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Botanikai eredet meghatarozas
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Botanikai eredet meghatarozas, borok, parlatok,
- N, 2 . = Y‘I\ A
mez, gyumolcslevek eredetének vizsgalata, e
dohany vizsgalatok

» Dohanyvizsgalatok

» Stabil izotop aranyok és megoszlasuk
« IRMS

« NMR

» Botanikai eredet vizsgalata
— Borok, Parlatok
— Adatbazisok

e Termékhamaisitas
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2018-ban vizsgalt doh4any mintak Yi\g*‘ﬁ‘

Vizipipadohany

Vagott dohany

Uj tipusu dohanytermékek
Egyéb (puffasztott kocsany,
dohanyhulladék)
E-cigaretta folyadékok

Cigaretta, szivar



Kutatasi céljaink: &
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A Nemzeti Ado- és Vamhivatal altal lefoglalt vagott
dohanygyartmanyok, leveles dohanyok, cigarettak,
vizipipadohanyok és egyeb dohanytermeékek
szarmazasanak és szarmazasi kapcsolatainak
megismerese analitikai modszerekkel.
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Eredet-meghatarozas

= Aﬁalitikai vizsgalatok O
e

o
komponensek
(HS-GC-MS)

Tarifa, jovedék

Erzékszervi Végatszélesség kDNSI _t
. 7 i zké Iser e I 7 74 77
vizsgalat (Mikoszkp) jelleggel Keményitd
(AFLP) (HPLC)

Részecskeméret- Elszivasi
eloszlas ,
(Szitaanalizis) PrOba Nitrogén Hamu

(Kjeldahl)

(Gravimetria)
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Nikotin tartalom meghatarozasa
5 }{R\IA
Sty 108

(NAV SZI-D/2-2017 szamon akkreditalt modszer

Kolonna: 30 m hosszu, 0,32 mm bels6é atmérdji és

0,25 um filmvastagsagt Agilent HP-5
Vivéogaz: hidrogén

Detektor homérséklete: 325 °C
Injektor homérséklete: 250 °C
Injektalt térfogat: 1 pl

Split arany: 35:1

Vivogaz aramlas: 2 ml/perc

A GC-FID vizsgalat hdmérsékletprogramja
160

150
G 140 //
=130
2 /
= 120
hw /
5 110 7
£ 100
2 9 pd
80 /

70

0 2 4 6 8 9,5 11,5 13,5

Id6 (min)

\Eml m\im\m\%m\uu?\mhm?\m\mlim\ml?wmlm%m\\m\?mllun

------

o_yufuubiuTunl
e s
. %—f
&
N
w
o
2
&
",
o
o
—
g

Anyagvizsgalati médszerek a blintldézésben = 2019. aprilis 23.



L = = = :

Cukortartalom meghatarozasa Yi\\f&
—— — Sty o0

— —

A folyadékkromatografias analizis korilmeényei:

eluens: kétszer desztillalt viz és acetonitril 25:75 aranyu elegye
Detektor: R

aramlasi sebesség: 0,8 ml/perc
injektalasi térfogat: 10 pl g T

oszlophémeérséklet: 30 °C

]
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(A8
Keményito-tartalom meghatarozasa *sfiz;

Vizben valé oldas—> keményit6 és annak
bomlastermekei sz6l6cukorra alakitasa 2 lépésben:

1. hostabil alfa-amilazt hasznalva 90 °C-on részben
atalakitjuk oldhato oligomerekké.

2. Az oldhatd oligomereket 60 °C-on
amiloglikozidaz hasznalataval sz6l6cukorra
alakitjuk.

A cukrokat HPLC-vel elvalasztjuk.



* |zzitotégelyeket 550 °C-on 4
oran at
izzitjuk—> exszikkatorban
leh(itjuk

 Mintabeméreés analitikai
mérlegen

* Bunsen égé langjaval
elszenesitjuk

e 550 °C-os izzitokemencében
tomegallanddsagig izzitjuk
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Nitrogén tartalom meghatarozasa &

L — . . o N __ .

Kjeldahl-modszer

Kénsavas roncsolas—>
Szerves nitrogén katalizatorok
jelenlétében ammoniuminokkka

;///////////////////////////%
7

!

Pl

7y 7 B
alakitasa—> aaam
7 7 /7 ?%%
q
lUgositas—> d

felszabadulé ammonia
atdesztillalasa borsavoldatba—>
a borsavval megkotott ammonia
meghatarozasa kénsavas
titralassal> képz6dott
ammonia mennyiségébdl a
nitrogéntartalom
meghatarozasa
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Elemosszetétel meghatarozasa (A
S A

%‘*émﬁ !n'v“'é'

A vizsgalandd mintat egy rontgensugar-atereszté ablakkal
ellatott mintacellaban rontgensugar c¢s6bbl szarmazo
gerjesztd sugarnyalabba helyezziik, majd merjik az egyes
elemek karakterisztikus rontgensugarzasanak intenzitasat.
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(AS
Illckomponens tartalom meghatarozasa %&‘i

Mintaeldkészités:v izben aztatds, majd pentdnos
kirdzas

Kolonna: 60 m hosszu, 0,32 mm belsé atmérdjd és 0,25
um filmvastagsagu Agilent DB-WAX-os oszlop

Vivégaz: hélium

A GC-MS vizsgilat h6mérsékletprogramja
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lonforras hdmérséklete: 230 °C
Injektor hémeérséklete: 250 °C
Tomegtartomany: 35-350 m/z
Injektalt térfogat: 1,2 pul

Split aramlas: 50 ml/perc

Viv8géz aramlés: 2 ml/perc Anyagvizsgélati mddszerek a blintildézésben = 2019. aprilis 23.

96.97

~

Hoémérséklet (C°)

l Adﬂnul
|
e 1 ooes et nattt g 44 mar e |||
N P . VT s
fH"“ lors ‘\ e U..,.IL\.«-“'
2T SRR T

~
o

@
=]

o
a

& o
o

Relative Abundance
=]
T A e
&

&
o

N oW oW
G o a
i

~

N
=}

E 5890 323
42.89

o

o

eduubliul

[

)
1057 2018 2658 3379 4 . I di J.
R e e e e

10 20 30 40 50

e57 081 3625 49.75
e

=]




| Elszivasi proba
( NAV SZI-D/5-2017 szdmon akkreditdlt mddszer)
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Vagatszélesség meghatarozasa s
(NAV SZI-D/1-2017 szadmon akkreditdlt mddszer) “*s’i;;m =

e ISO 20193 szabvany alapjan
kidolgozott sajat modszer

e 2x20szal
* 5 ponton mért szélesség

e 1,5 mm alatti szélességl szalak
aranya (> 25% <)

o Eloszlas
£ 8o s
¥ 60
'fg 40 00 ¢
*
a2 ® *®,
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 L5 L7

Vagatszélesség (mm)
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Részecskeméret-eloszlas meghatarozasa \f*
(NAV SZI-D/4-2017 szamon akkreditalt modszer) YI\’

.

 Kondicionalas: 48 h, h6Gmérséklet: 22 + #
1 °C, nedvességtartalom: 60 + 3 % :
e Vizsgaldszita sorozat : kor alaku szitak az
ISO 3310-1 szabvanyban leirtak szerint:
o 0,4 mm
o 3,15 mm
o 6,3 mm
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27 db Virginia 12 db Burley

(H9, H11, H20, H21, ITB 690, NC 100) (P5, P7, P12, PJ13, PE9O)
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Eredmények I.

Virginia dohanyok beltartalmi értékei

30,00

20,00

10,00

0,00

Burley dohanyok beltartalmi értékei

26E1

26E2

26E3  26E4  26E5 284B 284C 284D 284E 284F 2850 2851
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&

m Nikotin (m/m %)

B Keményité (m/m %)
Nitrogén (m/m %)

m Osszcukor (m/m %)

B Hamu (m/m %)

H Nikotin (m/m %)
B Nitrogén (m/m %)

B Hamu (m/m %)



Eredmények I1. wiw@\(&
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Illegalis gyarak Magyarorszagon 1.

Az Ugyben bizonyitottuk, hogy az illegalisan
Uzemeltetett gyarban ismert markaju
hamisitott  vizipipadohanyt  gyartottak,
melynek sem a csomagolasa, sem a
beltartalmi értékei nem feleltek meg az
eredetinek, azonban megfelelt a kiilonb6z6
helyszineken talalt alapanyagoknak.

Elvégzett vizsqdlatok:

* Erzékszervi vizsgalat

* Elszivasi proba

* Nikotintartalom meghatarozas

* Aromaprofil

* Cukor, glicerin és glikoltartalom meghatarozasa

Anyagvizsgalati médszerek a blintldozésben = 2019. aprilis 23.
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Illegalis gyarak Magyarorszagon II. \r‘g‘

- B
Cigarettagyar e
Szigethalom — Tokal

e 120 millio szal cigaretta

 Moldav piacra gyartott, zarjegyes és zarjegy
nélkiliek is

 Feladat: A 2 helyszinen el6talalt cigarettak,
valamint az 1. helyszinen dobozokban és a

gyartosor mellett talalt omlesztett dohany
egy tételbdl szarmazdénak tekinthet6-e.

Konkluzié:
XRF vizsgalatokkal bizonyithaté a kozos eredet.

Anyagvizsgalati mddszerek a blintld6zésben = 2019. aprilis 23.



Illegalis gyarak Magyarorszagon II1.

Vecsés

e 2,3 millio szal cigaretta

e 22 tonnadohany
e Gyartésor 2 percenként 2000 szal cigaretta

e Feladat: A cigaretta készilhetett-e a
helyszinen el6talalt és a gyartosoron |évd
dohannyal?

Konkluzio:
o | XRF vizsgalatokkal nem bizonyithatd a teljes
G bizonyossaggal a kozos eredet, ugyanis a
cigaretta kiilonb6z6 tipusu dohanyok
keverékébdl allt, azonban vagatszélesség
méréssel es érzékszervi vizsgalattal
megallapithato a tételazonossag.




&

Eredetvizsgalati technikak

= Stabil izotéparanyok
 |IRMS, NMR (SNIF-NMR)



- Szakértdi Intézet laboratériumi é%&\ﬁ
felszereltsége Y&MM
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Stabil izotopok xj\

Electron shell
4 A ¥ STABLE ATOMS UNSTABLE ATOM
, ’ i Carbon 12 Carbom 13 Carbom 14
@ & Protons 6 Protons

& Neutrons 7 Neutrons 8 Neutrons

Hydrogen-1 Hydrogen-2, Hydrogen-3,
mass number: 1 deutefium tr'(lum http://chemistry.tutorvista.com/inorganic-chemistry/stable-

mass number: 2 mass number: 3 Eotopesiy)

www.wikipedia

* |zotopok
» Stabil izotépok
A stabil izotopok az atomoknak a nem-radioaktiv formaja

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23. 24



Stabil izotoparanyok F
megkiilénboztetésének elve &

* A fotoszintézis sordn a szén-dioxid asszimilacidja a novenyekben két £6
anyagcsere utjan torténik, a C;-metabolizmuson (Calvin-ciklus) és a C,-
metabolizmuson (Hatch és Slack) keresztiil. E két fotoszintetikus mechanizmus
kiilonb6z6 tipust izotop-eloszlast jelent.

* A C,novényekbdl szarmazé termékek nagyobb mennyiségti 13-as szénizotopot
tartalmaznak, mint a C;-novények termékei.

http://www.oiv.int/public/medias/2496/oiv-ma-as312-06.pdf

@ Can Stock Photo - csp18976537
Anyagvizsgalati médszerek a blintld6zésben — 2019. aprilis 23. 25



A novények C3, C4 és CAM fotoszintézise Yi\%

é.
%‘&ém‘ﬂ et®

* A novények a szén-dioxidot harom kiilonb6z6 modon fixalhatjak:

C3 tipusu fotoszintézis: leggyakoribb, mérsékelt és hidegégovi novényekre
jellemzé6

C4 tipusu fotoszintézis: tropusi szarmazasu novényekre jellemz6

CAM tipusu fotoszintézis: ritka, szaraz kornyezethez adaptalddott
novénykere jellemzé

A szén-dioxid fixalasanak kilonb6z6 utjai eredményezik, hogy egyes
novénycsoportokra jellemzo stabilizotop-aranyokat allapithatunk meg.

26



YS‘]
= C3, C4 és CAM fotoszintezise a novények nekyi\‘

C3 PHOTOSYNTHESIS

Carbon dioxide

—
CALVIN Stomata
CYCLE
/,

ADVANTAGES:
- energy efficient

DISADVANTAGES:
- water lost to evapora-
tion in hot climates

C4 PHOTOSYNTHESIS

Carbon dioxide

o

f§> slightly
open
CALVIN

Common ivy

ADVANTAGES: |
- water loss is minimized

CAM PHOTOSYNTHESIS

Carbon dioxide

Stomata
____________ open

CALVIN <©/>
CYCLE Stomata
Day v closed

[ ADVANTAGES:

in warm climatres

DISADVANTAGES:
- requires more energy

- water loss is minimized
in hot climatres

DISADVANTAGES:
- requires more energy
- slow growth

e

Saguaro cactus

Source: http://facultylounge.whfreeman.com

A legtobb novény

Kukorica, nddcukor, koles,
-30 %o t0 -23 %o

cirok ~ -10 %o

Agave, ananasz, vanilia
613C (v-PDB)

-18 %0 to -12 %o

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23. 27



Stablizotop arany megoszlas j&\f&
&

HZICO, HIGO, ].[2160 C"O“O, CIG()2 . 13(':()2 : lZC(_)2
Atmosphenc Vapor Atmosphenc CO 5
(3% 0~-13%0) (8B 0~+41%o, 513C~—8%0)
¢ T Photosynthetic uptake i T
Net H,O exchange (63180~ +18%o Net CO, exchange
(5180’"‘5%0) 3! Cr—26%0) / (3180""'17%0
A 3 1BCn—27%o)
Transpiration Recycling 4
(3 |30~_4%°) (~7°/o of
respired CO )
Soil Evaporation
51808—319
6" 0~=31%e
v ( ) Respiration
Precipttation Stem Water Invasion
(880 ~— %) (580 ~—2%e) (880~+29%, A
3B C~-26%o) |
Soil surface water Root (8180~+30%o,
(880 ~+3%0) 83 Cn—26%o)
Soil (3180~+30%,
Soil Water —_— % ( "
(6180~—4960) 07 Cn 25%0)

http://www.weizmann.ac.il/EPS/Yakir/stable-isotopes-lab

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23. 28
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http://www.weizmann.ac.il/EPS/Yakir/stable-isotopes-lab

Technika:

* IRMS
* NMR: SNIF-NMR

iggése a stablizotop aranyoktol wl\,

Paraméter:
S13C, A
D/H),  (D/H),

=

-10 %o

Evaporation
(lighter isotopes evaporate)

i

(heavier isotopes condense)

r—-> r}_—

: : Vapor _ Vapor

SuBeBabs  -15%0 Vi, 18%
Rain -3'%5 ° Preciplta‘fion

Evapotranspiration
-7 %o

https://www.novascientia.net/articles/302
/Water-Works:-The-natural-water-
purification-system

https://serc.carleton.edu/microbelife/re
search_methods/environ_sampling/sta
bleisotopes.html

Anyagvizsgalati mddszerek a blintld6zésben — 2019. aprilis 23. 29
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https://www.google.hu/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjxydK0gOvXAhXBKlAKHWhODj0QjRwIBw&url=https://serc.carleton.edu/microbelife/research_methods/environ_sampling/stableisotopes.html&psig=AOvVaw3YS7oS9qd9aAm4dPk8JWf7&ust=1512292758775027

P R =

Stabil izotoparany vizsgalati technikak %fi\\ﬁ
— : o™

e Stabil izotoparany tomegspektrometria (IRMS)

Egy specialis tomegspektrometria, amelyben egy adott mintdban tomegspektrometrias
modszereket alkalmaznak az izotoparanyok meghatarozasara. Conflow rendszer.
Ennek a technikanak kiilonb6z6 alkalmazéasai vannak: geologiai, egészségligy1 (H2
kilégzés - helicobacter), élelmiszerek (eredetmeghatarozas), kornyezetvédelemben,
kriminalisztika. Perifériak: GC, EA, GB

Faraday cellak

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23. 30



Stabil izotoparany vizsgalati technikak %fi\g

— —

Perifériak: Egetéses gazkromatograf (GCC) oxidacié: 940°C
mintabeviteli lehetdség: folyadek (pl. alkoholtermék)
Elemanalitator (EA) oxidacio: 1020°C, pyrolizis: 1450°C
mintabeviteli lehetdség: szilard/folyadék (pl. cukrok, etanol)
GasBench (GB): egyensuly 32°C
mintabeviteli lehetdség: folyadék/szilard (pl. borok, karbonatok)

W
<
F%
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EA-IRMS — combustion/EA-IRMS - combustion YL

o :

Magas hdmérsékleten oxidacio, majd NOx
gazok redukcioja

Oxidacio: 02, Cr203, Co304+Ag (S, halogén megkotése) 900-1050°C
Redukciod: réz, 650°C

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23.



YS"
Minta-elokészités szilard mintak yi\a

On és eziist kapszulak

Spatula, csipesz, mozsar

~60 pg szilard minta

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23. 33



Minta el6készités - mérleg JEA
: ; Sk 1085
sartorius
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IRMS 16bb felhasznalasi tertiletel Yi\

%“rm m*"&

 Méz hamisitas:
Méz: C3 fotoszintézis at
Kukorica, nadcukor: C4 fotoszintézis ut
Mézben talalhato fehérje (AOAC 998.12)
(a kimutatatas > 7% hozzaadott cukor esetén)

(Oliver Kracht, Andreas Hilkert, Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany)

www.napidoktor.hu

A termeészetes vanilia megkulonboztetése a
mesterségestdl 013C, 62H izotéparanyok
segitségével.

Anyagvizsgalati médszerek a blintld6zésben — 2019. aprilis 23. 35



A kavénak jellemz6 hidrogén és oxigén ujjlenyomat izotépja van, Y@\f&

/ oo V74 oo . .
ezaltal nyomon kovethet6 a foldrajzi eredete AN
Christopher Brodie, Maryam Weigt, Oliver Kracht Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany
10 -
20 4 .
E.‘Ihlq:lla African coffee
L)
30 | Ethiopia Sidamo
India
=0~ - ) African coffee
g’ Indone=ia
HH Asian coffee
;_H] B
E Asian coffee
) 0 4
70 A
South and Central American coffee
80 - South and central American
coffee
_m T T T T T T T T T T 1
16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38

8¥0ysuon-s.ap (%)

Fioure 1. Hvdrooen and oxvaen isotope finaerorints of areen coffee beans from Africa (bluel. Asfa ivellowl and central and South America lourole).

www. Thermofischer.com
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Stabil izotépok és a kriminalisztik %
dbDll 1Z0 OpO €S d KIriiminailliSzitika y‘i\

%&érﬁﬁ !ﬂ"wé'

,The Case of "Saltair Sally"

In October 2000, while walking along the shores of the "Great
Salt Lake" near Salt Lake City, two hunters made a gruesome
discovery. In a plastic bag, they found a white sock, a shirt, a
few bones and a human skull to which long blond hair was
attached. Despite their best efforts the police was unable to S
identify the victim. They nicknamed her "Saltair Sally" after a (R Sk
resort near where the remains were found.”

https://mcgill.ca/oss/article/technology/case-saltair-sally

180/160 érték eltér a szadrazfold belsejében és a tengerparton —
a tengerparton az es6vel 30 csapodik ki elGszor. Az 120
mennyisége csokken a szarazfold belseje felé.

hajvizsgalat



Elelmiszerek eredetének és szarmazasanak
megallapitasara alkalmas stabilizotopok

&

Milyen biogeokémiai

interpretaciora alkalmas?

Termék

Botanikai eredet Hamisitas Méz, likor, bor,
Szén (C3, C4 és CAM (pl. édesités olcsobb oliva olaj, vaj,
fotoszintézis) cukorral) aromak
. . Téves cimkézés Z0oldség-
: . Talaj folyamatok, néveny p et
Nitrogén MUtraqvazas (szerves es nem-szerves gyumaolcs,
gy kdzti kiildnbségek) (allati)his
, Helyi talajosszetétel, a , , , oldseg-
Ken . . A termek szarmazasa gyumolcs,
tengerpart kdzelsege L ,
(allati)hus, mez
y . . , . o, Kavé, bor, likor,
- Flgg a helyi csapadektol Az elelmiszer vizezese, a . .
Oxigén e . .. o - , . viz, cukor, hus,
es Igy a féldrajzi helytol termek szarmazasi helye :
aromak
) : . Az élelmiszerek Kavé, bor, likor,
: . Flgg a helyi csapadektol 7 , . ,
Hidrogen . . " . ontdzese, a termek viz, cukor, hus,
es Igy a féldrajzi helytol , . !
Szarmazasa aromak

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23.
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NMR spektroszkopia
Klasszikus NMR spektroszkdpia: szerkezetmeghatarozas alapja az
atomomagok magneses tulajdonsagain alapul

»Kémiai eltolédas:
Proton NMR spektrum
Szén-13 NMR

» Szerkezetmeghatarozas
1-D, 2-D, 3-D korrelacios
spektroszkopia

39



‘\1/&]
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NMR spektrométer

» Magnes (60 MHz - 1 GHz)
» Konzol

» Szamitogép

» Mérdofej

. https://www.uwyo.edu/chemistry/instrumentation/nmr/

www.bruker.com
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Asztali készulék
60 MHz (Oxford)

1-D és 2-D NMR spektrumok az 1H, 1°F, 13C és 31P.

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23.
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Laboratériumi készulék
, + Mintavalté
« 300 MHz-1GHz Magnes
* Cryo magnes
Broadband Probes vs. Inverse Broadband Probes

Broadband Probe
&~

Inverse Broadband

Probe \
= X COIL
| I B -=coL ‘ |

www. http://u-of-o-nmr-facility.blogspot.hu/2008/03/what-is-difference-between-broadband.html
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NMR spektroszkopia
1D-NMR/1D-NMR

Vectors:

° x 90 X
> Ly ;4» — |>
pulse Mxy

y y acquisition

M

Shorthand:

90, 90,

-
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Korrelacios spektroszkopia
A kétdimenzios nuklearis magneses rezonancia (NMR) spektroszkopianak vagy a 2D-
NMR-nek tobbféle tipusa létezik. Ezeket az NMR-kisérleteket roviditésekkel jelolik.

- J-coupling
- Nuclear Overhauser effect spectroscopy (NOE effects)
- Heteronuklearis korrelacios kisérletek

L L HSQC (H-C JY)

ey e
.~ HMBC (H-C J29)
- i
— G E
Ea
) | :
- B4
-6n§
E &
- - 5
Eww
4
E E
£
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Eim
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E 140
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Stabil izotoparany vizsgalati technikak Y;\\f&

D .

SNIF-NMR

A SNIF-NMR (helyspecifikus természetes izotop frakcionalas
nuklearis magneses rezonancia) egy specialis NMR rendszer, az
alkoholtermékek hidrogén izotép ardnyanak meghatdrozasara,
amelynek segitségével meghatarozhatdé az alkoholtartalom
eredete, azaz hogy milyen tipusu botanikai eredeti.

Az SNIF-NMR spektroszkopiat elészor G.J. Martin hasznalta
¢lelmiszerek elemzésere az 1980-as évek vegen.

Az vizsgalat soran meghatarozzuk az etanol Cl1 és C2
szénatomjan 1évoe deutérium-proton aranyanak, amely adott
esetben a sz6lofajta meghatarozasara is hasznalhat6. Ez azonban
altalaban nem sziikséges, mivel a legfontosabb kérdés, hogy
kideriiljon, hogy a borhoz erjesztés elott tortént-e cukor
hozzaadas. A Cl1 / C2-deutérium arany jelentOs eltérése azt
mutatja, hogy a bort hamisitottak.
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SNIF-NMR

» Etanol kinyerése — Cadiot desztillacié
A desztillatum alkoholtartalmanak
meghatarozasa (%w/w) minimum 0.1%
pontossaggal.

Anyagvizsgalati mddszerek a blinlldozésben = 201%. ap!
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SNIF-NMR Spektroszkopia

» A mérés:

* Lock

* Shimm a magneses mez6 homogenizalasahoz

ETHANOL in Concentric NMR: Tube

SAMPLE NUMBER:08080040
Spectrometer Filename: Nb Spectra : 10

Preparation Parameters:

Product Weight : 2.54750g Purity: 0.9378
Reference Weight: 1.31980g Reference name:0123ABH( 84.50ppm)
Treatment:
msing :EthanolReprocessing
Results:
S -GHZD
(D/H)i Intensity in ppm (D/H)i Area in ppm
Spectrum (D/H)1 (D/H) 2 (D/H)2
1 94.00 123.79 2 123. HOO/-OD _eHD-
2 .80 123. . 122.
3 .76 123. . 123.
4 .63 124. . 124.
5 .19 123. . 121.
6 .81 . . 123.
7 123.
8
9
10
Mean
SD
Ratio R (Intensity)
Mean : 2.642 (0.010) &0 70 60 30 40 3.0 2.0 10 0o

Width half peak TMU : (ppm)
Width half peak CH3 :

FIGURE 1 Deuterium MMR Spectrum of Bacardi Rum
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, = — — A
Az alkoholtermékek izotépvizsgalatanak folyamata: Y&:«mw
Alkoholos
italok
Viz . » Etanol
IRMS l

Desztillacio SNIF-NMR
’H/'H

Con
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« A1C tartalom és az SNIF-NMR-bdl nyert egyiittes informaciok lehetévé teszik:

» A foldrajzi hely meghatarozasat

» Az egyes gylimolcsok megkiilonboztetését (részben)

» A borokhoz, gyiimolcslevekhez hozzaadott cukor vagy alkohol C3 vagy C4 tipusu
botanikai eredetének meghatarozasat

—23

—24 4

—24

/ / : f/ R A
W

\L’/ﬁﬁ/ / -27 ere\enye
—29 4 \ f N
e/

N

T T T T T T T T T T T T T
99 100 101 102 103 104 105 106 98 100 102 104 106 108
(D/H); (ppm) (DiH); (ppm)

&13¢ (%0)
C (%0)

-27 1 :
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(D/H)I / ppm

Stabil izotoparany vizsgalati technikak

GyUumolcslevekhez erjedés el6tt hozzaadott cukor kimutatasa

&

Stabilizotdp-aranyok abrazolasa hozzaadott cukrot tartalmazo és nem tartalmazo, Ciprusrol
szarmazo grapefruit levekben valamint Szlovéniabodl szarmazo almalevekben

v
108 -
104 -
A
A
| |
100
L ® cukrozatlan
% =m ® répacukor hozzaadasaval
A nadcukor hozzaadasaval
» v nadcukor
4 repacukor
ol ® < p
O
T & I T T " T K T ¥ T ¥ T v T »
28 26 24 -2 20 -18 -16 14 -12
§"°C /%o

(D/H), / ppm

110
1 v
108 o
106
1044 4
102 n N
100
4 | |
98 -
i m  cukrozatlan
96 - ® cukrozott
; . A répacukor
94 — v nadcukor
92 - A
I Y | I I | I . I ¥ | J I .
-28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14 -12
5 Bi%s
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— T2
Gyumolcslevekhez erjedés el6tt hozzaadott cukor kimutatasa

A narancslevekben mért
(D/H), értékek véltozasa a
hozzaadott cukor szazalékos 106 -

mennyiségének fliggvényében =

| m  cukrozott narancslé

103 7] ® cukrozatlan narancslé

102 + A répacukor

101 4 "y

100
99
98 ] »
97
96
95
94 ]
93

(D/H), / ppm

9 Yor—s——r-"—trT—"T—T7—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% cukor
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* A mérési eredmények kiértékelése » 6sszehasonlitasuk
referencia értékekkel:

- Irodalmi értékekhez (id6igényes, nincs elég adat)

- Kereskedelmi forgalomban talalhatdé adatbazisokhoz

(draga, gyakran kell djitani, nem elég specifikus pl.

Magyarorszagra)

- Sajét'adatbézﬁ

http://www.google.hu



http://www.google.hu/

Adatbéazisok w‘%\ﬁ

Miért fontos a sajat adatbazis?

 Magyarorszagi gyumolcs (palinka), illetve sz6l6 (bor)
adatbazis - amely tartalmazza az analitikai vizsgalatok
eredményeit —nem  talalhatd ilyen  kereskedelmi
forgalomban

e NAV Szakért6i Intézete évek ota (2011) veégzi sajat
autentikus palinkak, borok készitését, adatbazis felépitését

— igy megfigyelhet6, hogy torténnek-e évenkénti
valtozasok, ingadozasok

—> pontosabb ertékelés: J

adott évjarathoz hasonlithaté w A=
a beérkez6 minta ' lﬁ }" fP
“ g &




Adatbazisok (A
g W ok o

Sajat adatbazis készitésének Iépései:

kiilonb6z6 termdbhelyekrdl fajtaazonos gyimolcsok beszerzése
— feldolgozasa

— erjesztése - leparlasa - analitikai vizsgalatai -
eredmeények statisztikai feldolgozasa

Eredmények feldolgozasa: licenc (Eurofins) altal védett kiértékel6 program segitségével torténik
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Sajat adatbazis &

gyumolcs vagy sz6l6 kierjedt cefre kierjedt must
8 ] 4

valogatas, szareltavolitas TT——— —
kiststi lef6zés kénezés
4
. 7\ '
erites
L 4
apritas, zuzas \ ¥
M leparlas szlirés

enzimadagolas

pH beallitas 2 ele,e/ N
zelej I i
4 elépérlat kozéppar<‘ utopéarlat

4

éleszt6 és tapsod adagolas palackozas
4
édes cefre
vagy must
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Sajat adatbazis
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Hamisitasok kisziirése

Alkoholtermeékek ellenorzése a cimkén leirtaknak
megfeleloen

» Az iivegbe toltott ital ténylegesen az-e,
amit a cimke jel6l? (Pl. vodkas iivegben
palinka)

— A palinkak alkoholtartalmanak
eredetvizsgalata (SNIF-NMR  rendszer,
IRMS késziilék), az esetlegesen hozzaadott
nem gyiimolcs eredetli cukorbol szarmazo
alkoholtartalom meghatarozasa

— A csatolt nyilatkozatban vagy a cimkén
jelolt gylimolcsbdl szarmazo
alkoholtartalom igazolasa

&




——Y . I ——=p %%
Hamisitasok kiszlrése

lll6anyag és metanol tartalom vizsgalat (GC-FID
készulékkel)

» A palinkak illéanyag és metanol : |
tartalma f6ként az eldallitasi |
technologiardl adnak
informaciot I

» A metanol tartalom fligg a
felhasznalt gyimolcs -
pektintartalmatol L5




Hamisitasok kisziirése

GC-MS kesziléekkel aromakomponensek
¢s noveény1 hatéanyagok vizsgalata:
» Aromakomponensek ¢s
noveényi hatdanyagok
extrahalasa alkoholos italokbol
» Azonositas retencios 1do €s
tomegspektrum alapjan
» Fajtaspecifikus vegyiiletek vagy
noveényi hatdanyagok keresese
» Az egyes gyiimoOlcsOk aroma-
osszetételiikben tartalmaznak
fajtaspecifikus vegyiileteket,
amelyek csak adott gyiimolcsre
jellemzdek




Hamisitasok kisz{irése 113

Gyumolcsparlatok azonositasa aromakomponenseik alapjan

Intézetliinkbe érkezett ,,malnapalinka” minta, amely nem a
cimkén megjelolt malna aromakomponenseit tartalmazta,

ellenben tartalmazta a barackra jellemz6
aromakomponenseket
i N
o 12—737 16-‘?7,39 Lnsﬂ 7 N .
Bl Ll .l. MWW«. I
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Alkoholtermekek osszetett vizsgalata «S,Lg

Analitikal vizsgalati eredmények egyiittes ertékelese
sziikseges: pl. stabilizotop aranyok, kozmakomponensek,
aromakomponensek

| et bansdcindecsdienoste

,,Ujjlenyomat” vizsgalat [

4

-
4

23 01| sass
m _lp.‘\]ﬁm.‘.lwtu
W

Erzékszervi vizsgalat
Adatbazis
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Gyogynovénytartalom vizsgalata novenyi hatoanyagok alapjan

» A gyogynovények kiilonféle névényi hatéanyagokat
tartalmaznak, melyek egy része GC-MS maodszerrel
azonosithaté

» Egy-egy gyogynovény altaldban tobb
hatdéanyagot is tartalmaz

» A novényi hatéanyagok
kevésbe fajtaspecifikus
vegyiletek, mint a
gyimolcsok esetében az
aromakomponensek

http://banobirtok.hu/blog/
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e GQyogynoveénytartalom vizsgalata novényi hatdoanyagok alapjan

C:\Xcalibur\data\Gyogynoveny\ 5/4/2016 4:43:00 PM

RT: 0.00 - 91.35 Eugenol
66.12 NL:
1005 5.96E7

904 TICF: MS
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703
603

Karvon Anetol

382 51.31 54.80
404

303 Cineol
3 21.20 50.03 91.15

204 Fenkon Tujon Linalool | - 88863886’
E 3557 38.15 44.11 Miriszticin -
A l 4176 o145 | 6904
i l l ."
NL:

8139
Lok

1007 1.33E7

90 TICF: MS

Relative Abundance

3 871 945 1882 )22.21 2764
SN N e =

] 7459 8439
= 7.20

103 =% 12.04 V VvV 620 VW Ns7 eo7s Ve W

] g, 1885 ores 3215.}\ 42’14\.«“ LA ko Lo ol
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NMR fingerprinting as a tool to evaluate post-harvest time-
related changes of peaches, tomatoes and plums

ClaudioSantucci®LeonardoTenori®ClaudioLuchinat® Food Research
International, Volume 75, September 2015, Pages 106-114

Magyar borok eredetvédelme
Bor Eredetvédelmi Adatbazis
Magyar Borok Eredetmintazati Térképe

https://hvg.hu/tudomany/20180322_borlabor_diagnosticum_nmr
_szerencs_magyar_borok_eredetmintazata_eredetvedelem
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http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996915300326#!
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09639969
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09639969/75/supp/C

YS"
Publikaciok «5)\
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Multivariate analysis of NMR fingerprint of the unsaponificable fraction of virgin olive oils

for authentication purposes
R.M. Alonso-Salces, K. Héberger, M.V. Holland, J.M. Moreno-Rojas, C. Mariani, G. Bellan, F. Reniero, C. Guillou

Food Chemistry 118 (2010) 956-965
Sz(z oliva olajok foldrajzi szarmazasanak jellemzése az el nem szappanosithato

komponensek *H NMR ujjlenyomat spektrumai alapjan (Spanyolorszag, Olaszorszag,

Gorogorszag, Tunézia, Sziria)
Az oliva olajok egyes tipusai eredet védettek, masok foldrajzi jelzetliek.

Kemometria rendkivil fontos! €r )

Mintak:
Kereskedelmi sz(z oliva olaj (99 minta) 6
orszagbal: 19 Ooasz, 36 spanyol, 12 gorog, 15
tuniszi, 8 torok, 9 szir.
AUtentikus SZl’jZ Olllva OIaJOk (23 minta): 5 Olasz’ 4 ht';p://od;shasuntimes.com/enefits'-of-olive-oil/
spanyol, 5 gorog, 5 tuniszi és 4 torok.

66
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A mintaelSkészités az EGK 2568/91 rendelet
maodositott valtozata alapjan késziilt.

: P ; i > VOO 1
i1 1 g & L VOO 2

2 V003
VOO 4
VOO 5
VOO B
VOO 7
VOO 8

PC 3 (11% of total varability)

PC 2

5 e
(22% of total variability) BC 1

(42% of total variability)

Fig. 1. Score plot of the olive oil samples used to study the repeatability of the
method on the space defined bwo first prindpal components.

Anyagvizsgalati mddszerek a blintldozésben — 2019. aprilis 23. 67



=] =

i

Uy

A

NMR ,ujjlenyomat” vizsgalati technika Y&%

Ll I
I B B B M I '|""|""|""|""|"' T
50 4.5 40 b as =pm
15 1.662 <
16 1.96-2.07
17 2.26-232 i
18 272282
19 2.754 L
20 2.789 L
2 1.69-173 d
e 4.09-432
7 4571
24 4.648 s
25 4.699 s
% 5.05-5.15 m
27 5725738 i
28 5.28-5.38 i

Functional group Attribution
-CH;- (cydopropanic ring) Cycloar tenol
-CHy- (cydopropanic ring) Cycloartenol
-CH; (C18-steroid group) p-Sitosterol
-CHs (C18-steroid group) Stigmasterol

-CHs ("*C satellite of signal at 0.87 ppm)
-CHs (acyl group)

-CHs (acyl group)

-CH; ('3C satellite of signal at 0.87 ppm)
—{CH ) (acyl group)

—{CHy )y~ (acyl group)

~{CHz )y (acyl group)

—{CH ) (acyl group)

-0C0-CH5-CHy- (acyl group)

—CH,

—CHz-CH=CH- (acyl group)

-0C0-CHz- (acyl group)
=CH-CH:-CH= (acyl group)
=CH-CH>-CH= (acyl group)
=CH-CHz-CH= (acyl group)

-CH,OH (glyeeryl group)

-CHYOCOR (glyceryl group)

=CHOCOR (glycery] group)
>CHOCOR (glyceryl group)
-CH=CH- (acyl group)

Saturated, oleic (of @-9) and linolele (o @-6)
Linolenic {or a-3)

Saturated {palmitic and stearic)
Oleic
Linoleic and linolenic

Sqiialene

Linoleic

Linolenic
£n-1.2-Diglycerides
Triglycerides
Terpene

Terpene

Terpene

s 1,2-diglyeerides
Triglycerides

* Signal multiplicity: s, singlet; d, doublet; t, triplet; m, multiplet.
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Data Origin N a priori PLS-DA
probability
PLS-2 PLS1
PLS-C Recognition Prediction PLS-C Recognition Prediction
ability (%) ability (%) ahility (%) ability (%)
Bulk oil Italy 5 22 5 100 60 4 100 B0
Spain 4 17 2 0 0 7 100 50
Greece 5 22 3 100 80 5 100 100
Tunisia 5 22 2 100 100 1 100 100
Turkey 4 17 2 100 75 1 100 50
Unsaponifiable fraction Italy 5 22 2 B0 0 5 100 (=1
Spain 4 17 3 100 25 4 100 15
Greece 5 22 4 100 60 4 100 100
Tunisia 5 22 2 100 100 5 100 100
Turkey 4 17 4 100 15 8 100 50
Bulk oil + unsaponifiable fraction Italy 5 22 1 B0 60 7 100 60
Spain 4 17 9 100 50 B 100 73
Lreece =] 22 4 100 80 3 100 100
Tunisia 5 22 2 100 100 1 100 100
Turkey 4 17 2 100 15 1 100 15
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Classification of olive oils according to geographical origin by using 1H NMR fingerprinting

combined with multivariate analysis
F. Longobardi, A. Ventrella, C. Napoli, E. Humpfer, B. Schiitz, H. Schafer, M.G. Kontominas , A. Sacco.

Food Chemistry 130 (2012) 177-183

Autentikus extreszliz oliva olaj( Olaszorszag 4 és Gorogorszag 4 kiilonb6z6 régidjabol) vizsgdlata
1H Nuclear Magnetic Resonance (NMR) ujjlenyomat technikaval.

Origins, cultivars and num ber of Italian olive oil samples. Labels legend: it-1 {Dauno ),
it-2 (Terra di Bari), it-3 (Terra d'Otranto).

it-1 it-2 it-3
Cultivars Nurmber of samples Origins, cultivars and number of Greek olive oil samples. Labels legend: gr-1
Arbequina ] (Kefalonia), gr-2 (Kerkyra), gr-3 (Lefkada), gr-4 (Zakynthos).
Carolea 1 . .
Cellina di Nardo' 4 gr-1 gr-2 gr-3 gr-4
Cima di Bitonto 1 Cultivars Mumber of samples
Cima di Melfi 1 1 N
Cima di Mala 2 Asprolia 6
Coratina 2 13 Koroneiki 7 1 2 8
Frantoio 1
Locding . . Lianolia 10
Mociara 1 Mouzolia 1
Ogliarola Barese 2 Mative 1 B
Ogliarola Garganica 7 Thiaki 5
Ogliarola Salentina 3 T I b 14 11 g 14
Olivastro 4 otal number
Pendolino 1
Peranzana 4
Picholine 1
Racioppi 1
Simone 2
Termite di Bitetto 1
Total number 15 31 11
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"1H NMR mérés ‘*

Experiment 1 (ZG1H):standard single pulse experiment

Experiment 2 (NOESYGPPS): one-dimensional tH NMR pulse sequence az erds lipid
jelek elnyomasa érdekében. - Kis jelek felerdsitése

248 246 244 242 24 238 "L
|

T - — AJ‘ / \_AJ)““’- 'RL.,M
v LN " N

P W 10

NOESYGPPS (N) =4 N |
8 7 6 5 4 3 2 1
chemical shift [ppm]

Fig. 1. Comparison of ZG1H and NOESYGPPS spectra to illustrate the effect of shape based multiple suppression by simultaneous presaturation of multiple lipid signals.
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Statisztikai elemzés

r-2
gr-1
~ iy 01 O 1001 P P | D ——
7 6.8 66 64 6.2 6 58 56
chemical shift [ppm]
~
A ‘igure shows 16% of the multiple suppression spectrum, selected quantiles 12.5-87.5%. P-values according to Kruskal-Wallis test, are symbolized as gray-scale (white:
,/ ralue, black: low p-value). Low p-values indicate spectral regions which carry information on origin.
<
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