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I. ELOZMENYEK, CELKITUZESEK

A kiilonb6zé novényolajok jelentds szerepet toltenek be téplalkozasunkban. Ez
elsésorban a benniik, triglicerid formaban jelen levé biologiailag értékes zsirsavaknak (pl.
eszencialis zsirsavak) €és egyéb minor komponenseknek koszonhetd. Annak ellenére, hogy
szerepiik meghatarozoé jelentdségii a taplalkozasban (és egyéb tudomanyos teriileteken) behato
kémiai analizisiik mégis hidnyos. A ndvényolajok nagyhatékonysagu folyadékkromatograffal
kapcsolt tomegspektrometrias (HPLC/MS) vizsgalata kis mértékben novekedett, amikor
lehetové valt a helyzeti izomerek megkiilonboztetése Un. atmoszférikus nyomdsu kémiai
ionizacioval (APCI, atmospheric pressure chemical ionization). Az APCI forrasban torténd
fragmentacié esetében a triglicerid molekulabdl zsirsav eliminalodik (1. Abra). A zsirsav
vesztés kiilonbozd valoszinliséggel kovetkezik be a zsirsav pozicidjatdl fliggden, ezzel

lehetové téve a kiilonbozo helyzeti izomerek megkiilonboztetését.
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1. Abra. Trigliceridek {6 APCI fragmentdciés mechanizmusa (A bemutatott dbra lehetséges

ion szerkezetet mutat, de nem feltétleniil felel meg a valdosagnak).



A doktori munkamban célul tiiztem ki kiilonb6z6 nodvényolajok 6sszehasonlitd
vizsgalatat tomegspektrometridss modszerekkel mért triglicerid profiljuk alapjan. Az
alkalmazott todmegspektrometrids moédszerek a HPLC/APCI-MS ¢és a matrixszal segitett 1ézer
deszorpcid ionizacids replilési 1d6 analizator tomegspektrometria (MALDI-TOFMS, matrix
assisted laser desorption-time-of-flight mass spectrometry) analitikai moédszerek voltak. Az

Osszehasonlito vizsgalat soran a triglicerid profilt kemometriai méddszerrel értékeltem ki.

I1. VIZSGALATI MODSZEREK ES BERENDEZESEK

A kiilonbozé novényolajok triglicerid profiljat a fent emlitett kétféle analitikai
moddszerrel HPLC/APCI-MS-el és MALDI-TOFMS-el vizsgaltam. A HPLC/APCI-MS
méréseket Shimadzu gyartmanya QP2010-es tomegspektrométerhez kapcsolt HPLC
rendszerrel, a MALDI-TOFMS méréseket Bruker gyartmanyt BIFLEX tomegspektométerrel
végeztem. A kapott triglicerid profil linearis diszkriminancia analizissel (LDA) torténd
kiértékeléséhez STATISTICA programot hasznaltam fel. A HPLC/APCI-MS mddszernél
kétfele forditott fazisu kromatografids oszlopot alkalmaztam; (i) hagyomanyos toltott
(Purospher, RP-18e, 125x4 mm, 5 pm, Merck) és monolit (SilicaROD, RP-18e, 50x4,6 mm,
Merck) oszlopot.

Két linolsavat és egy olajsavat tartalmazo helyzeti izomer trigliceridek (LOL ¢és
LLO) egymashoz viszonyitott mennyiségét a kiilonbozd olajokban HPLC/APCI-MS
modszerrel kivalasztott ion iizemmodban (Selected Ion Monitoring, SIM) mértem. A
méréshez sziikséges helyzeti izomer standardok szerkezetének kiilonbozdségét magneses

magrezonancia spektroszkopia (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) méréssel is igazoltam.
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111. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Két 1) modszert dolgoztam ki kiilonboz6 fajta ndvényolajok jellemzésére azok
triglicerid profilja alapjan. A modszerekhez HPLC/APCI-MS ill. MALDI-
TOFMS késziilékekkel mért triglicerid profilt linearis diszkriminancia

analizissel értékeltem ki.

A HPLC/APCI-MS modszerrel mért triglicerid profil a statisztikai elemzéssel
kombindlva alkalmas volt 14 kiilonb6z6é fajta ndvényolaj csoport (avokado,
buzacsira, di6, foldimogyoro, kukoricacsira, lenmag, mandula, mustdrmag,
napraforgd, oliva, szezammag, szdja, sz6ldmag, tokmag) elkiilonitésére. Az
LDA szamitds 68 kiilonb6z6 olajminta (93,2%) helyes osztalyozasat
eredményezte, ami 9 kiillonbozd fajta ndvényolaj csoport (avokado, lenmag,
mandula, mustdrmag, oliva, szezdmmag, szoja, sz6ldmag, tokmag) helyes

csoportositasdnak felelt meg.

MALDI-TOFMS mddszerrel mért triglicerid profil a statisztikai elemzéssel
kombindlva szintén alkalmas volt a 14 kiilonb6z0 fajta novényolaj csoport
elkiilonitésére. A statisztikai szamitads ebben az esetben is 68 kiilonbozo
olajminta (93,2%) helyes osztalyozasat tette lehetové, ami 12 kiilonb6z6 fajta
ndvényolaj csoport (avokado, dio, foldimogyord, kukoricacsira, lenmag,
mandula, mustdrmag, napraforgo, oliva, szezdmmag, szoja, sz6lémag) helyes
csoportositasanak felelt meg. Osszehasonlitva a két moédszert, a MALDI-
TOFMS-es modszer hatékonyabbnak bizonyult, ami koszonheté a MALDI
tomegspektrometrids mérések jobb ismételhetdségének és gyorsabb adat-

feldogozhatdsagnak.
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Novényolajokban taldlhato trigliceridek gyors (10 perces), jol ismételhetd
elvalasztasat valdsitottam meg forditott fazisti szilika monolit oszlopon
(SilicaROD, RP-18e, 50x4,6 mm, Merck) aceton-acetonitril gradiens

programot alkalmazva. A retencids id6k szorasa 0,8% kortil volt.

A 4. pontban ismertetett HPLC modszer eluensaram-elosztassal sikeresen
kapcsoltam APCI ionforrassal rendelkezd tomegspektrométerhez. A beallitott
kb. 400 pl'min” 4ramlasi sebesség mellett a csticsteriiletek szorasa 10% koré

esett (kis csticsok esetében 12%, nagy csucsok esetében 7%).

LLO ¢és LOL trigliceridek relativ mennyiségének meghatarozasahoz a
kereskedelemben nem kaphatdé LOL standardot szintetizaltam és a két helyzeti
izomer szerkezetének a kiilonbozdségét APCI-MS mérés mellett NMR
méréssel is igazoltam. A két izomer relativ mennyiségének a
meghatarozasdhoz kalibracios gorbét vettem fel a diglicerid fragmens ionok
intenzitasa alapjan, amit HPLC/APCI-MS-el SIM iizemmddban mértem. A
kalibracios gorbe szoros egyeneshez valo illeszkedést mutatott (r = 0,9942,

Tirit = 0,6020). A relativ izomer ardnyok szorasa 2,5% koré esett.

Buzacsira, napraforgd, oliva, szdja, szOlémag ¢és tokmag olajokban
HPLC/APCI-MS-el SIM iizemmoddban megmértem az LOL ¢és LLO
egymdashoz viszonyitott relativ mennyiségét, felhasznalva a kalibracids gorbét.
A vizsgalt trigliceridek relativ aranya egy adott fajta, de kiilonb6zd szarmazasi
helyli olajokban kozel dllandonak mutatkozott. Az LOL/LLO arany ndvekvo

sorrendben a kovetkezd volt; 0% az oliva (ami megegyezett az irodalombdl



ismerttel), 13,9+4,3% a buzacsira, 15,9+2,9% a szo6ja, 16,7+4,6% a tokmag,
26,843,2% a napraforgd ¢s 44,2+2,6% a sz6lomag olajban. Az ismertetett
olajfajtdkként allando6 LOL/LLO arany ramutat arra, hogy a kiilonb6z6 olajok
trigliceridjeiben a linolsav €és az olajsav nem véletlenszerien -nem random

eloszlasban-, hanem fajtaspecifikusan helyezkedik el.

IV. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASI LEHETOSEGEI

A disszertacioban bemutatott (1j modszerekkel és a felallitott modell segitségével
lehetéség nyilhat novényolajok gyors analizisére és eredetének vizsgalatara.

A disszertacio 4. fejezetében megallapitott dilinoleoil-oleoat izomerek relativ
mennyiségének az ismeretében, lehetdéség nyilhat kozvetett Gton a kiilonbozo helyzeti

izomerek emberi anyagcserére gyakorolt hatasanak tanulmanyozasara.
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