl és természetétdl, élelmiszer mintak esetében
pedig még bonyolultabb a fellépd matrixhatastol
fliggden valaszthatok meg. A vizsgalat sikeressége
féként attol fiigg, hogy a gyakran elenyészé mennyi-
ségben jelen 1évé illékomponensek hogyan reagalnak
a kiilénb6z6 élelmiszer alkotdkkal pl. zsirokkal, szén-
hidratokkal.

A tejtermékek aromakomponenseinek analizise 6sz-
szetett feladatot jelent a mintamatrix komplexitasa és
a leggyakrabban alkalmazott mintael6készitési elja-
rasok bonyolultsaga miatt, mint amilyenek példaul a
vakuum desztillacio és a folyadék-folyadék extrakcio
[20, 38, 40, 59].

Az extrakcids vizsgalatokat folyamatosan korszerd-
sitik és Uj technikakat fejlesztenek ki fel annak érde-
kében, hogy csdkkentsék az extrakcio idStartamat,
oldoszer- és eszkdzigényét, és ndvelni tudjak a mé-
rés érzékenységét, valamint biztositsak a széles kor(
felhasznalhatésagot [49].

— mikrobioldgiai romlas, kémiai bombas, szennyezé-
dés — kovetkezik be.

2. Tejtermékekbdl SPME médszerrel detektalhato
fébb vegyiiletcsoportok

2.1. Zsirsavak

A természetes zsiradékok hidrolizisével alifas mo-
nokarbonsavak keletkeznek, amelyek a szénlanc
hossza, a kett6s kotések szama és helye, valamint
konfiguracidja és a funkcidés csoportok szerint cso-
portosithaték [19]. A zsirsavak egy alkillancbol és
egy ehhez kapcsolddo karboxilsav funkciés csoport-
bdl tevédnek 6ssze [50]. Az SPME technikaval a 4 és
12 szénatomszam kodzo6tti zsirsavakat lehet extrahalni
[2, 16, 35, 42, 73].

A zsirsavak, illet6leg a trigliceridek a tej f6 energiahor-
dozo 6sszetevdi. A trigliceridek egy glicerin molekula-
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hoz harom, kovalens kotéssel kapcsolédé zsirsav mo-
lekulabdl alinak. [44]. Megjegyezzik, hogy a zsirsavak
gyakran az élelmiszerekben megtaldlhatd észterek,
ketonok és aldehidek prekurzor vegylletei [47, 48, 72].

A zsirsavak a mikrobioldgiai aktivitas biomarkerei. A
zsirsavak a laktéz, az aminosavak és a kazein bak-
teridlis bomlasakor és az aminosavak atalakulasakor
keletkeznek [3, 69], tovabba jelentés mértékben hoz-
zajarulnak a sajtok illékony aromainak kialakitdsahoz
[21, 28, 71]. 12 szénatomos zsirsavakat detektdltak
HS-SPME moddszerrel sajtokbdl [8] és savofehérjék-
bél [36].

Az SPME technika a kilonb6z6 élelmiszerek zsirsav
profiljanak meghatarozasara is hasznalhatd. A sajtok
és a joghurtok a zsirsavak relativ koncentraciojaval
jellemezhetdék [4, 25].

Mas szerz6k szerint a zsirsavak mennyiségének és
egymashoz viszonyitott aranyanak mérése alkalmas
a kecskesajt és a tehéntejbdl készilt sajt megkulon-
boztetésére, a kecskesajt jellegzetes izét és illatat
ado hexansav azonositasaval [46, 58]. A zsirszegény
sajtokban a dominans aromat kézel allandé ardnyban
jelen Iévé 4-8 szénatomszamu zsirsavak és az ecet-
sav adjak [13], a zsirsav-spektrum vizsgalata alkal-
mas a sajthamisitasok kimutatasara is [41].

A zsirsav-analitikat a tejtermékek eltarthatésagi ide-
jének novelésére szolgald kezelések hatékonysaga-
nak meghatarozasara is hasznaljak [73], azonban a
mintakban jelenlévd egyéb vegylletek a vizsgalatot
zavarhatjak, ezért mas alkotok analizisekor célszeri
a mintat zsirtalanitani [43].

2.2. Aldehidek és ketonok

Az aldehidekben és ketonokban egy-egy karbo-
nil-csoport taldlhatd, amelyhez aldehidek esetében
egy alkil lanc és egy hidrogén atom, ketonok eseté-
ben pedig két alkil lanc kapcsolddik [28].

Az aldehidek primer alkoholokbdl keletkeznek enyhe
oxidacioval altalanos szerkezetiik R-CHO. A legre-
akcioképesebb vegylletek kdzé tartoznak. Az alde-
hidek tovabbi oxidacidja soran karbonsavak kelet-
keznek. Az aldehidek jellemzé reakcidja az addicio,
a polimerizacié és a kondenzacié. Az élelmiszerek-
ben az aldehidek az aminosavak bioszintézise so-
ran, az aminosavak enzimes dezaminalasanal vagy
transzaminaldsanal, az aminosavak és a karbonil-
szarmazékok kozti reakciod soran, a telitetlen zsirsa-
vak autooxidacidjanal, a linol- és linolénsav enzimes
lebontasanal és a karotinoidok atalakulasa soran
képz6édhetnek. Jellemzd illatuk révén a kilénbdzé
élelmiszerek aromaanyagainak 6sszetevdi és szere-
pet jatszanak az élelmiszerek nem enzimes barnulasi
folyamataiban is. Reakcidik hasonlitanak az aldehi-
dekéhez, de azoknal nehezebben oxidalhaték, ami-
nek soran lancszakadas kovetkezik be. Tébbségik
jellegzetes, de nem kellemetlen illatu vegydlet [19].

Az aldehidek és ketonok jelenléte az élelmiszerekben
altalaban a zsirsavak, aminosavak oxidacidjara vagy
bakteridlis tevékenységbdél szarmazé metabolitok
képzbdésére utal [28], de a tejtermékek gyartasa so-
ran is hozzaadhatjak azokat a termékekhez [70].

Az élelmiszerek mindségi mutatdinak megallapitasa-
ra egyes aldehidek és ketonok mennyiségének meg-
hatarozasan keresztll is lehet6ség van. A diacetil
mennyiségének meghatarozasat a vaj minéségének
ellendrzésére haszndljak [15], de a vegyulet meny-
nyisége a joghurtok érettségi fokat is jellemzi [25]. A
3-hidroxibutanon olyan keton melynek segitségével
megallapithatd a sajtok érettségi foka [5].

A metil ketonok olyan ketonok melyekben az alkillanc
utolsé szénatomjatdl szamitva visszafelé a masodik
szénatomon egy karbonil funkcios csoport helyezke-
dik el. Ezeket a vegylileteket gyakran SPME techni-
kaval extrahaljak az élelmiszerkbdl. A metil ketonok
egyes sajtokban mikrobioldgiai aktivitas hatasara ke-
letkezhetnek [41, 71]. A metil keton 2-nonanon a leg-
tébb sajtban és a savéfehérjében gyakran eléforduld
vegyllet, melyet SPME alkalmazasaval azonositottak
[28, 32, 46, 54]. Mas sajtokon végzett SPME techni-
kaval végzett analizis soran megallapitottak, hogy a
sajtok névényi (,,zold”) illatahoz nagymértékben hoz-
zajarul a 2-undekanon [32, 69].

A metil ketonok vizsgalata a gyartasi folyamatok el-
lenérzésére is alkalmas, mivel zsirsavakbol képzéd-
nek a tej hékezelése soran [73]. DVB-CAR (Divinyl-
benzene-Carboxen) SPME szalat alkalmaznak az
UHT tejek el6allitasa soran a hébehatas ellenérzé-
sére [65]. Megallapitottak, hogy akar 6tvenkétszeres
2-heptanon- és 2-nonanon koncentracié-névekedés
is megfigyelhetd a pasztérozott tejben a nyers tejhez
viszonyitva. A metil keton 2-butanon koncentracidja-
nak csokkenése jelzi, ha a tej elérte fogyaszthatésa-
gi, vagy minéségmegdbrzési idejének végét. A 2-bu-
tanon koncentracidjanak csdkkenését feljegyezték
még joghurt fermentaciéjanak SPME alkalmazasaval
végzett analizise [60], illetve sajtgyartas soran is [66].

Az aldehidek kiilénbdzé osztalyokba tartozé savak-
bdél keletkeznek oxidacié utjan. A rdvid szénlancu
aldehidek, mint a 2-metilpropanal és a 3-metilbutanal
az aminosavak héhatas miatt bekdvetkezd bomlasa
soran keletkeznek [65].

Az aldehidek a tejiparban egyarant javithatjak, vagy
akar ronthatjak is az élelmiszerek minéségét. A
CAR-PDMS SPME széllal végzett mintael6készités
hasznalhat6 a tej romlasat jelz6 komponensek azo-
nositasara [42]. Az aldehidkoncentracié névekedése
megmutatja, hogy a tej milyen kozel all fogyaszthato-
sagi, vagy — UHT tejek esetében — minéségmegdrzési
idejének lejartahoz. Az aldehidek koncentracidjanak
névekedése nemkivanatos jelenség, mivel e vegyu-
letek er6s aromaval rendelkeznek, és igy kellemetlen
izt eredményeznek [28]. Ezzel szemben a kis mole-
kulatémegu aldehidek (kb. <100g/mol) a fermentalt
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tejtermékek esetében kellemes érzékszervi hatast
valtanak ki. Az SPME mintael6készitést hasznaltak
mar benzaldehid, acetaldehid és klilbnb6zé aceto-
Az acetaldehid a joghurt [60], valamint néhany sajtti-
pusban a legnagyobb mennyiségben jelenlévé alde-
hidként a sajt aromajanak kialakitasaban dénté sze-
repet jatszik [8, 13, 41].

2.3. Eszterek

Az észterek altalaban savak vagy aldehidek és alko-
hol koézott fellépd kondenzacidés folyamatok soran
képz6dnek [30]. Az élelmiszeraromak egyik csoport-
jat képezik, amelyek jelen vannak pl. a sajtokban és
gyumolcsokben is [36, 64].

A tejtermékek vizsgalata soran CAR-PDMS-SPME
szalat hasznalnak az etilacetat és a metilészterek
koncentracié-ndvekedésének megdllapitasara, mi-
vel ezek a vegyuletek tej koranak indikatorai [42]. A
tejtermékekben az észterek egyik jelentds forrasa a
zsirsavak észteresedése a gyartasi folyamatok soran
[31, 39, 70]. A tejtermékekben, klildndsen sajtokban
a zsirsav-észterek f6leg enzimes folyamatok hatasara
keletkeznek [8, 21, 22, 71], de a gyartasi folyamatok
soran a tejkészitményekhez és joghurtokhoz adagol-
hatjak 6ket is direkt adagolassal vagy mesterséges
enzimaktivitast eléidézve [25, 28, 41, 60, 66, 69, 70].

Az észterek szennyez&anyagként is megjelenhetnek
az élelmiszerekben. SPME mintael6készitéssel pél-
daul tejbdl — vélhet8en — a gyartastechnoldgidban
alkalmazott manyag csovekbdl kioldodé ftalatokat
is azonositottak [26, 73]. A ftalatok jelenléte élelmi-
szerekben élelmiszerbiztonsagi kockazatot okoz,
mert az endokrin rendszert karositd hatasuk van [62].
Ugyancsak Ftalatokat mutattak ki tehéntejbdl, ame-
lyek a technoldgiai kérnyezetbdl szarmaztak. Kézi-
Uk a di-(2-etilhexilftalat jelenléte volt a gyakoribb, ha
az Uzemben PVC csbvezetékeket hasznalnak [26].

2.4. Alkoholok

Az alkoholok szénatomokhoz kapcsolodo hidroxil
csoporttal rendelkezd, a gyimolcsékben és zoldsé-
gekben leggyakrabban azonositott vegylletek kozé
tartoznak, amelyek tejtermékekbdl is kimutathatok,
ideértve a feldolgozatlan tejet is [73].

Az alkoholok a legtdbb tejtermékben jelen vannak.
Még a feldolgozatlan tejbdl is detektalhatok bizonyos
egyenes lancu és metilezett alkoholok DVB-CAR-PD-
MS SPME szal alkalmazasaval [73]. A joghurtokban
[69] és az Olasz ,Fossa” sajtban [28] az alkoholo-
kat az észtereket kévetéen a masodik leggyakrab-
ban eléforduld vegyliletként azonositottak. A sajtok
alkoholtartalmat gyakran SPME mintael6készitéssel
hatarozzak meg [5]. A sajtokban a legnagyobb meny-
nyiségben talalhatoé alkohol rendszerint az etanol [41,
69, 71], bar kecskesajtokban az 1-feniletanol [58]
és a 2-butanol van jelen legnagyobb mennyiségben

[22]. Az etanolt a joghurtok és Iagy sajtok fermentaci-
Ojanak sikerességét jelz6 indikator- komponensként
is hasznadljak [25, 60]. Mas tipusu alkoholok jelenlé-
te dltalaban a sajtok érleléséhez hasznalt kiilonb6zé
baktériumtérzsek jelenlétének koszonheté [8, 32,
71]. Komplex alkoholok a zsirsavak és aminosavak
enzimes atalakulasa soran is keletkeznek. A sajtok al-
koholtartalma az id6 elérehaladtaval csékken, ahogy
az alkoholok észterekké alakulnak at [21].

2.5. Kéntartalmu szerves vegyiiletek

A tejtermékekben eléfordulé illékony, kéntartalmu
szerves vegylletek altalaban kisméretd, kellemetlen
szagu és/vagy izl molekulak, ezért jelenlétiik nem ki-
vanatos [45]. Aminosavak vagy vitaminok bomlaster-
mékeként jelenhetnek meg [23], ennek ellenére bizo-
nyos kéntartalmu szerves vegyUlletek kedvezd hatast
is kifejthetnek az élelmiszerekben, mint pl. sajtokban
[34].

A tejtermékekben a kéntartalmu szerves vegylletek
a hékezelés soran keletkeznek. A kénes vegylletek
a tejben, mint a dimetil-szulfid a kéntartalmd ami-
nosavak hdékdzlés miatt bekdvetkezd bomlasabdl
szarmaznak [42]. Hasonloképpen egy masik tanul-
manyban savéfehériék SPME alkalmazésaval vég-
zett analizise soran kéntartalmu szerves vegytleteket
detektaltak, amelyek fehérjebomlas soran keletkez-
tek [36]. Ezzel ellentétben sajtok esetében a kén-
tartalmu vegytletek elsésorban mikrobidlis aktivitas
utjan keletkeznek és nem hékdzlés hatasara [34]. A
kén tartalmu szerves vegyuletek SPME hasznalataval
torténd analizise lehetbvé tette tébb jelentds illokom-
ponens detektalasat, kozottik az anetiolt, amely a
Camembert sajt [32] kecskesajt [22] jellegzetes, fok-
hagymara emlékeztetd szagat okozza.

2.6. Furanok

A furanok o6ttagu gydr(t tartalmazé oxigéntartalmu
aromas heterociklusos vegyuletek. A furanok azéta
kerlltek a kutatas kdzéppontjaba midta feltételezhe-
t6éen karcinogén vegyuleteket képeznek az élelmisze-
rek hékezelése soran [37].

A tejtermékek kozll a fustolt [41] és a rantott [13]
sajtokban nagy mennyiségben mutathaték ki furan-
vazas vegyuletek PDMS-CAR-DVB SPME mintael6-
készitési médszert alkalmazva. Egy esetben egy, a
tejtermékekre nem jellemzd furanvazas vegydlletet
a 2-n-oktilfurant azonositottdk savofehérjébdl. Ez a
vegyllet jellemz&en a hudsban és a csontokban for-
dul elé [36]. H8kezelés nélkili, pulzalé elektromos
erGtérrel kezelt fogyasztoi tejekben DVB-CAR-PDMS
SPME szallal, a kutatok 2(5H)-furanont azonositottak
a termékben [73].

2.7. Fenolok

A fenolok olyan aromas vegyluletek, amelyekben egy
benzolgylriihdz kdzvetlentl alkoholos hidroxilcso-
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port csoport kapcsolddik. A fenolok géztéranalizises
vizsgalata bonyolult folyamat, mivel a legtébb fen-
olszarmazék nem illékony a mintamatrixal kialakuld
erés intermolekularis kdlcsdnhatas miatt [55].

A fenolok SPME mintael6készitéssel végzett vizs-
galatarol tejtermékek esetében csak néhany kozle-
ményt taldltunk. Sajtok vizsgalata soran megallapi-
tottak, hogy a fenolkoncentracié né 90 napos érlelés
alatt [21]. Egy kutatasban hét kiilénb6z6 etil- és me-
til-fenolt azonositottak juh és tehéntejbdl készilt saj-
tokban [41].

2.8. Terpenoidok

A terpenoidok izoprén egységekbdl allé vegyilletek
szarmazékai. A vegyuletcsalad SPME mintael6készi-
téses vizsgalataval megallapithatd, hogy az allatok
milyen jellegl takarmanyozasban részesultek, illet-
ve az, hogy a takarmanyozott allatok mely régiokbal
szarmaznak [1, 13, 25, 27, 41]. Poulopoulou és mtsai
[62, 53] SPME mintael6készitéssel vizsgaltak juh- és
kecsketejeket és azokbdl készilt tejtermékeket. A
vizsgalat soran megallapitottak, hogy a kimutatott
terpenoidok az elfogyasztott takarmany biomarke-
reiként jelenhetnek meg a tejben. Bar a terpének
kiemelt fontossagu vegylletek, detektaldsuk tejmin-
takbdél SPME alkalmazasaval nehéz. Ennek oka a
tejzsir matrixhatasa és az egyes terpének jelentésen
kilénb6z6 géznyomasa [1].

A terpenoidok a tejipari termékekbe elsésorban az
elfogyasztott névényi taplalékbdl kerlilhetnek at. A
mono- és szeszkviterpén vegylletek kétfélekép-
pen szarmazhatnak at a névényekbdl a tejbe: az
emésztérendszeren, vagy a légutakon keresztil. Az
elsd esetben a molekulak a ndvényekbdl a bendébe
keriilnek, ahol a terpének esetenként kémiai atalaku-
lason mennek at. Az 6sszes ilyen molekula a névé-
nyekbdl a bendébe jut, majd a benddbdl felszivodik
és a vérbe kerll, onnan pedig kivalasztodik a tejbe.
A novényekbdl atszarmazé terpének csakugy, mint a
benddében keletkezdk, jol detektalhatok [57]. A ma-
sodik esetben a komponensek a leveg8ben terjedve
bejutnak az allat tlidejébe onnan pedig a vérbe [68].
Az illékomponensek tejbe jutasaval, megvaltozhat-
nak annak bioldgiai és kémiai jellemz&i, klldndskép-
pen a mikrobiolégiai allapota és aromaanyag-tartal-
ma [9, 11, 56, 68].

Az irodalomban fellelheté adatok szerint a killénbo-
z6 termelési terlletekrdl (felfold, alfold), évszakokbol
(tél, nyar) szarmazo tejek 6sszetétellikben, érzékszer-
vi tulajdonsagaikban, eltérnek egymastdl [9, 11, 56].

A tejeld allatok takarmanyozasa fontos faktor a sajtok
karakterének kialakitasaban, mivel jellemz8en befo-
lyasolja a tej zsir-, fehérjetartalmat, izét, mikroflorajat,
valamint a sajtkészitésben jelentés szerepet jatszé
tejsavbaktériumok muikodését is [17, 29]. Szamos
kutaté emliti, hogy a kétsziki ndvényekkel bendtt
legelén legeltetett allatok tejében hatarozottan na-

gyobb mennyiségl aromakomponens talalhato, mint
a szénaval, takarmannyal, vagy egyszikl novények-
kel etetett tarsaik tejében [24, 67]. Ez a kilonbség
annak tulajdonithatd, hogy a z6ld (friss) kétszikl n6-
vényekben nagyobb mennyiségu terpén — kiiléndsen
mono- és szeszkviterpének — vegylilet talalhatd, mint
a szénaban vagy egyéb takarmanyban [40].

Toébb kutatdécsoport talalt 6sszefliggést a sajtok ér-
zékszervi, valamint fizikai-kémiai tulajdonsagai és az
elSallitas helye, az allatok takarmanyozasa, valamint
a takarmanybdl atszarmazéd vegylletek kézott [10,
11, 12, 18, 33, 40, 56, 67, 68].

Dumont és Adda [24] megallapitottak, hogy a szeszk-
viterpén vegyluletek kizardlag nyaron készlilt Beaufort
sajtokban jelentek meg, amikor a tejelé tehénallo-
many a hegyvidéki legel6kon legelt. Mariaca és mtsai
[40] a hegyekben készllt Gruyere és Etivaz sajtokban
42 terpén vegylletet azonositottak, mint a B-pinén,
B-mircén, linalool, limonén, a-fellandrén, a-terpinén,
3-3-karén, p-cimol, a-kopaén és a-humulén, melyek
szintén jelen vannak a legel6kon fellelheté 13, legfé-
képpen kétszikli névényben. Bugaud és mtsai [12]
terpén komponenseket vizsgaltak olyan sajtokbdl,
melyek kilénbdzé terlileteken legeltetett tehenek te-
jébol készlltek. Az eredmények azt mutattak, hogy a
vizsgalt sajtok terpén profilja 6sszefliggésben allt a
legel6k botanikai dsszetételével, valamint, hogy ezek
a vegylletek jelentésebb mennyiségben voltak jelen
a hegyvidéki, kétsziklieket nagyobb mennyiségben
tartalmazé legelékon, mint a sikvidéken, ahol tulnyo-
morészt az egyszikl névények teremnek.

Tobb sajttipusbdl is végeztek aromakomponens-vizs-
galatokat ezek kozil a legismertebbek és legnép-
szerliebbek az Ementali, Cheddar, Camembert és
a Parmigiano [6, 7, 51, 61, 63]. A szerves illkom-
ponensek széles skaldja felelés a sajtok aromajaért.
Ezek a komponensek a kiilonb6z6 sajttipusokban
egymashoz hasonlé vegytlletek, de aranyaikban elté-
rések mutatkozhatnak [74]. A szakirodalomban nem
talaltunk elegendd adatot ahhoz, hogy egyértelmuien
bizonyitani lehessen a mono- és szeszkviterpén ve-
gytletek sajtok izére gyakorolt hatasat, kivéve a limo-
nént, mely bizonyitottan citrusos aromat kdlcséndz
szamos sajtnak [14].

2. 9. Készbnetnyilvanitas

A publikacio elkészitését az EFOP-3.6.1-16-2016-
00024 szamu lIntelligens szakosodast szolgald
fejlesztések az Allatorvostudomanyi Egyetem és a
Széchenyi Istvan Egyetem Mezdgazdasag- és Elel-
miszertudomanyi Karanak egylUttmikoédésében”
cim( projekt tamogatta. A projekt az Eurdpai Uniota-
mogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszi-
rozasaval valésult meg.
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