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Kedves Olvasoéink!

Kdzhely, de igaznak tlnik a vélekedés, hogy
az ember ideje negyvenen tul logaritmikus
sebességgel repll. Milyen reményei vannak
akkor egy f@szerkesztének, ha egy 60 esz-
tendds lapot prébal életben tartani és mar 8
maga is jocskan tul van az 6tddik ikszen?
Mintha csak tegnap izgultunk volna az Elel-
miszervizsgalati Kézlemények 60. évfolyam, 2014. évi 1. sza-
manak utjara bocsatasakor, és maris itt van a masodik szam
lapzarta, amikor az utolsé simitasokat végezziik szaklapunk
arculatan.

Buszkeék vagyunk arra, hogy az élelmiszerek minéségellenérzé-
sével foglalkozé periodikank kiadasaban partnerként Gdvézol-
hetjlik a Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatalt és munka-
tarsait. E partnerség jegyében készitettik egy interjut a NEBiH
vezet6jével, Dr. Oravecz Marton elndk Urral, akivel a jelenlegi fe-
lel8s tisztsége betdltéséig megtett szakmai utjardl, az altala ve-
zetett intézmény jelenérdl és tavlati céljairdl beszélgetett vellnk.

A nyar a zoldség- és gylumolcsfogyasztas kiemelt idészaka.
Ezért nyari szamunk vezeté témajaul a zdldségek és gyimol-
csok névényvédd szer-maradék tartalmanak laboratériumi mé-
rését megel6z6 mintavételt terhel6 hibak és statisztikai bizony-
talansagok elemzését valasztottuk Ambrus Arpad professzor
és munkatarsainak muhelyébdl. Munkajuk egyik értékes ered-
ménye az a megallapitas, hogy a névényvédé szerek maradé-
kainak vizsgdlati eredményeit elsésorban nem a laboratériumi
analizis mérési bizonytalansaga, hanem a mintavételbdl szar-
mazo, az elébbinél sokkal nagyobb szdrast tanusité mintavételi
bizonytalansag is terheli.

Masodik cikkink — Farkas Jozsef akadémikus és munkatarsa
irasa — Eurépaban és sajnos csaknem az egész vilagon terjedd,
az élelmiszerhigiéniahoz is kapcsolhaté mikrobioldgiai veszély-
lyel, a Clostridium difficile térhoditasaval foglalkozik. A mikro-
biolégiaval kapcsolatos fejtegetéseket Parkany-Simon Beatrix
és munkatarsa dolgozataval folytatjuk, amelyben az ivéviz-
mintak vizsgalatanal kapott telepszam-értékek jelentésegeérdl,
eértelmezesérdl olvashatnak. Szintén az ivoviz vizsgalatahoz
kapcsolédik Sugar Eva és munkatarsai cikke. A szerzdk tébb
megye ivovizének specidcios elemzését végezték el HPLC-
ICP-MS technikaval abbdl a célbdl, hogy megbecsilhessék,
az ivovizekben oldott arzénformak milyen veszélyt jelenthetnek
a fogyasztok szamara. Munkajuk kilon értéke az is, hogy dol-
gozatukat a hazai taplalkozasi szokasok szerint leggyakoribb
élelmiszerek arzén-tartalmanak elemzésével is kiegészitették.

Ha mar az elemanalitikai témakdrt emlitettlk: Kovdcs Béla
professzor és munkatarsa a folyékony halmazallapotu élelmi-
szerek, féként borok, sérék de mas termékek, gyimolcslevek,
tejek és tejkészitmények roncsolasmentes mintael6készitésé-
hez dolgoztak ki egy eljarast ICP-MS alkalmazasaval végzett
elemanalitikai vizsgédlatokhoz. Szilvdssy Blanka és munkatarsai
az energiaitalok taurintartalmanak meghatérozasara fejlesz-
tettek egy HPLC-MS-MS mddszert, amelynek alkalmazasaval
nagy mennyiségl mintat képesek viszonylag révid idén belll
elemezni.

A nagyvilagban zajl6, az élelmiszerek vizsgalataval, biztonsa-
gaval kapcsolatos eseményekrdl ,Kitekinté” cimd rovatunkban
olvashatnak, nyari szamunkat pedig a tavaszihoz hasonldan
hagyomanyteremté modon a szabvanyositas hireivel zarjuk
Kurucz Csilla és Csik Gabriella, az MSZT felelés munkatarsai-
nak dsszefoglaldja alapjan.

Szerkeszt6séglinkbe tovabbra is varjuk periodikankkal kap-
csolatos kérdéseiket, véleményeiket és természetesen kézira-
taikat is, amelyeket a Szerkesztébizottsag véleménye alapjan
orommel teszlink kdzzé lapunk hasébjain. Olvasoéinknak sikeres
munkat, kellemes pihenést és j6 olvasast kivanok!

_—
S -

Dr. Szigeti Tamas Janos
fészerkeszt6

Dear Readers,

It is a cliche, but it seems to be true that a man’s time
over forty flies at a logarithmic rate. So what can an
editor in chief hope if he’s trying to keep a 60-year-old
journal alive, when he himself is well over fifty?

It feels like it was just yesterday that we were very
excited to release the Journal of Food Investigations’
first issue of 2014 of volume 60, and now the deadline
is already here for issue no. 2, when there is time to put
the finishing touches on the image of our magazine.

We are proud to have, as partners in publishing our
periodical in the field of quality control of foods,
the National Food Chain Safety Office (NEBIH) and
its employees. In the spirit of this partnership, the
head of NEBIH, president Dr. Mdrton Oravecz was
interviewed, discussing his professional life before
taking his current office, and the present and the
future goals of the institute led by him.

Summer is the major time of the year for fruit and
vegetable consumption. Therefore, analysis of errors
and statistical uncertainties of samplings preceding
the laboratory analysis of the pesticide residue
content of fruits and vegetables was chosen as the
leading topic of our summer issue, from the workshop
of professor Arpad Ambrus and his colleagues. One of
the valuable results of their work is the statement that
the uncertainty of the analytical results of pesticide
residue measurements is caused primarily not by the
laboratory analysis, but by the sampling uncertainty,
having a much larger standard deviation than the
former.

Our second article, the work of academician Jdzsef
Farkas and his colleague, is about the spreading, not
only in Europe, but, unfortunately, all over the world, of
Clostridium difficile, a microbiological hazard that can
also be linked to food hygiene. Discussions related to
microbiology are continued with the paper of Beatrix
Parkany-Simon and her colleague, in which you can
read about the significance and the interpretation of
colony count values obtained during the analysis of
drinking water samples. Also related to drinking water
analysis is the article of Eva Sugdr and her coworkers.
Speciation analysis of drinking waters from several
counties was performed by the authors using HPLC-
ICP-MS in order to be able to estimate the risk
posed to consumers by different forms of arsenic
dissolved in drinking waters. What adds special
value to their study is that it was supplemented by
the analysis of the most common foods according to
domestic nutritional habits. Talking about the topic
of elemental analysis: a non-destructive sample
preparation method for liquid foods, mainly wines,
beers, but also for other products, fruit juices, milk
and dairy products was developed by Aron Sods and
his colleague for application in elemental analyses
performed using ICP-MS. An HPLC-MS-MS method,
suitable for the analysis of a large number of samples
within a relatively short time, was developed by Blanka
Szilvassy and her coworkers for the determination of
the taurine content of energy drinks.

You can read about world events related to food
testing and food safety in our column titled ,Looking
around”, and our summer issue, similarly to the
spring one, creating a new tradition, is concluded
with standardization news, based on the summary
of the responsible associates of Hungarian Standard
Institution (MSZT), Csilla Kurucz and Gabriella Csik.

Our editorial office will continue to welcome your
questions and comments regarding our periodical
and, of course, also your manuscripts which we will be
happy to publish in our journal, based on the decision
of the Editorial board. We wish all our readers success
in their work, a pleasant vacation and a good reading!

Dr. Tamas Janos Szigeti
Editor in chief
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Szigeti Tamas’', Szunyogh Gabor’

A riport 2014. majus 15-én készilt a NEBiH elntkének irodajaban

» Kitorunk a hatosag
miszteriumabol!”

Interju dr. Oravecz Martonnal, a Nemzeti
Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal eln6kevel.

Partneri viszony a vallalkozasokkal, hatésagi jogkor, szorosabb nemzetkozi és

tudomanyos kapcsolatok,

nyitdas a kozvélemény felé,

tudasbazis kialakitasa,

6sszefogottabb és egységesebb laboriranyitasi rendszer, kockazatelemzésre alapuld
ellenérzés - csak néhany cimsz6é azok koéziil az érdekes témak kozil, amelyekrél a
lapunkat is tamogaté NEBIH eln6kével beszélgettiink.

Melyek jelenleg a NEBIH legfontosabb feladatai?

A NEBIH a Vidékfejlesztési Minisztérium fennhato-
saga alatt mikoédik. Mig a minisztériumnak elsésor-
ban a stratégia- és jogalkotas a feladata, a NEBIH
megalakulasa 6ta az operativ végrehajtas, a megyék
szakmai iranyitasanak szerepkoérét tolti be, nemzet-
kozi referencialaboratériumként funkcional és ha-
tésagi vizsgalatokat végez a laboratériumokban. A
tavaly elfogadott Elelmiszerlanc-biztonségi Stratégi-
aban a hatésag a kdvetkezd tiz évre megfogalmazta
a legfébb célkitlizéseket, a kozeljovd feladata tehat
az, hogy ezeket a gyakorlatban is megvalésitsuk.

Tobb fajta szervezetet iranyitunk, szamos telephely-
en, az orszag szinte valamennyi megyéjében van la-
boratériumunk, végzink valamilyen fontos feladatot.
Az éplletallomany atkerllt a kormanyhivatalokhoz,
a laboratériumok pedig a mi kézpontunkhoz. Ennek
kdszonhetéen sokkal kdzvetlenebb lett vellik a kap-
csolat, és kdnnyebbé valt az iranyitds. A minél 6sz-
szefogottabb, egységesebb, a hatdésagi munkat ki-
szolgald és megerdsité rendszerre nagy szikség is
van, hiszen hatalmas laborkapacitast kaptunk (tdbb
mint negyven egységink van), a kdzel 1100 munka-
tarsunk 70 szdzaléka laboratériumban dolgozik.

Mi a helyzet a hatdsagi jogkérokkel?

Az els6foku hatésagi jogkdr a megyeéknél, jarasoknal
van, a megyei els6foku lgyek esetén a masodfoku
jogkdr nalunk van, ez egyfajta felligyeleti jogkdrnek
tekinthets. A Kiemelt Ugyek Igazgatésaga a fekete- és
a szlrkegazdasdag elleni kiizdelemben jatszik kulcs-

' Wessling HUNGARY Kft.

szerepet, ugyanis sziikség van egy olyan szerkezeti
egységre, amelyik mas modszerekkel (példaul rajtal-
tésekkel) is fel tud Iépni.

Hozzateszem, hogy 2012 6ta a NEBIH els6fokd,
koézvetlen hatésagi jogkdrben is eljarhat: kdzvetlendl
birsagolhat, intézkedhet, s6t még kdzvetlen minta-
vételre is van jogkdre. Néhany terlleten pedig csak
a NEBIH jér el els6fokon, példaul a nem allam altal
mukddtetett laboratériumok engedélyezése és ellen-
6rzése soran.

Az élelmiszerbiztonsag kapcsan az unios szaba-
lyozassal mar egyre tobben tisztaban vannak. De
vajon mi térténik azokkal az élelmiszerekkel, ame-
lyek egy harmadik orszagbdl érkeznek hozzank?

Ezek nagyrészt tengeri kik6tékbe, tehat nem koz-
vetlenlll hozzank érkeznek. Ami az ellenérzést illeti,
a hatésag feladata az élelmiszerek masodlagos vizs-
galata. Ez azt jelenti, hogy a magyarorszagi forgal-
mazonak a 3/2010-es jogszabaly értelmében be kell
jelentenie az arut, a hatésag pedig azonnal kocka-
zatelemzés alé vonja azt. A harmadik orszagok allati
eredetd élelmiszereit a bizonyitvanyok alapjan koz-
vetlenll az Uni6 egyezteti le. Az aru befogadasanak
a feltétele az unids jogszabalyoknak valé megfelelés.

Hq mar a kiilféldnél tartunk. Mit tud elmondani a
NEBIH nemzetkézi kapcsolatairol?

A nemzetkdzi kapcsolatok egyre nagyobb hangsulyt
kapnak a hivatal munkajaban, szorosan egyuttmu-
kédink a nemzetkdzi szervezetekkel. Szeretném
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kiemelni, hogy EFSA- fokuszpontként (EFSA focal
point) mikddink. Szoros a kapcsolat a Hivatal és a
WHO/FAO Codex Alimentarius Bizottsagaval is. A
Codex Bizottsag munkajaban a jelenleginél még tobb
szakmai terlleten szeretnénk kdzrem(ikddni. Nagy
megtiszteltetés volt szamomra, hogy az idén én nyit-
hattam meg a Codex Bizottsag soron kdvetkezé Mé-
réstechnikai, Analitikai és Mintavételi rendezvényét,
a CCMAS Konferenciat. A konferencian az ENSZ
tagallamaibdl érkeznek hozzank az élelmiszerek vizs-
galatédban érdekelt szakemberek: analitikusok, allami
szakigazgatasi tisztségvisel6k, nemzetkdzi szerveze-
tek képvisel6i. Az idén marciusban rendezett esemény-
en mintegy 70 orszag, 90 delegaltja 5 napon keresz-
tdl vitatta meg a nemzetkdzi szakmai kdzéletben
fontos analitikai, médszertani és mintavételi eljara-
sok kérdéseit. Kimagaslé szakmapolitikai elénynek
tartom, hogy immar évtizedek 6ta Magyarorszag ad
otthont e rendezvénynek, amelyet a mi hatésagunk
bonyolit le. Szeretnénk, ha a Konferenciat a jovében
is Magyarorszag rendezhetné. Kiemelendd, hogy Hi-
vatalunk immar harmadik alkalommal is a Nemzetko-
zi Atomenergia-ligyndkség Egyuttmikddd Kézpont-
ja lett, amely funkciot a vilagon egyedul téltink be
Ujabb 4 évre.

véllalkozas, amelyik tdbb informacidt szolgaltat ma-
gardl, és folyamatosan javul, szamithat arra, hogy
sokkal kevesebbet jarunk a ,nyakara”.

Szeretném hangsulyozni, hogy kdlcsdnds, atlathato
és nyitott viszonyrendszerre térekszink az altalunk
vizsgalt vallalkozasokkal, amelyeket a partnereinknek
tekintlnk! A tisztességesen mikddo cégek a jévében
erre a partneri megkézelitésre szamithatnak. Viszont
azok, amelyeknél komoly hianyossagokat talaltunk,
természetesen sokkal szigorubb banasmaoddal kény-
telenek szembestilni.

Mi a helyzet a mintavétel akkreditalt statuszaval?

A jelenleg hatalyos unids szabdlyozas szerint a haté-
sagnak nem kell a mintavétel teriletén akkreditaltnak
lennie, azonban minden esetben szakszerlen és jog-
szerlen kell a mintat venni.. A mintavételi aktus utani
mintakezelési eljaras viszont mar akkreditalhaté, hi-
szen a kdzigazgatasi intézkedést megalapozé minta-
vétel, majd laboratériumi vizsgalat soran a szakszeru
mintakezelésre mar mindségiranyitasi eljarasokat kell
alkalmazni. Ez alatt pl. a minta szabalyszer( jeldlé-
sére, megfelel6 hédmérsékleten vald szdllitasara és
tarolasara, illetve a mintatipusnak megfelel6 idén

,Kolcsonos, atlathato es nyitott
viszonyrendszerre toreksziink az
altalunk ellenorzott vallalkozasokkal”

Ami a konkrét nemzetkdzi egyuttmUikddéseket illeti,
kiemelt fontossagu a mintavétel és a vizsgalatok
meég szorosabb &sszehangoldsa nemzetkdzi szin-
ten — hogy csak egy példat emlitsek a sok kdzil. A
technoldgia fejlédésével ugyanis egyre kisebb szeny-
nyezédéseket is ki tudunk mutatni, ehhez azonban
hozza kell igazitani a mintavételi eljarasokat is, hogy
valdban pontos eredmények sziillessenek!

Beszéljiink kicsit a kockazatelemzés kérdésérol!
Ennek értelmében a hatosag aszerint ellenérizné
a gyartokat, forgalmazokat, vendéglatohelyeket,
hogy azok milyen mértékben tanusitanak jogko-
veté magatartast, és az altaluk eléallitott termé-
kek természetiiknél fogva milyen élelmiszerbiz-

tonsagi kockazatot jelentenek. Hol tart ez az ligy?

A mintegy 120 ezer, Magyarorszagon tevékenykedd
élelmiszervallalkozé rendszeres ellenérzése mar on-
magaban komoly technikai kihivas elé éllitja a szerve-
zetet. Az Eurdpai Unid is megkdveteli a kockazatala-
pu megkdzelitést, amit mi ugy prébalunk megvaldsi-
tani, az elméletbdl a gyakorlatba attltetni, hogy koc-
kézatalapu tervezési algoritmusokkal, ezeket segitdé
informatikai modulokkal dolgozunk. Az az ellen8rzott

belll elinditott laboratériumi vizsgalatra gondolok.
Kulénds gonddal kell eljarnunk a mikrobioldgiai vizs-
galatok céljara vett mintavétel soran. Biztositanunk
kell, hogy a mintavétel id6pontja és a laboratériumi
vizsgalat megkezdése kozott az élelmiszermintak
mikrobioldgiai dllapota csak oly mértékben véltozzék
meg, ami nem veszélyezteti a mintardl vald itéletalko-
tas helyességét.

Fizikai, kémiai és érzékszervi vizsgalatok céljara vett
mintavétel esetén a megmintazott tétel tulajdonosa-
nak jogaban all a helyszinen intézkedd szakembertdl
ellenmintat kérni annak érdekében, hogy az esetlege-
sen felmerild vitak eldontésére rendelkezésre alljon
olyan minta, amelyet a mintavétel soran dézsmamen-
tesen kdzosen lezartak, és a minta jellegének meg-
felel6 korulmények kodzott taroltak. Bizonyos felmé-
ré vizsgalatok céljdra végzett mintazas esetén nem
szikséges ellenmintat késziteni, ha a vizsgalatokat
nem koveti szakigazgatasi intézkedés. Mikrobioldgiai
vizsgalatok esetén a természeti torvényekbdl kdvet-
kezben sajnos nem értelmezhetd az esetleges ellen-
minta vizsgalatanak 6sszevetése az ,éles” mintave-
telt kovetd vizsgalati eredménnyel.
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s,Breaking out of the
mystery of authority”

Interview with dr. Marton Oravecz,
president of the National Food Chain
Safety Office (NEBIH).

Tamas Szigeti, Gabor Szunyogh

Partnership with businesses, public authority, closer
international and scientific relations, opening to
the public, development of a knowledge base, a
more coherent and uniform laboratory management
system, inspections based on risk assessment - just
a few keywords from the interesting topics that were
discussed with the president of NEBIH, one of the
organizations supporting our journal, NEBIH.

What are the most important tasks of NEBIH at the
moment?

NEBIH operates under the authority of the Ministry of Rural
Development. While the ministry is primarily responsible
for strategy development and legislation, since its
establishment, the task of NEBIH has been operative
execution and professional management of the counties,
it functions as an international reference laboratory and
performs official analyses in the laboratories. In the Food
Chain Safety Strategy adopted last year, main objectives
for the next ten years were formulated, so the task of the
near future is to achieve them in practice.

We manage multiple organizations, we have laboratories
and perform important tasks in many locations, in almost
every county of the country. Buildings were transferred
to government offices, and laboratories to our center.
Thanks to this, the relationship now is much more direct,
and management is much easier. A more coherent,
uniform system serving and supporting authority work is
much needed, since now we received a huge laboratory
capacity (with more than forty units), and 70 percent of our
close to 1100 colleagues work in laboratories.

What about official powers?

First instance official powers rest with counties and
districts, and in case of county matters, appellate
authority belongs to us, which can be regarded as some
kind of supervisory authority. The Directorate of Priority
Affairs plays a key role in the fight against black and gray
economies, since another organizational unit is needed
that can use different methods (such as raids).

| might add that, since 2012, NEBIH can act directly as
a first instance public authority: it can levy fines directly,
take action, or even has the authority to take samples
directly. In a few areas it is only NEBIH who can act as a
first instance authority, for example when authorizing and
inspecting non-state-operated laboratories.

With respect to food safety, many people are aware
of European Union regulations. But what happens to
foods coming from third countries?

They arrive mainly at marine ports and do not come directly
to us. As for inspection, secondary analysis of foods is
the task of the authority. This means that, in accordance
with decree 3/2010, the Hungarian distributor has to
report the goods, and the authority immediately performs
a risk assessment. Foods of animal origin coming from
third countries are coordinated directly by the European
Union, based on their certificates. Admission of the goods
is dependent on compliance with EU regulations.

Speaking of third countries... What can you tell us
about the international relations of NEBIH?

International relations are becoming increasingly important
in the work of the office, we work closely with international
organizations. | would like to point out that we work as
an EFSA focal point. There is also a close relationship
between the Office and the Codex Alimentarius Committe
of the WHO/FAO. We would like to participate in the work
of the Codex Committtee in even more professional fields.
It was a great honor for me that | could open the next
event of the Codex Committe on Methods of Analysis
and Sampling, the CCMAS Conference. Professionals
of food analysis come to the conference from UN
member states: analysts, state administrative officials,
representatives of international organizations. Relevant
topics of the international professional community on
analysis, methodology and sampling were discussed by
90 delegates from ca. 70 countries over 5 days at the even
organized this March. | consider it an outstanding policy
advantage that this event, organized by our authority, has
been hosted by Hungary for decades. We would be very
happy if the Conference would be organized by Hungary
in the future as well. | would like to note that our Office has
become a Collaborating Center of the International Atomic
Energy Agency for the third time, being the only one in the
world to be awarded this title for another 4 years.

As far as spcific international cooperations go, tighter
coordination of sampling and analysis on an international
level is of utmost importance — to mention only one
example of many. With the improvment of technology,
lower and lower levels of contamination can be detected,
but to obtain really accurate results, sampling procedures
have to be adjusted as well!

Let’s talk a little about the question of risk assessment!
It means that manufacturers, disrtibutors and
restaurants would be inspected by the authority
according to how law-abiding their behavior is, and
to how much of a food safety risk the products they
manufacture pose. Where is this matter now?

Regular monitoring of the ca. 120 thousand food
entrepreneurs operating in Hungary is a great technical
challenge in itself for the organization. The European Union
also requires a risk-based approach which we are trying
to achieve, and bring theory into practice, by working
with risk-based planning algorithms, and IT modules
supporting them. Inspected enterprises providing more
information about themselves and improving continuously
can expect much less frequent visits from us.

| would like to emphasize that we strive to have a
reciprocal, transparent and open relationship with the
inspected businesses, whom we consider our partners!
Companies operating honestly can expect this partnership
approach in the future. However, those where serious
deficiencies are found, of course, will face a much more
serious treatment.

What about the accredited status of sampling?

According to current EU regulations, the authority does
not have to be accredited in the field of sampling, bur has
to take samples in all cases professionally and legally.
Sampling handling procedures following sampling,
however, can be accredited, since quality management
procedures have to be applied to professional sample
handling during sampling that serves the basis for
administrative measures and to laboratory analyses.
This means, for example, proper labeling of the sample,
transportation and storage at the appropriate temperature,
and laboratory analyses initiated within the timeframe
suitable for the given sample type. Particular care must
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Azokban az esetekben pedig, amikor k6zdsségi vagy
hazai jogszabaly rendelkezik a mintavételrdl, termé-
szetesen az abban foglaltaknak megfelel6en jarunk el.

Az ligyfél hogyan értesiilhet az ellenérzé vizsgala-
tok eredményeirél?

A hatosagi ellen6rzés soran kapott vizsgalati ered-
ményekrdl a jelenleg érvényben 1évd jogszabaly sze-
rint a hatésagnak nem kell az tgyfelet tajékoztatnia.
Ez azt jelenti, hogy az élelmiszerek el8allitéit és for-
galmazéit terheld onellendrzési kotelezettség aldl a
hatésagi ellenérzés nem mentesit. A térvény szerint
az el6irasoknak megfelel6 eredményrdél a hatésagnak
az ugyfelet nem kell tajékoztatnia. Abban az esetben,
ha az ellendrzés soran olyan mérési eredményeket
kapunk, amelyek az adott minta nem-megfelel§ségét
jelentik, akkor az érintett Ggyféllel szemben eljarast
kell inditanunk. A hatdsagi eljaras soran ilyen eset-
ben természetesen a relevans mérési eredményeket
az Ugyfelek tudomasara hozzuk.

Az utébbi idében a NEBIH szamos Iépést tett a
nyilvanossag felé. Tébb alkalommal is megnyitot-
ta a laboratorium kapuit, kampanyszeriien nép-
szerlisitette az élelmiszerbiztonsag ligyét az isko-
las korosztalyok kéreben. Mi ezzel a céljuk?

Szeretnénk kitdrni a hatosag misztériumabdll Sze-
retnénk, ha ugyfeleink nem kizardlag ellenérzé és
blintetd hatésagként, hanem a szakteruletet kitling-
en ismerd, kimagasld szakismeretekkel rendelkezd

partnerként is gondolnanak rank. Nem elég, ha csak
mi tudjuk, meg is kell mutatnunk, milyen hasznosak
vagyunk a tarsadalom szamdra. Ennek érdekében a
sajtéra és a fiatalokra 6sszpontositunk elsdsorban.

Fontosnak tartjuk a lakossaggal valé kommunikaci-
Ot, azt, hogy az Uzeneteinket minél hatékonyabban
tudjuk eljuttatni az embereknek, hogy 6k a NEBIH
kapcsan magara az élelmiszerbiztonsag Ugyére is
gondoljanak. Ennek érdekében a hatésagi oldal tu-
domanyos eredményeit megosztjuk a lakossaggal,
mégpedig egy tudasbazis kialakitdsa soran. Sze-
retnénk kézzé tenni az élelmiszerek fogyasztéinak
szemszdgeébdl fontos ismereteket, és a lakossaggal
kelld alapossaggal szeretnénk megismertetni az élel-
miszerbiztonsagi kockazatokat.

Talan kevesen tudjak, de érdekes adat, hogy a be-
tegségek 70-80 szazaléka a haztartasokban elké-
szitett és elfogyasztott élelmiszerekbdl szarmazik,
ezért is fontos, hogy ismeretterjesztd izeneteink el-

jussanak a lakossaghoz. Ezért egy olyan internetes
felllet létrehozasan dolgozunk, amelynek lényege
az onellendrzés, az adatszolgaltatas, sok hasznos
tudnival6é atadasa (példaul a fogyasztdi kosar ese-
tén), és hamarosan felkeriilnek a honlapra az éves
ellendrzési adatok is. Itt jegyzem meg, hogy az idén
60 esztendés Elelmiszervizsgalati Kézlemények c.
szakfolyoirat szerkesztéségével abban allapodtunk
meg, hogy a folydiratban részletesen kdzdlni fogjuk
ellendrzéseink eredményeit.
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Konyhasziget elnevezésl ingyenes kiadvanyunkkal
ugyancsak az élelmiszerbiztonsag lgyét kivanjuk nép-
szerUsiteni — egyelére a nagy aruhazlancokban -, a fi-
zet hatso boritdjara j6 nagy betlkkel irtuk ra zold sza-
munkat, hogy a kiadvany érdekl6dé olvasoi minél kdny-
nyebben felvehessék a kapcsolatot munkatarsainkkal.

Tavaly Légy te is lancszem, az idén pedig Tuti biztos
elnevezéssel internetes kvizjatékot szerveztliink isko-
lasoknak. Ezek nagyon sikeresek voltak, a Tuti biztos
kvizjatékban példaul 300 iskola és kozel 1000 diak vett
részt. A felndvekv® korosztaly nevelése élelmiszerbiz-
tonsagi szempontbdl is nagyon fontos, hiszen nem
csak élelmiszer-fogyasztd, hanem élelmiszervallalkozd,
és akar még laboratériumi szakember is valhat beldlik,
ezért tavaly elsé izben vettiink részt a Kutatok Ejszakéja
rendezvényen.

Kiemelt hangsulyt fektetlink a gondolkodasra, a gon-
dolkodtatasra. Erre a célra kilon tarsasjatékot és kar-
tyat is készitettiink. Tapasztalataink szerint a gyerekek
nagyon nyitottak, és sokan akar tantargyi keretek kozott
is szivesen tanulnak az élelmiszerbiztonsagrél. A gye-
rekek 60 szazaléka egyébként aktivan részt vesz a be-
vasarlasban, és nagy hatassal van a sziileire, ugyhogy
még ebbdl a szempontbdl is fontos a nevelésiik.

A széles kézvélemény tajékoztatasa mellett milyen vi-
szonyra térekednek a tudomanyos élet szereplébivel?

A tudomanyos élet felé ugyancsak nyitottabbnak kell
lenniink. Szeretnénk tamogatni az egyetemeken az élel-
miszerbiztonsag ligye szempontjabdl is fontos fakulta-
sokon folyd oktatast, kutatast, és nem csak anyagilag,
hanem a szakértelmiinkkel is — a kozeljovében minél
tébb munkadrat igyeksziink erre a célra szanni.

»Kiemelt hangsulyt
fektetiink a
gondolkodasra, a
gondolkodtatasra”

Ugyancsak a tudomanyos életben vald aktiv részvétel
kapcsan tamogatjuk a tiszteletre méltdé hagyomanyok-
kal rendelkezé folyoiratot, az Elelmiszervizsgalati
Kézleményeket (EVIK) is. Véleményem szerint a szak-
folydirat fennmaradasa és szinvonalas cikkekkel vald
ellatasa azért is fontos, mert a NEBIH-nek nem csak
az élelmiszeripari vallalkozasok, hanem a laboratéri-
umok felett is ellendrzési jogkdre van, marpedig a lap
olvasodinak jelentds része e két terlileten tevékenykedik.
A szaklap altal biztositott fellileten az eddig megszo-
kotthoz képest szorosabb és szakmailag értékesebb
kapcsolatot tarthatunk fenn Ugyfeleinkkel, akik egyben
a szakfolydirat olvaséi is lesznek. A mar emlitett vallal-
kozoi réteg mellett az élelmiszervizsgalatokban érdekelt

be taken when taking samples for the purpose of
microbiological analyses. We must ensure that the time
elapsed between sampling and the start of laboratory
analyses is short enough that the microbiological state
of the food samples only changes to an extent that
does not endanger the correctness of the judgement
made about the sample.

In case of samples taken for the purpose of physical,
chemical and organoleptic analyses, the owner of
the lot sampled is entitled to request a counter-
sample from the expert acting on the scene in order
to have a sample at his disposal for settling any
possible disputes, that was sealed jointly without loss
during sampling, and was stored under conditions
appropriate for the nature of the sample. In case of
samplings performed for certain assessment analyses,
taking of counter-samples is not necessary, if the
analyses are not followed by administrative measures.
For microbiological analyses, due to the laws of nature,
comparison of the results of a possible counter-
sample and the results of the original sampling is not
applicablek, unfortunately.

In cases where Community or national legislation
exists on the sampling, naturally, we proceed in
accordance with it.

How are customers notified about the results of
inspections?

Authorities are not obligated to notify customers
about test results obtained during official inspections,
according to current legislation. This means that
authority inspections do not release manufacturers
and distributors of food from the obligation to perform
self-monitoring. By law, the customer does not have
to be informed by authorities about results satisfying
regulations. If measurement results signifying non-
compliance of the sample are obtained during the
inspection, we have to take action against the customer
involved. During administrative proceedings, relevant
test results are communicated to the customers, of
course.

Recently, NEBIH has taken several steps towards
the public. On several occasions, doors of the
laboratory were opened, and a campaign was
launched to popularize the issue of food safety
among schoolchildren. What is your purpose?

We would like to break out of the mystery of authority!
We would like our customers to think of us not only as
a control and criminal authority, but also as a partner
with excellent knowledge of the professional field
having outstanding experts. It is not enough for us to
now how useful we are to society, we have to show
it, too. To this end, we focus mainly on the media and
young people.

We consider it very important to communicate with the
public, to convey our messages to people efficiently,
so when they think of NEBIH, they also think about
the matter of food safety. To achieve this, scientific
results of the authority are shared with the public,
namely during the development of a knowledge base.
We would like to publish information important for
consumers of foods, and make people aware, to the
extent necessary, of food safety risks.

Perhaps few people know about this, but it is an
interesting bit of information that 70 to 80 percent
of illnesses are the results of foods prepared and
consumed in households, that’s why it is so important
for our educational messages to reach the public.
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,Fontosnak tartjuk a lakossaggal
valo kommunikaciot, azt, hogy az
tizeneteinket minél hatékonyabban
tudjuk eljuttatni az embereknek”

laboratériumi szektornak is Iényeges, hogy megis-
merje a hatdsagi laboratériumokban zajlé munkat, az
ott szlletett eredményeket.

Mivel az Elelmiszervizsgalati Kézlemények a hazai
élelmiszeripar, élelmiszervizsgalat és élelmiszer-
biztonsag egyik legfontosabb tudomanyos féruma,
rendkivil fontosnak tartjuk, hogy a kollégaink mind
a cikkek irasaban, mind pedig a lap nemzetkoézi szin-
téren torténd terjesztésében is szerepet vallaljanak.
Ezzel sajat munkatarsainknak is biztositjuk, hogy
munkajuk, kutatasaik eredményeivel ebben a nivéds,
magyar-angol nyelvli periodikaban a vildg tudoma-
nyos szinpadara is kijuthassanak a folydirat kétnyel-
vii internetes valtozata révén. llyen médon a NEBIH
tevékenységének eredményeit a vilag barmely orsza-
gaban naprakészen megismerhetik az érdekl6ddk.

Az imént On &ltal emlitett vizsgaldlaboratoriu-
mokkal (mint amilyen példaul az e lapot is kiado
WESSLING Hungary Kft) milyen a NEBIH kapcso-
lata?

Az élelmiszerek vizsgalataval foglalkozo laboratoriu-
mok engedélyezési rendjét a térvény szabdlyozza. Az
érintett vizsgaldlaboratériumok koételesek bejelente-
ni a tevékenységiket, és adott esetben megvarni a
muUkodési engedélyt, amelyet hatdésagunk ad ki. Sze-
retném hangsulyozni, hogy a hatésagi mellett a ma-
ganlabor-halézat is rendkivil értékes és az dsszké-
pet meghatarozé informéacidval rendelkezik, amelyre
a kozos tudasbazis kiépitésekor nagyon szamitunk.
Ennek szellemében Magyarorszag élelmiszerbizton-
sagi stratégiai terveinek megvaldsitasakor szeret-
nénk nekik is helyet, teret adni. EiImondhatom, hogy
a kdlcsdnds kompromisszumok mentén a magyar la-
kossag és a vallalkozasok szempontjainak figyelem-
bevétele alapvetéen hatarozza meg a laborokkal valéd
j6 egyuttmikodésiinket is!

Dr. Oravecz Marton
Egy életut fobb allomasai

Allatorvosként végzett 1998-ban, majd ha-
tosagi terlileten, a Békés megyei Allate-
gészségligyi és Elelmiszer-ellenérzé Allo-
mason helyezkedett el, kilénds figyelmet
szentelve a jarvanylgy és az élelmiszer-
vizsgalatok terlletére. Laboratoriumi gya-
korlatdt az Orszagos Elelmiszervizsgélé
Intézetben (OEVI), a NEBIH elédjében sze-
rezte, és akkor még legmerészebb almai-
ban sem gondolta volna, hogy tiz év mulva
6 lesz e szervezet jogutddijainak az elndke.

Persze volt még néhany allomas az ide
vezetd uton: 2002-ben az orszagban elsé
allatorvosként lett élelmiszer-biztonsagi
szakmérndk a Budapesti Corvinus Egye-
temen. Posztgraduadlis képzés keretében
pedig allat-egészséglgyi szakallatorvosi
diplomat is szerzett. 2004-ben megyei f6-
meérndkként vezette a Békés megye terlile-
tén mUkddo élelmiszer-el6allitd tzemek és
élelmiszer-forgalmazé vallalkozasok ellen-
Orzését. Egy évre ra megyei féallatorvos,
2007-ben a Mezbgazdasagi Szakigazga-
tasi Hivatal (MgSzH) Elelmiszer- és Takar-
manyulgyi lgazgatésaganak igazgatdhelyet-
tese, majd igazgatdja, 2010-ben az MgSzH
elndkhelyettese, majd elndke lett. 2012-16I
tolti be a Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsa-
gi Hivatal (NEBIH) elnoki tisztét.
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Therefore, we are working to create an internet platform
focusing on self-monitoring, providing data, and sharing
a lot of useful information (about the amrket basket, for
example), and results of annual inspections will be posted
soon as well. I'd like to note here that we agreed with the
editorial board of the Journal of Food Investigations,
celebrating its 60th birthday this year, that our inspection
results will be published in the magazine in detail.

The purpose of our free publication called Kitchen island
is also the promotion of the issue of food safety — for the
time being, in large supermarket chains —, and our toll free
number is printed on the back cover in large numbers, to
make it easy for interested readers of the publication to
contact our colleagues.

Online quizzes were organized for students, titled Be a
link last year, and Absolutely sure this year. They were
very successful, for example, 300 schools and almost
1000 students participated in Absolutely sure. Education
of the generation growing up is very important from a
food safety aspect, because they can become not only
food consumers, but also food entrepreneurs, or even
laboratory experts, that’s why we participated in the event
titled Researchers’ Night for the first time last year.

We place special emphasis on thinking and on making
people think. For this purpose, a special board game and
cards were prepared. In our experience, children are very
open, and willing to learn about food safety even within
the framework of school subjects. Incidentally, 60 percent
of children actively participate in shopping, and influence
their parents greatly, so their education is important in this
respect as well.

In addition to informing the general public, what kind
of relationship do you endeavor to have with the
scientific community?

We need to be more open towards science as well. We
would like to support education and research performed
at university faculties relevant from a food safety aspect,
and not only financially, but also with our expertise — we
try to expend more manhours on this project in the near
future.

Also related to our active participation in scientific life, we
support the Journal of Food Investigations (EVIK), a
magazine with venerable traditions. | my opinion, survival
of the journal and supplying it with high quality articles
is important, because NEBIH has a control authority not
only over food businesses, but also over laboratories, and
a significant part of the readers of the publication operate
in these two areas. Via the interface provided by the
journal, a closer and professionally more valuable contact
than before can be maintained with our customers, who
will also be readers of the journal. In addition to the
entrepreneurs already mentioned, it is also important for
the laboratory sector involved in food analysis to get to
know the work performed in authority laboratories, and
the results produced there.

Since the Journal of Food Investigations is is one of

the most important scientific forums of domestic food
industry, food analysis and food safety, we consider it
extremely important for our colleagues to participate in
the writing of articles, as well as in helping the circulation
of the journal in the international arena. It also ensures that
the results of the wrok and the research of our colleagues
can reach the international scientific stage in this high
quality Hungarian-English periodical through the bilingual
online version of the journal. This way, up-to-date results
of the activities of NEBIH will be available to interested
partied all over the world.

What kind of relationships does NEBIH have with the
above-mentioned testing laboratories (such as the
publisher of this journal, WESSLING Hungary Kft.)?

Licensing rules of food testing laboratories are regulated
by law. Testing laboratories concerned are required to
register their activities and, where appropriate, wait for
the operating license issued by our authority. | want to
emphasize that, in addition to authority laboratories,
the private laboratory sector is very important as well
and has information defining the overall picture that we
count on very much when establishing the common
knowledge base. In this spirit, when implementing the
strategic plans of Hungary for food safety, we would like
to provide them with a place and space. | can tell you that,
alongside mutual compromises, taking into consideration
the interests of the Hungarian population and businesses
will fundamentally define our good cooperation with the
laboratories!

Dr. Marton Oravecz
Main stages of a life

Graduated as a vetrinarian in 1998, then worked in the
authority area, at the Animal Health and Food Control
Station of Békés county, with special attention to
epidemiology and food analysis. Gained laboratory
practice at the National Food Investigating Institue
(OEVI), prdecessor of NEBIH, and never in his wildest
dreams did he think that ten years later he was going
to be the president of this organization’s successor. Of
course, there were some other stops along the way: in
2002 he became the first veterinarian to receive a food
safety engineer’s degree from Corvinus University of
Budapest. Through graduate training, he also obtained
an animal health veterinarian diploma. In 2004, he
led the inspection of food producing plants and food
distributing businesses operating in Békés county as a
senior county engineer. A year later he became county
chief veterinarian, in 2007 deputy director and then
director of the Directorate for Food and Feedstuffs
Safety of the Central Agricultural Office (MgSzH), in
2010 deputy president then president of MgSzH. Since
2012, he has been president of the National Food Chain
Safety Office (NEBIH).
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Strategiai szemlélet és partnerseg a kutatasban

NEWS
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A tudasalapu tarsadalom elveinek
meghonositasa a tudomanyos élet-
ben egy aktiv élelmiszerlanc kuta-
tasi halézattal.

Az emberiség évezredeken keresztiil tapasztalati uton
ismerte meg, és kezelte az élelmiszer-biztonsagot. Az
élelmiszerek termelése és fogyasztasa alapvetéen lo-
kalisan szervezett volt, a nemzetkozi kereskedelemben
minddssze néhany arucikk vett részt. A harmadik évez-
red kezdetére azonban a nemzetkdzi élelmiszerforgalom
ndvekedése, az Uj technoldgidk és Uj korokozok meg-
jelenése, valamint az élelmiszerfogyasztas szociologiai
tényezdinek gyors valtozasa olyan kihivasok elé allitotta
az emberiséget, amelyek hatékony megoldasat csak a
tudomany eszkodzeinek kdvetkezetes alkalmazasatdl var-
hatjuk. Mindezek érdekében kiemelt fontossagu a haté-
kony ellenérzési rendszer kialakitadsa az ismert és még
ismeretlen veszélyek kiszlrésére, mely feladatban kulcs-
fontossagu a laboratériumok szerepvallalasa is.

Az élelmiszerlanc-biztonsag szabalyozasaban a Nem-
zeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal a kockazate-
lemzés nemzetkézileg elfogadott mddszertanat tartja
alkalmasnak, és kdveti a jév8ben is. A kockazatelemzés
egymassal dsszefliggd alrendszereinek — vagyis a koc-
kazatbecslés, a kockazatkezelés és a kockazatkommu-
nikacio — mikodését illetéen érvényesiinie kell a szakmai
flggetlenségnek, azonban e terliletek szorosan integralt
egyUttmiikddésére van szilkség a reakciokészség, a
megalapozott dontéshozas és a prevencid hatékony-
saganak érdekében. Az élelmiszerlanc-feligyeleti intéz-
kedések megalapozasahoz a szervezeten bellli eréfor-
rasokon tulmenden igénybe kell venni a szakterileten
elismert tevékenységet folytaté tudomanyos szervezetek
szakértelmét is, partnerséget kialakitva mind a kutatas,
mind az innovacio terlletén.

Elelmiszervizsgalati kézlemények — 2014. LX. évf. 2. szdm

w

STATISTICS

p

v

3 3 | 104 (
500. 9 4.0, o
LAST YEAR  THIS YEAR J/
omen g Vv ;L

Research -
development -
innovation

Strategic approach and partnership
in research

Introduction of principles of knowledge-based
society through an active and scientific food chain
research network.

Humanity had empirically discovered and handled food
safety through thousands of years. Food production
and consumption was mainly locally organised, only
some products were involved in international trade.
By the beginning of the 3rd millennium, growth of the
international food trade, occurrence of new technologies
and new pathogens, furthermore rapid changes in the
sociological factors of food consumption created new
challenges to humanity, accordingly an effective solution
can only be achieved by the use of consistent tools of
science. In the interest of these goals the establishment
of an effective control system is exceptionally important
for the screening of known and unknown hazards, in
which also laboratories play a key role.

Atthe National Food Chain Safety Officetheinternationally
accepted methodology of risk assessment is recognized
as appropriate in the regulation of food chain safety
and it will be applied also in the future. Concerning
the operation of the sub-systems associated with risk
analysis — risk assessment, risk management and risk
communication — professional independence has to be
vindicated. However closely integrated co-operation of
the mentioned fields is required for the sake of reactivity,
well supported decision making and effectiveness of
prevention. Beyond the resources of the organization, in
the case of the foundation of control activities in the food
chain, expertise of recognized scientific associations
has to be resorted creating partnership both in the field
of research and innovation.
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Partnerség a kutatasban, innovaciéban
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Az élelmiszerlanc-biztonsaggal 6sszefliggd kérdések
Ujabb és Ujabb tudomanyos problémakat vetnek fel,
amelyek megvalaszolasa elengedhetetlen a magyar élel-
miszerek fogyasztdinak hosszu tavu biztonsaga és az
élelmiszeragazat versenyképessége szempontjabal.

/|4
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A 21. szdzad legnagyobb globdlis kihivasai fokozdodo
mértékben és sok esetben hatranyosan, mas esetekben
pedig kiszamithatatlan médon hatnak az élelmiszer-gaz-
dasagra, valamint az élelmiszerlanc-biztonsagra is. A
globalis kdrnyezeti és éghajlati valtozasok példaul Uj kor-
okozok, Uj (példaul allergizald hatasu) polleneket termel6
gyomnéveények és mikotoxinokat termelé penészgom-
bak elterjedéséhez vezetnek. Uj technolégidk jelennek
meg (példaul a modern biotechnoldgiai médszerek, nan-
otechnoldgia, klonozas), amelyek révén Uj élelmiszerek
és U] diagnosztikai médszerek keletkeznek. Ezek az esz-
kozdk sok szempontbdl igéretesnek tlinnek, ugyanakkor
Uj élelmiszerlanc-biztonsagi kihivasokat is jelentenek. A
kockazatok kdzott ugyanakkor megtalalhatjuk azokat is,
amelyekrdl tébb emberdltényi ismerettel rendelkeziink,
ugyanakkor mégis minden évben megbetegedések so-
kasagat okozzak.

Az élelmiszerlanc-kutatas, -fejlesztés és -innovacié te-
riletén partnerségi viszony kialakitasara van sziikség az
érintett felek kozott, és ennek koordinalasat, segitését
— az er6forrasokhoz, az informaciokhoz és a szakembe-
rekhez valdé hozzaférés miatt — a Nemzeti Elelmiszer-
lanc-biztonsagi Hivatalnak kell biztositania.

Tervezett intézkedések a Stratégia keretein beliil:

e Felkészllés a K+F+l-re (inkubacids idészak biztosita-
sa; fiatal kutatok haldzata)

e Az agazat szempontjabdl hasznos alap- és alkalma-
zott kutatasokba vald bekapcsolddas (nemzetkdzi és
hazai kutatasok; konferenciakon vald részvétel; ipar
és allam kozds kutatas-fejlesztése)

e Gyakorlatban felhasznalhat6 alap- és alkalmazott ku-
tatasok dsztdnzése (vasarloi preferenciak; termék- és
technologiafejlesztés)

e Kozponti és regiondlis tudaskdzpontok, technoldgia
transzfer halézat kialakitasa (termeld, feldolgozo és
kutatéhelyek egytttmikodése Uj termékek, eljarasok
fejlesztése teriletén)

Az Elelmiszerlanc-biztonsagi Stratégia honlapja:

www.elbs.hu
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6th program of the Food
Chain Safety Strategy:
Partnership in research
and innovation

The questions related to the food chain safety raise
more and more scientific problems, which should be in
any case answered in order to ensure the long-term sa-
fety of the consumers of Hungarian foodstuffs and the
competitiveness of the food industry.

The greatest global challenges of the 21st century may
have intensive, in some cases adverse, in other cases
unpredictable effects on the food economy and also on
food chain safety. The global environmental and climatic
changes lead to the spread of new pathogens, for
example, new pollen-producing weeds with allergenic
effects and molds producing mycotoxins. New
technologies are developed (for example the methods
of modern biotechnology, nanotechnology, cloning) in
which new foods and new methods of diagnosis are
evolving. These tools appear to be promising in many
ways; however, they represent new challenges in the
food chain safety. Among the risks we can find those as
well that are known for several generations, however yet
causing a multitude of diseases each year.

In the field of food chain research, development and
innovation there is a need to build up a partnership
between stakeholders, and the coordination and
facilitation of this — due to the required access to
resources, information and professionals — should be
ensured by the National Food Chain Safety Office.

Planned strategic actions:

e Preparing for the R&D&I (providing incubation period;
network of young researchers)

e Involvement in basic and applied research useful
from the industry’s perspective (international and
domestic research; participation in conferences;
joint research and development of industry and go-
vernment)

e Promoting of basic and applied research useable in
practice (consumer preferences; product and tech-
nology development)

e Central and regional knowledge centres, develop-
ment of technology transfer network (co-operation
of primary production, processing and research fa-
cilities in the development of new products and pro-
cedures)

Az élelmiszerbiztonsag ingyenes hivdoszama:
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Az élelmiszerek ndvenyvedoszer-
maradek tartalma ellenorzesenek
elvi alapjai es gyakoriati
megvalositasa

Osszefoglalas

A ko6zlemény oOsszefoglalja a névényvédoszer-maradék eloszlasaval kapcsolatos is-
mereteket az egyedi terményekben illetve a szabvanyokban régzitett mintavételi
eljarassal vett osszetett mintakban. Az elemzéshez rendelkezésre allé tobb mint
19000 egyedi terményben, 144 lizemi kezelést kéveté mintaban, 1900 névényvédo
szer novény kombinacidoban végzett szerkisérletekbdl szarmazo egyedi mintakban,
valamint a kisérleti teriiletekrol vett >1200 duplikalt mintaparban mért szermaradék
értékeket nagyszamu szamitégépes modellkisérlettel kiegészitve 19 termékcsoport-
ra meghataroztuk a mintavétel tipikus hibajat. A potencialisan t6bb terméteriiletrol
szarmazo aruk ellendérzésénél a tipikus mintavételi bizonytalansagnal 1.4 szer ma-
gasabb értékkel célszerili szamolni.

A forgalmazas elé6tti termék-megfeleléség ellenérzésénél a mérési eredmény érté-
kelésekor mintavétel és a laboratériumi mérés reprodukalhatésagat magaban foglalé
kombinalt bizonytalansagot kell figyelembe venni.

A novényi termények noévényvédészer-maradék tartalmanak forgalmazas el6tti
ellendérzésénél javasoljuk az engedélyezett novényvédiészer-maradék hatarértéknél
alacsonyabb cselekvési szint megallapitasat. Gyakorlati példakkal illusztraljuk a
szamitasat megkonnyité Excel makro alkalmazasat és a kapott eredményeket.

1. Bevezetés

A novényvédd szerek eloszlasat, a kezelt terményen
z6 befolyasolja, melyeket a kezelést végz6 személyek
idealis esetben is csak részben tudnak szabalyozni.
A szermaradék eloszlast befolyasold tényezéket a
rendelkezésre allé szakirodalmi eredmények alapjan
Horvath és munkatérsai részletesen dsszefoglaltak
[1]. Kozleménylnkben csak a gyakorlati végrehaj-
tas soran jelentkezé néhany példaval illusztraljuk az
egyes termésekben vagy mikro-kérzetekben jelen-
tésen eltérd szermaradék koncentraciét okozé tipi-
kus tényezdket.

1. abra. 3-éves papaya liltetvény névényvéddszeres
kezelése. A bal oldali kép a gyimdicsdk elhelyezkedését
mutatja. A jobb oldali képen a permetezémester az

Az 1. abra egy harom éves papaya Ultetvény ndvény-

védd szeres kezelését mutatja. A folyamatosan éré
gylmolcsok 4-4,5 méter magassagban helyezkednek
el (5-6 éves Ultetvényben a fak 6-8 méter magasak).
Egyenletes boritottsag még korszer( hati-géppel,
vagy traktor vontatta permetez6géppel sem érheté
el. Akezelés soran a még elfogadhaté erdsségli oldal-
szél is a permetlé eloszlas torzulasat eredményezheti

elétte lévd sort kezeli. A permetlé jelentds hdanyada az
liltetvényben szdrddik szét.

Figure 1. Pesticide treatment of a three-year-old papaya
plantation. The picture on the left shows the location of
the fruits. In the picture on the right, the spraying expert is
treating the row in front of him. A significant fraction of the
spray is dispersed over the plantation.

' Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal Elelmiszerbiztonsagi Kockazatértékelési Igazgatdsag
T National Food Chain Safety Office, Directorate for Food Safety Risk Assessment

2 Wessling Hungary Kift.
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(2. abra). A szantofoldi novények kezelésénél a talaj pes permetezésnél a gép emelkedése vagy slllyedé-
egyenetlensége a szord keret billegése kdvetkezté- se okozhat szamottevd koncentracié kilénbségeket.
ben okoz eltéré permetlé boritottsagot. A replilégé-

e el )

j[l i.-‘ma:.i- .
e

o — ]

._-t' -l

2. abra. Az oldalszél hatdsdra a permetcseppek profilja torzul (Forras: Ganzelmeir)

Figure 2. Crosswind causes spraying profile distortion (Source: Ganzelmeir)

(3. abra). Az eltéré névényallomany magassag, aleg- meég idedlis esetben is befolyasolhatja a névényzet
korszer(ibb fotocellas vezérlésli gépek kivételével, szermaradék expozicidjat.

e fll.

s 1" ® - & ¥ S
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3. abra. A tabla végén a szermaradék-koncentracio a permetezd replilégép felemelkedése kbvetkeztében megnd.
Ha a gépet a pildta korabban emeli fel, akkor a tdbla végére nem jut permetlé. (Forrds: Ganzelmeir)

Figure 3. Pesticide residue concentration is higher at the end of the lot, due to the climbing of the spraying plane.
If the plane starts to climb too early, the spray will not reach the end of the lot. (Source: Ganzelmeir)
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Principles and practices
of control of pesticide
residues in food

Arpad Ambrus', Zsuzsa Farkas', Zsuzsanna Horvath’,
Gabriella Suszter®

Summary

This paper reviews the information available on the
characteristics of the distribution of pesticide residues
in primary and composite samples of sizes specified by
relevant standards. Residue data measured in >19000 crop
units, 144 composite samples taken from commercially
treated crops, supervised trials samples taken from
1900 crop-pesticide combinations, >1200 duplicate
samples taken from supervised trials were evaluated and
complemented with numerous computer modelling for
the determination of typical sampling uncertainties for 19
commodity groups. In case of potentially mixed lots, it is
appropriate to multiply the typical sampling uncertainties
with a factor of 1.4.

For the pre-marketing testing of compliance, the expanded
combined uncertainty including the uncertainty of sampling
and the reproducibility of analyses should be taken into
account.

It is recommended to establish an action limit, which is
lower than the authorised maximum residue limit, for pre-
marketing testing of pesticide residue concentrations in
plant commodities. The application of an Excel macro
facilitating the calculation is illustrated with practical
examples.

1. Introduction

Distribution of pesticides and residue concentrations
remaining on the crops are influenced by several factors
that can only be regulated partially by the persons
performing the treatment, even under ideal conditions.
Factors influencing residue distribution were summarized
in detail by Horvath et al., based on available literature
data [1]. In our publication, typical factors resulting in
significantly different residue concentrations in certain
crops or microregions during practical implementation are
illustrated with a few examples.

Pesticide treatment of a three-year-old papaya plantation
is shown in Figure 1. Continuously ripening fruits are
located at a height of 4 to 4.5 meters (trees on a plantation
that is 5 to 6 years old are generally 6 to 8 meters tall).
It is impossible to achieve uniform coverage even using
a modern backpack sprayer or a trailer sprayer. During
treatment, even acceptable crosswind speed can result
in the distortion of the spray distribution (Figure 2). When
treating field crops, ground unevenness results in different
spray coverage, due to the waggling of the spray manifold.
In case of aerial spraying, climbing or descent of the
plane can result in significant concentration differences
(Figure 3). Different plant heights can influence pesticide
residue exposition even under ideal conditions, with the
exception of state-of-the-art, photocell-controlled planes
(Figure 4). Even hundredfold differences in the pesticide
residue content of individual fruits can be caused by these
factors [2]. Pesticide residues of apples that are in different
positions on the tree are shown in Figure 5. It is clearly
visible, that pesticide residue coverage is lowest for fruits
in an inner middle (IM) position, while highest for ones in an
outer middle (OM) position. Pesticide residue distribution
on Savoy cabbage, in the concentration range of 1 to 25
mg/kg, is shown in Figure 6.

Due to the wide range of pesticide residue concentrations
in different crops, laboratory analysis of samples taken
according to standard sampling procedures [4,5] and
containing 5 to 10 sample specimens shows a significant
variability which can be characterized by the standard

deviation of the average pesticide residue concentration
of samples taken repeatedly from the same lot, indicating
not the sampling errors, but the unavoidable uncertainty of
sampling.
In our current publication, parameters characterizing the
distribution of pesticide residues within the area treated
are summarized. Taking into consideration the results of
the research performed in order to determine the sampling
uncertainty of different crops, recommendations are
formulated for the practical realization of pesticide residue
control of plant products to be distributed in such a way
that the probability of the following statement can be given:
the lot sampled satisfies legal pesticide residue limits.
2. Factors influencing the random error and the
uncertainty of the analyses
2.1. Pesticide residue distribution in the treated area
Characteristic properties of the pesticide residue
distribution in the treated area were analyzed in detail by
Horvath et al. [1], based on literature data and their own,
targeted experiments, in nearly 19 000 fruit and vegetable
samples representing 20 different plants and 46 pesticides,
or in primary samples of small fruits (e.g. cherries) taken
from a limited area. Findings relevant for the present work
were the following:

(@ For the characterization of pesticide residue
distribution, the most suitable parameter is the
relative standard deviation ( coefficient of variation,
CV), which makes it possible to compare the standard
deviation of samples taken from lots having different
average pesticide residue contents.

(b) Frequency distribution of the pesticide residue
contents of 100 to 120 primary samples taken
from treated lots can be best described using log-
normal, Weibull or gamma functions, but for the 19
normalized data series analyzed, the best overall fit
was obtained using the log-normal distribution. On
average, distribution of the pesticide residue content
of individual crops could be characterized by a CV
value of 0.8, except for vegetables evenly distributed
over the growing area (e.g. parsley leaves, carrots,
cabbage), where the estimated CV value was 0.6.

(c) Pesticide residue content of primary samples shows a
skewed distribution, strongly elongated towards high
concentrations. If pesticide residue values equal to, or
close to the limit of quantification (LOQ) are observed
in 5 to 10% of the samples, then the CV value of the
samples will be larger than that of lots containing the
same residue in measurable amounts.

(d) Despite a pesticide residue distribution that is
elongated in the higher concentration range and is
not continuous, the equation for central distribution,

)

is still applicable for the calculation of the expected
CV, value of composite samples of different element
numbers (n) from the CV, value of the population.

() The results of the 100 to 120 primary samples taken
from the same lot provides only one estimate for the
actual distribution of pesticide residues. Expected
effect of repeat sampling was modelled by taking 5
to 300 primary samples from a population of 500000
with u=1 and CV=0.8, using random sampling with
replacement. Based on the model analyses it was
determined that CV values of samples taken from a
population of unchanged composition vary widely (for
samples containing 120 values, in the range of 0.525 to
1.83), and only the average of more than 300 primary
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4. dbra. Gépi és kézi permetezés idedlis kériilmények kézott

Figure 4. Manual and tractor mounted spraying under ideal conditions

(4. abra). Ezen tényez8k esetenként kdzel szazszo- gylmolcsdk szermaradék koncentracidjat mutatja.
ros kildnbséget okozhatnak az egyes termések szer-  JdI lathatd, hogy a legalacsonyabb a szermaradék
maradék tartalmaban [2]. boritottsag a kozépsd belsé (IM) helyzetl és a leg-
magasabb a kdzépsé kilsé (OM) helyzetli gyimol-

Az 5. abra az almafan kilénb6z8 pozicidban levd csokon talalhato.
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5. dbra. Kldrpirifosz (chlorpyriphos) fellleti szermaradék koncentracio eloszlas almafan kiilénb6zd pozicidban lévé alma
gylimdlcsékdn (OH: kiilsé magas, outer high; IH: belsé magas (inner high); OM: kiilsé kézépsd ( outer middle); IM: belsé
kézépsé (inner middle); OL: kiilsé also (outer low); IL: belsé also (inner low) All: ésszes.

Figure 5. Pesticide (chlorpyrifos) residue concentration surface distribution on apples in different postition on an apple
tree (OH: outer high; IH: inner high; OM: outer middle; IM: inner middle; OL: outer low; IL: inner low).
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samples approaches the CV value of the population

to within 1 to 2%. When taking too few samples, the

CV value of the population is underestimated.
2.2. Determination of the standard deviation
(uncertainty) of results obtained from random sampling
Standard deviation of the analytical results (R) from the
expected value is influenced by several factors. The main
components are the random errors of sampling (S), sample
size reduction (SS), sample homogenization (Sp) and
analysis (A). If one assumes that the concentration of the
pesticide residue does not change during the process, then
the relative standard deviation of the result, according to
the general law of error propagation, can be described as
follows:

@

Since sampling and laboratory analysis are usually
separated from each other in both time and space, it is
practical to break down the overall uncertainty of the result
into sampling and laboratory analysis.

CVe = [(CVE +CYD) 3)

..,'J

’ - - -
CVy, = \II(C % + CVE, +CVZ) @

Depending on the process, each major component can be
divided into subcomponents. For example, a large sample
is first reduced by diagonal division, then it is thoroughly
mixed in a suitable mixer, and a test portion to be sent to
the laboratory is taken from the mixed sample. Similarly,
the analytical process can also be divided into components
(extraction, clean-up, derivatization, quantitative/qualitative
chromatographic analysis). Division of the analysis (CV,) into
subprocesses is generally only necessary if the combined
relative uncertainty of the analytical measurement us higher
than the acceptable level. In this case, it is useful to analyze
subprocesses separately [5] in order to determine the
main source of the standard deviation, and to reduce it, if
possible [6].

The CV, value characteristic of the reproducibility of
laboratory procedures can easily be determined and
sometimes checked using repeat analysis as prescribed in
Section 5.9.1 of standard ISO 17025 [7]. This repeat analysis
can be performed 2 to 4 weeks after the first analysis, on
a sample selected by the quality manager, as an unknown
sample, from samples obtained after homogenization of
subsamples prepared during size reduction and stored in
a freezer. In this case, information about reproducibility
calculated according to equation 4 is obtained. If analytical
samples are taken from the homogenized laboratory sample,
then the calculated relative uncertainty only provides
information about the overall result of homogenization and
the analytical measurement

P ———
CV'y = J(CV;F +CV3) (5)

Relative standard deviation of the reproducibility of the
analytical measurement can be estimated by two methods.
In the first period, in case of 3 to 10 repeat analyses,
application of equation 5 is recommended.

CVy = (En—A /1.128 ©)

In case of a larger number of repeat analyses, the value of

CV, can be calculated according to equation 6 [5]:

FR a;
CV = j722= ™)

_ RBy—Rg

where H | and n is the number of repeat analyses.
For repeat analyses performed at three different times,
equation 5 should be applied using a divisor of 1.694
[8]. Both equations provide only an estimates for the
relative uncertainty, so the calculated results can be
slightly different. Equation 6 can only be applied if one
can assume that analytical results are only influenced by
random errors. Therefore, it is advisable to examine the
correlation between the first analysis and subsequent ones.
For example, if results obtained on the second or later
occasions are significantly lower than the ones obtained on
the first occasion, then it is very likely that the pesticide
residue analyzed decomposes during storage. If results
of the second or further analyses are higher than results
of the first one, the error might be caused by the sample
getting more concentrated or, in both cases, changes in the
concentrations of the calibration standards.
2.2.1. Methods for the determination of the random error
of sampling
Values of CV, and CV are very significantly influenced
by the sample mass. In most cases, the usual mass of the
laboratory sample (1 to 5 kg) is orders of magnitude smaller
than the mass of the lot sampled (M,). If all other factors are
the same then, according to the classic equation of Gy [9],
the random error of sampling is inversely proportional to
the mass of the bulk or laboratory sample:
CVS=Cd3(L_ 1 ) 8)
MTp Mg
where C is a constant depending on the shape of sample
particles, d is the diameter of the particles at the 95th
percentile of the particle size distribution, MTp is the mass
of the sample fraction taken (depending on the section
of the procedure examined, it can be a partial sample, a
laboratory sample or an analytical sample, M, is the mass of
the material sampled (lot, bulk sample, laboratory sample).
By substituting the proper mass values, the equation can
also be used for the process of sample homogenization
(chopping, grinding, blending) [10].
Determination of the random error of sampling were
performed using two methods.

(A) Composite samples containing the required
number of primary units were taken from primary
samples using random sampling with replacement,
and the average pesticide residue content and its
relative standard deviation were calculated [11].
This method was used to determine sampling
uncertainty for pesticide residues analysis from
100 to 120 primary samples taken from 183
independent pesticide residue crop pairs.

(B) Random error of sampling is determined from
the pesticide residue contents of repeat samples
taken from independently selected random
positions of the treated area using the range
statistics method [12]. This method was applied
to determine sampling uncertainty using the
following databases:

()  parallel data series obtained from composite
samples taken repeatedly from the different
primary sample data sets according to
method ‘A’;

(i) 4 composite samples taken from random
positions of each treated areas [13];
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6. abra. Klortalonil szermaradék-koncentrdciok a mintavételi kérzetben véletlen mintavételi eljarassal kivalasztott
kelkdposzta névények levelein.

Figure 6. Chlorothalonil residue concentrations on savoy cabbage leaves taken from the sampling area using
a random sampling procedure.

A 6. abra a kelkaposzta ndvényeken mért, 1-25 mg/kg
koncentraciéd tartomanyban valtozd, szermaradék
eloszlast mutatja.

Az egyes novényi terményekben tag hatarok kdzott
valtozo szermaradék koncentracio kdvetkeztében a
szabvany mintavételi eljarasok szerint [4,5] vett 5-10
elemi mintat tartalmazé laboratériumi vizsgalatra
kerlil6 mintak szermaradék tartalma jelentés varia-
bilitast mutat, melyet az ismételten azonos tételbdl
vett mintak atlagos szermaradék koncentracidjanak
szorasaval jellemezhetiink, ami a mintavétel elkeril-
hetetlen bizonytalansagat, és nem a hibajat, jelzi.

Jelen kdzleménylnkben o6sszefoglaljuk a szerma-
radékok kezelt terlileten bellli eloszlasat jellemzd
paramétereket. Az egyes termények mintavétel bi-
zonytalansaganak meghatarozasara végzett kutatasi
eredmények figyelembevételével javaslatot tesziink
a forgalomba kerild ndvényi termékek szermaradék
ellenbrzésének gyakorlati megvaldsitasara ugy, hogy
megadhassuk a valoszinlségét annak, hogy a min-
tazott tétel megfelel az engedélyezett ndvényvédos-
szer-maradék hatarértéknek.

2. A vizsgalatok véletlen hibajat, bizonytalansagat,
befolyasolé tényez6k

2.1. Novényvéddszer-maradékok eloszlasa a kezelt
teriileten

Horvath és munkatarsai [1] a szakirodalomban k&z-
zétett és a sajat célzott kisérletek eredményei alapjan
részletesen elemezték a ndvényvéddszer-maradé-
kok kezelt terlileten bellli eloszlasanak jellemzé tu-
lajdonsagait 20 kilénbdzd ndvény és 46 ndvényveé-
dészer-hatéanyagot reprezentald kozel 19000 gyu-
molcs és zoldség terményben, vagy egy szlk kor-
zetbdl vett kisméretld gyimadlcs (pl. cseresznye) elemi
mintaiban. A jelen munkank szempontjabdl relevans
kodvetkeztetéseik réviden a kdvetkezbk:

(@)
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A novényvéddbszer-maradékok eloszlasanak jel-
lemzésére a legalkalmasabb a relativ szoéras,
(variacios koefficiens, CV), mely lehetévé teszi
a kulénbozé atlagos szermaradék tartalmu té-
telekbdl vett mintak szérasanak dsszehasonli-
tasat.

A kezelt tételekbdl vett 100-120 elemi minta
szermaradék tartalmanak gyakorisagi eloszlasa
esetenként a log-normal, Weilbull vagy gamma
fuggvényekkel irhato le a legjobban, de a vizs-
galt 19 normalizalt adatsor Osszességében a
log-normal eloszlas eredményezte a legjobb il-
lesztést. Atlagosan az egyedi termések szerma-
radék tartalmanak eloszlasat 0.8-as CV érték-
kel lehetett jellemezni, kivéve a terméterileten
egyenletesen elhelyezkedd zoéldségféléket (pl.
petrezselyem levél, sargarépa, kaposzta), me-
lyek becsiilt atlagos CV értéke 0.6 volt.

Az elemi mintak szermaradék tartalma a magas
koncentraciok felé erésen elnyujtott, ferde elosz-
last mutat. Amennyiben a mintaban a mennyisé-
gi meghatarozas (LOQ) hataraval egyenld, vagy
ahhoz kozeli szermaradék értékek 5-10%-ban
eléfordulnak, akkor a minta CV értéke nagyobb
lesz mint az azonos, de mérhetd szermaradékot
tartalmazo tételeké.

A fels6é koncentracio tartomanyban elnyujtott és
nem folyamatos szermaradék eloszlas ellenére a
kozponti eloszlas tétele

(1)



j6l alkalmazhaté a kiilénb6z6 elemszamu (n) 0sz-
szetett mintak varhato CV_ értékének a szamitasa-
ra az alapsokasag CV, értékebdl.

(e) Az egy tételbdl vett 100-120 elemi minta csak egy
becslést ad a tételben eléforduld szermaradékok
valodi eloszlasara. Az ismételt mintavétel varhaté
hatasat u=1 és CV=0.8 paraméterli 500000 elemd
alapsokasagbdl véletlen visszatevéses modszerrel
vett 5-300 elemi mintakkal modellezték. A modell-
vizsgalatok alapjan megallapitottak, hogy a valto-
zatlan Osszetételli alapsokasagbol vett mintak CV
értéke tag hatarok kozott (120 értéket tartalmazo
mintaknal 0.525-1.83) valtozik és > 300 elemi minta
atlaga kozeliti csak meg 1-2%-on belll az alapso-
kasag CV értékét. Kis elemszamu mintaval az alap-
sokasag CV értékét alabecsuljuk.

2.2. A véletlen mintavétellel kapott eredmények sz6-
rodasanak (bizonytalansaganak) meghatarozasa

Az analitikai vizsgalati eredmények (R) szoérédasat a var-
hato érték koril szamos tényezé befolyasolja. Ezek ko-
zll a f6 dsszetevdk a mintavétel (S), mintaméret csok-
kentés (SS), minta homogenizalas (Sp) és az analizis (A)
véletlen hibaja. Ha feltételezzlk, hogy a folyamat soran
a szermaradék koncentracioja nem valtozik, akkor a ka-
pott eredmeény relativ szérasat, a hibaterjedés altalanos
térvényének megfeleléen, az alabbi 6sszefliggéssel ir-
hatjuk le:

@

Tekintve, hogy a mintavétel és a laboratériumi vizsgalat
térben és id6ben altalaban elkilonil egymastdl, célsze-
r(i az eredmény Osszetett bizonytalansagat a mintavé-
telre és a laboratériumi vizsgalatra bontani.

T Ta s 72
CVp = 1}l (CVE +CV5) ©))
v, = |(cv2 +cv2 +cv?) @)
N 55 Sp A

A folyamat végrehajtasatol fliggéen mindegyik fé kom-
ponens tdbb részkomponensre bonthatd. Példaul: a
nagymeéret(i tdmeges mintat el8szor atléos osztassal
csOkkentjik, majd megfelel§ keverében alaposan 6sz-
szekeverjuk és a kevert mintabdl vesszik ki a laborato-
riumba kildétt részmintat. Hasonldéan az analizis folya-
matat bonthatjuk komponensekre (extrakcio, tisztitas,
szarmazékképzés, kromatografias mennyiségi/miné-
ségi meghatarozas). Az analizis (CV,) részfolyamatok-
ra bontasara altalaban csak akkor van szlikség, ha az
analitikai mérés kombinalt relativ bizonytalansaga ma-
gasabb, mint az elfogadhat6 szint. Ez esetben hasznos
a részfolyamatok kilén elemzése [5] annak érdekében,
hogy feltarjuk a szorédas f6 forrasat és amennyiben le-
hetséges csokkentslik azt [6].

A laboratériumi mUiveletek reprodukalhatésagat jellem-
z6 CV,_ érték kényelmesen meghatarozhato és eseten-
ként ellendrizhets az ISO 17025 szabvany 5.9.1 szaka-
szaban [7] elirt megismételt vizsgalatokkal. Az ismételt

(i) 12100 sample pairs of the pesticide
experiments evaluated between 2007
and 2010 by the FAO/WHO Pesticide
Residue Experts Committee [14].

The effect of sample size reduction on the uncertainty
of pesticide residue values was not investigated in
our current study, but there are suitable procedures
available in the scientific literature that can be applied,
if necessary [15, 16].

2.2.2 Random error of sample homogenization and
analysis

The value of CV, is determined by laboratories using
an extensive range of validation test, and the accuracy
and reliability of their analyses are verified by the results
of proficiency tests. We would like to bring to your
attention the fact that the results of both the recovery
and proficiency tests provide information only about
the value of CV,, because they are either based on
the quantitative determination of a known amount of
standard added to the sample fraction to be analyzed,
or the analytical sample is taken from a test material of
controlled homogeneity.

Generally, very little attention is paid by laboratories to
random and systematic errors caused by sample size
reduction and homogenization. Sample size reduction
and homogenization can be a problem especially
in the case of large fruits [15] (e.g. melons, pomelos)
and vegetables (e.g. cabbages) [17]. Even in the case
of samples mixed well statistically, the uncertainty of
test results increases roughly inversely proportionally
to the mass of the analytical sample, when processing
very small analytical samples (As =2-5 g) compared to
the mass of the laboratory sample (Ls= minimum 1-2
kg), according to equation 7 [10]. If other factors are
the same, in case of a laboratory sample of 1 to 5 kg,
the effect of the mass of the analytical sample on the
value of CV_ is shown in Table 1. It is obvious from the
table that if only 1 g of the analytical sample is extracted
instead of 15 g, the uncertainty of homogenization
increases almost 15-fold! At the same time, when using
the same sample ratios, the uncertainty of the analytical
results is practically not influenced by the mass of the
homogenized laboratory sample. Furthermore, one
has to consider that particle size distribution of the
sample and, thus, random error of the homogenization
step can be strongly influenced by the efficiency of the
equipment used for sample chopping, the method of
sample homogenization and the physical consistency
of the processed sample [6, 18, 19]. A very significant
systematic error, varying according to the conditions,
can be caused by pesticide residue decomposition
occurring in the first few minutes of homogenization
[20]. Therefore, it is advisable to include repeat sample
portion analyses, as one of the strongest internal quality
management procedures, in each analytical series of
the test program.

3. Optimization of pesticide residue analytical
methods taking into account the combined
analytical uncertainty

Depending on the goal of the analysis, methods applied
by the laboratories forthe individual steps of the analytical
process should ensure that random and systematic
errors of the pesticide residue values measured are as
small as possible, and satisfy the requirements of the
analytical purpose. The effects of the main components
of Equation 2, such as sampling, homogenization and
analysis, on the combined uncertainty of the results are
illustrated with a few examples in Table 2. The table
clearly shows that parallel laboratory analyses only make
sense if the uncertainty of the operation to be repeated
is significantly higher than that of other components.
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vizsgalat, mint ismeretlen minta, végezhetd a minta-
méret csokkentés soran kapott részmintak homog-
enizatumabdl kivett és mélyh(itében tarolt analitikai
mintak k6zul a mindségiranyitasi vezetd altal, az elsé
vizsgalatot kdvetben 2-4 héttel, kivalasztott mintaval.
Ez esetben a 4. egyenlettel meghatarozott reprodu-
kalhatésagra kapunk informaciét. Ha csak a labora-
toriumi mintabdl nyert homogenizatumbdl vesszik
ki az analitikai mintakat, akkor a szamitott relativ bi-
zonytalansag csak a homogenizalas és az analitikai
mérés egylttes eredményére

PO
CV'y = ﬂl(ag; +CV3) (5)

ad informaciot. A laboratériumi vizsgalat reprodukal-
hatésaganak relativ szorasat két médszerrel becslil-
hetjik. Az els§ id&szakban, 3-10 ismételt vizsgalat
esetén célszerlien az 5. egyenletet alkalmazzuk.

CVy = (En—*“‘_)/tt.izs 6)

Nagyobb szamu ismétlés esetén a CV_ értéke a 6.
egyenlettel szamithato [5]:
pr Aj

CVL = "JI ﬂ:_t:_ ()

R,-R,

ahol A= és n az ismételt vizsgdlatok szama.
Az 5. egyenﬁet harom kilénbdz6 idében végzett is-
mételt vizsgalat esetén 1,694 osztdval alkalmazhatd
[8]. Mindkét egyenlet csak becslést ad a relativ bi-
zonytalansagra, ezért a szamitott eredmények kis
mértékben kilénbdzéek lehetnek. Az 6. egyenlet
csak akkor alkalmazhatd, hogy ha feltételezhetd,
hogy a vizsgalati eredményt csak a véletlen hibak
befolyasoljak. Célszerl(i ezért elszor az elsé és a
tovabbi vizsgalatok korrelaciéjat megvizsgalni. Ha
példaul a masodik vagy tovabbi alkalommal kapott
eredmények szignifikansan alacsonyabbak, mint az
elsd alkalommal kapottak, akkor nagyon valészin(,
hogy vizsgalt szermaradék bomlik a tarolas soran.
Ha a masodik vagy tovabbi mérések eredménye ma-
gasabb mint az elsd, akkor a hibat példaul a minta
koncentralédasa vagy mindkét esetben a kalibrald
standard sorozat koncentraciévaltozasa okozhatja.

2.2.1. A mintavétel véletlen hibajanak meghatarozasi
modszerei

A CV, és CV értekeét a kivett minta témege igen je-
lentésen befolyasolja. A mintazott tétel tomegéhez
(M) képest a laboratériumi minta szokasos 1-5 kg
tdmege az esetek nagy részében nagysagrendekkel
kisebb. Egyéb tényezbk valtozatlanul maradasa ese-
tén Gy klasszikus egyenlete szerint [9] a mintavétel
véletlen hibaja az dmlesztett vagy laboratériumi min-
ta tdmegével forditottan aranyos:
- 3 L_ i

CVe = Cd (m Mu) ®)
ahol C a mintarészecskék alakjatdl fliggé allando,
d a részecskék atmérdje a részecskeeloszlas felsé
95%-0s percentilisénél, M, a kivett mintahanyad (a
folyamat vizsgalt szakaszatol fliggéen lehet részmin-

ta, laboratériumi minta, analitikai minta) témege, M, a
mintazott anyag (tétel, dmlesztett minta, laboratoriu-
mi minta) tdmege. Az egyenlet a megfeleld tdmegek
behelyettesitésével alkalmazhaté a minta homogeni-
zalas (apritas, daralas, turmixolas) folyamatara is [10].

A mintavétel véletlen hibajanak meghatarozasat két
modszerrel végeztik.

(A) Az elemi mintakbdl véletlen visszahelyezé-
ses mintavétellel vessziik a kivant elemsza-
mu Osszetett mintat, szamitjuk a minta atla-
gos szermaradék tartalmat illetve az atlagos
szermaradék relativ szérasat [11]. Ezt a méd-
szert alkalmaztuk a mintavétel bizonytalan-
saganak meghatarozasara a 183 fliggetlen
szermaradék-termény parbdl vett 100-120
elemi mintaban mért szermaradékokbal.

(B) A kezelt teriletekrdl fliggetlenil kivalasztott
véletlen pozicidkbdl ismételten vett mintak
szermaradék tartalmabdl a terjedelem (range)
statisztika modszerével [12] hatarozzuk meg
a mintavétel véletlen hibajat. A mddszert al-
kalmaztuk a mintavétel bizonytalansaganak
meghatarozasara az alabbi adatbazisok fel-
hasznalasaval:

(i) az egyes elemi minta adathalmazokbdl
az ,A’ mdodszer szerint ismételten vett
Osszetett mintakbdl nyert parhuzamos
adatsorok;

(i) a kezelt terliletekrdl véletlen pozicidkbdl
vett 4-4 sszetett mintak [13];

(i) a FAO/WHO Novényvédb&szer-mara-
dékok Szakeértdi Bizottsaga altal 2007-
2010 kozott értékelt szerkisérletekbdl
[14] szarmazd 12100 mintapar.

A mintaméret csokkentésének hatasat a meért no-
vényvéddbszer-maradék értékek bizonytalansagara
jelen tanulmanyunkban nem vizsgaltuk, de a szak-
irodalomban megfelel eljarasok talalhatok, melyek
szlkség esetén alkalmazhaték [15, 16].

2.2.2 A mintahomogenizalas és analizis véletlen hibaja

A CV, értekeét a laboratoriumok széleskorl validalasi
vizsgalatokkal hatarozzak meg és a korvizsgalatok
(proficiency tests) eredményével igazoljak méréseik
pontossagat és megbizhatésagat. Fel kell hivnunk
a figyelmet arra, hogy mind a visszanyerési, mind a
korvizsglatok eredményei csak a CVA értékére adnak
informaciot, mert vagy a vizsgalandé mintahanyad-
hoz adott ismert mennyiségl sztenderd mennyiségi
meghatarozasan, vagy pedig ellen6rzétt homogeni-
tasu vizsgalati anyagbdl veszik ki az analitikai mintat.

A laboratériumok altaldban igen kevés figyelmet for-
ditanak a mintaméret csdkkentés és a homogenizalas
okozta véletlen és rendszeres hibakra. A mintaméret
csOkkentés és homogenizalas kildéndsen a nagymé-
retli gyimolcsok [15] (pl. dinnye, pomeld) és zoldsé-
gek (pl. kaposzta) [17] esetében jelenthet problémat. A
laboratériumi minta (Ls= minimum 1-2 kg) tdmegéhez
képest nagyon kis analitikai minta (As =2-5 g) feldolgo-
zasa pedig még statisztikailag jol kevert mintak eseté-
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ben is a 7. egyenlet szerint az analitikai minta témegével
kozelitbleg forditottan aranyosan noveli az analizis ered-
ményének bizonytalansagat [10]. Ha az egyéb tényezék
valtozatlanul maradnak 1 - 5 kg-os laboratoriumi minta
esetén az analitikai minta tdmegének hatasat a CV érté-
kére az 1. tablazat szemlélteti. A tablazatbdl jol Iéf)haté,
hogy ha 15 g analitikai minta extrakcidja helyett csak 1
g mintat extrahalunk a homogenizalas bizonytalansaga
kozel 15 szbérosére né! Ugyanakkor ilyen mintaaranyok
mellett a homogenizalt laboratériumi minta tdmege gya-
korlatilag nem befolyasolja az analitikai mérési eredmény
bizonytalansagat. Tovabba, nem hagyhato figyelmen ki-
vil, hogy a minta apritasara alkalmazott berendezések
hatékonysaga a minta homogenizalas modszere és a fel-
dolgozott minta fizikai allaga igen jelentésen befolyasolja
az apritott minta részecskeeloszlasat és annak kdvetkez-
tében a homogenizalasi Iépés véletlen hibajat [6, 18, 19].
A homogenizélas els6é néhany percében bekdvetkezd
szermaradék bomlas pedig igen jelentds, a korlilmények-
tél fliggben valtozo, rendszeres hibat okozhat [20]. Ezért
az ismételt mintahanyad vizsgalatokat, mint az egyik leg-
erésebb belsdé mindségbiztositasi eljarast, célszerd anali-
tikai sorozatonként a vizsgalati programba iktatni.

1. tablazat. Az analitikai minta témegének hatasa
a mintahomogenizalds (CV,) bizonytalansagara

Table 1. Influence of the mass of the analytical sample on the
uncertainty of sample homogenization (CV,)

ANa d aporato

Szorzé6 faktor / Multiplier
1 15,2 15,1 15,0
2 7,6 7,5 7,5
5 3,0 3,0 3,0
10 1,5 1,5 1,5
15 1,0 1,0 1,0
25 0,6 0,6 0,6
50 0,3 0,3 0,3

Megjegyzés: A CV,, a 15 g analitikai mintahoz viszonyitva a
feltlintetett szorzdfaktorral valtozik

Note: Changes in CVSp are calculated relative to 15 g of
analytical sample.

3. A novényvéddszer-maradék vizsgalati médsze-
rek optimalasa a kombinalt mérési bizonytalansag
figyelembevételével

A vizsgalat céljatol figgden a laboratériumoknak a vizs-
galati folyamat egyes lépéseinél olyan mddszereket
célszerl alkalmazni, melyek biztositjak, hogy a mért
szermaradék érték véletlen és rendszeres hibaja a lehe-
t6 legkisebb legyen, illetve megfeleljen a vizsgalati cél
kévetelményeinek. A masodik egyenletben szereplé 6
Osszetevék kozil a mintavétel, homogenizalas és ana-
lizis bizonytalansaganak a hatasat az eredmény kom-
binalt bizonytalansagara a 2. tablazat néhany példan
keresztll illusztralja. A tablazatbdl jol lathato, hogy a la-
boratériumi parhuzamos vizsgalatoknak csak akkor van
értelme, ha az ismételt mlvelet bizonytalansaga lénye-
gesen magasabb, mint a tébbi komponensé.

Uncertainty of the results is generally not reduced by
parallel extraction of analytical samples taken from the
homogenized sample fraction, except when the mass
of the analytical sample is 2 to 5 g, compared to the
usual 15 to 20 grams [21]. The table also shows that,
usually, results will be much more reliable if, instead of
parallel laboratory analyses, not one, but at least two
independently taken random samples are analyzed
once each. This latter procedure is advisable if taking
the second sample does not increase the total cost of
the analysis significantly.

Frequency distribution of the pesticide residue content
of random samples taken repeatedly from the given
lot is strongly influenced by the combined uncertainty
of the pesticide residue concentration of the sample.
Relative and combined frequency distributions of the
pesticide residue content of random samples taken
repeatedly from a lot having an average pesticide
residue content of 0.4 mg/kg, using a procedure with
combined uncertainties of CV 0.38 and 0.48, are shown
in Figure 7. The figure clearly shows that frequency
maximum of pesticide residue occurrences is under
the average pesticide residue value of the lot; in
addition, with increasing CV values the skewness of the
distribution increases, as shown by the concentrations
corresponding to the percentile values selected (Table 3).
4. Characteristic properties of pesticide residue
distribution

A few characteristic parameters of the pesticide residue
data populations measured in the primary units of
independent lots, and of two thousand composite
samples containing 10 primary units each, generated
from each population by repeated random sampling
with replacement according to procedure 2.2.1.A, are
listed in Table 4. The following conclusions, helpful for
understanding the characteristic properties of pesticide
residue distributions, can be drawn:

e The average CV value of crops evenly distributed
over the growing area (e.g. parsley leaves, carrots,
cabbages) is approximately 0.6. For other crops,
the CV value is within the minimum - maximum
range of 0.53-1.95 found in samples of 100
elements generated from log-normal distribution
with 0.8 CV value.

e In model experiments, higher than expected CV
values were found in the plum-phosalone and
orange-malathion data populations. Relative and
cumulated frequency distribution of pesticide
residues are shown in Figures 8 and 9. The
upper diagram in Figure 8 shows a multimodal
distribution, indicating that the sampled lot comes
from several growing areas. The lower diagram
shows the pesticide residue distribution of a
lot coming from a single growing area. Figure
9 shows the pesticide residue distribution of
a lot of oranges having a CV value somewhat
higher than the expected maximum. Again,
the multimodal distribution, although not as
pronounced as in the case of the plums, indicates
that the lot presumed to be uniform comes from
several growing areas. These results, including
the distribution of pirimiphos-methyl, shown in
Figure 13, call attention to the fact that one has
to be extra careful when evaluating the analytical
results of potentially mixed lots, because they can
sometimes contain samples with high pesticide
residue concentrations, indicated in the figures by
normalized pesticide residue values of over 3.5.

e Standard deviation of the average pesticide
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A homogenizalt mintahanyadbdl kivett analitikai min-
tak parhuzamos extrakcidja altalaban nem csokkenti
szamottevéen az eredmény bizonytalansagat kivéve
azon esetet, amikor az analitikai minta tdmege 2-5 g
szemben a szokasos 15-20 grammal [21]. A tabla-
zatbdl az is kitlinik, hogy altalaban sokkal megbizha-

tébb eredményt kapunk, ha a laboratériumi parhuza-
mos vizsgalat helyett nem egy, hanem legalabb két
egymastol fliggetlendl vett véletlen mintat egy-egy
ismétlésben analizalunk. Az utdbbi eljaras akkor ja-
vasolhatd, ha a masodik minta vétele nem noveli je-
lentésen a vizsgalat teljes koltségét.

2. tabldzat. A kombinalt mérési bizonytalansag alakuldsa az egyes mliveletek bizonytalansdgdnak és az ismétlések
szamdnak fliggvényében

Table 2. Combined measurement uncertainty as a function of the uncertainty of individual operations and the number of

replicates
‘ Ismétlés ‘ Ismétlés ‘
Replicate Replicate
0.224 1 0.18 1 0.1 1 0.30
0.31 1 0.15 2 0.1 1 0.34
0.31 1 2.25 1 0.1 1 2.27
0.31 2 2.25 1 0.1 1 2.26
0.31 1 2.25 2 0.1 1 1.62
0.31 1 2.25 2 0.1 2 1.62
0.31 1 2.25 5 0.1 1 1.06
- - 2.25 5 0.1 1 1.01
- - 0.18 1 0.1 1 0.21
0.31 2 0.15 1 0.1 1 0.28
0.36 1 0.15 1 0.1 1 0.40
0.36 2 0.15 1 0.1 1 0.31
0.36 2 0.15 1 0.1 2 0.30
0.36 2 0.15 2 0.1 1 0.29

Megjegyzés: A homogenizalt minta ismételt vizsgalata a homo-genizatumbdl parhuzamosan kivett analitikai mintak szamat jel6li.
Az ismételt analizis az extrakt parhuzamos vizsgalatat jelenti.

Note: Repeat analysis of a homogenized sample means the number of replicate analytical samples taken from the homogeni-
sate. Repeat analysis means parallel testing of the extract.

=
(o)}

Ll
N
—

//

A
[0

o
(o)}

o
I

o
N

Relativ gyakorisag / Realtive frequency [%]

——(CV0.48
/ I ——(CV0.38
/ / ——(CV0.30
0 - ! ! ! } ! ! }
0 0,5 1 15

Normalizalt eredmények / Normalised residue

Elelmiszervizsgalati kozlemények — 2014. LX. évf. 2. szam



120%
2 100%
2
O >
B2 80%
[}
%05
:;cr
BE 60%
22
52
E35 40%
8E
]
o 0,
£ 20%
©
I
0% I T T 1
0 0,5 1 1,5
Normalizalt eredmények / Normalised residue

7. dbra. A 0.4 mg/kg atlagos szermaradék koncentracidju tételbdl 0.3, 0.38 és 0.48 kombinalt relativ bizonytalansagu
eljdrassal vizsgalt mintak szermaradék koncentracidjanak relativ és kumulalt gyakorisagu eloszlasi diagramjai.
Megjegyzés: A CV= 0.38-as és 0.48-as vizsgalati eljarassal nyert mintakban a szermaradék a 100%-0s gyakorisagot
1.57 mg/kg és 2.12 mg/kg értékeknél éri el. A szemléletesség érdekében az 1.5 mg/kg-nal magasabb értékeket,
amelyek el6forduldsi valészinlisége kisebb mint 0.01%, az dbra nem mutatja.

Figure 7. Relative and combined frequency distribution diagrams of pesticide residue concentrations of samples of a lot
with an average pesticide residue concentration of 0.4 mg/kg, analyzed using procedures with combined relative uncer-
tainties of 0.3, 0.38 and 0.48, respectively. Note: In samples analyzed using the procedures with CV values of 0.38 and
0.48, 100% frequency of pesticide residue is reached at conccentrations of 1.57 and 2.12 mg/kg, respectively.
For clarity’s sake, values over 1.5 mg/kg, having probabilities of less than 0.01%, are not shown in the figure.

3. tabldzat. A vizsgalati eljaras kombinalt bizonytalansagénak a hatdsa a 0.4 mg/kg atlagos szermaradékot tartalmazo
tételbdl vett véletlen mintak felsé percentiliseihez tartozoé szermaradék koncentrdciokra

Table 3. Influence of the combined uncertainty of the analytical procedure on the pesticide residue concentrations at the
upper percentages of random samples taken from a lot with an average pesticide residue concentration of 0.4 mg/kg.

Koncentracié [mg/kg]
Concentration [ mg/kg]
95,0% 0,62 0,70 0,76
98,0% 0,70 0,79 0,91
99,0% 0,76 0,87 1,03
99,5% 0,82 0,95 1,16

A 7. abran jol lathato, hogy a szermaradék el6fordulas
gyakorisagi maximuma a tétel atlagos szermaradék
értéke alatt van; tovabba a CV érték ndvekedésével
az eloszlas ferdesége n6, amit a kivalasztott percen-
tiliseknek megfelel6 koncentraciok is mutatnak (3.
tablazat).

4. A novényvédGszer-maradékok eloszlasanak
jellemzé tulajdonsagai

A vizsgalatainkhoz a flggetlen tételek elemi egysé-
geiben mért szermaradék adatsokasagok, valamint
azokbdl a 2.2.1.A eljarassal ismételt visszahelyezé-
ses véletlen mintavétellel generalt két-két ezer 10-10
elemi egységet tartalmazé dsszetett mintak néhany
jellemzd paraméterét a 4. tablazat tartalmazza.
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Termény
Commoditiy

Pesticide

4. Tablazat / Table 4

Elemi mintak
(Primary samples)

Osszetett mintak
(Composite samples) n= 10

Petrezselyem levél | Azoxystrobin 15,0 1" 1,656 | 0,47 8,72 | 15,00 | 24,45 | 2,80 0,60
Parsley leaf Difenoconazole 112,9 8 1,396 | 0,36 | 75,87 |112,54|157,95| 2,08 0,45
S-Metholachlor 2,39 13 2,257 | 0,57 1,46 2,38 4,64 3,18 0,71
Azoxystrobin 24,1 8 1,733 | 0,47 | 15,62 | 24,04 | 40,60 | 2,60 0,56
Difenoconazole 133,8 7 1,446 | 0,39 | 87,23 |134,19/208,64| 2,39 0,49
Linuron 68,3 4 1,066 | 0,27 | 48,97 | 68,19 | 88,29 | 1,80 0,34
S-Metholachlor 4,8 7 1,098 | 0,31 3,32 4,76 6,39 1,92 0,38
Azoxystrobin 2,75 294 | 3,461 1,34 0,68 2,76 8,06 | 11,85 | 1,56
Difenoconazole 12,4 209 | 3,941 1,64 2,91 12,23 | 49,83 | 17,12 | 1,91
Sargarépa Azoxystrobin 0,072 5 1,395 | 0,35 0,05 0,07 0,11 2,10 0,43
Carrot Linuron 0,082 17 1,902 | 0,48 0,06 | 0,082 | 0,11 1,94 0,40
Azoxystrobin 0,082 5 1,232 | 0,33 0,06 0,08 0,11 1,98 0,40
Cyproconazole 0,173 7 1,499 | 0,36 0,11 0,17 0,25 2,24 0,43
Terfluthrin 0,034 41 2,754 | 0,91 0,01 0,03 0,08 8,81 1,06
Trifloxystrobin 0,020 32 3,459 | 0,98 0,01 0,02 0,05 5,43 1,14
Azoxystrobin 0,013 6 1,363 | 0,37 0,01 0,01 0,02 2,07 0,45
Cyproconazole 0,012 10 1,824 | 0,48 0,01 0,01 0,02 2,93 0,60
Linuron 0,017 72 3,894 | 0,99 0,00 0,02 0,04 9,83 1,20
Terfluthrin 0,152 62 2,343 | 0,74 0,07 0,15 0,30 4,21 0,89
Fekete ribiszke Vinclozolin 0,279 180 | 3,154 | 0,86 0,28 0,62 1,14 4,09 0,89
Black current Procymidone 0,621 183 2,771 0,73 0,24 0,62 1,14 4,75 0,90
Cseresznye Parathion-methyl 0,301 274 3,183 | 1,11 0,09 0,30 0,83 9,77 1,36
Cherry Chlorpyrifos 0,526 | 916 | 3,750 1,7 0,12 0,53 2,91 | 23,72 | 1,99
Lambda Cyhalothrin | 0,052 32 2,031 | 0,54 0,03 0,05 0,08 3,13 0,65
Captan 1,181 195 | 2,726 | 0,84 0,29 1,18 2,41 8,37 1,03
Phosalone 2212 | 212 | 2,256 | 0,68 0,85 2,23 3,83 4,50 0,80
Flusilazole 0,117 25 2,123 | 0,63 0,05 0,12 0,19 3,62 0,75
Dimethoate 0,190 84 4,491 1,08 0,04 0,19 0,42 9,54 1,34
Fejes kaposzta Chlorpyrifos 0,031 17 1,496 | 0,39 0,02 0,03 0,05 2,40 0,51
Head cabbage Triazophos 0,169 25 1,168 | 0,28 0,11 0,17 0,22 1,99 0,39
Chlopyrifos 0,010 18 1,838 | 0,47 0,01 0,01 0,02 2,98 0,60
Phenthoate 1,78 12 1,611 | 0,44 1,03 1,78 2,73 2,66 0,57
Profenofos 3,30 9 1,495 | 0,39 2,02 3,32 4,76 2,36 0,47
Phenthoate 0,289 16 1,536 | 0,44 0,16 0,29 0,45 2,74 0,54
Profenofos 0,900 14 1,493 | 0,44 0,49 0,90 1,44 2,93 0,56
Endivia Tolclofos-methyl 1,61 7 1,297 | 0,41 1,10 1,61 2,41 2,20 0,51
Endive Tolclofos-methyl 1,40 10 1,533 | 0,42 0,80 1,40 2,04 2,55 0,53
Kelkaposzta Chlorpyriphos- 0,229 8 1,547 0,4 0,14 0,23 0,33 2,31 0,50
Kale methyl 0,106 55 2,109 | 0,56 0,05 0,11 0,18 3,52 0,67
Alpha-Cypermetrin 1,14 8 1,555 0,4 0,70 1,14 1,63 2,33 0,48
Indoxacarb 0,098 73 2,143 | 0,53 0,05 0,10 0,16 3,34 0,68
Metalaxyl 5,74 30 2,471 0,7 2,93 5,72 | 11,62 | 3,96 0,87
Chlorothal 0,192 3 0,835 | 0,21 0,14 0,19 0,24 1,68 0,29
Chlorpyrifos 0,464 4 1,030 | 0,26 0,34 0,46 0,68 1,98 0,33
Profenofos 0,162 | 317 |11,042| 2,66 0,01 0,16 0,74 | 75,19 | 2,95
Metalaxyl 0,482 | 385 | 3,124 | 0,91 0,09 0,48 0,95 | 10,83 | 1,14
Idoxacarb
Uborka Lambda-Cyhalotrin 0,003 14 5,455 | 1,53 0,00 0,00 0,01 7,63 1,69
Cucumber Pirimicarb 0,056 16 3,116 | 0,94 0,02 0,06 0,12 6,44 1,16
Vinclozolin 0,066 43 2,317 | 0,55 0,04 0,07 0,11 3,03 0,67
Pirimyphos-methyl 0,195 | 1102 | 3,391 | 0,85 0,08 0,20 0,40 4,80 1,02
Hexaconazole 0,010 | 298 | 4,179 | 1,06 0,00 0,01 0,02 5,33 1,15
Acetamiprid 0,052 | 316 | 3,151 1,39 0,01 0,05 0,19 | 14,90 | 1,73
Pymetrozine 0,013 65 6,168 | 1,41 0,00 0,01 0,04 | 12,62 | 1,62
Chlortalonil 0,387 7 1,478 | 0,43 0,21 0,39 0,60 2,84 0,55
Chlorpyrifos-methyl | 0,120 42 2,035 0,5 0,06 0,12 0,22 3,53 0,63
Tebuconazole 0,093 30 2,439 | 0,66 0,03 0,09 0,16 4,98 0,79
Tolylfluanid 0,123 28 2,418 0,8 0,06 0,12 0,28 4,88 0,96
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Osszetett mintak
(Composite samples) n= 10

Elemi mintak
(Primary samples)

Termény Pesticide

Commoditiy

Uborka Chlorpyrifos-methyl 0692 | 32 | 1,156 | 0,24 | 0,48 | 0,69 | 0,93 | 1,94 | 0,35
Cucumber Pirimifos-methyl 0,721 55 | 1,086 | 022 | 053 | 0,72 | 0,95 | 1,78 | 0,34
Sz616 Chlorpyriphos-methyl | 0,248 | 98 | 2,394 | 0,58 | 0,13 | 0,25 | 0,45 | 3,37 | 0,75
Grape Methidathion 0,123 | 64 | 2,443 | 0,74 | 0,05 | 0,12 | 0,24 | 4,63 | 0,89
Chlorpyrifos 1,266 | 628 | 3,223 | 094 | 029 | 1,26 | 2,70 | 9,19 | 1,14
Triadimefon 0,151 84 | 3,186 | 0,86 | 0,05 | 0,15 | 0,29 | 5,79 | 1,05
Alphamethrin 0,263 | 198 | 3,471 | 0,93 | 0,09 | 0,26 | 0,59 | 6,81 | 1,14
Vinclozoline 1,493 | 82 | 2,700 | 0,92 | 064 | 1,49 | 3,97 | 6,17 | 1,18
Matalaxy! 0,324 | 108 | 2,461 | 0,64 | 0,15 | 0,32 | 0,57 | 3,71 | 0,76
Chlorpyrifos 0509 | 54 | 3,481 0,99 | 0,22 | 0,51 | 1,33 | 6,12 | 1,23
Iprodione 0,654 | 448 | 3,279 | 0,97 | 0,18 | 0,66 | 1,63 | 8,91 | 1,16
Azinphos methyl 0,286 | 159 | 2,632 | 0,81 | 0,70 | 0,29 | 0,69 | 7,03 | 0,97
Chlorpyrifos 2,373 1 0,308 | 0,07 | 2,21 | 2,37 | 2,57 | 1,16 | 0,09
Chlorpyrifos 0517 | 13 [ 1,759 | 0,47 | 0,32 | 0,52 | 0,79 | 2,47 | 0,59
Folpet 338 | 13 |[2,006 | 057 | 1,58 | 3,38 | 597 | 3,79 | 0,66
Vinclozolin 0,975 | 549 | 3,333 0,99 | 0,33 | 0,99 | 2,65 | 8,01 | 1,24
Fejes salata Vinclozolin 0,983 | 172 | 3,305 0,99 | 0,33 | 0,98 | 2,39 | 7,31 | 1,17
Head lettuce Permethrin 0,049 | 227 | 3,795 | 1,53 | 0,01 | 0,05 | 0,18 | 17,60 | 1,99
Indoxacarb 0,470 3 0,734 | 0,21 | 0,38 | 0,47 | 0,56 | 1,48 | 0,26
Procymidone 0,618 4 1,041 | 0,25 | 0,49 | 062 | 0,82 | 1,67 | 0,31
Alphamethrin 0,268 8 1,260 | 0,44 | 0,18 | 0,27 | 0,42 | 2,36 | 0,54
Alphamethrin 0,056 | 65 | 3,903 0,99 | 0,02 | 0,06 | 0,13 | 6,37 | 1,12
Endosulfan 0,032 | 89 (3040 1,22 | 0,01 | 0,03 | 0,11 | 870 | 1,52
Chlorthalonil 0654 | 22 | 1,900 0,62 | 0,23 | 0,66 | 1,07 | 4,65 | 0,77
Chlorpyrifos-Methyl 0,231 36 | 2044 | 066 | 0,14 | 023 | 0,48 | 3,56 | 0,83
Pirimifos-Methyl 0,247 | 31 1,932 | 0,61 | 0,16 | 0,24 | 0,59 | 3,73 | 0,77
Mango Parathion.Methyl 0,227 | 421 [ 2,901 | 0,9 0,09 | 0,23 | 052 | 6,06 | 1,13
Mango Metidation 0212 | 334 [ 2,769 | 0,79 | 0,09 | 0,21 | 0,50 | 5,62 | 1,00
Cypermethrin 1,244 | 19 | 1,901 | 046 | 0,73 | 1,25 | 1,90 | 2,61 | 0,56
Deltamethrin 2358 | 33 |[3,902]| 09 099 | 2,38 | 547 | 551 | 1,05
Chlorpyrifos 0,072 | 238 [ 2,205 | 0,49 | 0,04 | 0,07 | 0,12 | 3,38 | 0,66
Cypermethrin 0,971 | 339 | 2,134 | 0,63 | 0,40 | 0,97 | 1,75 | 4,36 | 0,80
Chlorpyrifos 0,546 | 2352 | 2,738 | 0,8 0,15 | 0,55 | 1,05 | 7,04 | 1,01
Phentoate 1,195 | 2204 | 2,537 | 0,81 | 0,26 | 1,19 | 2,38 | 9,06 | 0,99
Chlorpyrifos 0,276 | 557 | 3,056 | 0,97 | 0,04 | 0,27 | 0,60 | 13,83 [ 1,21
Phentoate 0,672 | 1181 | 2,989 | 0,98 | 0,08 | 0,67 | 1,30 | 1552 | 1,17
Chpyrifos 0,769 | 24 | 2,200 | 0,5 0,37 | 0,77 | 1,29 | 3,51 | 0,71
Prothiophs 1,220 3 | 2,471 | 051 | 052 | 1,21 | 1,97 | 3,78 | 0,73
Papaya Diazinon 0,145 16 | 1,825 0,53 | 0,08 | 0,14 | 0,23 | 3,03 | 0,64
Parathion-methy! 0,145 | 42 | 2535 0,73 | 0,03 | 0,15 | 0,28 | 8,12 | 0,88
Diazinon 0,042 | 86 | 2468 | 0,63 | 0,02 | 0,04 | 0,07 | 3,95 | 0,79
Deltamethrin 0,0094| 26 | 1,854 | 05 0,01 | 0,01 | 0,02 | 2,82 | 0,63
Tok Parathion-methy! 0,056 | 87 |503 | 1,11 | 0,02 | 0,06 | 0,14 | 7,50 | 1,30
Summer squash | Methidathion 0,081 85 | 4242 | 1,05 | 0,03 | 0,08 | 0,25 | 9,87 | 1,20
Parat. Met. 0,066 | 294 | 2,577 | 0,73 | 0,03 | 0,07 | 0,12 | 4,43 | 0,92
Methidathion 0,146 | 302 | 2,046 | 0,6 0,07 | 0,15 | 0,29 | 3,96 | 0,77
Szamdca Vinclozolin 0223 69 |2635]| 07 0,11 | 0,22 | 0,43 | 3,83 | 0,84
Strawberry Procymidone 0565 | 66 |2295| 0,69 | 0,28 | 0,57 | 1,14 | 4,06 | 0,85
Alpha-Cyperametrin 0,034 | 60 | 2643 0,69 | 0,01 | 0,03 | 0,07 | 453 | 0,84
Procymidone, 0,125 6 1,336 | 0,3 0,09 | 0,12 | 0,18 | 2,14 | 0,40
Tolylfluanid, 0,047 | 22 | 2612 0,85 | 0,02 | 0,05 | 0,11 | 4,73 | 0,97
Endosulfan 0,040 | 64800 | 2,440 | 0,9 0,02 | 0,04 | 0,70 | 6,29 | 1,12
Diazinon 0,030 | 26620 | 3,194 | 0,71 | 0,01 | 0,03 | 0,06 | 5,46 | 0,91
Procymidone 0,130 4 1,458 | 0,29 | 0,90 | 0,13 | 0,17 | 1,76 | 0,34
Tolylfluanid 0050 | 15 | 2511 | 08 0,02 | 0,06 | 0,11 | 4,96 | 0,94
Cukkini Axoxystrobin 0,036 | 38 | 1,540 | 0,39 | 0,02 | 0,04 | 0,05 | 2,64 | 047
Zucchini Axoxystrobin 0026 | 25 | 2479 0,68 | 0,01 | 0,03 | 0,06 | 4,23 | 0,84
Alma Carbaryl 1,412 | 15 | 1,812 | 05 0,70 | 1,41 | 2,25 | 3,21 | 0,62
Apple Diphenylamine 0,473 | 20 | 2,389 | 0,63 | 0,24 | 0,47 | 0,80 | 3,37 | 0,75
Thiabendazole 1,021 9 2,088 | 0,5 065 | 1,02 | 1,69 | 2,59 | 0,62
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Alma Carbaryl 0,357 | 380 | 3,046 | 0,91 0,09 0,36 0,74 8,07 1,10
Apple Carbaryl 0,152 34 2,843 | 0,83 0,05 0,15 0,30 6,08 1,00
Phosalone 0,607 96 2,774 | 0,83 0,16 0,61 1,22 7,80 1,02
Phosalone 0,482 22 1,963 | 0,55 0,24 0,48 0,87 3,60 0,68
Chlorpyrifos 0,151 270 | 3,702 | 1,19 0,05 0,15 0,46 8,37 1,45
Triazophos 0,558 | 432 | 3,444 | 0,97 0,12 0,56 1,38 | 11,04 | 1,17
Carbaryl 0,084 110 | 5,238 | 1,53 0,01 0,08 0,25 | 50,36 | 1,82
Chlorpyrifos 0,056 53 2,877 | 0,78 0,02 0,06 0,11 6,22 0,95
Triazophos 0,330 70 3,657 | 1,27 0,03 0,32 0,86 | 34,50 | 1,59
Carbaryl 1,055 7 1,551 | 0,39 0,61 1,06 1,50 2,43 0,50
Carbaryl 0,503 27 2,446 | 0,67 0,21 0,51 0,92 4,40 0,82
Chlorpyrifos 0,085 58 4236 | 1,15 0,02 0,09 0,24 | 10,45 | 1,38
Carbaryl 0,977 | 273 | 2,021 | 0,64 0,35 0,97 1,70 4,80 0,77
Cypermethrins 0,061 34 3,264 | 0,86 0,03 0,06 0,15 5,64 1,06
Banan Chlorpyrifos 0,008 33 2,816 | 1,18 0,00 0,01 0,03 6,15 1,39
Banana Chlorpyrifos 0,009 50 1,847 | 0,88 0,00 0,01 0,02 5,71 1,09
Kiwi Phosmet 0,071 427 | 4,286 | 1,29 0,01 0,07 0,19 | 18,41 1,61
Parathion-Methyl 0,009 10 1,331 | 0,36 0,01 0,01 0,01 2,38 0,45
Quinalphos 0,022 | 206 | 3,821 1,02 0,01 0,02 0,06 | 10,20 | 1,23
Diazinon 0,011 35 2,192 | 0,58 0,01 0,01 0,02 3,76 0,75
Narancs Bromopropylate 0,356 98 2,007 | 0,57 0,11 0,36 0,55 5,00 0,70
Orange Imazalil 1,729 7 1,446 | 0,34 1,21 1,72 2,52 2,09 0,41
Malathion 0,183 70 2,417 | 0,67 0,08 0,18 0,34 4,49 0,81
Methidathion 0,671 292 | 3,137 0,9 0,13 0,67 1,39 | 11,09 | 1,07
Parathion-Methyl 0,468 | 211 3,839 | 1,25 0,03 0,47 1,32 | 52,58 | 1,52
Imazalil 0,410 103 1,467 | 0,42 0,25 0,41 0,61 2,45 0,52
Chlorpyrifos 0,074 86 2,977 | 0,83 0,02 0,07 0,15 7,84 1,04
Imazalil 0,593 | 469 | 2,216 | 0,58 0,28 0,59 0,97 3,41 0,71
Methidathion 0,433 | 420 | 2,587 | 0,64 0,28 0,59 0,97 3,41 0,71
Dicofol 0,295 | 449 | 3,055 | 1,08 0,01 0,29 0,61 | 59,59 | 1,33
Dimethoate 0,061 115 | 5,079 | 1,46 0,00 0,06 0,18 | 50,03 | 1,69
Imazalil 0,117 111 2,645 | 0,68 0,04 0,12 0,21 5,02 0,86
Malathion 0,049 168 | 7,761 | 2,02 0,00 0,05 0,20 | 58,54 | 2,33
Mecarbam 0,425 | 473 | 2,758 | 1,01 0,00 0,42 0,98 |279,24| 1,24
Tertradifon 0,066 77 2,617 | 0,98 0,00 0,07 0,13 | 38,56 | 1,21
Oszibarack Acephate 0,477 | 260 | 3,501 0,92 0,14 0,48 1,09 7,73 1,15
Peach Dimethoate 0,287 122 | 2,891 | 0,79 0,11 0,28 0,58 5,47 1,00
Methamidophos 0,171 121 3,563 | 1,01 0,04 0,17 0,53 | 12,93 | 1,25
Carbaryl 0,179 180 | 4,229 | 1,25 0,01 0,18 0,49 | 60,81 1,51
Carbaryl 0,210 | 573 | 4,453 | 1,43 0,01 0,21 0,62 | 41,82 | 1,72
Methamidophos 0,134 93 4,371 1,26 0,02 0,13 0,42 | 25,38 | 1,53
Phosalone 0,230 99 3,366 | 0,92 0,07 0,23 0,50 7,05 1,08
Korte Phosalone 0,265 82 3,603 | 0,97 0,04 0,27 0,56 | 14,99 | 1,16
Pear Phosalone 0,526 20 2,238 | 0,62 0,23 0,53 0,90 3,90 0,76
Carbaryl 0,100 | 224 | 3,051 1 0,03 0,10 0,22 8,20 1,22
Carbaryl 0,020 35 3,430 | 0,94 0,00 0,02 0,05 | 10,46 | 1,11
Szilva Clorpyrifos 0,029 42 3,978 | 1,09 0,01 0,03 0,07 7,88 1,27
Plum Phosalone 0,247 | 359 | 8,551 | 2,34 0,02 0,24 1,80 | 80,92 | 2,71
Phosalone 0,390 27 3,699 | 0,96 0,15 0,39 0,98 6,74 1,16
Acephate 0,131 53 3,016 | 0,82 0,05 0,13 0,27 5,16 0,98
Pirimiphos-methyl 0,035 175 | 5,251 1,36 0,01 0,03 0,11 11,05 | 1,55
Fenitrothion 0,029 39 2,750 0,8 0,01 0,03 0,07 5,93 0,99
Acephate 0,244 93 2,472 | 0,73 0,09 0,24 0,46 4,88 0,88
Methamidophos 0,042 92 2,689 | 0,78 0,02 0,04 0,09 5,21 0,93
Burgonya Aldicarb 0,085 100 | 3,909 1,1 0,02 0,09 0,22 | 12,38 | 1,27
Potato Aldicarb 0,050 133 | 4,369 | 1,54 0,01 0,05 0,23 | 22,37 | 1,83
Aldicarb 0,027 60 3,936 | 1,44 0,01 0,03 0,09 | 14,40 | 1,71
Aldicarb 0,038 44 4,205 1 0,01 0,04 0,09 7,06 1,22
Aldicarb 0,039 35 2,277 0,6 0,02 0,04 0,07 3,29 0,75
Aldicarb 0,069 121 3,867 | 1,14 0,02 0,07 0,18 | 10,09 | 1,36
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Termény
Commoditiy

Pesticide

Elemi mintak
(Primary samples)

Osszetett mintak
(Composite samples) n= 10

Burgonya Aldicarb 0,061 69 3,851 | 0,99 0,02 0,06 0,14 7,36 1,18
Potato Aldicarb 0,146 34 2,019 | 0,66 0,08 0,15 0,29 3,75 0,82
Paradicsom Methamidophos 0,061 192 | 5,118 | 1,44 0,01 0,06 0,19 | 17,43 | 1,68
Tomato Formetanate 0,050 155 4,344 1,4 0,01 0,05 0,21 14,40 | 1,65
Acephate 0,087 | 245 | 7,045 | 1,98 0,00 0,09 0,35 | 99,51 | 2,39
Methamidophos 0,040 85 5,938 | 1,51 0,00 0,04 0,13 | 30,90 | 1,86

Megjegyzes: A ‘Rel.dif95%’ a 2.5% és 97.5% percentilisekhez tartozé szermaradek értékeknek az atlagos szermaradekhoz
viszonyitott szézalékos aranyat jelzi. Atlag= average

Note: ‘Rel.dif95%’ means pesticide residue values at 2.5% and 97.5% relative to the average pesticide residue value.

A tablazat adataibdl tobb, a szermaradék eloszlasok
jellemzé tulajdonsagainak a megismerését segité ko-
vetkeztetés vonhato le.

Az elemi mintak CV értékei a terméterile-
ten gyakorlatilag egyenletesen elhelyezkedé
névények (pl. petrezselyem levél, sargaré-
pa gyokér, fejes kaposzta) atlagos CV érté-
ke kozelitéleg 0.6. A tébbi ndvényi termény
CV értéke a 0.8-as CV értékl log-normal
eloszlasbdl generalt 100 elem( mintakban
tapasztalt 0.53-1.95 minimum - maximum
tartomanyon belul esik.

A modellvizsgalatokban vartndl magasabb
CV értéket a szilva-fozalon és a narancs-ma-
lation adathalmazokban tapasztaltunk. A
szermaradékok relativ és kumulalt gyako-
risagi eloszlasat a 8. és 9. abrak mutatjak.

A 8. abran a felsé diagramon jél latszik, hogy
az eloszlas multi-modalis, ami arra utal, hogy
a mintazott termék tobb terméhelyrdl szarma-
zik. Az also abra egy azonos terméhelyrdél szar-
mazo tétel szermaradék eloszlasat mutatja. A
multi-modalis eloszlas, bar nem olyan kife-
jezetten, mint a szilva esetében, ez esetben
is azt jelzi, hogy az egy tételnek feltételezett
termény tobb termd&helyrél szarmazik. Ezen
eredmények, a 13. abran a pirimifosz-metil
szermaradék eloszlasat is beleértve, felhivjak
a figyelmet arra, hogy a potencialisan kevert
tételek vizsgalati eredményeinek értékelésé-
nél kilénds elévigydzatossaggal kell eljarni,
mert esetenként magas szermaradék tartal-
mu mintak is eléfordulhatnak, amit az abra-
kon a 3,5 >4 normalizalt szermaradék érté-
kek mutatnak.

Relativ gyakorisag / Realtive frequency [%)]
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8. abra. Fozalon szermaradékok eloszlasa ket fliggetlen szilva tételben. A felsé dbra kevert tételt jelez.
Az alsé abra azonos eredetli termék mintavételi eloszldsat mutatja.

Figure 8. Phosalone residue distributions of two independent batches of plums. A mixed batch is indicated by the upper
diagram. Sampling distribution of products of the same origin is shown in the lower figure.

A 9. abra a vart maximalisnal valamivel magasabb maradék eloszlasat mutatja.
CV értékd narancs szallitmanyban a malation szer-
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9. dbra. Malation szermaradék-eloszlasa egy tételbdl véletlen mintavétellel kivett 100 narancs gyldmdlcsben. Megjegyzés:
a multi-modal gyakorisdgi eloszlas kiilénbdz6 kezelésekbdl szarmazo gyldmdlcsbd, allo tételt jelez

Figure 9. Malathion residue distribution in 100 oranges taken from the same batch by random sampling. Note: A batch
consisting of fruits coming from different treatments is indicated by the multi-modal frequency distribution.

130 Elelmiszervizsgalati kézlemények — 2014. LX. évf. 2. szdm




e A viszonylag kis elemszamu (100-120) alap- relativ. 95%-o0os koncentraciotartomanya-

sokasagokbol véletlen visszahelyezéses nak a korlatozott elemszamu alapsokaséag
mintavétellel generalt Osszetett mintak at- és a véletlen mintavétel figyelembevételével
lagos szermaradék tartalmanak szérodasa viszonylag szoros korrelacioja mutat (10.
j6l koveti a kdzponti hatareloszlas tételét (1. abra).

egyenlet), melyet a szermaradék eloszlasok

o 4,5
\bb
2 4,0
=X \
©235
2€
>c 3,0 -
N =] w
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8E 25
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58, y = 1,0935x 1012
- R?=0,9146
£s 05
[N °
‘d-.; % 0,0 T T T T |j 1
N o
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& Az egyedi mintak maradvanyainak 95%-os relativ kiilonbsége

95% rel. dif of residues in primary samples

10. abra. A 10 elemszamu Gsszetett és a 100-120 elemszamu elemi mintak szermaradék -koncentracidja relativ 95%o0s
tartomanyanak 6sszefliggése.

Figure 10. Correlation between the 95% relative pesticide residue concentration ranges of composite samples of 10
primary samples and primary samples of 100 to 120 elements.
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11. dbra. Klilénbézd fejes kaposzta termdtertileteken fliggetleniil végzett névényvédd szeres kezelésekbdl szarmazo
névényvéddszer-maradékok eloszlasa 10 elem(i 6sszetett mintdkban. A szermaradékok jeldlése: relativ gyakorisagi
eloszlasok: Fent_rel: fentodt1; fent2-rel: fentoattal kezelt tablak; KIorp2: kidrpirifosz 2. tabla; Prof_rel: profenfosz;
Prof2_rel: profenfosz 2. tabla. Triaz_rel: triazofosz; A kumulalt gyakorisagot hasonld réviditések jelzik.

Figure 11. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples coming from independent
pesticide treatments of cabbage in different growing areas. Pesticide abbreviations: Fent_rel: phenthoate1; fent2-rel:
phenthoate, lot 2; Klorp2: chlorpyrifos, lot 2; Prof_rel: profenofos; Prof2_rel: profenofos, lot 2; Triaz_rel: triazofos.
Cumulative frequencies are abbreviated similarly.
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12. abra. Kilénbéz8 uborka termdtertileteken fliggetlenil végzett névényvéddszeres kezelésekbdl szarmazo -
névényvéddszer-maradeékok eloszldsa 10 elemli 6sszetett mintakban. Jelblések: Acet: acetamiprid; Hexa: hexakonazol; u
Kidrt: kidrtalonil; Lcih: lambda cihalotrin;Pimet: pimetrozin; Piri: pirimifosz-metil;KIorp-me: kldrpirifosz-metil; Tebuk: tebu- —a
konazol; Tolil-f: tolilfluanid; Vin: vinklozolin; h
Figure 12. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples coming from independent pes- m
ticide treatments of cucumber in different growing areas. Legend: Acet: acetamiprid; Hexa: hexaconazole; Klort: chlo- m
rothalonil; Lcih: lambda-cyhalothrin;Pimet: pymetrozine; Piri: pirimiphos-methyl;KIorp-me: chlorpyrifos-methyl; Tebuk:
tebuconazole; Tolil-f: tolylfluanid; Vin: vinclozolin. n
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13. abra. Kilénbézd szilva gylimdlcsésokben fiiggetlenlil végzett névényvéddbszeres kezelésekbdl szarmazd
névényvéddszer-maradek eloszldasa 10 elem(i ésszetett mintakban. Megjegyzés: A pirimifosz-metil és fenitrotion szer-
maradék eloszlas nagy valdszinliséggel kevert tételt jelez.

Figure 13. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples coming from independent pes-
ticide treatments of different plum orchards. Note: A high probability of mixed batches are indicated by the pirimiphos-
methyl and és fenitrothion residue distributions.
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14. dbra. Kllénb6z8 szamdcadiltetvényekben fliggetlenil végzett névényveédd szeres kezelésekbdl szarmazo
névényvéddszer-maradék eloszlasa 10 elem(i ésszetett mintakban.

Figure 14. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples coming from independent pesti-
cide treatments of different strawberry fields.

Egy adott termény fliggetlen tételeiben a kilénb6z6 ndvényvédd szeres kezelésekbdl szarmazd szermaradék
eloszlas nagyon hasonlo profilt mutat (11-14 abrak), mely lehetévé teszi a tipikus mintavételi bizonytalansag
megallapitasat egy-egy termény esetén.
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15. abra. Az atlagos szermaradék eloszldsa 93 fliggetlen termék névényvéddszer-maradék adathalmazbdl vett 2000-2000
tiz elemi mintaban: alma (34), fejes kdposzta (14), szamdca (18), szilva (13) és uborka (14). A tételek atlagos szermaradéka
0.003 mg/kg és 3.32 mg/kg k6zétt valtozott.

Figure 15. Average pesticide residue distribution of 2000-2000 samples of 10 primary samples taken from 93 independ-
ent pesticide residue data populations each: apples (34), cabbages (14), strawberries (18), plums (13) and cucumbers
(14). Average pesticide residue of the batches ranged from 0.003 mg/kg to 3.32 mg/kg.

A 15. abran 5 kilénb6z8 habitusu névény terméseé-
bél 93 fliggetlen ndvényveédd szeres kezelését kdve-
téen vett elemi mintaibol generalt 10 elem( 6sszetett
mintak normalizalt eloszlasat mutatjuk be. A szerma-
radékok relativ gyakorisaganak teljesen szabalyos el-
oszlasa jelzi, hogy nincs a gyakorlatban érzékelhetd
kildnbség az egyes terményekbdl szarmazd mintak
normalizalt szermaradék eloszlasaban, ami lehet6-
vé teszi a kilénbdzé terményekben kapott kisérleti
eredmények alapjan a termékcsoportokra tipikus
mintavételi bizonytalansagok becslését.

5. A mintavétel véletlen hibajanak becslése

A mintavétel bizonytalansaganak megallapitasara a
legszélesebb korl adatbazist a FAO/WHO JMPR altal
kozzétett kisérletek soran végzett duplikalt mintavétel
eredményei biztositottak. A szerkisérleteket viszony-
lag kis parcellakon nagyon gondosan ellenérzott ko-
rilmények kozott hajtjak végre [22]. Tekintve, hogy
a cél a kezelt terlleten maradé atlagos szermaradék
lehet6 legpontosabb meghatarozasa, a szerkisérleti
mintak altalaban a szabvany mintavételi eljarasoknal
Iényegesen nagyobb szamu elemi mintat (terméktdl
figgden 12-24) tartalmaznak. A duplikalt mintakbal
a 2.2.1 részben ismertetett B médszer szerint szami-
tott mintavételi bizonytalansagok az optimalis esetet
reprezentaljak.

Tekintve, hogy a forgalomba kertlé termények szer-
maradék tartalmanak megitélésénél az alabecsllt
mintavételi bizonytalansaggal szamolt termék-meg-
feleléség sulyos kévetkezményekkel jarhat, a beve-
zetBben targyalt Gzemi korilmények kozott eléfordu-
|6 Iényegesen nagyobb szermaradék inhomogenitas-
bdl szarmazd mintavételi bizonytalansaggal célszer(
szamolni. A forgalomba kerllés elétt a novényi ter-
mékek ellenbrzésére javasolt mintavételi bizonyta-
lansagokat a Codex termékcsoportositasi kategori-
aknak megfelelé termékcsoportonként az 5. tablazat
tartalmazza. A részletes eredmények és megfontola-
sok Farkas és munkatarsai kdzleményében [23] ta-
lalhatok. Abban az esetben, ha nem zarhaté ki az,
hogy a mintazott tétel tobb terméteriletrél szarmazoé
névényi termékeket tartalmaz, a tablazatban kozolt
mintavételi bizonytalansagokat még egy 1.4-es ta-
pasztalati faktorral [1] javasoljuk megszorozni. A kis
elemszamu mintabol becsdlt CV, értékek a vartnal
sokkal magasabbak, mely részben a kisszamu adat-
nak tulajdonithatd. Ezért a tablazatban a vonal alatt
szereplé értékeket fenntartassal kell kezelni és, ha
rendelkezésre allnak, tovabbi adatokkal finomitani
kell azokat.
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6. A termékek megfeleléségének a piacra kerii-
lést megel6z6 ellendrzése

A 178/2002 (EC) rendelet a forgalmazot teszi felel6s-
sé azért, hogy a forgalomba hozott termékek megfe-
lelnek a vonatkozé mindségi és egyéb élelmiszerbiz-
tonsagi el6irasoknak [24]. A vonatkozé névényveéds-
szer-maradék hatarérték eldirasok a szabvany szerint
[3, 4] vett minta atlagos szermaradék tartalmara vo-
natkoznak, ami azt jelenti példaul, hogy minden 10 db
alma vagy egy kg paradicsom atlagos szermaradék
tartalma < MRL kell, hogy legyen. Ha a mintaban mért
szermaradékot a hatarértékhez hasonlitjuk, akkor az
esetek kozel 60%-ban (7. abra) eléfordulhat, hogy a
kés6bbi ismételt mintavétel esetén a hatarértéknél
magasabb szermaradékot mérnek. Ezért, ha bizto-
sak akarunk lenni abban, hogy a termékiink megfelel
az esetek dontd tdbbségében (pl. 95% vagy 98%-
ban) a hatarérték eldirasoknak, akkor a hatarértéknél

alacsonyabb szintet kell meghataroznunk, amelyet
nem haladhat meg a véletlen mintavétellel vett min-
takban mért szermaradék-koncentracié. Magasabb
szermaradékot tartalmazé minta esetén esetleg is-
mételt mintavétellel gy6z&dhetlink meg a termékiink
megfeleléségérdl. A kivalasztott valoszinliségi szintd
megfeleléséget biztositd szermaradék koncentraciét
cselekvési szintnek (action limit, AL) nevezzik.

A hatésagi ellen8rzés soran sem a hatarértékhez koz-
vetlendl hasonlitjak a mintaban mért értéket, hanem a
mérési bizonytalansag figyelembevételével meghata-
rozott dontési szinthez. Az Eurdpai Unidban a labo-
ratériumi mérések kombinalt kiterjesztett bizonyta-
lansagat egységesen 50%-ban hataroztak meg [25].
Ennek megfeleléen, ha a hatarérték 1 mg/kg, a tételt
a laboratérium akkor mindsitheti nem megfelelének,
ha a mért szermaradék > 2 mg/kg. A viszonyokat a
16. abra szemlélteti.
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16. dbra. A szermaradék eloszldsa 10 elem(i ésszetett mintaban a termék forgalmazas elbtti és a piaci hatésagi ellenérzés
soran. Déntési konc= decision limit; m= dtlagosz szermaradék, mean residue

Figure 16. Pesticide residue distributions in composite samples of 10 primary samples before distribution and during
market inspection by the authorities. Déntési konc = decision limit; m = mean residue.

A cselekvési szint meghatarozasanak megkénnyité-
sére, a legjobb illesztést add log-normal szermara-
dék eloszlast feltételezve, Whitaker és munkatarsai
altal kozzétett eljaras [26] tovabbfejlesztésével kidol-
goztunk egy Excel programot melynek input para-
métereit és a feltlintetett paramétereknek megfelel
outputot a 17. abra mutatja. Az abran kékes-zold-
del jelzett cellakba irhatja be a felhasznalé a kivant
paramétereket: a vizsgalt parhuzamos laboratériumi
mintak szamat; a mintaban lévé elemi mintak szamat;
a laboratériumon beldli reprodukalhatosagi koérilmé-
nyekre jellemzd kombinalt bizonytalansag értékét,
CV,; a parhuzamosan vizsgalt analitikai mintak sza-

mat, valamint a forgalmazé altal megcélzott elfogad—
haté6 nem megfelel6ségi szintet (B,=0.02= 1-3 )
felsé abran lathatjuk, hogy az input parametereﬁnek
megfelel§ vizsgalati koriimények kdzott a 98%-os
megfeleléség eléréséhez egy, két és négy parhuza-
mos véletlen minta vizsgdlatakor a mért értékek egyi-
ke sem haladhatja meg, rendre, a 0,41; 0,6 és 0,81
mg/kg értéket.

Az Excel munkalap alkalmazhato arra is, hogy kisza-
moljuk, a mintédkban konkrétan mért szermaradékok
esetén mi a valdszinlisége a mintazott tétel megfele-
I6ségének.
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Curve #1 Curve #2 Curve #3

Number of Laboratory Samples 1 2 4
Number of primary samples 10 10 10
; CVL 0.16 0.16 0.16
CVSAM 0.383 0.383 0.383
Number of test portion analysed 1 1 1

Accept Limit<= (mg/kg) Forced

“
0
A
c
0
N
'
>
2

Accept Limit<= (mg/kg) Calc. 0.4073 0.6019 0.8143
Accept Limit<= (mg/kg) Implemented 0.4073 0.6019 0.8143
Bv at MRL Calc. 0.020 0.020 0.020
Targeted Bv at MRL 0.020 0.020 0.020
MRL = 1 Medium sized vegetable CVi=1.211
X max = 3

17/a. abra. Az Excel-ben programozott szamoldtabla képe. / Figure 17/a. Picture of programmed Excel calculator.
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Lot Pesticide Concentration (mg/kg)
(1) 1x10 primary samples, AL < 0.407 mg/kg = (2) 2x10 primary samples, AL < 0.602 mg/kg
= (3) 4x10 primary samples, AL < 0.814 mg/kg = = Legal Limit (MRL)

17/b. abra. Az Excel makro input és output paraméterei. Az adott kériilmények k6zétt 1, 2 és 4 parhuzamos minta egyike
sem tartalmazhat 0,41, 0,60 és 0.81 mg/kg feletti szermaradék értéket.

Figure 17/b. Input and output parameters of the Excel macro. Under the given conditions, none of the 1, 2 or 4 repli-
cates can contain pesticide residues in excess of 0.41, 0.60 and 0.81 mg/kg, respectively.
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Tételezzlk fel, hogy a hatarérték 1 mg/kg és harom kiilonb6z4 tételbdl vett mintakban a kdvetkezd szerma-

radék értékeket mérjlk:

Parhuzamos mintak

Mért szermaradék

szama értékek
1 1 0.3
2 2 0.65 0.3
3 4 0.95 0.65 0.45 0.3

A péarhuzamos mintakban maximalisan mért szer-
maradék értékeket beirjuk az elhatarozott cselek-
vési szint (Accept Limit<= (mg/kg) Forced) értékek
soraba. Ekkor a 18. abran a szamitott valdszinliség
soraban (Accept Probability at MRL Calc.) lathato ér-
tékeket kapjuk: az 1. tétel 99.8%-0s valdszinliséggel

meg fog felelni a hatarérték eléirasnak (B =0.002=1-
0.998). A 2. és 3. tételek megfelel8ségi valoszinlsége
96.4% és 92.2%. A viszonyokat a grafikus abra is jol
szemlélteti. A termeld felel8ssége (kockazata), hogy
az elébbi megfeleléségi szintnek megfeleld tételeket

forgalomba hozza-e vagy nem.

Curve #1 Curve #2 Curve #3
Number of Laboratory Samples 1 2 4
Number of primary samples 10 10 10
CVSPA 0.16 0.16 0.16
CVSAM 0.383 0.383 0.383
Number of test portion analysed 1 1 1
Accept Limit<= (mg/kg) Forced 0.300 0.650 0.950
Accept Limit<= (mg/kg) Calc.
Accept Limit<= (mg/kg) Implemented 0.3000 0.6500 0.9500
Accept Probability at MRL Calc. 0.002 0.036 0.078
Accept Probability at MRL Desired 0.020 0.020 0.020

18/a. abra. Az Excel-ben programozott szamoldtabla képe. / Figure 18/a. Picture of programmed Excel calculator.
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Lot Pesticide Concentration (mg/kg)

= (1) 1x10 primary samples, AL < 0.3 mg/kg —(2) 2x10 primary samples, AL < 0.65 mg/kg

= (3) 4x10 primary samples, AL < 0.95 mg/kg — - Legal Limit (MRL)

18. dbra. A mért szermaradék koncentrdciokat tartalmazo tételek varhaté megfeleldségi valdszinlisége.

Figure 18. Expected probabilities of acceptance of lots containing the pesticide amounts measured.
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7. Osszefoglalas, javaslatok

A novényvéddszer-maradék szintek a kezelt terlle-
tekrdl szarmazé termésekben (pl. egy almaban vagy
egy fej kaposztaban) tag hatarok kozoétt valtoznak,
mely a vonatkozo elSirdsok szerint szabalyosan ismé-
telten vett, 5-10 elemi mintabdl all6, dsszetett mintak
eltérd szermaradék tartalmaban nyilvanul meg. Egy
minta vizsgalati eredménye csak egy becslést ad a
tétel varhaté szermaradék tartalmara. Tekintve, hogy
az engedélyezett névényvédbszer-maradék hatar-
értékek a noévényi terményekbdl a szabalyosan vett
Osszetett mintak atlagos szermaradék tartalmara
vonatkoznak, elméletileg a forgalmazandd termékek
minden egyes Osszetett mintanak megfelel6 témegl
és darabszamu egységének meg kell felelni a hatar-
érték eldirasoknak. A forgalmazé feleléssége hogy
csak a vonatkozé elGirasoknak megfeleld terméket
hozzon forgalomba.

A mintavétel bizonytalansaga (az ismételt mintavétel-
lel kapott eredmények variabilitasa) a mintaban lévé
elemi mintak szamatdl és a minta témegétdl flgg.
Ezért a termékek elbzetes ellendrzése soran fokozott
figyelmet kell forditani arra, hogy a minték vételére az
el6irasok figyelembevételével keriiljon sor és a min-
ta minimalis elemszama illetve tdmege megfeleljen a
vonatkozo hivatalos eljarasnak [3, 4], egyébként az
eredménybdl semmiféle redlis kdvetkeztetést nem
lehet levonni.

A forgalmazonak el kell déntenie, hogy a terméke mi-
nimalisan hany szazalékban feleljen meg a jogi (vagy
megrendeldi specifikus) el8irasoknak vagyis milyen
kockazatot vallal arra az esetre, hogy a terméket a
megrendeldi, illetve a hatdsagi ellenbrzés soran nem
megfelelének mindsitik. A célzott megfeleléségi sza-
zalék valamint a mintavételi és vizsgalati koltségek
ismeretében lehet a mintavételi tervet és a termékbdl
vett minta(k)ban maximalisan el6fordulhatd ndvény-
véddszer-maradék koncentraciét (cselekvési szintet)
meghatarozni.

Elsé kozelitésben, atlagos j6 laboratériumi vizsgalati
gyakorlat és 0.01 mg/kg feletti szermaradékot tartal-
mazd, azonos termd&helyrdl szarmazo tételek esetén
egy, két és négy parhuzamos minta egy ismétlésben
torténd vizsgalata soran akkor varhatjuk, hogy a min-
tazott tétel szermaradék tartalma az esetek 98%-ban
95%-0s valdszinliséggel megfelel az engedélyezett
hatarértéknek, ha a minta(k)ban mért maximalis szer-
maradék koncentracié < 0.4MRL, 0.6MRL és 0.8MRL
értékeknél.

A szerz6k 4dltal kidolgozott program segitségé-
vel a cselekvési szint illetve egy mért szermaradék
koncentracié esetén varhatd megfeleléségi szint a
vizsgalati kérilményeknek megfeleléen egyszerlen
meghatarozhato.
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residue content of composite samples generated
by random replacement sampling from relatively
small element number (100 to 120) populations
agrees well with the central limit theorem
(Equation 1), which is shown by the relatively close
correlation of the relative 95% concentration range
of the pesticide residue distributions, considering
the limited element number of the population and
random sampling (Figure 10).
Pesticide residue distribution profiles are very similar in
independent lots of a given crop after different pesticide
treatments (Figures 11-14), which makes it possible to
determine typical sampling uncertainties for different
Crops.
Figure 15 shows the normalized distribution of
composite samples of size 10generated from primary
samples taken after 93 independent pesticide
treatments of 5 crops of different spatial nature. The
completely regular distribution of the relative frequency
of pesticide residues indicates that there is practically
no difference in the normalized pesticide residue
distribution of samples of different crops, which makes
it possible to estimate a typical sampling uncertainties
for the commodity group based on experimental results
of different crops.
5. Estimation of the random error of sampling
The largest database for the determination of sampling
uncertainty is based on the results of duplicate
samplings performed during the experiments published
by the FAO/WHO JMPR. Pesticide experiments
are performed on fairly small lots under thoroughly
controlled conditions [22]. Since the goal is to
determine the average pesticide residue concentration
remaining in the treated area as accurately as possible,
samples of pesticide experiments usually consist of a
significantly larger number of primary samples (12 to
24, depending on the crop) than iprescribed in relevant
standard sampling procedures. Sampling uncertainties
calculated from duplicate samples according to Method
B of Section 2.2.1 represent the optimal scenario.
Because product conformity calculated from an
underestimated sampling uncertainty can result in
serious consequences when determining the pesticide
residue content of products before distribution, it is
advisable to use for calculations the sampling uncertainty
resulting from a significantly larger pesticide residue
inhomogeneity of real-life conditions, as described in
the introduction. The sampling uncertainties, grouped
according to Codex classification of food and feed,
recommended for use in pre-marketing control are
listed in Table 5.
Detailed results and considerations are found in
the publication of Farkas et al. [23]. If it cannot be
excluded that the lot sampled contains plant products
coming from several growing areas, we recommend
that sampling uncertainties listed in the table are
multiplied by an experimental factor of 1.4 [1]. CV,
values estimated from a small number of samples are
significantly higher than expected, which is partly due
to the limited number of data. Therefore, the values
given under the line in the table should be treated with
caution and, if available, further data should be used to
refine them.
6. Checking of product conformity before
distribution
According to Regulation (EC) No 178/2002, it is the
responsibility of the distributor to make sure that the
products distributed satisfy relevant quality and other
food safety regulations [24]. Relevant pesticide residue
limit values concern the average pesticide residue
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content of the sample taken according to the standard [3,
4], which means, for example, that the average pesticide
residue content of every 10 apples or 1 kg of tomatoes
should be under the maximum residue limit (MRL). If the
pesticide residue, measured in the sample, is compared to
the limit value then in almost 60% of the cases (Figure 7)
it is possible that a follow up repeat sampling will result
in pesticide residue concentrations above the limit value.
Therefore, if we want to be sure that our product conforms
to limit value prescriptions in the majority of cases (e.g. in
95 or 98 percent), a level lower than the limit value has to
be determined, which cannot be exceeded by the pesticide
residue concentration in samples taken by random
sampling. If the pesticide residue concentration in the
sample is higher, product conformity can be ascertained
by a repeat sampling. The pesticide residue concentration
ensuring product conformity at the selected probability
level is called the action limit (AL).

During authority inspections, values measured in the sample
are not compared directly to limit values either, but to a
decision level determined by taking into account analytical
uncertainty. In the European Union, combined expanded
uncertainty of laboratory measurements is uniformly set at
50% [25]. In accordance with this, if the limit value is 1 mg/
kg, a lot can be classified as nonconforming, if the pesticide
residue measured is = 2 mg/kg. These relationships are
illustrated in Figure 16.

To make the determination of the action limit more easy,
assuming a log-normal pesticide residue distribution which
provided the best fit, we developed an Excel program
by further elaboration of the procedure published
by Whitaker et al. [26]. The input parameters and the
outputs corresponding to them are shown in Figiure 17.
Desired parameters are entered by the user in the cells
indicated by turquoise colour in the figure: the number of
parallel laboratory samples tested; the number of primary
samples in the sample; the combined uncertainty value
(CV)) characterisingf the reproducibility conditions in
the laboratory; the number of parallel analytical samples
tested, and the target acceptable nonconformity level of
the distributor (8, =0.02= 1-3 p) The upper figure shows that
under analytical conditions in accordance with the input
parameters, to obtain 98% conformity, when analyzing
one, two and four parallel random samples, none of the
concentrations measured can exceed the values of 0.41;
0.6 and 0.81 mg/kg, respectively.

The Excel sheet can also be used to calculate the
probability of conformity of the lot sampled, based on the
actual pesticide residues measured.

Let’s assume that the limit value is 1 mg/kg and in samples
taken from three different lots, the following pesticide
residue concentrations are measured:

Lot Number of paral- ‘ Pesticide residue values
lel samples measured
1 1 0.3
2 2 0.65 | 0.3
3 4 0.95 | 0.65 | 0.45 | 0.3

Maximum pesticide residue values measured in the
parallel samples are entered in the line ,,Accept Limit<=
(mg/kg) Forced”. Values shown in the line ,,Accept
Probability at MRL Calc.” in Figure 18 are calculated:

lot no. 1 will conform to limit value regulations with a
probability of 99.8% (B,=0.002=1-0.998). Conformity
probability of lots no. 2 and 3 are 96.4% and 92.2%,
respectively. These relationships are clearly indicated by
the diagram. It is the responsibility (risk) of the producer,
whether lots with the aforementioned conformity
probabilities are distributed or not.
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7. Summary, recommendations

Pesticide residue levels in crops coming from treated
areas (e.g. an apple or a head of cabbage) can vary widely,
which is manifested in the different pesticide residue
contents of composite samples of 5 to 10 primary samples
taken repeatedly in accordance with relevant regulations.
Analytical results of a single sample can only give an
estimation of the expected pesticide residue content of
the lot. Considering that the registered maximum residue
limits (MRL) are valid for the average pesticide residue
content of composite samples taken from crops according
to regulations, in theory, all units of the products to be
distributed with a mass corresponding to a composite
sample and containing the specified number of primary
samples have to comply with the legal limits. It is the
responsibility of the distributor that only products satisfying
relevant regulations are distributed.

Sampling uncertainty (variability of the results of repeat
samplings) depends on the primary samples in the sample
and the mass of the sample. Therefore, during preliminary
inspection of the products, extra care should be taken that
sampling is performed according to regulations, and that
minimum number of natural units and mass of the sample
conforms to relevant official procedures [3, 4], otherwise no
realistic conclusions can be drawn from the results.

The distributor has to decide to what extent its product
should satisfy legal (or customer-specific) requirements,
i.e. what kind of risk it is willing to take for that the
product would be classified as nonconforming during a
customer or authority inspection. The sampling plan can
be prepared and the maximum allowable pesticide residue
concentration (action level) in the sample(s) taken from the
product can be determined, knowing the target conformity
percentage, and sampling and analytical costs.

As a first approximation, in case of average laboratory
analytical practice, and lots coming from the same growing
area and containing more than 0.01 mg/kg pesticide
residue, when analyzing one, two and four parallel samples
once, it can be expected that the pesticide residue content
of the lot sampled will satisfy the allowed limit values in
98% of cases with a probability of 95%, if the maximum
pesticide residue concentration measured in the sample(s)
is no more than 0.4MRL, 0.6MRL and 0.8MRL, respectively.
With the help of a software developed by the authors, it is
easy to determine action levels, and expected conformity
levels according to the analytical conditions for a certain
pesticide residue concentration measured.
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Kulcsszavak: Clostridium difficile, korhazi fertézések, élelmiszer-biztonsag, bélrendszer, zoondzis,

élelmiszer-szennyezettség, bakterioldgiai jellemzok,

modszerek, kockazatbecslési feladatok.

Osszefoglalas

1.0sszefoglalas

A Clostridium difficile anaerob spéraképzd és poli-
peptid toxinokat képzd baktérium, amely korilbelll
az ezredforduld 6ta kiemelkedd jelentéségu korhazi
jarvanylgyi problémava valt hazankban is (1), (2). En-
nek oka az el6sz6r Eszak-Amerikaban, majd rovide-
sen Eurdpaban is megjelent, nagy virulenciaju térzse-
inek az elterjedése. A fert6zés akkor alakul ki, ha a bél
~normal” mikrobiotéja (3) karosodik, példaul antibio-
tikum-hasznalat kovetkeztében. A megbetegedés ti-
netei az enyhe hasmenéstdl az életveszélyes ,alhar-
tyas vastagbél gyulladasig” (pseudomembranosus
colitis-ig) terjednek. Kllondsen idésebb életkor és
legy6nglilt immunrendszer fontos kockazati ténye-
z8i. Az el6bbi tapasztalat az eléregedd népességu
tarsadalmakban kiléndsen fontos problémava valik.
Ugyanakkor a népesség kisebb-nagyobb hanyada a
baktérium klinikai tlinetektél mentes ,hordozdéja”. A
nem toxinogén torzsei is széles kdrben elterjedtek a
természetben.

Ennek az ,Uj” patogénnek az élelmiszer-biztonsagi
jelentéségét mutatja, hogy az Eurépai Elelmiszer-biz-
tonsagi Hivatal (EFSA) szakértéi is foglalkoznak a
Clostridium difficile potencialis problémajaval (Sze-
itzné Dr. Szabd Maria, személyes kozlés). Kildndsen

Nom N =
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megfontolandd, hogy a legvirulensebb PCR-ribotipu-
sai (027 és 078) azok, amelyeket a leggyakrabban
izolalnak élelmiszerekbdl is. Korunkra a Clostridium
difficile fertézés (Clostridium difficile infection, CDI)
globalis jelleglivé és a meticillin-rezisztens Staphy-
lococcus aureus-okozta fert6zésekhez hasonlé koz-
egészségligyi és gazdasagi kihivassa valt. Indo-
koltnak tartjuk ezért, hogy e folydirat olvasoéinak is
felhivjuk a figyelmét a cikk cimében jelzett témara,
és a kovetkez8kben rovid attekintést adjunk a kdzel-
multban megjelent relevans szakirodalombol kivona-
tolt ismeretanyagrol. Attekintéstinkben elsésorban a
Rodriguez-Palacios és szerzétarsai (4), (5) valamint
Doyle (6) altal irott tanulmanyokat vettik alapul.

3. Rovid torténeti attekintés

Ezt a baktériumot elsé alkalommal mar 1935-ben izo-
laltak, de hosszu évekig gyermekek bél mikrobiota-
ja human patogenitassal nem rendelkezé tagjaként
koényvelték el. Csupan az antibiotikumok hasznalata-
nak elterjedésével, az 1970-es évek kdzepén allapi-
tottak meg, hogy fertézést okoz, az antibiotikum altal
karosodott ,bélfléraban” elszaporodasi lehetéséget
nyerve. A XX. szazad utolso évtizedeiben még vitatott
volt, hogy a C. difficile-t élelmiszer kbzvetiheti-e (5).
Elelmiszerbdl, mintegy mellékesen, els6ként 1996-
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ban izolaltak Clostridium difficile-t, vdkuum-csoma-
goltan, hitétarolas kdzben megromlott daralt marha-
és sertéshus mintakbdl (7). Az azonban az utolsé két
évtizedben egyértelm(ivé valt, hogy a C. difficile 6
rezervoarja az ember és a melegvér( allatok béltrak-
tusa. Ugy latszik, hogy lassu szaporodasa és gyenge
szaporodasi versenyképessége miatt az egészséges
bélrendszerben nem jut szerephez, azonban a bél
mikrobidtanak barmilyen antibiotikummal t6rténd
megzavarasa, vagy a mikrobiota egyensulyanak mas
okok miatti megbomlasa érzékeny egyéneknél CDI-t
okozhat

4. Elelmiszer-biztonsagi vonatkozasok

Az orvostudomanyi szakirodalommal ellentétben
az élelmiszer-mikrobioldgiai, élelmiszer-tudomanyi
szakirodalomban C. difficile-vel kapcsolatos kdzle-
mények meég csupan gyéren talalhatok, de mar az
eddigiek is jelzik azt, hogy olyan, eddig nem kelléen
figyelembe vett kérokozoérol van szé, amely potenci-
alisan zoonotikus jellegd, illetve élelmiszerrel is kdz-
vetithetd lehet (8). Bar kdzvetlenll élelmiszer-okozta
CDI-nek nincsenek bizonyitott esetei, nem lehet ki-
zarni, hogy kérhazon kivili kdrnyezet és kuldndsen
allati eredetli, a baktériummal szennyezett éleimi-
szerek is forrasaiva valhatnak C. difficile fert6zés-
nek (4). 2006. ota jarvanylgyi jelentéségl torzseit is
izolaltak kulonféle élelmiszerekbdl, f6ként husok és
egyes huskészitmények kiskereskedelmi mintainak
kisebb-nagyobb hanyadabdl (9), (10), leginkabb Ka-
nadaban és az USA-ban. Izoléltak azonban Clostridi-
um difficile-t novényi termékekbdl is (11). Eurdpaban
az élelmiszereken valo el6fordulasa kisebb gyakori-
sagunak latszik, mint Eszak-Amerikaban.

A baktérium szaporodasi hémeérséklet-tartomanya 25
és 45 °C kozotti, 30 és 37 °C kozotti optimalis hé-
mérseklettel. Sporai miatt kdrnyezeti szennyezéként
hosszu ideig életben maradhat. Bar konzervtechno-
I6giai értelemben a spérai nem latszanak mas sporas
fajokhoz képest kimagasldéan hétlirének, az ételek
szokasos haztartasi fézési koérilményei kelld bizton-
saggal nem inaktivaljak éket (12). A C. difficile toxin-
jainak stabilitasarol, kilondsen élelmiszer-6sszete-
vék jelenlétében, még nincs elegendd informacié (6).

Vitatott, hogy probiotikumokkal (laktobacilluszok,
bifidobaktériumok, stb) mennyire megbizhatéan le-
het a CDI ellen védekezni (13), (14), (15). Az alapvetd
higiéniai rendszabadlyok (kézmosas) és a dezinficialas
klasszikus modszerei természetesen nem nélkildz-
het6k ebben a kockazati kérben sem, de figyelmet
érdemes forditani a spéra-inaktivalas innovativ, Uj
madszereire, példaul az atmoszferikus hideg plaz-
maval térténd fertStlenitési metodikara is (16), (17).

5. Vizsgalati szempontok

A molekularis bioldgiai metodikak, féként a polimeraz
lancreakciét (PCR) alkalmazo ,ribotyping” az emberi
és dllati eredetli mintak fontos vizsgalati terilete (2).
A tenyésztéses modszerek kezdeti alkalmazasainak
nehézségére a baktérium elsd elnevezése (Bacillus
difficilis) is utal. Ma mar azonban — legalabbis a kli-
nikai mikrobiolégia gyakorlataban — a kilonféle sze-
lektiv taptalajok hasznalatat és egyéb mas megol-
dasokat szamos kereskedelmi készitmény és eszkoz
szolgadlja, még ha koéltségesek is (2). A tenyészeteinek
jellegzetes szaguk van, és UV fluoreszcenciat mutat-

nak. A toxin(ok) kimutatdsara enzim immunoassay
(EIA) médszerek és immunkromatografian alapuld
tesztek hasznalatosak. A glutamat-dehidrogenaz
(GDH) metabolikus enzim kimutatasa azoknak a la-
boratériumoknak ajanlott, amelyek nincsenek felkeé-
szlilve molekularis diagnosztikai modszerek hasz-
nalatara. A GDH-t a Clostridium difficile torzsei nagy
mennyiségben képzik, de az enzim kimutatasa csak
szlrévizsgdlatra hasznalhatd, mert egy masik bakté-
rium, a Clostridium sordelli is termeli. A viszonylag
olcs6 GDH teszt pozitivitasa esetén ezért a C.diffici-
le jelenlétét mas modszerekkel meg kell er8siteni. A
negativ szlrévizsgalati eredményt is nagy informacio
értéklnek tekintik a klinikai mikrobioldgiaban. Olyan
gyari készitmények is forgalomban vannak, amelyek
kombindljak a GDH- és a toxinkimutatast. Az élel-
miszer-biztonsagi kockazatbecslés céljara azonban
még sokiranyu kutatas és szabvanyositott, 6sszeha-
sonlithatd modszerek kidolgozasa, elfogadasa és al-
kalmazasa lenne sziikséges. A genomikai és a rend-
szerbioldgiai szemléletnek az elterjedése (18) ilyen
értelemben is fontos kihivassa valik a XXI. szazad
élelmiszer-mikrobiolégusai szamara.
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1.Summary

When the gut microbiota is damaged by antibiotics, life-
threatening inflammation of the colon can be caused
in persons with a weakened immune system by highly
virulent strains of Clostridium difficile, an anaerobic spore-
forming and polypeptide toxin producing bacterium. C.
difficile infection (CDI) has become an epidemic problem
of paramount importance in hospitals. In the present
paper, surveying relevant recent literature, attention is
called to the problem that this pathogen can potentionally
zoonotic and might be transmitted with foods. Although
there are no proven cases of foodborne CDI, strains of
epidemiological importance of the bacteria have been
isolated from different foods more or less frequently
in recent years. Molecular diagnostic methods are
employed successfully in clinical microbiological practice.
However, for food safety purposes, multifaceted research
is still necessary, as well as the development, adoption
and implementation of analytical methods that can be
standardized.

2. Introduction

Clostridium difficile is an anaerobic spore-forming and
polypeptide toxin producing bacterium that has been
an epidemiological problem of paramount importance in
Hungarian hospitals as well, since the turn of the millennium
(1), (2). The reason for this is the spreading of its highly
virulent strains first in North America and then, shortly
afterwards, in Europe. Infection occurs when the ,normal”
gut microbiota is damaged (3), due to, for instance, the
use of antibiotics. Symptoms of the illness range from
mild diarrhea to life-threatening pseudomembranous
colitis. Advanced age and a weakened immune system
are especially important risk factors. These factors can
cause a particularly important problem in societies with
aging populations. However, a smaller or larger fraction
of the population is a ,carrier” of the bacterium, free of
clinical symptoms. Nontoxigenic strains of it are also
widespread in nature.

The importance of this ,new” pathogen from a food safety
point of view is demonstrated by the potential problem
of fact Clostridium difficile is also investigated by experts
of the European Food Safety Authority (EFSA; Dr. Maria
Szeitzné Szabd, personal communication). It is especially
important to consider that the most virulent PCR ribotypes
(027 and 078) are the onew that are isolated from foods
most frequently. By this time, Clostridium difficile infection
(CDI) has become global in nature, a public health and
economic challenge similar to infections caused by
Methicillin-resistant  Staphylococcus aureus (MRSA).
Therefore, we consider it appropriate to draw the attention

of the readers of this journal to the subject indicated in the
title of the article, and in the next section a short overview
of relevant recent literature is given. This review is based
mostly on studies published by Rodriguez-Palacios et al.
(4), (5) and Doyle (6).

3. Brief historical overview

This bacterium was first isolated in 1935, but for many
years it was considered a member of children’s gut
microbiota with no human pathogenicity. It was only
determined in the mid-1970s, after the use of antibiotics
had become widespread, that it could cause an infection
when proliferating in the ,gut flora” damaged by
antibiotics. In the last decades of the 20th century it was
still in question whether C. difficile can be transmitted by
foods (5). Clostridium difficile was first isolated from foods
in 1996, almost as an aside, from vacuum packaged
ground beef and pork samples that perished during
refrigerated storage (7). However, it became evident in the
last two deacdes that the main reservoirs of C. difficile
are the intestinal tracts of humans and warm-blooded
animals. It seems that, becuase of its slow growth and its
low proliferation competitiveness, it does not play a role in
a healthy intestinal tract, however, any disturbance to the
gut microbiota by antibiotics, or a disuption of the balance
of the microbiota due to other factors, can cause CDI in
sensitive individuals.

4. Food safety aspects

Contrary to medical literature, publication related to C.
difficile only rarely found in food micobiology and food
science literature, but the ones so far already show that it is
a pathogen, not given the proper attention previously, that
is potentially zoonotic in nature and can be transmitted
by foods (8). Although there are no known cases of
directly food-induced CDI, it cannot be excluded that
non-hospital environment and especially foods of animal
origin, contaminated with the bacterium, can become
sources of C. difficile infections (4). Since 2006, its strains
of epidemiological importance have been isolated from
various foods, especially from smaller and larger fractions
of retail samples of meats and meat products (9), (10),
mainly in Canada and the USA. However, Clostridium
difficile was also isolated from plant products (11). It
seems that it occurs in foods in Europe less frequently
than it does in North America.

Growth temperature range of the bacterium is between 25
and 45 °C, with the optimal temperature being between
30 and 37 °C. Because of its spores, it can survive as an
environmental contaminant for a long time. Although in
terms of canned food technology its spores do not appear
to be especially heat resistant compared to other spore-
forming species, they are not inactivated sufficiently under
normal household cooking conditions (12). There is still a
lack of information on the stability of C. difficile toxins,
especially in the presence of food ingredients (6).

It is disputed how effective protection probiotics
(lactobacilli, bifidobacteria, etc.) provide against CDI (13),
(14), (15). Naturaly, basic hygiene measures (handwashing)
and classical methods of disinfection cannot be avoided
by people at risk, but it is also worthwhile to pay attention
to new, innovative methods of spore inactivation, such as
cold atmospheric plasma disinfection (16), (17).
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5. Analytical aspects

Molecular biological methodologies, especially
sribotyping” by polymerase chain reaction (PCR), are
an important area of analysis for samples of human and
animal origin (2). Difficulties of the initial application of
culturing methods is indicated by the first name of the
bacterium (Bacillus difficilis). These days, however, at
least in the practice of clinical microbiology, the use of
selective media and other solutions are aided by several
commercial products and instruments, even though these
are quite costly (2).

Its cultures have a characteristic odor, and show UV
fluorescence. To detect the toxin(s), enzyme immunoassay
(EIA) methods and tests based onimmunochromatography
are used. Detection of the metabolic enzyme glutamate
dehydrogenase (GDH) is recommended for laboratories
that are not equipped for the use of molecular diagnostics

methods. GDH is produced by the strains of Clostridium
difficile in large quantities, but detection of the enzyme
can be used only for screening, because it is also
produced by another bacterium, Clostridium sordelli.
Therefore, the presence of C. difficile has to be confirmed
by other methods, if the results of the relatively cheap
GDH test are positive. Negative screening test results
are also considered highly valuable information in clinical
microbiology.

There are also commercial products on the market
that combine GDH and toxin detection. However, for
food safety risk assessment, multifaceted research is
still necessary, as well as the development, adoption
and implementation of analytical methods that can be
standardized and compared. For food microbiologists of
the 21st century, spreading of the genomics and system
biology approach (18) will be a major challenge in this
sense as well.
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Osszefoglalas

2. Bevezetés és irodalmi attekintés

Az ivoviz kémiai jellemzéit elsésorban a vizbazis ha-
tarozza meg, és azok a vizkezelési technolégia meg-
feleld megvalasztasaval stabil szinten tarthatok. Az
ivoviz azonban nem steril kdzeg, igy eléfordulhatnak
benne baktériumok, amelyek megjelenését a vizba-
zis, a vizkezelés folyamata, a fert6tlenités, a haldzat
allapota és egyes fizikai tényez6k is befolyasoljak
[1]. Az ivéviz mikrobioldgiai vizsgalati kore kiterjed a
fekalis szennyezd8dést jelzd baktériumokra és az un.
indikator paraméterekre [2]. Ez utdbbiak kdzbtt sze-
repelnek, mint gydjtéparaméterek, a 22°C és 37°C-
on tenyészthetd baktériumok, amelyek mennyiségi
informaciot adnak a vizben megjelent mikroorganiz-
musokrél. Hasznos informaciét nyujtanak az ivoviz
jellemzéséhez, felligyeletéhez, igy a vizkezelési elja-
rasok hatékonysaganak értékeléséhez, a vizelosztd
rendszerek allapotanak monitorozasadhoz vagy ko-
moly szennyezdédések elbrejelzéséhez. A telepsza-
mok legnagyobb értéke, a hosszu tavu megfigyelé-
seken alapuld, a vart értékekhez képest bekdvetkezé
valtozasok észlelésében rejlik [3].

A megszokott értékeknél nagyobb telepszam az ivo-
vizben a mikrobioldgiai aktivitds ndvekedésére utal,
amelynek az alabbi okai, illetve jellemzé faktorai le-
hetnek [4]:

1 Févarosi Vizm(vek Zrt.

e energia- és szénforras mennyiségének ndvekedé-
se a vizben (szerves anyag tartalom);

e az ivdvizzel érintkezé szennyezett/fertézott anya-
gok, eszk6zok ;

o (ledékek jelenléte;
e vizhémérséklet valtozasa (ndvekedése);

¢ hidraulikai allapotok (aramlasi sebesség) valtoza-
sai, turbulencia kialakulasanak lehetésége;

o fert6tlenitészer jelenléte/hianya, fertStlenitészer
hataésmechanizmusa;

e a technoldgiaban megengedetthez képest na-
gyobb tartézkodasi id6 (pangé viz).

Az ivéviz mikrobioldgiai aktivitasat elsésorban fer-
tétlenitéssel csdkkenthetjik. Az oxidald hatasu fer-
tétlenitészerek hatasmechanizmusanak lényege a
mikroorganizmusok enzimrendszerének irreverzibilis
befolyasolasa, ennek kdvetkeztében az él6 szervezet
elpusztitasa. Leggyakrabban alkalmazott szerek a
klor, natrium-hypoklorit, klor-dioxid és 6zon. Ismert
még az ezust, a jod és a brém hasznalata is, azonban
ezek a modszerek nagyobb mértékben nem terjedtek
el ivévizes alkalmazasban [5].
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A Févarosi Vizm(ivek Zrt. atlagosan 0,3-0,5 mg/| be-
hatasi klérkoncentraciot alkalmaz a fogyasztéi halo-
zaton masodlagos fertézések megakadalyozasara.
Egyéb megel6z6 tevékenységként pedig a termeld
kutaknal rendszeres 2 mg/l-es Gzem kdzbeni fert&t-
lenitést és esetenként, kutledllitassal egyutt jaré 10
mg/I-es fertétlenitést is végeznek.

Sok baktérium tulél a fertétlenitett ivovizben is azaltal,
hogy olyan mikrokdrnyezetbe kerll, vagy olyat alakit
ki maganak, ahol védettséget élvez a kuldonféle fer-
tétlenitészerekkel szemben. A fertStlenitd szerekkel
szemben az alabbi faktorok jelenthetnek védelmet a
baktériumsejteknek [6]:

o megtelepedést el6segitd fellletek/biofilm;
o betokozédas/kapszulaképzés;
o sejtek aggregalddasa;

e adaptaldédas a kornyezeti feltételekhez (kevés ta-
panyag jelenléte esetén);

o kildnbségek a természetben el6forduld torzsek
kozott (érzékenység kilonbozd fertbtlenitésze-
rekkel szemben);

e rezisztencia-mechanizmusok interakcioja.
3. Anyag és modszer
3.1. Mintavételek és értékelés

Vizsgalati mintaink tébb éves id6szakbdl szarmaz-
tak, és kisérleteink utolsé szakaszaban a viztestek
tartozkodasi idejét is figyelembe véve un. vizvona-
lak mentén kovettilk nyomon a viz utjat. A Févarosi
VizmUvek Zrt. szentendrei-szigeti vizbazisatdl, azaz
termel6 terlleteitdl a fogyasztd haldzatig végeztiink
mintavételeket.

Osszességében 67 db mintabdl 339 db baktérium-
telep biokémiai azonositasa tértént meg, és 13 db
mikroorganizmus torzs kldrrezisztencia-vizsgalatat
végeztik el kiildnb6zé klérkoncentraciok alkalmaza-
saval. Az adatok kiértékelésekor, a kdnnyebb atte-
kinthet6ség érdekében a mintékat szarmazasi helylk
alapjan csoportositottuk: klorozatlan és klérozott ter-
melési terlletre, valamint szolgdltatott vizre, amely
utdbbi magaba foglalja az 6sszes mintavételi pontot
az ivoviz halozatba torténd belépésétdl a fogyasztoi
csapig.

3.2. Telepszamok tenyésztéses vizsgalata

A szakirodalom alapjan a telepszamok vizsgalatara
szamos moddszer all rendelkezésre, amelyek a tap-
talaj 6sszetételében, a termosztalasi id6- és hémér-
séklet-bedllitasokban térnek el egymastél. A ma-
gyarorszagi szabalyozas azonban az ,MSZ EN ISO
6222:2000 szabvany [8] alkalmazasat kdveteli meg. A
mintakat a szabvanynak megfeleléen 22 és 37°C-on
is inkubaltuk.

3.3. Telepek biokémiai azonositasa

Az MSZ EN 1SO:6222 altal el6irt taptalajon megjele-
né telepek biokémiai azonositasat un. BBL Crystal
Identification (BBL) technikaval végeztik el, amely
a mikrobdk biokémiai sajatossagai alapjan képes
fajszinti meghatarozast adni. Ehhez a telepszam
vizsgalatahoz alkalmazott taptalajon megjelend te-

lepekbdl - morfolégiai differencialas alapjan (telepek
szine, megjelenési formaja, alakja, taptalajban valo
elhelyezkedése) - biokémiai azonositasra mintanként
1-15 telepet készitettiink eld.

3.4. Klorrezisztencia-vizsgalatok

A Klorrezisztencia-vizsgdlatokat az MSZ EN
1276:2010 szabvany [9] szerint végeztik el. A meg-
felel® fert6tlenité hatas feltétele a kiindulasi baktéri-
umszamhoz képest az 5 log értékd (99,999% haté-
konysag) mikrobaszam-csdkkenés elérése.

Az izolalt mikroorganizmusok klérrezisztencia-vizs-
galatanak kisérleti feltételei:

szabad klérkoncentraciok: 1-2-10 mg/L NaOCI;
behatasi id6: 1-2-4-6-24 6ra;

teszthdmeérséklet: atlag vizhémérséklet 13°C.
4. Eredmények

4.1. Biokémiailag azonositott mikroorganizmusok
elemzése

Az azonositasba bevont telepek kdzll dsszesen 24
féle mikroorganizmust sikerult valamely ismert nem-
zetségbe sorolni. A kinétt baktérium-koléniak kdzil
27 telep nem volt beazonosithaté.

Els6ként a két inkubalasi hémérsékleten (22°C-on
és 37°-on) vizsgaltuk meg a mikroorganizmus-cso-
portok kozotti kildnbségeket. Mindkét hémérsékle-
ten nagy szamban fordultak el6 Acinetobacterium,
Brevundimonas, Corynebacterium, Exiguobacteri-
um, Micrococcus, Staphylococcus és Pseudomo-
nas nemzetségek tagjai. A Stomatococcus, Stenot-
rophomonas és Sphingomonas genus tagjai inkabb
37°C-on, a Flavimonas sp. viszont csak a 22°C-on
tenyésztett mintaknal jelent meg. Mivel ezen mikro-
organizmusok optimalis névekedési és szaporodasi
hémérséklete tag hatarok kozott valtozik, elemzése-
inknél nem tettlink kilénbséget az eltéré inkubalasi
hémérsékleten vizsgalt mintak kozott.

Tovabbiakban a mikroorganizmusok teriileti meg-
oszlasat vizsgaltuk (1. abra), amelybdl kitlnik, hogy

e 7 féle mikroorganizmus csoport mindegyik min-
tavételi terlileten eléfordult;

e 7 tOrzs csak a termelési teriletrdl volt izolalhato;

e 4 tdrzs csak fogyasztdi csapokrol vett mintakbol
volt azonosithato.
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1. summary

Drinking water is one of the most strictly controlled foods,
characterized by the fact that its chemical and physical
properties are by and large stable, but it is a biologically
active medium, which is controlled by water companies
using disinfection. In addition to bacteria indicating fecal
contamination, so-called indicator organisms, such as co-
lony counts, also play an important role in checking the
efficiency of the treatment. Colony counts used for the
general microbiological characterization of waters are the
number of colonies of bacteria culturable at 22 and 37 °C,
and their testing according to the standard provides the
operator with quantitative information about general bac-
teriological contamination. Our goal was to identify micro-
organisms occurring in the production and service areas
of the Waterworks of Budapest, and also their resistance
to chlorine-basaed disinfectants. Based on our results,
the bacteria identified are biofilm-forming organisms not
harmful to health that commonly occur in aqueous sys-
tems. However, in case of strains isolated from production
areas, efficient disinfection was only achieved by using
chlorine concentrations several tens of times higher than
that applied during chlorination of the supply network.

2. Introduction and literature overview

Chemical characteristics of drinking water are determined
mainly by the water source, and they can be kept stable
by choosing a suitable water treatment technology. Ho-
wever, drinking water is not a sterile medium, so it might
contain bacteria and their presence is influenced by the
water source, the water treatment process, disinfection,
the condition of the network and certain physical factors
[1]. Microbiological testing of drinking water extends to
bacteria indicating fecal contamination and to so-called
indicator parameters [2]. The latter include, as cumulative
parameters, bacteria that can be cultured at 22 and 37 °C,
which provide quantitative information about microorgan-
isms present in the water. They provide useful information
to the characterization and supervision of drinking water,
such as evaluation of the efficiency of water treatment
procedures, monitoring of the condition of water distribu-
tion systems or forecasting serious contaminations. The
major benefit of colony counts lies in observing changes
relative to expected values, based on long-term observa-
tions [3].

Colony counts larger than usual values indicates increa-
sed microbiological activity in drinking water, which can
be caused by the following reasons or factors [4]:

e increased amount of energy and carbon sources in
water (organic matter content);

e contaminated/infected materials or equipment in
contact with drinking water;

e presence of sediments;
e change (increase) in water temperature;

e changes in hydraulic conditions (flow rate), possib-
le development of turbulence;

e presence/absence of disinfectant, mechanism of
action of disinfectant;

e residence time longer than allowed in the techno-
logy (stagnant water).

Microbiological activity of drinking water can be reduced
primarily by disinfection. The essence of the mechanism
of action of oxidizing disinfectants is the irreversible acti-
on on the enzyme system of the microorganism and, as a
result, destruction of the living organism. Most commonly
used agents are chlorine, sodium hypochlorite, chlorine
dioxide and ozone. Also known are the use of silver, iodi-
ne and bromine, however, these methods have not gained
much ground in drinking water applications [5].

The Waterworks of Budapest uses an average chlorine
concentration of 0.3 to 0.5 mg/I in the supply network to
prevent secondary infections. As other preventive activi-
ties, production wells are regularly treated with 2 mg/I of
chlorine during operation and, on occasion, 10 mg/I disin-
fections with stoppage of the well are performed.

Many bacteria can survive in disinfected drinking water
by finding or developing a microenvironment where they
are protected from different disinfectants. Factors that
provide protection against disinfectants for bacterial cells
include the following [6]:

e surfaces promoting colonization/biofilm;
e encapsulation;
e aggregation of cells;

e adaptation to environmental conditions (in the pre-
sence of low nutrient amounts);

o differences between naturally occurring strains
(sensitivity towards different disinfectants);

e interaction of resistance mechanisms.
3. Materials and methods
3.1. Sampling and evaluation

Our test samples came from a period of several years and,
during the last stage of our experiments, the path of water
was followed by tracing the so-called water line, taking
into account the residence times of the water bodies.
Samples were taken starting from the production areas,
i.e. the water resources of the Waterworks of Budapest on
Szentendre Island, and extending to the supply network.

Overall, biochemical identification of 339 bacterial colo-
nies in 67 samples was performed, and the resistance to
chlorine of 13 microorganism strains were tested using
different concentrations of chlorine. When evaluating data,
to make overview easier, samples were grouped accor-
ding to places of origin: chlorinated and non-chlorinated
production areas and supplied water, the latter including
all sampling locations starting from where drinking water
enters the supply network, up to the tap of the consumer.

3.2. Colony counts by culturing

According to the literature, there are several methods ava-
ilable for the determination of colony counts, which differ
in culture media compositions, as well as thermostating
time and tempertature settings. However, Hungarian reg-
ulation requires the application of standard ,MSZ EN ISO
6222:2000 [8]. Samples were incubated at 22 and 37 °C,
in accordance with the standard.

3.3. Biochemical identification of colonies

Biochemical identification of colonies on ISO:6222 culture
medium was carried out using the so-called BBL Crystal
Identification (BBL) technique, which is able to provide
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1. abra: Mikroorganizmusok tertileti megosziasa (T: termelés/production, SZ: szolgaltatas/supplied

Figure 1: Spatial distribution of microorganisms (T: termelés/production, SZ: szolgaltatas/supply)

A terlleti kildnbségek feltarasara érdekében vizvo-
nalak mentén is végeztiink mintavételeket végigha-
ladva a termelés (vizado, vizgyUijté objektumok) és a
szolgaltatas (betaplalasi pont, eloszté haldézat) pont-
jain keresztll (2a, 2b, 2c. abrak).

Az 1. vizvonal a Szentendrei-sziget keleti viznyerd
agat jellemzi. A gyakran megjelend mikroorganizmu-
sok kézll Corynebacterium és Exiguobacterium csak
termelési terlleten fordult eld, Micrococcus pedig
minden mintavételi helyen jelen volt. A halézati pont-
nal viszont mas tipusu baktériumfajok is megjelentek
(Sphingomonas, Staphylococcus).

A Szentendrei-sziget nyugati terliletén a 2. vizvonal
mintaiban a keleti aghoz hasonloéan itt is Corynebac-
terium, Exiguobacterium, Micrococcus nemzetségek
tagjai dominaltak, és Staphylococcus is jelen volt. A
betaplalasi ponton Corynebacterium mellett Flavimo-
nas jelent meg, de ennél a mintanal csak 2 telep kép-
z8dott az alaptaptalajon.

A Szentendrei-sziget nyugati terlletén egy masik
idépontban a 3. vizvonal esetén szintén Corynebac-
terium, Exiguobacterium, Micrococcus fajokat talal-
tunk. A termelés klérozatlan pontjanal, Gledékekben
gyakran el6forduld Dietzia genust is azonositottuk,
mig ezek a klérozott mintavételi pontoknal mar nem

voltak jelen, ugyanakkor a klérozott mintakban meg-
jelentek uj fajok (Aerococcus urinae, Bacillus brevis,
Flavobacterium odoraticum).
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species-level determination of microbes, based on their
biochemical characteristics. To do so, 1 to 15 of the co-
lonies appearing on the culture media used for the deter-
mination of colony counts were prepared for biochemical
identification per sample, based on morphological diffe-
rentiation (colony color, form of appearance, shape, loca-
tion in the medium).

3.4. Testing resistance to chlorine

Resistance to chlorine was tested according to standard
MSZ EN 1276:2010 [9]. Acceptable antiseptic effect was
defined as a 5 log reduction in microbe numbers (99.999%
efficiency) compared to the original value.

Experimental conditions for testing the resistance of isola-
ted microorganisms to chlorine:

e free chlorine concentrations: 1-2-10 mg/L NaOCl;
e exposure time: 1-2-4-6-24 hours;

e test temperature: 13 °C average water temperatu-
re.

5. Results

5.1. Analysis of biochemically identified microorgan-
isms

Of the colonies involved in the identification, a total of 24
different microorganisms were classified as members of
a known genus. 27 of the bacterial colonies grown were
not identifiable.

First, differences between microorganism groups were
examined at two incubation temperatures (22 and 37 °C).
Members of the genera Acinetobacterium, Brevundimo-
nas, Corynebacterium, Exiguobacterium, Micrococcus,
Staphylococcus and Pseudomonas were found at both
temperatures. Members of the genera Stomatococcus,
Stenotrophomonas and Sphingomonas were mainly pre-
sent at 37 °C, while Flavimonas sp. was only observed
insamples cultured at 22 °C. Since optimum growth and
proliferation temperatures of these microorgansms vary
widely, during our analyses we did not distinguish betwe-
en samples tested at different incubation temperatures.

Next, spatial distribution of the microorganisms was in-
vestigated (Figure 1), which shows that

e 7 microorganism groups occured in each samp-
ling aera;

e 7 strains were only isolated from the production
area;

e 4 strains were only isolated in samples from con-
sumer taps.

Figure 1: Spatial distribution of microorganisms (T:
termelés/production, SZ: szolgaltatas/supply)

To explore spatial differences, samples were also taken
along water lines, following the points of production (aqui-
fers, water collection objects) and service (feed point,
distribution network) (Figures 2a, 2b and 2c).

The eastern water collection arm of Szentendre Island is
characterized by water line 1. Of microorganisms frequ-
ently encountered, Corynebacterium and Exiguobacteri-
um were present only in production areas, while Micro-
coccus was present at all sampling locations. Other bac-
terial species also appeared at the supply network loca-
tion (Sphingomonas, Staphylococcus).

In the samples of water line 2 on the western side of
Szentendre Island, similarly to the eastern arm, dominant

genera were Corynebacterium, Exiguobacterium and Mic-
rococcus, with Staphylococcus also present. In addition
to Corynebacterium, Flavimonas appeared at the feed
point, but in this sample onyl 2 colonies formed on the
basic medium.

On the western side of Szentendre Island at a different
time Corynebacterium, Exiguobacterium and Micrococ-
cus species were found again, in the case of water line 3.
The genus Dietzia, often present in sediments, was also
identified at non-chlorinated points of production, while
they were not present any more at chlorinated sampling
locations, however, there were new species in the chlori-
nated samples (Aerococcus urinae, Bacillus brevis, Flavo-
bacterium odoraticum).

Figure 2a: Microorganism distribution (T: termelés/pro-
duction, SZ: szolgaltatas/supply) — Water line 1

Figure 2b: Microorganism distribution (T: termelés/pro-
duction, SZ: szolgaltatas/supply) — Water line 2

Figure 2c: Microorganism distribution (T: termelés/pro-
duction, SZ: szolgaltatas/supply) — Water line 3

Reviewing the data shows that there are differences bet-
ween the production area and supply network points, both
in terms of the composition of the community and the
number of isolable strains. Compared to the production
area, colony counts are lower at the feed points and the
supply network, and the quality changes as well. When
comparing the eastern and western arms of Szentendre
Island, it is apparent that there are more kinds of micro-
organisms on the west side, so the microbial community
of the different sampling locations is more diverse here.

However, when drawing conclusions, it must be taken into
account that the number of identified colonies was not
the same for each sample, and certain colonies became
unviable during inoculation. So, instead of comprehensive
conclusions, only assumptions can be made that, in all
probability, there are different microbial communities pre-
sent in production areas and in the supply network.

Examining seasonal differences, Corynebacterium sp.,
Micrococcus sp. and Pseudomonas sp. species were al-
ways present not only spatially, but also in every season
(Figure 3). Frequently identified members of the genera
Acinetobacter and Brevundimonas — with the exception of
winter -, and of genera Staphylococcus and Stenotropho-
monas — with the exception of fall -, were also observed
in all seasons. In case of certain microorganisms (Aero-
coccus, Agrobacterium, Enterococcus, Klebsiella, Strep-
tomyces, Vibrio) seasonal changes were not applicable,
because of their low incidence. Certain strains showed
seasonal changes, for example Micrococcus sp., Staphy-
lococcus sp. and Corynebacterium sp. were dominant in
the winter-spring period, but their presence diminished
from summer to fall. However, Acinetobacter sp. illustra-
tes clearly the increasing frequency of occurrence going
from winter to fall.

Figure 3: Seasonal distribution of microorganisms

Characteristics of strains and genera identified in the co-
lonies were examined from many aspects, for example
their Gram-staining properties, based on the structure
of the cell walls of bacteria, and indicating the mecha-
nical protection and the resiliance of bacterial cells. Our
measurements show that 59% of the colonies were
Gram-positive (mainly Micrococcus sp., Corynebacterium
sp.), 33% were Gram-negative (Acinetobacter sp., Flavi-
monas sp., Pseudomonas sp.), and their ratio showed a
seasonal variation. During late winter and spring periods,
Gram-positive bacteria were dominant with a share of
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2a. dbra: Mikroorganizmusok eloszlasa (T: termelés/production, SZ: szolgdltatas/supplied) — 1. vizvoal

Figure 2a: Microorganism distribution (T: termelés/production, SZ: szolgdltatas/supply) — Water line 1

2b. abra: Mikroorganizmusok eloszldsa (T: termelés/production, SZ: szolgaltatas/supplied) - 2. vizvonall

Figure 2b: Microorganism distribution (T: termelés/production, SZ: szolgaltatas/supply) - Water line 2
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83%, in summer the ratio became more balanced, while
samples from October and November consisted mainly of
Gram-negative bacteria 91%).

The vast majority of the species identified has a tendency
to form biofilms, which protects microorganisms against
disinfectants, and provides a favorable microenvironment
for survival even under nutirent-deficient conditions.

About the public health significance of the bacteria tested,
it can be generally stated that they do not cause water-
borne infections. some of them can be carriers of virulen-
ce factors, but they do not directly impact human health.
Members of the heterotrophic flora, such as Pseudomo-
nads, however, can pose a risk as opportunistic pathog-
ens to the elderly, hospital patients, people with weak-
ened immune systems and young children. Fortunately,
their infective doses are generally high, reported values in
the literature are 106 to 10"°cells [7].

5.2. Results of chlorine resistance tests

In order to optimize the efficiency of the disinfection met-
hod, resistance to chlorine of the microbes most frequ-
ently found in the samples was tested.

Only strains from non-chlorinated areas were studied, ge-
nerally originating from different sampling locations and
taken at different times. Initially, several chlorine concent-
rations were tried, but chlorine concentrations of 1 or 2
mg/L only resulted in a 1 log reduction of bacterial counts
(90% efficiency), which occured in the first hour of the ex-
periment, and no further decrease was observable.

Thus, resistance to chlorine was henceforth tested using
a chlorine concentration of 10 mg/L and exposure times
of 2, 4 and 24 hours (Figures 4.a and 4.b). Mainly mic-
roorganisms were chosen that occured frequently in our
system, and the literature provided little information about
their resistance to disinfectants, or came from non-chlori-
nated producton areas. In their case, the following disin-
fection efficiencies were achieved:

e 5 log reduction for Micrococcus sp. after 4
hours;

e 4 log reduction for Staphylococcus sp. and Bre-
vundimonas sp. over 24 hours;

e 3log reduction for Flavimonas sp. over 24 hours;

e for Pseudomas, Acinetobacter, Stenotrophomo-
nas, Stomatococcus and Corynebacterium spe-
cies, only a 1 to 2 log reduction was observed
after 2 hours, and there was no further redution.

Figure 4a: Results of chlorine resistance tests
Figure 4b: Results of chlorine resistance tests

Next, chlorine resistance of microorganisms identified
from the same sampling point of production (Kutgéphaz
1), but taken at different times, were tested, again using
a chlorine concentration of 10 mg/L, and a maximum of 6
hour exposure time (Figure 5). Based on this experiment,
the desired 5 log reduction was already achieved after 2
hours for all bacteria tested.

Figure 5: Results of chlorine resistance tests

Figures 4 and 5 show that Gram-positive strains coming
from different sampling locations gave different results
(Corynebacterium sp., Micrococcus sp., Staphylococcus
sp.). Chlorine resistance of the species Corynebacterium
aquaticum showed significant differences according to
the origin of the strain. A strain isolated from one point of
production showed a 5 log reduction already after 2 hours
(Figure 5), while only a 1 log reduction was observed even
after 24 hours for the same strain isolated from a different
point of production (Figure 4). Similar, but not so drastic
differences were also observed for species belonging to
the same genus (Staphylococcus pasteuri, Staphylococ-
cus haemolyticus) for samples taken at different sampling
locations.

6. Conclusions

Summarizing the results of microorganisms identified
using biochemical techniques, it can be stated that the
microbial communities of water production and the water
supply network are different and, as a result of disinfec-
ton, colony counts in the network decreased both in terms
of quantity and quality.

Main characteristics of the strains isolated:
e ubiquitous in nature;
e species that occur frequently in aqueous systems;

e biofilm-forming, therefore, presumably possess
increased chlorine resistance;

e their public health significance is limited, i.e. they
are microorganisms that are not harmful to health.

Disinfection was not always effective during chlorine re-
sistance testing: of the 13 strains tested only 5 showed a 5
log reduction in microbial count, and only when the chlori-
ne concentration was 10 mg/L. Therefore, to increase the
saftey of the drinking water supply, testing of alternative
disinfection techniques is planned in the future.
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2c. abra: Mikroorganizmusok eloszldsa (T: termelés/production, SZ: szolgaltatas/supplied) — 3. vizvonal

Figure 2c: Microorganism distribution (T: termelés/production, SZ: szolgaltatas/supply) — Water line 3

Az adatokat attekintve lathato, hogy a termelési te-
rilet és a halozati pontok kozo6tt is van kilonbség
a kbzosség Osszetételében és az izolalhato torzsek
szamaban is. A termelési terllethez képest a betap-
lalasi pontokon és a halézaton cstkkenés tapasztal-
haté a megjelend telepszamok mennyiségében, illet-
ve mindségi valtozas is torténik. A Szentendrei-sziget
keleti és nyugati aganak dsszehasonlitdsabdl pedig
kittinik, hogy a nyugati agon tébb fajta mikroorganiz-
mus jelent meg, igy itt valtozatosabb az egyes minta-
vételi helyek mikrobakdzossége.

A kovetkeztetések levonasakor azonban mindenkép-
pen figyelembe kell venni, hogy az egyes mintaknal a
taptalajon megjelend telepekbdl nem azonos szamu
telep kerdilt identifikalasra és az atoltasok soran egyes
telepek életképtelenné valtak. Igy az eredményekbdl
atfogd kovetkezetések helyett csak feltételezések
vonhatok le, amelyek szerint nagy valészinlséggel
eltér6 mikrobakozdsségek fordulnak el a termelési

és a haldzati tertileteken.

Az évszakos kiildnbséget megvizsgalva a Coryne-
bacterium sp., Micrococcus sp. és Pseudomonas sp.
fajok nemcsak terlleti megoszlasban voltak minden-
hol jelen, hanem minden évszakban megjelentek (3.
abra). A gyakran azonositott Acinetobacter és Bre-
vundimonas - a tél kivételével -, a Staphylococcus és
Stenotrophomonas genus tagjai - pedig az sz kivé-
telével -, szintén minden évszakban megfigyelhetdk
voltak. Egyes mikroorganizmusoknal (Aerococcus,
Agrobacterium, Enterococcus, Klebsiella, Strep-
tomyces, Vibrio) azonban a szezonalis valtozasok
nem értelmezheték ritka eléfordulasi aranyuk miatt.
Bizonyos torzsek szezonalis valtozast is mutattak,
igy a Micrococcus sp., Staphylococcus sp., Coryne-
bacterium sp. téli-tavaszi id6szakban dominalt, majd
jelenlétik nyartdl 6szre egyre csdkkent. Ugyanakkor
az Acinetobacter sp. j6l szemlélteti az el6fordulasi
gyakorisag ndvekedését téltél 6sz felé haladva.
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3. dbra: Mikroorganizmusok szezonalis eloszlasa

Figure 3: Seasonal distribution of microorganisms

A telepekbdl identifikalt torzsek, nemzetségek tu-
lajdonsagait tébb szempontbdl is megvizsgaltunk,
igy Gram-tulajdonsagukat, amelynek jelentésége a
baktérium sejtfalanak felépitésében rejlik, ez utéb-
bi a baktérium sejt mechanikai védelmére, ellenalld
képességére utal. Mérési eredményeink alapjan a
telepek 59%-ban Gram-pozitiv (f6ként Micrococcus
sp., Corynebacterium sp.), 33%-ban Gram-negativ
(Acinetobacter sp., Flavimonas sp.,Pseudomonas
sp.) baktériumok voltak, és aranyuk szezonadlisan
valtozott. A télvégi és tavaszi idészakban 83%-ban
a Gram-pozitivak dominaltak, nyaron az arany Kki-
egyenlitettebbé valt, mig az oktdberi, novemberi min-
tak alkotoit 91%-ban mar Gram-negativ baktériumok
adtak.

Az identifikalt fajok tulnyomo tébbsége biofilmképzé
hajlammal rendelkezik, amely a mikroorganizmusok
szamara védelmet nyujt a fertétlenitészerekkel szem-
ben, és akar tapanyaghianyos viszonyok kodzott is
biztositja a tuléléshez sziikséges kedvezd mikrokor-
nyezetet.

A vizsgalt baktériumok kozegészséglgyi jelentésé-
gérdl altalanosan az mondhato el, hogy vizeredet(
fertézést nem okoznak. Néhanyuk virulencia fak-
tor hordozdi lehetnek, de kdzvetlenll nincs human
egészségugyi hatasuk. Opportunista patogénekként
ugyanakkor a heterotrof flora tagjai, mint pl. a Pseu-

domonasok kockazatot jelenthetnek id&seknél, kor-
hazi betegeknél, legyengilt immunrendszerl egyé-
neknél és kisgyerekeknél. Azonban infektiv dézisuk
altalaban magas, 10°%-10"° sejtet jeldlnek a szakiroda-
lomban [7].

4.2. Klorrezisztencia-vizsgalatok eredményei

A fert6tlenitési mddszer hatékonysaganak optimali-
zalasa érdekében a vizsgalt mintakban leggyakrab-
ban el6fordulé mikrobakat klorrezisztencia-vizsgalat-
nak vetettik ala.

Csak klorozatlan teriletrél szarmazé térzseket vizs-
galtunk, amelyek altalaban kilénb6z6 mintavételi he-
lyekrdl és id6ben is kiilénbdz6 mintakbol szarmaztak.
Kezdetben tébb klérkoncentracié is kiprébaltunk,
azonban az 1, illetve 2 mg/L klérkoncentraciok csak
1 log baktériumszam-csokkenést (90%-os hatékony-
sag) eredményeztek, amely mar a kisérlet 1. érajaban
jelentkezett és tovabbi csdkkenés nem volt megfi-
gyelheté.

igy a tovabbiakban a 10 mg/L klérkoncentraci6 és 2,
4, 24 6ra behatasi id6k mellett keriltek elvégezés-
re a rezisztencia vizsgalatok (4.a, 4.b abrak). Féként
olyan mikroorganizmusokat valasztottunk, amelyek
gyakran el6fordultak a rendszeriinkben, és a szak-
irodalom kevés informaciét ad a fert6tlenit6szerrel
szembeni ellendlld képességukrdl, illetve a termelés
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klérozatlan terlleteir6l szarmaztak. Esetlkben az
alabbi hatékonysagu ferttlenitést értik el:

e 5 log értékd csokkenés Micrococcus sp.
esetén a vizsgdlat 4. érajaban;

e 4 log értékl csdkkenés Staphylococcus sp.
és Brevundimonas sp. esetén 24 6ra alatt;

e 3 log értékli csdkkenés Flavimonas sp. ese-

tén 24 6ra alatt;

Pseudomonas, Acinetobacter, Stenotrop-
homonas, Stomatococcus és Corynebacte-
rium fajoknal ezzel szemben minddssze 1-2
log csokkenés kovetkezett be a kisérlet 2.
6rajaban, és tovabbi csokkenés nem volt ta-
pasztalhato.

4a. abra: Kldrrezisztencia-vizsgalatok eredménye

Figure 4a: Results of chlorine resistance tests

4b. abra: Kldrrezisztencia-vizsgalatok eredménye

Figure 4b: Results of chlorine resistance tests
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A kovetkez8kben a termelés egyazon mintavételi
pontjardl (Kutgéphaz 1) — de két idépontbdl szarma-
z6 mintabdl — azonositott mikroorganizmusok klérre-
zisztencigjat teszteltettik szintén 10 mg/L klérkon-

centracidval, a behatasi id6t 6 éraban maximalva (5.
abra). A kisérlet alapjan az itt vizsgalt 6sszes bakté-
riumnal mar a 2. éraban elértiik a kivant 5 log értékd
csOkkenést.

5. abra: Kldrrezisztencia vizsgalatok eredménye

Figure 5: Results of chlorine resistance tests

Az 4. és 5. abrakrdl leolvashatd, hogy mas-mas min-
tavételi helyrél szarmazé Gram-pozitiv t6rzsek ese-
tén eltéré eredményt kaptunk (Corynebacterium sp.,
Micrococcus sp., Staphylococcus sp.). A Corynebac-
terium aquaticum faj klorrezisztenciaja jelentés ku-
I6nbséget mutatott a t6rzs szarmazasi helye szerint
is. A termelés egyik pontjardl izolalt térzs mar 2 éra
utan 5 log értékl csokkenést mutatott (5. abra), mig
ugyanennél a torzsnél a termelés egy masik pontjan
24 ora elteltével is csak 1 log érték( csdkkenés volt
tapasztalhaté (4b. abra). Hasonld, bar nem ilyen mér-
tékd eltérést tapasztalhattunk azonos nemzetségbe
tartozo fajoknal is (Staphylococcus pasteuri, Staphy-
lococcus haemolyticus) kildonbdzé mintavételi pon-
tokrdl szarmazé mintaknal.

5. Kovetkeztetések

A biokémiai technikaval azonositott mikroorganizmu-
sok eredményeit 6sszegezve megallapithatd, hogy a
viztermelés és a vizhalézat mikrobakdzdssége kildn-
bozik, és a fert6tlenités hatasaként, a telepszamok
mennyiségében, illetve minéségében egyarant csok-
kenés tapasztalhaté a halézaton.

Az azonositott térzsekre vonatkozé fontosabb jellem-
z6k:

e ubiquiterek, azaz a természetben mindeniitt
eléfordulnak;

e vizes rendszerekben is gyakran megjelend fa-
jok;

o Dbiofilmalkotok, igy feltételezhetéen megndve-
kedett klorrezisztenciaval rendelkeznek;

o kodzegészséglgyi jelentdséglk limitalt, azaz az
egészségre nem karos mikroorganizmusok.

A Kldrrezisztencia vizsgalatok sordn nem minden
esetben volt hatékony az alkalmazott fert6tlenités:
13 torzsbdl csak 5 esetén és kizardlag 10 mg/L klor-
koncentracié mellett volt 5 log a mikrobaszam csok-
kenés. Ezért az ivdviz-szolgdltatas biztonsaganak
emelése érdekében alternativ fertétlenitési technikak
kiprobalasat tervezzik a jévében.
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Arzenvizsgalatok ivovizbol
és élelmiszerekbodl

Osszefoglalas

Az ivoviz arzéntartalma ko6zosségi jogi szabalyozas szerint az Eurdpai Unioban
legfeljebb 10 pg/L lehet. Ezzel szemben a magyar szabalyozas altal megengedett
arzénkoncentraciéo az harmonizacio elétt 50 pug/L volt. A szerzok dolgozatukban azt
vizsgaltak, hogy az EU altal eldirt, az egykori magyar szabalyozasnal joval szigorubb
ivovizes arzén hatarérték indokolt-e a hazai ivoviz- és élelmiszerfogyasztas adatainak
ismeretében. Ebbdél a célbol Békés, Bacs-Kiskun, Csongrad és Pest megyébdl szarmazo
ivovizmintak arzéntartalmat elemezték, amelyet kilenc, fontosabb élelmiszercsoport
arzénkoncentracidjanak mérésével egészitettek ki oly médon, hogy az élelmiszerek
eléallitasahoz hasznalt ivoviz arzéntartalmat is meghataroztak. Ezen feliil két olyan,
jellemzéen magyar meniit allitottak 6ssze, amely az ajanlott napi 2000 kcal energia
bevitelét biztositja. Kutatasaik soran, e két menii révén a szervezetbe juté arzén
mennyiségét is meghataroztak.

Az arzén élettani hatasa az elem kémiai modosulatatodl fligg. A szervetlen formaban lévé
arzén jellemzéen toxikusabb, mint a szerves forma, ezért a viz- és az élelmiszermintak
arzénmodosulait ioncserén alapulo toltott oszlopon és HPLC-ICP-MS csatolt
technikaval vizsgaltak. llyen médon nemcsak a mintak 6sszes arzéntartalmat mérték
meg, hanem meghataroztak a mintak arzéntartalmanak kiilonb6z6 kémiai formait is.
igy pontosabb képet kaptak egy atlagos magyar étrendre jellemzé kockazatrél is,
amely a hazai az ivoviz és élelmiszer-fogyasztasbol szarmazik.

A szerz6k dolgozatukban arra a megallapitasra jutottak, hogy Magyarorszagon az
egykori, 50 pg/L-es ivoviz-hatarérték mellett sem jelentett az élelmiszereken keresztiil
az emberi szervezetbe juté arzén szamottevo kdozegészségiigyi kockazatot.

Bevezetés

Az arzén killonds és ellentmondasos tulajdonsagai
miatt mar nagyon régéta foglalkoztatja az emberisé-
get. Az arzén kilonb6zd formai eltéré élettani hata-
suak. A legveszélyesebb méregtdl az artalmatlan ar-
zénvegylletekig el6fordulhat, de ismeretes gyogy- és
roborald hatasa is. ValoszinUsithet esszencidlis jel-
lege, de a mérgezd hatdsa a jellemzébb. A szervetlen
arzénvegylletek altaldban mérgezébbek a szerves
arzénvegyluleteknél a tetrametil-arzéniumion kivéte-
[ével. A toxicitas a metilcsoportok szamaval csokken
(1. tablazat) [1].

Az arzénvegyuletek toxikus hatasa azzal magyaraz-
hatd, hogy az arzén(lll) a fehérjék —SH csoportjaval
kovalens koétésbe lép, igy a szulfhidrilcsoportokat
tartalmazé enzimek mikodését gatolja. Az otértékd
arzénvegylletek (As(V)) kevésbé mérgezbek, mint az
As(lll)-vegylletek. Bizonyos mikroorganizmusok el6-

NN m o

segitik az As(V) — As(lll) redukcidjat, illetve metilezési
folyamatokon keresztll kevésbé toxikus szerves ar-
zénvegylleteket dllitanak el [2].

Az emberi szervezetbe bejuté arzén mennyiségének
jelentSs részét az elfogyasztott ivoviz és élelmiszer
egylttesen adja, de belégzéssel és a béron keresztil
is felszivdédhat. Az expozicié féldrajzilag, valamint a
tarsadalmi és egyéni szokasok szerint eltérd lehet.

Az eurdpai unids csatlakozassal Magyarorszagnak
szamos Uj eurdpai jogszabalynak kellett megfelelnie.
Az egyik ilyen jogszabaly a 98/83/EK iranyelv, amely
2003. december 25-i hatallyal el8irja az ivovizekben
az arzén 10 pg/literes hatarértékét [3].

A Karpat-medence geoldgiai adottsagai miatt az al-
foldi ivovizkutak mintegy harmada 15 ug/| folétti ar-
zéntartalmu vizet ad. Magyarorszag a csatlakozasi
szerz8déskor 2009. december 25-ig haladékot ka-
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pott, de sajnos igy sem sikerllt e kotelezettségének
teljes mértékben megfelelni, ezért 2013. januar else-

jétél a honvédelmi alakulatok biztositjak az érintetett
terlleteken az ivovizellatast.

1. tabldzat: Egyes arzénvegyliletek LD, értekei [4], [5], [6]
(Az LD,, az a g vizsgalt anyag/testtémegben kifejezett dézis, amelynél a kezelt allatok fele elhullik.)

Table 1: LD50 values of certain As compounds [4], [6]
(LD50 is the dose, expressed as the amount of toxin per kilogram of body weight, required to kill 50% of a given test

population.)
Vegyiilet LD, [o/kg] Vegyiilet LD,, [9/kg]
Arzenit 0,035 Tetrametil-arzonium -ion(TeMA) 0,89
Arzenat 0,02-0,80 Trimetil-arzin- oxid (TMAO) 10,6
Monometil-arzonat (MMA) 1,8 Arzenokolin (AC) >6,5
Dimetil-arzindt (DMA) 1,2 Arzenobetain (AB) >10,0

Az Egészségugyi Vilagszervezet (WHO) 2010-ben ké-
szilt utmutatasaban az arzénra vonatkoz6 BMDL,
szintet 3,0 pg/testtdmeg-kg/nap arzénban hatarozta
meg. Ez azt jelenti, hogy ez a dézis 0,5%-kal ndveli
meg a tiddérak eléfordulasanak kockazatat [7].

Arzénmoddosulatok vizsgalata HPLC-ICP-MS csa-
tolt technikaval

Bizonyos élelmiszerek, jellemz&en a halak, de a rizs
is tartalmazhat nagyobb koncentracidéban arzént.
Mig az ivévizben féleg szervetlen arzénvegylletek
fordulnak el6, addig a ndveényi és allati eredetl élel-
miszerekben inkabb szerves mddosulatokat talalunk.
Ennek az az oka, hogy az él§ szervezetek védeke-
zésképpen szerves burokba ,,csomagoljgdk” az ar-
zént, igy az elveszti er6sen toxikus tulajdonsagait. Az
élelmiszerek arzéntartalma, ill. a médosulatok 6ssze-
tétele a tarolasi és hékezelési korilményektdl flig-
gben valtozhat. Devesa és munkatarsai vizsgalatai
megmutattak, hogy tarolas soran féként a mikrobio-
I6giai folyamatok kovetkeztében, f6zés soran pedig
a termikus folyamatok, a viztartalom megvaltozasa
és az illékony komponensek tavozasa miatt, mind az
Osszes arzénkoncentracio, mind a modosulatok 6sz-
szetétele akar szignifikdnsan is valtozhat.

A halak esetében példaul a sitési hémérsékleten a
szerves arzénvegylletek kdzll az arzenobetain (AB)
mas szerves €s szervetlen komponensekké alakul at
a hémérséklet és az id6 fuggvényében [8].

A kiugréan (a legrosszabb esetre kalkulalva) nagy ar-
zéntartalmu élelmiszerek esetében sziikséges megy-
gy6z&dni az élelmiszerekben taldlhaté arzénmddo-
sulatokrdl. Az altalanos és rutinszer(i arzénvizsgalati
maodszerek atomspektroszképiai modszerek, ame-
lyekbdl csak az Osszes arzénkoncentraciora kapunk
informaciot, és nem a valds veszélyt jelentd szer-
vetlen arzénvegylletekre. Az arzénvegyiiletek sze-
lektiv meghatarozasara alkalmazhaté a HPLC-ICP-
MS-csatolas, ahol a HPLC-készulékkel a vegyuletek
szétvalasztasat, az ICP-MS-készilékkel pedig azok
kimutatasat és mennyiségi meghatarozasat végez-
zUk.

Vizsgalataink soran modszert dolgoztunk ki élelmi-

szerek arzén-speciacidjara. igy példaul 2,5 g halmi-

! ,Benchmark dose limit”

ntat 10 ml desztillalt vizzel extrahalva (50 ml-es cent-
rifugacs6ben 2 érara 50 °C-on ultrahangos firdében
kezelve), centrifugalas utan (20 perc, 2000 rpm) a
fellluszét Eppendorf-csébe téltjik at. Rizsliszt ese-
tében enzimes extrakcidt végeztiink. 0,5 g mintat 50
ml-es centrifugacs6ben 10 ml 0,1 M ammodnium bi-
karbonat-oldatban (pH= 7,2/6 M ecetsav-oldattal) és
0,1 g a-amilaz enzimmel elsé Iépésben 37 °C-on egy
éjszakan keresztul razatva, majd 10 ml 50% metan-
olos oldattal 1,5 éran ultrahangos firdében, szoba-
hémérsékleten extrahaltunk. A metanolos extrakciét
kétszer megismételve, centrifugalas (4000 rpm/10
min) utan, a fellluszékat 6sszegydijtve, a mintakat nit-
rogéndaram alatt beszaritottuk, majd a térfogatot 20
mM ammodnium-karbonat oldattal 25 ml-re egészitet-
tdk ki. A kromatografias szétvalasztast gradiens elu-
cioval végeztiik Thermo Finnigan Surveyor HPLC-ké-
szliléken végeztik ammonium-karbonat eluens (20
és 200mM)és Hamilton PRP 100-as anioncserélé
oszlop hasznalataval.

A mérési eredmények igazolasara a BCR 627 hitele-
sitett anyagmintat (CRM) hasznaltunk. A visszanye-
rés AB-ra 90%, a DMA-ra 115% és az dsszes arzén-
ra 91% volt. (1-3. abra)
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Determination of arsenic
in drinking water and
several food items

Eva Sugar', Viktor Gabor Mihucz?, Gyula Zaray?

Summary

According to community regulation, the arsenic content
of drinking water in the European Union cannot exceed
10 pg/L. However, before harmonization, the allowable
arsenic concentration according to Hungarian regulation
was 50 pg/L. The authors of this study investigated
whether it is justified, in view of domestic drinking water
and food consumption data, to apply arsenic limits
prescribed by the EU, that are much stricter than the
former Hungarian regulation. For this reason, arsenic
content of drinking waters from Békés, Bacs-Kiskun,
Csongrad and Pest counties were analyzed, and this
was supplemented by the measurement of the arsenic
concentration of nine major food groups in a way that
arsenic concentration of the drinking water used for the
manufacture of the foods was also determined. In addition,
two characteristically Hungarian menus were created,
containing the recommended daily energy intake of 2000
kcal. During the study, the amount of arsenic entering the
human body when comsuming these menus was also
determined. The toxic effect of arsenic depends on their
chemical form. Inorganic forms of arsenic are significantly
more toxic than organic ones, therefore, to identify arsenic
forms in water and food samples, for determination of
species ionexchanged filled column and coupled HPLC-
ICP-MS technique were applied. This way, not only the
total arsenic content of the samples was determined, but
also the distribution of the arsenic content between the
different chemical forms. Thus, a more accurate picture
could be formed about the risk characteristic of the
average Hungarian diet, due to domestic consumption of
drinking water and foods. The conclusion reached by the
authors of this report was that arsenic entering the human
body with foods did not pose a significant public health
risk in Hungary, even when the drinking water limit value
was 50 pg/L.

Introduction

Because of its special and controversial properties,
arsenic (As) has received a lot of attention throughout the
history of mankind. Different chemical forms of As have
diverse physiological effects. Some of them are extremely
potent poisons; some are harmless As compounds,
and, finally, some have medicinal and corroborative
effects. Its essentiality is likely, but its toxic effects are
more characteristic. Inroganic As compounds are usually
more toxic than organic ones, with the exception of
the tetramethylarsonium ion. Toxicity decreases with a
decreasing number of methyl groups (Table 1) [1].

Toxic effect of the trivalent As compounds (As(lll)) can
be explained by the fact they form covalent bonds with
the —SH group of proteins, thus inhibiting the enzymes
containing sulfhydryl groups. Pentavalent As compounds
(As(V)) are less toxic than As(lll). Reduction of As(V) to As(lll)
is facilitated by certain microorganisms or producing less
toxic organic Ascompounds via methylation processes
[2].

A significant part of the As entering the human body
comes from the drinking water and food ingested but it
can also be absorbed by inhalation or through the skin.
Exposition may depend on geographical factors as well as
on social or personal habits.

After the accession to the European Union, Hungary has

~Benchmark dose limit”

to comply with several new European regulations. One of
these is prescribed by European Commission (EC) through
Directive 98/83, establishing a limit value of 10 ug/L for As
in drinking water, in force since December 25, 2003 [3].

Due to the geological properties of the Carpathian Basin,
about one third of the drinking water wells in the Great
Hungarian Plain supply water with As concentrations over
15 pg/L. When accessing the EU, Hungary was granted
derogation until December 25, 2009 but, unfortunately,
compliance was still not fully achieved, therefore, starting
from January 1, 2013, drinking water is supplied by the
defense forces in the affected areas.

Table 1: LD, values of certain As compounds [4], [6]

(LD,, is the dose, expressed as the amount of toxin per
kilogram of body weight, required to kill 50% of a given
test population.)

In the 2010 guideline of the World Health Organization,
a BMDL_ " level of 3.0 ug/kg body weight per day for As
was determined. This means that this dose increases the
incidence of lung cancer by 0.5% [7].

Determination of As species by HPLC-ICP-MS

Certain foods, typically fish but also rice, can contain As
in higher concentrations. While drinking water contains
mainly inorganic As compounds, more of the organic As
species are found in foods of plant and animal origins. The
reason for this is that arsenic is ,packed” in an organic
wrapping by living organisms, thus decreasing its high
toxicity. Arsenic content of foods and the composition of
the As species As species may vary, depending on storage
and heat treatment conditions. Devesa et al. showed that
both total As concentration and the composition of the
As speciesAs species can change significantly during
storage, mainly due to microbiological processes, and
also during cooking, due to thermal processes, changes
in water content and elimination of volatile components.
In the case of fish, for example, one of the organic As
compounds, arsenobetaine (AB), is transformed into
other organic and inorganic compounds at the cooking
temperature, depending on the temperature and the
cooking time [8].

Itis necessarytoidentify As speciesin the case of foods with
remarkably high As concentrations (considering the worst
case scenario). Generally and routinely used methods for
As determination use atomic spectroscopy, suitable only
for the determination of total As concentration, and not for
the quantification of inorganic As compounds posing the
real threat. For selective determination of As compounds,
high performance liquid chromatography hyphenated to
inductively coupled plasma mass spectrometry (HPLC-
ICP-MS) can be used, where separation of the compounds
is performed by the HPLC instrument, while their detection
and quantification is achieved by the ICP-MS instrument.

In this study, a method was developed for the As
speciation of foods. For example, a sample of fish (2.5
g) was extracted with distilled water (10 mL in a 50 mL
centrifuge tube) for 2 h at 50 °C in an ultrasonic bath.
Then, the sample was centrifuged (20 minutes at 2000
rpm) and the supernatant was transferred to an Eppendorf
tube. In the case of rice flour, enzymatic extraction was
performed. The sample (0.5 g) was first shaken overnight
at 37 °C in a 50 mL centrifuge tube with 10 mL of 0.1
M ammonium bicarbonate solution (pH= 7.2/6 M acetic
acid) and 0.1 g a-amylase, and then it was extracted with
50% methanol (10 mL) for 1.5 h at room temperature in
an ultrasonic bath. Methanolic extraction was repeated
twice, the supernatants were pooled after centrifugation
(4000 rpm/10 min), the solvent was evaporated in a
nitrogen stream, and the volume was made up to 25 mL
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1. dbra: Standard oldat As-spektruma
Figure 1: HPLC-ICP-MS chromatogram of an As standard solution

2. abra: Tonhalminta As-spektruma

Figure 2: HPLC-ICP-MS chromatogram for As in a tuna sample

3. abra: Rizsminta As-spektruma

Figure 3: HPLC-ICP-MS chromatogram for As in a rice sample
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by the addition of 20 mM ammonium carbonate solution.
Chromatographic separation was performed by gradient
elution on a Thermo Finnigan Surveyor HPLC instrument
using ammonium carbonate eluent (20 mM and 200 mM)
and a Hamilton PRP 100 anion exchange column.

To check analytical results, a BCR 627 certified reference
material (CRM) was used. Recovery for AB, for DMA and
for total arsenic was 90%, 115% and 91%, respectively
(Figures 1-3).

International proficiency testing

The Central Agricultural Office (Mez&gazdasagi
Szakigazgatasi Hivatal Koézpont, MGSZHK), as a
European Union reference laboratory, participated in the
ICP-MS proficiency testing scheme called International
Measurement Evaluation Programe IMEP-107, organized
in 2010 by the Joint Research Centre Institute for Reference
Materials and Measurements (JRC IRMM), including not
only the determination of total As concentration, but
also the determination of inorganic As content. Using
the aforementioned method, results were given by
subtracting the sum of organic As measured from the total
As concentration (0.138 + 0.044 mg/kg; Z-score=2.002).
Results of participating laboratories are shown in Figure
4, where the result of the ICP-MS analysis performed at
MGSZHK is the one with code number 24 [9].

Figure 4: Results of proficiency testing program IMEP-
107 on the determination of inorganic arsenic (MGSZHK
code number: 24) [9]

Drinking water — As speciation in public water wells
using on-site ion exchange separation

Nowadays, the greatest problem concerning drinking
water quality in Hungary is posed by As leaching into
drinking water from aquifers.

For As species mapping of drinking waters of the Great
Hungarian Plain, twenty-three water samples were
collected from the public water wells of Bacs-Kiskun,
Békés and Csongrad counties, as well as the resort
area around Budapest in order to determine their As(lIl)
and As(V) species content. Interconversion of the As
species was prevented by passing the samples through
cartridges filled with solid phase ion exchange resin on-
site (Figure 5). Samples treated this way were shipped to
the laboratory in cooling boxes, where they were analyzed
using a high resolution inductively coupled plasma mass
spectrometer (HR-ICP-MS). In twenty-two cases, the total
As concentration of the sample was higher than the limit
value set by the European Union for drinking water (10
pg/L). Total As concentrations varied from 7.2 to 210.3
pg/L. Hydrochloric acid conditioning of the ion exchange
cartridges required the use of the high resolution mode
when analyzing the chromatographic fractions. However,
the fractions containing As(V) could be analyzed at medium
resolution. According to the results of speciation analyses,
the fraction of As(V) was present in more than 60% in two
thirds of the samples. In addition to determining the As(V)/
As(lll) ratios, information was also obtained about the
geochemical environment of the samples by simultaneous
HR-ICP-MS determination of oxyanion-forming elements
(Mo, Se, U, V and W).

Figure 5: Separation scheme for As speciation of drinking
waters

Organic As compounds were not detected in the samples
analyzed. In two thirds of the samples, As(V) represented
more than 60% of the total arsenic concentration. The
predominant species was As(V) in Békés county, while
As(lll) in almost half of the samples from Csongrad county.

The ratio of the two arsenic species in samples originating
from the different counties are shown in Figures 6-8.

LIn-situ” separation of As(V) and As(lll) is a quite simple
process confering reliable results. So far, there is no
solution available for the removal of As from drinking water
containing As of natural origin in concentrations exceeding
the limit value that is satisfactory in all respects, and since
this affects large areas, it is important to estimate the risk
to the population due to the consumption of such water.
As a first approximation, a picture of the total arsenic
content was obtained by the investigation of wells in daily
use, and then reliable separation of As compounds had to
be performed on-site. Reliable on-site separation of the
water sample was performed using a column filled with
anion exchange resin.

Figures 6-8: As(V)/As(lll) distribution of drinking water
samples from Bekés, Bacs-Kiskun, Pest and Csongrad
counties (2012)

According to our results, the predominant species in the
samples analyzed was As(V), which poses a smaller risk
than As(lll) (Figures 6-8).

In addition to the above, in the majority of the samples
coming from public water fountains, the calculated high
As(V)/As(lll) ratios were confirmed by the presence of the
major oxyanion-forming elements. Thus, supplementary
determination of oxyanion-forming elements gives more
reliable results than otheron-site measurements (e.g.,
redox potential, pH) [10].

Analysis of the As content of foods and water used for
their processing

Almost 90% of the arsenic entering the human body
originates from food and drinking water. Samples of foods
and of the waters used for their processing were collected
from small and medium-sized enterprises (SMEs), as well
as large companies in the food industry and catering,
operating in areas with high As concentrations, in February
and March of 2010 by the predecessor of the National
Food Chain Safety Office, the Central Agricultural Office
as part of an authority inspection. The 75% of the 57
companies involved were SMEs. Sampling was extended
to prepared meals, processed foods (baked goods, cold
cuts, cheese etc.), some raw foods (milk, eggs, meat)
and to livestock drinking water as well. A total of 67 food
samples from twelve counties were analyzed (Table 2).

Table 2: Classification of the foods analyzed during the
2010 inspection according to sampling location

Liquid samples were processed by microwave-assisted
nitric acid digestion, while solid samples by dry ashing.
Waters and water-based samples were analyzed by
ICP-MS, while ashed samples were analyzed by hydride
generation atomic absorption spectrometry. In almost
75% of the 61 water samples, arsenic concentration
exceeded the limit value of 10 pg/L (Figure 9). Arsenic
concentrations of water-based samples (soups,
compotes, pickles, soft drinks and alcoholic beverages)
were proportional to the arsenic concentrations of the
waters used for their processing (Figure 10).

When interpreting the results of other food items, in the
absence of EU legal harmonization, only Health Ministry
of Hungary (EiiM) decree 17/1999 (VI. 16.)* [11] can be
considered. According to this, no As concentration in any
of the food samples analyzed exceeded the health limit
value, even when the As concentration of the water used
for processing was higher than the value permitted by the
authorities. Similarly to counting calories, our results can
help in the planning of a diet and in controlling nutrient
and arsenic intake.

2 The Z-score shows how different the given analytical result is from the reference value

(see in reference JRC IRMM IMEP 107).
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Nemzetké6zi korvizsgalat

A Mezbgazdasagi Szakigazgatasi Hivatal Kdzpont
(MGSZHK), mint eurdpai unids referencialabor, az
ICP-MS-vizsgalattal részt vett 2010-ben a Joint Re-
search Centre Institute for Reference Materials and
Measurements (JRC IRMM) altal szervezett Interna-
tional Measurement Evaluation Programme IMEP-
107-es koérvizsgalataban, amelyben az Osszes ar-

zénkoncentracié meghatarozasa mellett mar kiilén
szerepelt a szervetlen arzéntartalomé is. A fenti méd-
szert alkalmazva, az 6sszes arzénkoncentraciobadl le-
vonva a mért szerves arzénkomponensek 6sszegét,
adtuk meg az eredményt (0,138 + 0,044 mg/kg; Z-ér-
ték=2,00?). A résztvevd laboratériumok eredményeit
a 4. abra mutatja be, az MGSZHK ICP-MS-vizsgalat
eredménye 24-es kddszammal van jeldlve [9].

4. abra: Az IMEP-107 szervetlen arzén kérvizsgalat eredménye (MGSZHK kddszam: 24) [9]

Figure 4: Results of proficiency testing program IMEP-107 on the determination of inorganic arsenic
(MGSZHK code number: 24) [9]

Ivoviz - Arzénspeciacié kozkutakbdl helyszini
ioncserés elvalasztassal

Napjainkban Magyarorszagon az ivéviz minéségére
nézve a legnagyobb problémat a vizadé rétegekbdl

az ivovizbe oldédo arzén mennyisége jelenti.

Az Alfoldi ivévizek arzénspecieszeinek feltérképezése
céljabdl Bacs-Kiskun, Békés és Csongrad megye, il-
letve a Budapest vonzaskoérzetébe tartozé tdiléove-
zet kozkutjaibdl huszonharom vizmintat gydjtéttink
a benntk lévé As(lll) és As(V) specieszek aranyanak
felderitésére. A specieszek egymasba vald atalaku-
lasat ugy akadalyoztuk meg, hogy a helyszini minta-
vétel soran a vizmintakat szilard fazisu anioncserélé
gyantaval toltott patronokon engedtik at (5. abra).
Ezt kdvetben az ezzel az eljarassal kezelt mintakat
hdtve szallitottuk a laboratériumba, ahol nagy felbon-

tasu induktiv csatolasu plazma témegspektrométer-
rel (HR-ICP-MS) elemeztik meg. A mintakban meg-
hatarozott teljes arzénkoncentracié huszonkét eset-
ben nagyobb volt, mint az Eurépai Unio ivévizre je-
lenleg érvényben lévd egészségiigyi hatarértéke (10
pg/l). A mintak teljes arzénkoncentracio-tartomanya
7,2 és 210,3 pg/l kdzott valtozott. Az ioncseréld tol-
tetek sésavas kondiciondlasa nagy felbontéds alkal-
mazasat tette szikségessé a kromatografias frakciok
vizsgalatanal, de az As(V)-6t tartalmazé frakciét mar
koézepes felbontasban is mérni lehetett. A speciacios
vizsgalatok eredményei szerint a mintak kétharmada-
ban az As(V) tébb mint 60%-ban volt jelen. Az As(V)/
As(lll)-arany meghatdrozdsan tulmenden, a mintak
geokémiai koérnyezetére is kaptunk informaciot az
oxoanion-képzd elemek (Mo, Se, U, V és W) egyidejl
HR-ICP-MS-technikaval térténd meghatarozasaval.

2 A Z-érték (Z-score) azt mutatia meg, hogy adott vizsgalati eredmény mennyire tér el a referenciaértéktdl

(Id. JRC IRMM IMEP 107 hivatkozdsban)
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The present results are consistent with test results for total
As content of foods analyzed by the MGSZHK between
2003 and 2008 (3207 analyses, of which 773 288 were
milk and egg samples, respectively). Accordingly, the As
content limit value set by EUM decree 17/1999 (VI. 16.)
was not exceeded for any of the foods analyzed [12].

It was proven by the experiments of Turi et al. (2009) that
high As concentrations cannot be expected for milk and
dairy products, even in the case of high As intakes [13].

Figure 9: Arsenic content of water samples analyzed in
the present study (ug/L)

Figure 10: Arsenic content of food samples using drinking
water from food manufacturing plants (ug/kg)

As summarized in Table 3, two, characteristically
Hungarian menus were put together from the foods
sampled during the authority inspection, differing mainly
in terms of fat content. The energy content of both menus
(based on a body weight of 70 kg) is ca. 2000 kcal per
day, corresponding to the daily energy need of a person
of average gender, age, body weight and physical activity
[16]. The nutrient composition (carbohydrate, fat and
protein) of each item originates from the same table of
nutrients [14]. Arsenic intake was calculated similarly to
nutritional value calculations.

Table 3: Examples for the estimation of daily arsenic
intake with foods (~0.4 ug/kg of body weight per day for
a person with a body weight of 70 kg)

Analysis of the menus that can be considered general
in Hungary shows that daily As intake of people can be
estimated between 20 and 30 pg, irrespective of the fat
content of the two menus. Although the fat content of the
food does not affect the arsenic content, it may influence
As absorption from the stomach. Adding to this estimate
the consumption of 2.5 L of drinking water of average As
content as determined in this study (17.4 pg/L), the total
As intake of a person comes to 70 to 80 pg/day (1 to 1.14
pg/kg of body weight per day).

Results show that the estimated average daily dietary As
intake in Hungary, calculated with 2 L of drinking water
with an arsenic concentration of 10 ug/L, is only 40% of the
amount recommended by the WHO. In five settlements,
As intake exceeded the BMDL  ;value of 3 pg/kg of body
weight per day. Three of these are situated in Csongrad
county, within 55 km of each other. Maximum As intake
was 3.8 pg/kg of body weight per day.

Even if the As load of a person consuming water that
contains 50 pg/L of As, in accordance with the former
regulation, is calculated with a daily water consumption of
2 L and a diet of typical domestic habits, the value comes
to 60 to 70% of the recommended BMDL . level, which
can still be considered safe.

If soups, beer or soft drinks are made by households
or SMEs from tap water contaminated with As then,
naturally, the As concentration of these food items will
be proportional to that of the water used. It is important
to note this because these foods contribute significantly
to the daily diet in Hungary. Therefore, activities of SMEs
should be inspected regularly, with special emphasis on
local food operators and restaurants [15].

Taking into consideration the analytical results and the
resolution issued by the WHO, the average As load of the
population is less than the BMDL , level. However, based
on the location and individual eating habits, either positive
or negative differences from this may occur.

It is important to note that European health statistics
show that, unfortunately, Hungary is at the top of the list
for most diseases, such as lung cancer (Figure 11) or
cardiovascular diseases. This fact is indeed a cause for

concern but it is explained more by an unhealthy diet, the
consumption of too much carbohydrates and fat, smoking
and drinking habits and a sedentary lifestyle.

Figure 11: Lung cancer incidence rates per 100,000
people in the EU-27 (2008) [17]

According to statistical data, 31% of the Hungarian
female population and 41% of the male population aged
20-64 smoke regularly [18]. Tobacco smoke also contains
arsenic and it is a well-known fact that smoking is a major
contributor to lung cancer. Unfortunately, Hungary had
also the highest obesity rates in 2012: 30.4% of Hungarian
women and 26.3% of men were overweight. It is well-
known that obesity is responsible for the development
of certain diseases such as cardiovascular diseases or
diabetes [19].

In light of these medical data, we consider it is very
important to monitor the arsenic load of the population.
In addition to the removal of arsenic from drinking water,
food items should be properly chosen aa healthy lifestyle
should be led as well. It should be emphasized that it is
most likely that an unhealthy diet contributes more to the
medical problems of the population and the development
of diseases than As ingested with foods and drinking
water, whose possible effects will be masked by those of
the former.

Conclusions

Speciation. Organic and inorganic As species in foods
can be analyzed relatively easily and reliably by HPLC-
ICP-MS hyphenation. Therefore, this technique is thought
to be suitable for routine analysis in the future, although it
is still quite pricey, and more time-consuming that atomic
spectrometric methods.

Drinking water. ,In-situ” separation of As(V) and As(lll)
can be achieved relatively easily and gives reliable results.
In the samples analyzed, the predominant form of As is
As(V) which poses a smaller risk than As(lll). On-site ion
exchange resin column separation and analysis of the
accompanying oxyanion-forming elements contributes
significantly to the interpretation of the results.

Food. There is a strong correlation between the As
concentration of foods and that of the water used for food
processing. Arsenic concentration of high water content
foods is proportional to the As concentration of the water
used. Since the foods analyzed form a major part of the
daily diet in Hungary, activities of the SMEs should be
monitored regularly, with special attention to local food
operators and restaurants.

However, taking into account dietary habits in Hungary
and calculating with a daily drinking water consumption
of 2 L, Hungarian As intake is less than the BMDL .
level determined by the WHO even in areas where As
concentration of drinking water exceeds the European
Union health limit value of 10 pg/L. Fish consumption is
relatively low in Hungary, especially that of marine fish.
According to the literature, inorganic As compounds are
formed during heat treatment of organic As compounds
enriched in marine fish as well, depending on the
temperature and the duration of the treatment. We consider
it an important task for the future to analyze As species in
this way in samples where total As concentration would
exceed worst case scenario levels.
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Mintagy(jtés
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meghatdarozas (Mo, Se, U, V, W)
ICP-SF-MS meghatarozasa
(R=4000) ICP-SF-MS
Determination of total As (R=4000)
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ICP-SF-MS
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Waste [As(lll)] Elution 0,5 M HNO,
[As(v)]

ICP-SF-MS
(R=10000)

ICP-SF-MS
(R=10000)

Figure 5: Separation scheme for As speciation of drinking waters

A vizsgalt mintakban szerves As-vegyulletek nem vol-
tak kimutathatok. A mintak kétharmadaban az As(V)/
As(lll)-koncentracio aranya meghaladta a 60%-ot.
Békés megyében As(V), mig Csongrad megyében a
vizsgalt mintak kozel felében az As(lll) volt az uralko-
dé speciesz. Az egyes megyeék teriletén vizsgalt, két
arzénszpeciesz egymashoz viszonyitott aranyat a 6.,
7. és 8. abran mutatjuk be.

Az in-situ” As(V)/As(lll) szétvalasztas viszonylag
egyszerlien megoldhatd, és megbizhaté eredményt
ad. Egyelére nem all rendelkezésre olyan megoldas,
amely minden tekintetben kielégitd lenne a nagy te-

rileteket érinté természetes eredet(i, de hatarértéket
meghaladé arzéntartalmu ivévizek arzénmentesité-
sére, ezért fontos megbecsuini azt, hogy a lakossag
mekkora kockazatnak van kitéve az ilyen ivovizek
fogyasztasanak kovetkeztében. Els6 megkodzelités-
ben a napi haszndlatban levé kutak vizsgalataval
az Osszes arzéntartalomrdl kaptunk képet, majd az
arzénvegytletek megbizhato elvalasztasat kellett el-
végezni a helyszinen. A nyers vizminta megbizhaté
helyszini elvalasztasat anioncserélé gyantaval toltott
oszlopon végeztik.
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6. abra / Figure 6

7. abra / Figure 7

8. abra / Figure 8

6-8. abra: A vizsgalt ivovizmintak As(V)/As(ll)-megoszlasa Békes, Bacs-Kiskun,
Pest és Csongrdad megyékben (2012)

Figures 6-8: As(V)/As(lll) distribution of drinking water samples from Békés,
Bdcs-Kiskun, Pest and Csongrad counties (2012)
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Eredményeink szerint a vizsgalt mintakban az As(V)
az uralkodoé forma, amely kisebb kockazatot jelent,
mint az As(lll) (6-8. abra) .

A fentieken tulmenden a kdzkutakbdl szarmazéd
vizsgalt mintak tobbségében, a jelentésebb oxo-
anion-képzé elemek jelenléte igazolta a szamitott
nagy As(V)/As (lll)-aranyt. Igy az oxoanion-képzé ele-
mek kiegészitd vizsgalata megbizhatébb eredményt
ad, mint mas, a helyszinen mért paraméter (pl. re-
dox-potencial, pH) [10].

Elelmiszerek és a feldolgozasukhoz hasznalt viz
arzéntartalmanak vizsgalata

Az emberi szervezetbe bejutd arzén kdzel 90%-at az

élelmiszer és az ivdviz teszi ki. A Nemzeti Elelmiszer-
lanc-biztonsagi Hivatal jogelédje, az MGSZHK 2010
februarjaban és marciusaban hatdésagi vizsgalat ke-
retében élelmiszer- és a feldolgozasukhoz hasznalt
vizmintakat gyujtétt a nagy arzénkoncentracié altal
sUjtott terlleteken mUkddd élelmiszer- és vendég-
latéipari kis- és kozepes vallalatoktol (KKV), illetve
nagyvallalatoktol. A vizsgalatba bevont 57 cég 75%-
a KKV volt. A mintavétel kiterjedt készételekre, fel-
dolgozott élelmiszerekre (pékaru, felvagott, sajt stb.),
néhany nyers élelmiszerre (tej, tojas, hus) és az allat-
tartashoz felhasznalt itatévizre is. Tizenkét megyébdl
Osszesen 67 élelmiszermintat vizsgaltunk (2. tabla-
zat).

2. tabldzat: A 2010. évi felmérés soran vizsgalt élelmiszerek osztalyozdsa a mintavételi helyek szerint

Table 2: Classification of the foods analyzed during the 2010 inspection according to sampling location

Minta

Sample

Huskészitmény

Meat products 1 1 1 1 5
Sor / Beer 1 1 1 3
Szikviz / Soda water 1 1 1 1 5
Uditéital / Soft drinks 1 1 1 3
SitGipari termék

Baked goods 1 1 1 4 1 1 1 1 12
Tej/tejtermék

Milk/dairy products 1 1 2 2 2 1 1 2 1 13
Tojas / Eggs 1 1 1 1 5
Készétel / Prepared meals 1 1 1 1 1 2 1 1 1 11
Tartésitoipari termék

Preserved foods 1 1 1 1 1 2 8
Bébiétel / Baby food 2 2
Osszesen / Total: 1 10 7 4 8 1 8 7 3 6 9 3 67

A folyadékokat mikrohullammal elésegitett salétrom-
savas feltarassal, a szilard mintakat szarazhamvasz-
tassal dolgoztuk fel. A viz- és vizes alapu mintakat
ICP-MS, mig a hamvasztassal feldolgozott mintakat
hidridfejlesztéses atomabszorpcios technikaval vizs-
galtuk. A 61 vizminta kdzel 75%-aban az arzénkon-

centraci6 meghaladta a 10 pg/literes hatarértéket
(9. abra). A vizes alapu mintak (levesek, kompaotok,
savanyusag, Udit6- és alkoholos italok) arzénkon-
centracidja aranyos az elkészitéséhez felhasznalt viz
arzénkoncentraciojaval (10. abra).
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A tobbi élelmiszer eredményeinek értelmezésé-
hez unids jogharmonizacié hianyaban csak a hazai
17/1999. EUM rendeletet® [11] tudjuk figyelembe ven-
ni. Ennek értelmében egyetlen vizsgalt élelmiszermin-
ta arzénkoncentraciéja sem haladta meg az egész-
ségugyi hatarértéket, még akkor sem, ha az elkészité-
séhez hasznalt viz arzénkoncentracidja nagyobb volt
a hatosagilag megengedett értéknél. Eredményeink
segitséget nyujthatnak az étrend Osszeadllitasanal — a
kaldriaszamolashoz hasonlé modon - a tapanyag-,
illetve az arzénbevitel kontrollalasara is.

Jelen eredmények 6sszhangban vannak az MGSZHK
altal 2003 és 2008 kozott vizsgalt élelmiszerek 6sz-
szes arzéntartalmara vonatkozé arzénvizsgalati ered-
ményekkel (3207 vizsgalat, ebbdl 773 tej- és 288
tojasminta). Eszerint a vizsgalt élelmiszerek arzén-
tartalma egy esetben sem haladta meg a 17/1999.
(VI.16.) EGM rendeletben elbirt hatarértéket [12].

(Turi és mtsai., 2009). Kisérlettel bizonyitottak, hogy tej és
tejtermékek esetében nem varhaté nagy arzénkoncent-
racio még extrém nagy arzénbevitel esetén sem [13].

9. dbra: A jelen tanulmany keretében vizsgalt vizmintak arzéntartalma (ug/L)

Figure 9: Arsenic content of water samples analyzed in the present study (ug/L)

10. abra: Az élelmiszert elSéllito lzemekbdl szarmazd ivdvizhez tartozo élelmiszermintak arzéntartalma (ug/kg)

Figure 10: Arsenic content of food samples using drinking water from food manufacturing plants (ug/kg)

A 3. tablazatban 6sszefoglaltak szerint két, jellem-
z6en magyar menit allitottunk Ossze a hatdsagi
vizsgalatban szerepl6 élelmiszerekbdl. A két menu
féleg a zsirtartalomban tért el egymastél. Igy mind-
két menl energiatartalma (70 kg testsulyu személyt
alapul véve) koérilbelll napi 2000 kcal érték, amely
megfelel az atlaglakossag sajatos nemi, életkori, at-

lagos testsuly szerinti és atlagos fizikai aktivitast vég-
z6 tagjainak napi energiaigényével [16]. Minden tétel
tapanyag-0sszetételének értéke (szénhidrat, zsir és
fehérje) ugyanabbdl a tapanyagtablazatbol szarma-
zik [14]. A tapérték szamitasahoz hasonlé médon az
arzénbevitelt is ki lehetett szamitani.

8 17/1999. (VI. 16.) EiM rendelet az élelmiszerek vegyi szennyezettségének megengedhetd mértékérdl
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3. tablazat: Példa a napi étrend dltal bevitt arzén becslésére (70 kg-os személyre ~0,4 ug/testtémeg kg/nap)

Table 3: Examples for the estimation of daily arsenic intake with foods (~0.4 Lg/kg of body weight per day
for a person with a body weight of 70 kg)

Elelmiszer (9) (kcal) As (ug) Elelmiszer (9) (kcal) As (ug)
e 50 40 13 Tej / Milk 300 186 26
Cottage cheese
=% _ + | Kifli (2db)
2 g Kenyér / Bread 140 378 2.1 2 g Crescent roll 140 270 2,5
(O D@ |2
él:) &) g 9 ( pcs)
@ | Udité / Soft drink | 300 35 4,0 Q | Parizsi / Baloney |50 130 0,5
é°mp°t 200 180 1,9 Sajt / Cheese 50 150 0,5
ompote
Husleves / Broth | 250 190 3,0 ig;";gg'l:"::up 250 120 45
o5 Paradicsomos o5
& € |kaposzta 250 140 5,0 8 S |Porkolt / Stew 150 200 3,3
W 3 | Tomato cabbage w3
Karaj / Pork chop |250 235 0,8 ,S;‘C‘;j‘ggusag 100 35 0,9
Virsli (1 par) Tojas (3db)
g § Frankfurter (1 pair) e ALy ol g § Egg (3 pcs) U Ass U
(7] (7]
o S Kenyér / Bread 140 378 2,1 g S Kenyér / Bread 140 378 2,1
= Sor / Beer 500 220 7,5 = Udit6 / Soft drink | 300 126 4,0
Osszesen / Total: | 1996 28,8 Osszesen / Total: | 1996 28,8

A Magyarorszagon altalanosnak tekintheté menii
vizsgalata szerint az emberek napi arzénbevitele k-
rulbeltl 20 és 30 pg kdzott van, ami figgetlen a két
menu zsirtartalmatél. Habar az élelmiszer zsirtartal-
ma nem befolyasolja az étel arzéntartalmat, azért ha-
tassal lehet annak a gyomorbdl valé felszivédasara.
Ehhez a becsléshez hozzaszamitva azt, hogy napi
2,5 liter, ebben a tanulmanyban meghatarozott, at-
lagos arzéntartalmu (17,4 pg/l) ivoviz fogyasztasaval
egy személy arzénbevitele 70 - 80 pg/ nap kozétt van
(1-1,14 pg/ testtémeg kg/nap).

Az eredmények azt mutatjak, hogy Magyarorszagon
atlagos étkezéssel a becslilt napi arzénbevitel, 2 liter
10 pg/I arzénkoncentracioju ivovizzel egyitt, a WHO
altal ajanlott szint kb. 40%-at éri el. Ot telepiilésen
az arzénbevitel meghaladta a 3 pg/testtémeg kg/nap
BMDL, , érteket. Ezek kdzil harom Csongrad megye-
ben talalhato 55 km-es tavolsagon belil. A maximalis
arzénbevitel 3,8 pg/testtdmeg kg volt.

Amennyiben olyan teriileten él6 személy arzénter-
helését figyeljik meg, aki nem az uj, hanem a régi
50 pg/l arzénkoncentracioju vizet fogyasztja, a napi
2 | vizfogyasztas és a hazai szokasoknak megfelel
taplalkozast figyelembe véve, ez az érték az ajanlott
BMDL,, szint 60-70 %-a, amely még mindig bizton-
sagosnak tekinthetd.

Ha a haztartasok vagy a regionalis KKV-k arzénnal
szennyezett csapvizbdl készitenek leveseket, sort,
és udit6italokat, akkor természetszerileg ezeknek az
élelmiszereknek az arzénkoncentracidja egyenesen
aranyos lesz a felhasznalt viz arzénkoncentracidjaval.
Ezt a korlGlményt azért fontos ismerni, mert ezek az
élelmiszerek jelentés mértékben hozzajarulnak Ma-
gyarorszagon a napi étrendhez. Ezért a KKV-k tevé-
kenységét kulonos tekintettel a helyi élelmiszeripari
vallalkozasokra és vendéglatéhelyekre, rendszeresen
ellenérizni kell [15].

A vizsgdlati eredményeket és a WHO altal kiadott
éllésfoglalést tekintve a lakossagi arzénterhelés atla-
gosan nem éri el a BMDL , szintet, azonban ett6l az
atlagos szinttdl helyenkent és egyéni étkezési szo-
kasoktol fuggben eltérve akar pozitiv, akar negativ
kiilénbségek is adédhatnak.

Fontosnak tartjuk megjegyezni, hogy a jol ismert eu-
ropai egészségugyi statisztikak sajnalatos mddon
azt mutatjak, hogy Magyarorszag a legtdbb beteg-
ségben élen jar, ugymint tiidérak (11. abra), sziv- és
érrendszeri megbetegedések. Ezt az aggodalomra
okot add képet sokkal inkabb az egészségtelen tap-
lalkozas, a tul sok szénhidrat és zsir fogyasztasa, va-
lamint a dohanyzasi, alkoholfogyasztasi szokasok és
a mozgasszegeény életmdd magyarazza.

Arsenic
74.92160
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11. dbra: A tlidérak eléfordulasa az EU 27 tagallamaban (2008), 100.000 fére vonatkoztatva [17]
Figure 11: Lung cancer incidence rates per 100,000 people in the EU-27 (2008) [17]

Statisztikai adatok szerint a 20-64 év kdzotti magyar
ndi lakossag 31%-a, a férfiak 41%-a rendszeresen
dohanyzik [18]. A dohanyfist szintén tartalmaz arzént
és kdztudott, hogy a dohanyzas nagymértékben hoz-
zajarul a tiddérak kialakulasahoz. Sajnos Magyaror-
szag az elhizas gyakorisagaban is vezetett 2012-ben:
a magyar nék 30,4 %-a, a férfiak 26,3 % volt tulsu-
lyos. Az elhizas pedig olyan betegségek kialakuldsa-
ért felel6s, mint a sziv- és érrendszeri megbetegedé-
sek vagy a cukorbetegség [19].

Ezen egészségligyi adatok ismeretében nagyon fon-
tosnak tartjuk, hogy a lakossag arzénterhelése elle-
ndrzott legyen. Az ivévizek arzénmentesitése mellett
Ugyelni kell az élelmiszerek helyes megvélasztasara,
az egészséges életmddra is. Hangsulyozzuk azon-
ban, hogy a lakossagot érinté egészséglgyi problé-
mak és a betegségek kialakulasahoz az egészségte-
len taplalkozas valdszinlleg sokkal inkabb hozzajarul,
mint az élelmiszerekkel és az ivévizzel elfogyasztott
arzén, amelynek esetleges hatasat az elébbi kdvet-
kezményei elfedik.

Kovetkeztetések

Speciacié. A HPLC-ICP-MS-csatolassal viszonylag
egyszerlien és megbizhatdan végezheté az élelmi-
szerek arzéntartalma szerves és szervetlen modosu-

latainak vizsgalata, ezért a jovében alkalmasnak ta-
laljuk rutinvizsgalatok végzésére is, habar még min-
dig koltséges vizsgalatnak szamit, és az atomspekt-
rometriai médszerekhez képest joval idéigényesebb.

Ivéviz. Az in-situ” As(V)/As(lll) szétvalasztas vi-
szonylag egyszerlien megoldhaté és megbizhatd
eredményt ad. A vizsgalt mintakban az As(V) az ural-
kodd forma, amely kisebb kockazatot jelent, mint az
As(Ill). A terepi toltétt oszlopos szétvalasztas és a ki-
séré oxoanion-képzd elemek vizsgalata nagymérték-
ben hozzajarul az eredmények értelmezéséhez.

Elelmiszer. Az élelmiszerek arzénkoncentracioja szo-
ros 0sszefliggésben van a feldolgozasukhoz hasznalt
viz arzénkoncentracidjaval. A nagy viztartalmu élel-
miszerek arzénkoncentracidja aranyos a felhasznalt
viz arzéntartalmaval. Mivel a vizsgalt élelmiszerek
jelent6s mértékben hozzajarulnak Magyarorszagon a
napi étrendhez, rendszeresen ellendrizni kell a KKV-k
tevékenységét, kiilénods tekintettel a helyi élelmiszer-
ipari vallalkozasokra és a vendéglatohelyekre.

Mindazonaltal a magyarorszagi taplalkozasi szoka-
sokat figyelembe véve és napi 2 liter ivoviz elfogyasz-
tasaval szamolva a magyarorszagi arzénterhelés nem
éri el a WHO altal meghatarozott BMDL,, szintet
azokon a terileteken sem, ahol az ivoviz arzénkon-

Elelmiszervizsgalati kozlemények — 2014. LX. évf. 2. szam

175



176

centracioja meghaladta a 10 pg/literes eurdpai unids
hatarértéket. Magyarorszagon viszonylag alacsony a
halfogyasztas, kilondsen a tengeri halaké. Irodalmi
forrasok szerint a tengeri halakban feldusul6 szerves
arzénvegylletek hdokezelése soran is keletkeznek
szervetlen komponensek, a hdmérseéklet és az id6tar-
tam fliggvényében. A jovére nézve fontos feladatnak
tartjuk az arzénmodosulatok ilyen iranyu vizsgalatat
azokban a mintakban, amelyekben az ésszes arzén-
koncentracio meghaladja a legrosszabb esetre cél-
szerlien megallapitott szintet.

Kdszonetnyilvanitas

Kdszonetet mondunk Bartha Andrasnak és Bertalan
Evanak a helyszini ioncserés elvalasztds modsze-
rében nyujtott tanacsokért, és az MGSZHK érintett
munkatarsainak a 2010-ben végzett munkajukért,
valamint Bardosiné Horanyi Krisztinanak a lektorala-
sért.
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Folyekony élelmiszermintak
destruktiv minta-elokeszitest
nem igenylo nyomelemtartalom-
meghatarozasi lehetosegei
induktiv csatolasu plazma
tomegspektrometerrel

Osszefoglalas

irasunkban Osszefoglaltuk a folyékony élelmiszerek hagyomanyosnak mondhaté
hamvasztasanak, nedves roncsolasanak alternativajaként hasznalhatdé nem
destruktiv minta-el6készitési modszereket, ICP-MS meghatarozashoz. A roncsolas
legfébb hatranyaként azt lehet emliteni, hogy nagymértékben higul a minta, nagy a
keresztszennyezddés esélye, valamint iddigényes. A roncsolas elmaradasa esetén
ugyanakkor szamolni kell avisszamarado szerves anyagok hatasaval, melyek spektralis,
de legféképpen nem spektralis/matrixhatast fejtenek Kki.

Részletesen targyaltuk a sztenderd addiciét, a beparlast, az oxigén-bevezetést, a mikro-
koncentrikus porlaszté alkalmazasat, valamint a kiilonleges mintabeviteli rendszereket
is, de a leggyakrabban hasznalt technikanak mégis a matrixillesztés, a minta higitasa
és belso sztenderdek alkalmazasa mindsiil. Legféképpen az utébbi harom maodszerrel,
ill. ezek kombinalt hasznalataval lehetdéség nyilik folyékony, porlaszthaté és kénnyen
homogenizalhaté élelmiszerek gyorsabb, egyszeriibb és olcsébb ICP-MS vizsgalatara.
Leggyakrabban vizsgalt folyékony élelmiszernek a borok tekinthetok, ennek ellenére
talalkozhatunk soérék, gyimaolcslevek, ill. tejek ICP-MS mérésével is.

1. Bevezetés nagyobb anaitikai nehézséget okoz, ha a plazmaban

poliadduktumok jonnek Iétre [1]. May és Wiedmeyer

Az induktiv csatolasu plazma tdmegspektrometria
(ICP-MS) az elemtartalmi vizsgalati lehetéségek ko-
zUl az egyik leggyorsabb és legérzékenyebb multie-
lemes elemtartalom-meghatarozasi technika, amely
alacsony kimutatasi hatarral rendelkezik [ppt (ng L)
- ppb (ug L"), és emellett a vizsgalhatd elem izo-
top Osszetételének meghatarozasara is lehetéséget
nyujt. Mint minden spektroszképiai médszernél, az
ICP-MS-nél is kulonb6z8 spektralis és nem spektra-
lis (matrix) hatédsok rontjdk az elemzés teljesitmény-
jellemzdit (szelektivitas, pontossag, precizitas, kimu-
tatasi- és meghatarozasi hatar).

A spektralis zavaras ICP-MS esetén izobar zavarast
és kett6stoltés-képzddést is jelenthet, de ezeknél

[2] szerint a poliatomok prekurzoranak szamos forra-
sa lehet, pl. a minta matrixa, a minta-el6készitésnél
hasznalt vegyszerek, a plazmagaz és a légkdri ga-
zok. A leggyakrabban el&forduld prekurzorok: a 'H,
2GC, 3C, "N, 10, "OH, 38, ¥Cl, *®Ar és a “°Ar. A nem
spektralis eredet(i zavarasok kézé az 6sszes tébbi, a
jelnagysagot befolyasoldé zavard jelenséget soroljak.
Ezeket 6sszefoglalé néven matrixhatasoknak nevezi
a szakirodalom. A matrix az a kdzeg, ami a mérendd
elemet korllveszi, befolyasolja annak jelnagysagat
[3]. A tovabbiakban a destruktiv, szerves matrixot
megszintetd, valamint ezen modszerek alternativa-
jaként hasznalhaté minta-el6készitési mdodszerekrdl
lesz szo.

Debreceni Egyetem, Mezégazdasag-, Elelmiszertudomanyi és Kornyezetgazdalkodasi Kar, Elelmiszertudomanyi Intézet
University of Debreceni, Faculty of Agricultural and Food Sciences and Environmental Management,
Institute of Food Processing, Quality Assurance and Microbiology
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2. Destruktiv minta-el6készités

ICP-MS mérésnél hagyomanyos esetben a mintat
el6készitik, folyékony halmazallapotot hoznak Iétre,
emellett megsziintetik a szerves matrixot, ami zava-
rast okozna. Elelmiszereknél gyakran alkalmazott el-
jaras a hamvasztas, illetve nedves roncsolas, amely
manapsag leggyakrabban mikrohullamu roncsolast
jelent [4].

A minta-el6készités soran altalaban higulas lép fel
az elemzésre kész mintaoldatban és az eredeti min-
taban lévé elem-koncentraciokat tekintve. ICP-MS
esetében a higitas tdbbcélu. Egyrészt a roncsolas
utan az oldatok savtartalma jellemzéen nem halad-
hatja meg az 5%-ot, idedlis esetben maximum 2-3%
lehet (maskiilonben a késziilék gyors Utemd korrézi-
6ja 1ép fel), masrészt az interferenciak kialakulasanak
valészinliségét mérsékli [5].

A hamvasztas ugyan hatékonyan és gyorsan szlinte-
ti meg a szerves anyagokat a mintaban, ugyanakkor
veszteséget okozhat az illékony elemek mennyiségé-
ben (Cd, Pb, Hg, Se, Zn). Napjainkban a korszer( és

kényelmes kezelési modszert a mikrohullamu kezelés
jelenti, mellyel csokkenthetd a roncsolas vegyszer-
szlikséglete és mivel zart rendszerrél van sz6, nem
lép fel veszteség és egyenletes hdeloszlast kap a
minta [4].

A roncsolasos minta-el6készités folyékony mintak
esetében a minta halmazallapotabdl adoddan elhagy-
hato lenne, az el6készitést azonban az indokolhatja,
hogy a szerves anyagok sok esetben erételjes matrix
és spektrdlis zavarasokat okoznak. Emiatt szamos
kutaté alkalmazza folyékony élelmiszerek esetén
is a mikrohulldmu nedves roncsolast (1. tablazat.).
Katona és munkatarsai [6] borok minta-el6készité-
si mlveleteit 6sszehasonlité vizsgalataban a H,O,
nélklli salétromsavas, mikrohullammal el6segitett
minta-el6készitést tekintették viszonyitasi alapnak.
A mikrohulldmu roncsolas mellett hasznalatos még
a blokkroncsoléval végrehajtott nedves roncsolas is.
Khan és munkatarsai [7] HNO, és H,0, hozzaadasat
kdvetben tej és joghurt mintak roncsolasat végezte
ezzel a technikaval.

1. tablazat: Mikrohullamu nedves roncsoldssal el6készitett élelmiszerek
Table 1: Sample preparation of foods by microwave-assisted wet digestion

Vizsgalt élelmiszer / Food type

Roncsol6 kézeg

Digestion medium

Hivatkozas / Reference

bor, sor, teljes zsirtartalmu tej 3 L. L } ;
Wine, beer, whole milk HNO,, H,0, Husakova és munkatarsai [8] / Husakova et al. [8]
bor / Wine HNO, Geana és munkatarsai [9] / Geana et al. [9]
i ; Llorent-Martinez és munkatarsai [10
névényi olaj / Vegetable oil HNO, Liorent-Martinez et al. [10] [10]
narancslé / Orange juice HNO, Slmplg;?:ksmrzir;lﬁt?;s;l [11]
tej / Milk HNO,, H,0, Potorti és munkatarsai [12] / Potorti et al. [12]

A mikrohulldmu roncsolas szamos elénye mellett
hatranyokkal is rendelkezik. A fentebb emlitett okok
miatt higul a minta, ennek kdvetkeztében egyes ele-
mek mérendd mennyisége akar a vizsgalandd elem
kimutatasi hatara ala is cs6kkenhet. A hamvasztas-
hoz és egyéb roncsolashoz képest ugyan kevésbé
id8igényes, de még mindig korlilményes moddszer-
nek tekinthet6. Nagy a keresztszennyezddés esé-
lye a roncsolé edénnyel érintkezd minta, valamint a
hozzaadott reagensek miatt [4]. Magas koltséget je-
lent a nagytisztasagu salétromsav hasznalata, illetve
szlikséges lehet savdesztillalo késziilék beszerzése.
A vegyszerfelhasznalas emellett kdrnyezetvédelmi
szempontokat is érint.

3. Roncsolas nélkiili, egyéb hasznalhaté
technikak

Lehet6ség van a roncsolds elhagyasara és a min-
ta roncsolas nélkili kézvetlen bevitelére folyadékok
esetében, kiilénbdzb technikakat alkalmazva, pl. hid-
rid-generalasos (HG) atomfluoreszcens (HG-AFS) és
atomabszorpcios (HG-AAS), valamint elektrotermi-
kus atomabszorpcios (HG-ET-AAS), illetve induktiv

csatolasu plazma optikai emisszidés spektrométerrel
(ICP-OES) [13], de ICP-MS esetében is hasznalhaté
ez a mérési modszer. Ezaltal egyszerlsddik a min-
ta-el6készités, csdkkenthetd a mintak keresztszeny-
nyezédésének a kockazata, minimalizalhaté az analit
vesztesége, valamint nem sziikséges veszélyes vagy
korroziv vegyszerek hasznalata.

A visszamaradd szerves matrix ugyanakkor befolya-
solhatja:

e a minta porlasztasi hatasfokat,
e a minta transzportjat a plazmaba [14], [15],

e a lerakédas-képzddést a plazmaégbben és
az ionoptikaban [15],

e a mintazd koénusz nyilasanak atmérdjét, igy
csOkkenti a tdmeganalizatorba jutd ionok
mennyiségét [16],

® az egyes magas ionizacios energiaju elemek
(pl. As, Se) ionizaciéjanak mértékét [14].
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Possibilities of trace
element content
determination in liquid
foods without destrucitve
sample preparation

using inductively

coupled plasma mass
spectrometry

Aron Soés - David Andrasi - Béla Kovacs
Summary

In this review, non-destructive sample preparation
techniques were summarized as possible alternatives to
the traditional dry ashing and wet digestion for liquid food
samples in ICP-MS measurements. The most important
disadvantages of destructive techniques are the high
dilution factor, the high risk of cross-contamination,
and being considerably time-consuming. The lack of
destruction causes organic components to remain behind,
resulting in the emergence of spectral and, more often,
non-spectral/matrix effects.

These effects can be eliminated or corrected by standard
addition, evaporation, addition of oxygen, using a micro-
concentric nebulizer, and also by the application of special
sample introduction systems, however, the most important
techniques are the application of sample dilution, matrix-
matched calibration and internal standardization. Using
these three techniques, or a combination of them, makes
a simple, rapid and relatively cheap sample preparation
possible in homogeneous liquid food samples for ICP-MS
determination. The most often measured liquid food is
wine, however, analyses of beer, fruit juices and milk can
also be found in scientific literature.

1. Introduction

Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS) is one of the fastest and most sensitive methods for
multielement determination of element content, having
a low limit of detection [ppt (ng L) - ppb (ug L )], also
making it possible to determine the isotope composition of
the element measured. As is the case for all spectroscopic
methods, performance characteristics of ICP-MS
(selectivity, accuracy, precision, limits of detection and
quantification) are diminished by different spectral and
non-spectral (matrix) effects.

Spectral interference in the case of ICP-MS can mean
isobaric interferences or the formation of double charged
ions, but an even bigger analytical problem is if polyadducts
are formed in the plasma [1]. According to May and
Wiedmeyer [2], there can be several sources of precursors to
polyatomic ions, e.g. the sample matrix, chemicals used for
sample preparation, plasma gas or atmospheric gases. The
most common presursors are 'H, 2C, 13C, N, %0, '"OH, %S,
35Cl, *®Ar and “°Ar. All other phenomena influencing signal
intensity are considered non-spectral interferences. These
are collectively referred to as matrix effects in the literature.
The matrix is the medium that surrounds the element to be
measured, influencing its signal intensity [3]. Henceforth,
destructive sample preparation methods eliminating the
organic matrix, and their alternatives are discussed.

2. Destructive sample preparation

Traditionally, when samples are preapred for ICP-MS
measurement, a liquid state is established, eliminating the
organic matrix that may cause interference. In the case of
foods, commonly used methods are dry ashing and wet
digestion, generally meaning microwave digestion these
days [4].

During sample preparation, generally dilution occurs in
terms of the concentration of the elements in the sample
solution ready to be analyzed, compared to the original
sample. This dilution has several purposes in the case of
ICP-MS. On the one hand, acid content of the solutions
after digestion typically should not exceed 5%, and
should be no more than 2 to 3% ideally (otherwise rapid
corrosion of the instrument will occur), and on the other
hand, it reduces the probability of interferences [5].

Although dry ashing is an efficient and fast way to remove
organic substances from the sample, but it also reduces
the amount of volatile elements (Cd, Pb, Hg, Se, Zn) in
the sample. Today, a modern and convenient treatment
method is microwave digestion, reducing the demand for
chemicals, and since it is a closed system, no loss occurs
and the heat distribution of the sample is uniform [4].

Destructive sample perparation in the case of liquid
samples could be omitted due to the physical state of
the sample, but sample preparation can be justified by
the fact that organic substances often result in strong
matrix and spectral interferences. Therefore, microwave-
assisted wet digestion is used by many researchers even
in the case of liquid foods (Table 1). Microwave-assisted
nitric acid digestion without H,O, was considered as the
benchmark by Katona et al. [6] in their study comparing
sample preparation methods of wines. In addition to
microwave digestion, wet digestion performed by a block
digester is also used. This technique was used by Khan et
al. [7] to digest milk and yogurt samples after the addition
of HNO, and H,0,.

Table 1: Sample preparation of foods by microwave-
assisted wet digestion

Microwave digestion has not only several advantages,
but some disadvantages as well. Because of the reasons
mentioned above, the sample is diluted and, consequently,
the amount of certain elements to be measured might fall
below their limits of detection. Even though it is less time-
consuming that dry ashing or other digestion techniques,
but it can still be considered an elaborate method. The
likelihood of cross-contamination is high because of the
contact with the digestion vessel, and also because of
the reagents added [4]. The use of high purity nitric acid
is very costly, as can be the purchase of the necessary
acid distillation apparatus. The use of chemicals has also
environmental aspects.

3. Other, non-destructive techniques

It is possible to omit digestion and introduce liquid
samples directly, without digestion, using a variety of
techniques, for example hydride generation (HG) atomic
fluorescent (HG-AFS) and atomic absorption (HG-AAS),
as well as electrothermal atomic absorption (HG-ET-
AAS) and inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP-OES) [13], but this analytical method
can also be used with ICP-MS. It simplifies sample
preparation, reduces the risk of cross-contamination,
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Grindlay és munkatarsai [17] vizsgalatai szerint egyes
magas ionizacios energiaju elemek (Sb, Te, Au, Se,
As, Hg, | és P) ionizaciojat elbsegiti a szén jelenléte
a mintaban. Ezzel szemben a szén jelenléte mas, ha-
sonldéan magas ionizacios energidju elemek (B, Os,
Pt, Ir, Cd, Be, Zn, és S) jelnagysagat nem befolyasol-
ja, nagyobb gazaramlasi sebesség és két kiilonbdzé
tipusu tdmegspektrométer 6sszehasonlitasakor sem.
Megallapitottak azt is, hogy a szénforras jellege is
befolydsolhatja az ionizaciét, ugyanis egyes elemek-
nél eltéré hatas tapasztalhaté metanol vagy illékony
szerves komponens jelenlétében.

4. Sztenderd addicio

Sztenderd addicios technikaval hatékonyan ki lehet
kiisz6bdIni a minta matrixhatasat a minta tébbszori
spike-olasaval. A médszer lényege az, hogy elsé Ié-
pésben a készlilékbe be kell porlasztani a spike-olat-
lan oldatot, vagyis a mintabdl meg kell hatarozni ki-
vant elemek mennyiségét (ez esetben a ,vak” minta
a spike-olatlan minta oldata). Ezt kdvetéen ismert
koncentraciéban kell hozzaadni a mintdhoz a mér-
ni kivant elemeket (spike), amit Ujabb mérés kovet.
Néhany kllonb6z6 koncentracidban spike-olt minta
elemtartalmanak mérése utan tulajdonképpen egy
kalibracios egyenest kapunk. Az egyenes meredek-
sége és a tengelymetszet helye alapjan meghata-
rozhaté a mintaban Iévé vizsgdlt elem koncentra-
cidja [18]. Katona és munkatarsai [6] vizsgalataban
a sztenderd addicio kielégité pontossaggal hozta a
borok roncsolasanak eredményeit a legtdébb elem
esetében. Elmondhatd, hogy talan az egyik legpon-
tosabb eredményt szolgaltatja, am nagyszamu minta
elemzésére nem alkalmas modszer, mivel idSigényes
és koltséges [15].

5. A matrix eltavolitasa

A matrix eltavolitas tébbféleképpen valdsithatdé meg.
A bor beparlasa soran az illékony szerves kompo-
nensek, féleg az etanol eltavolitasa a cél, amely a leg-
nagyobb szénforrast jelenti. Katona és munkatarsai
[6] ugyan a beparlast kévetéen még roncsoltak is a
mintat, eredményeik alapjan azonban egyes elemek
illékonysaga révén (As, Cd, Zn, Ni) veszteség lépett
fel, és az eredmény torzitotta valt.

A membrannal kiegészitett mikro-koncentrikus por-
lasztd képes eltavolitani a mintabdl a szerves oldé-
szereket (etanolt), ezaltal megsziinteti az altala oko-
zott spektralis és nem spektralis zavarast. Castifieira
és munkatarsai [19] MCN-6000 tipusu mikro-kon-
centrikus porlasztéval végzett vizsgalatai ramutattak,
hogy ugyan az etanol hatasat szinte teljes mértékben
kikliszoboli a borokbdl a porlasztd, am egyéb szer-
ves és szervetlen komponensek matrixhatasat nem.
Emellett érzékenységcsokkenést is tapasztaltak, ami
miatt hasznalatat elvetették.

Tovabbi matrix-eltavolitasi lehetéséget jelent tejnél a
Ca-tartalom és a fehérjék kicsapasa oxalsav és cc.
HNO, hozzaadasaval, majd a csapadék eltavolitasa
centrifugalassal és szlréssel. Bizonyos elemek (As,
Se, Co, Ni) ezzel a modszerrel gyorsan meghata-

rozhatdva valtak, ugyanakkor szamos elem részben
vagy egészben eltavolitasra kerllt a csapadékkal
(Cd, Pb, Hg, Sr, Cu, Bi, Ag, stb.), emiatt csak korlato-
zottan hasznalhatd, és nem alkalmas a mikrohullamu
roncsolas kivaltasara [20].

6. A minta higitasa

Elmondhatd, hogy a matrixhatas mértéke nem a
matrix és a meghatarozandé elem relativ mennyisé-
gétdl fligg, hanem az elem abszolut mennyiségétdl.
igy a matrixhatds a minta higitasaval exponencidli-
san csokken [3]. A higitas szlikséges tovabba azért
is, mert magas szervetlen sétartalom esetén szilar-
danyag kivalas Iéphet fel a kis atmérdéjd (0,6-1,2 mm)
kénuszok nyilasan, ezért lehetbleg 0,2% alatt kell tar-
tani azt, de az is megemlitendd, hogy néhany minta-
nal ennél magasabb koncentracié sem okoz gondot,
mivel a lerakédas kialakulasa a szervetlen anyagok
mindségétdl is fligg [16].

A higitas gyakran alkalmazott eljaras folyékony mintak
direkt mintabeviteli mérésénél, féleg azok szerves-
anyag-tartalma miatt. Jellemz6en a borok 2-10-sze-
res higitasa terjedt el, de sorék esetében alkalmaz-
tak mar 10-szeres, gyimodlcsleveknél 10-szeres, ill.
20-szoros higitast (2. tablazat). A higitast leggyak-
rabban ionmentes vizzel végzik, melyet 0,1-2%-0s
HNO, oldattal egészitenek ki. Tejsavo 5-sz6r6s higi-
tasa soran, Martino és munkatarsai [21] j6 eredmé-
nyeket értek el egyéb korrekcios tényezék alkalma-
zasa mellett (2. tablazat), ugyanakkor Cava-Monte-
sinos és munkatarsai [22] eredményei szisztematikus
negativ hibat mutattak tejmintak esetében, hasonlé
modszer mellett. Ugyanakkor szobah&mérsékleten,
ultrahangos flrdében torténé kezeléssel kiegészit-
ve, az ionmentes viz és HNO, hozzaadasaval vég-
zett 10-szeres higitasos minta-el6készités, a mikro-
hulldmu roncsolassal egyez6 eredményt [22]. Meg-
emlitendd, hogy tej mérésénél ICP-OES esetében a
higitas mellett Hua és munkatarsai [23] EDTA, mint
diszpergaldszer, McKinstry és munkatarsai [24] pe-
dig Triton X-100 hozzaadasaval végezték mérésiket,
ICP-MS haszndlataval pedig amin-oldattal torténd
higitas bizonyult alkalmasnak [25].

7. Bels6 sztenderd hasznalata

ICP-MS esetében, multielemes technika lévén, le-
hetséges a mérések pontossaganak javitasa, az ér-
zékenységvaltozas (,drift”) kikliszobolése és a fizikai
matrix-hatasok korrigalasa belsé sztenderd elem,
illetve elemek hasznalataval [26]. Az analizis vonat-
kozasaban ez azt jelenti, hogy kivalasztunk egy olyan
elemet, vagy elemeket, amely (amelyek) elhanyagol-
hatdéan kis mennyiségben van (vannak) jelen a vizs-
galandd mintaban. Ezek ismert és megfeleléen nagy
mennyiségét adjuk hozza az analitikai vakhoz, a ka-
libralé sorhoz és a mérendé oldathoz, majd a belsd
sztenderd elem intenzitasvaltozasa alapjan korri-
galjuk a tdbbi elem mért jelintenzitasat [18]. A belsd
sztenderd hasznalataval korrigalhaté tobbek kozott
a konuszon lévé lerakddas miatt bekdvetkezé érzé-
kenységvaltozas, igy nem valik szilkségessé a minta
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higitasa. Ugyanakkor a higitassal javithatd a jelinten-
zitas-valtozas mértéke [44]. Lényeges szempont még,
hogy a minta az el6készités soran ne szennyezédjék a
valasztott belsé sztenderdként hasznalt elemmel, vala-
mint a belsé sztenderdnek valasztott elem, ne okozzon
spektralis zavarast a mérendé elemek spektrumaban és
rajta se lépjen fel spektralis zavaras.

A készlléket és a mérést vezérl6 szoftverek altalaban
lehet6séget nyujtanak minden egyes mérenddé elem -
belsé sztenderd par bedllitasara. Egyes vezérlészoftve-
rek lehetéveé teszik azt is, hogy egy mérendé elem meg-
hatarozasa soran t6bb belsd sztenderdet is figyelembe
vehessUnk. Vizsgalatok targyat képezi a megfelelé bel-
s@ sztenderd - analit par kivalasztasa [26], [27] melynél
figyelembe veendd pl. a tdmeg [28], az ionizacios po-
tencial, a kémiai viselkedés [29], valamint egyéb tulaj-
donsagok is [26]. Ugyanakkor, ha az 6sszes mérendd
elemre minddssze egy belsé sztenderdet valasztunk ki,
akar rosszabb eredményt is kaphatunk egyes elemekre,
ahhoz képest mintha nem alkalmaztunk volna korrekci-
ot [26].

Roncsolas elhagyasa esetén gyakran alkalmazott belsé
sztenderd a Rh [30], [31] Rh és Tl [32], Rh és Ir [33], In
[34], [35] ill. Rh és In [36]. Emellett eléfordulhat ketténél
toébb belsé sztenderd egyidejli alkalmazasa is [21], [37].

8. Matrixillesztés

A matrixillesztésnél a kalibralosor Osszetételét a méren-
dé mintahoz hasonléva alakitjak. Ezaltal a belsé szten-
derdnek kisebb mértékben kell korrigalnia a driftet és a
matrixhatasokat. Boroknal leggyakrabban etanolt hasz-
nalnak, az alkalmazott higitastol fliggé koncentracidéban
[30], [36], [35].

I[rodalmi el6tanulmanyaink soran nem talaltunk olyan
szakirodalmi hivatkozast, amelyben az etanolon kivdl
mas szerves komponenssel szamolnanak, amelyek
esetleg mas befolydsolé tényezdként viselkednének,
mint pl. a glicerin, szerves savak, vagy a cukrok. Gyu-
molcslevek ICP-MS mérésénél nem jellemzd a matrixil-
lesztés, de hasznaltak mar ICP-OES esetében matrixil-
lesztésre glikdzt, fruktozt és szahardzt is [38]. Az alkal-
mazott matrixillesztések a 2. tablazatban lathatoak.

9. Oxigén-bevezetés

Nagy szervesanyag-tartalmu k&olajipari termékek direkt
mintabevitel(i mérése esetében [39], ill. HPLC-ICP-MS-
nél [40] hasznaljak féleg ezt a megoldast, de leheté-
sége folyékony élelmiszereknél is fennall. Megszinteti
ugyanis a mintazoé és merité kdnuszon lerakédott szén-
réteget, ezaltal a mérés idétartama alatt a témegspekt-
rométerbe jutd minta mennyisége folyamatosan nem
csokken. Ugyanakkor a porlasztégazzal bejuttatott oxi-
géngaz a nikkel konuszok karosodasat idézheti eld [41].
Az oxigén bejuttatasaval emellett megnéhet a spektralis
zavarast képezd, oxigénhez koétheté poliadduktumok
mennyisége.

10. Mikro mennyiségii mintabeviteli rendszer

Cheng és munkatarsai [41] olyan mintabeviteli rendszert
szerkesztettek, amellyel kis, mikroliternyi mennyiségben

minimalizes analyte loss, and eliminates the need for
the use of hazardous or corrosive chemicals.

However, the remaining organic matrix can affect:

e sample nebulization efficiency,
sample transport into the plasma [14], [15],
deposit formation in the plasma torch and the ion
optics [15],

o the diameter of the sample cone opening, thus
decreasing the amount of ions reaching the mass
analyzer [16],

o the degree of ionization of certain elements with
high ionization energies (e.g. As, Se) [14].

According to the studies of Grindlay et al. [17],
ionization of certain elements with high ionization
energies (Sb, Te, Au, Se, As, Hg, | and P) is aided by
the presence of carbon in the sample. On the other
hand, signal intensities of other elements with similarly
high ionization energies (B, Os, Pt, Ir, Cd, Be, Zn,
and S) are not influenced by the presence of carbon,
even at higher gas flow rates or when comparing two
different types of mass spctrometers. They also found
that the nature of the carbon source can have an effect
on the ionization, because, in case of certain elements,
the effect was different in the presence of methanol
and other volatile organic components.

4. Standard addition

The standard addition technique efficiently eliminates
the matrix effect of the sample by multiple spiking of
the sample. The essence of the method is that, in the
first step, the solution is nebulized into the instrument
without spiking, so concentrations of the required
elements in the sample are determined (in this case,
the ,blank” sample is the sample solution without
spiking). Next, known concentrations of the elements
to be analyzed are added (spike), followed by another
measurement. After measurement of the element
content of the sample spiked with several different
concentrations, basically a calibration curve is
obtained. Concentration in the sample of the element
to be analyzed is determined by the slope and the
intercept of the line [18]. In the study of Katona et al.
[6], the match between the results of standard addition
and digestion of wines was satisfactory for most
elements. It can be stated that this method provides
probably the most accurate results, but it is unsuitable
for the analysis of a large number of samples because
it is time-consuming and costly [15].

5. Matrix removal

Matrix removal can be achieved in severeal ways.
During evaporation of wine, the objective is to remove
volatile organic components, mainly ethanol, which
represents the largest source of carbon. The sample
was also digested after evaporation by Katona et
al. [6], however, based on their results, results were
inaccurate due to the volatility of certain elements (As,
Cd, Zn, Ni) which resulted in losses.

A microconcentric nebulizer complemented by a
membrane can remove organic solvents (ethanol)
from the sample, thus eliminating spectral and non-
spectral interferences caused by them. Experiments of
Castifieira et al. [19] withan MCN-6000 microconcentric
nebulizer showed that the effect of ethanol in wines
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kinai rizsbort (8-16% etanol-tartalom, akar 100 g/I f6-
I6tti cukortartalom) juttattak be az ICP-MS-be. Ezaltal
a plazmaban cstkken a zavarast okozo szén mennyi-
sége, és bejutott analit mennyisége is. Ennek ellenére
méréseik szerint a Cd és Pb esetében kielégit6 volt a
vizsgalt mintakban a kimutatasi hatar.

11. A médszerek kombinalasa

Altalanosan elterjedt a minta higitasa (2-20-szoros)
mellett valamilyen belsé sztenderd elem (elemek)
hasznalata. Boroknal emellett a legtdbb esetben mat-
rixillesztett kalibraldsort is készitenek, mig mas élel-
miszereknél ez nem jellemzd. Ennek feltételezhetéen
az lehet az oka, hogy bonyolultabb matrixokrol van
sz06, azok ,lemasolasa” 6sszetettebb feladat lenne.

A mérés pontossagat nagyban befolyasolja a plaz-
maba bejutd minta-6sszetevék aranya, ezért lénye-
ges szempont a minta homogenitasa. A zsirtarta-

lommal rendelkezd tej jelentheti talan a legnagyobb
problémat e tekintetben. A belsé sztenderd haszna-
lata mellett a tej esetében sziikséges lehet valamilyen
diszpergaldszer hozzaadasa, de egy ultrahangos fir-
dében végrehajtott mintakezelés is j6 megoldas le-
het.

A matrix eltavolitasara iranyuld torekvések altalaban
nem alkalmasak a destruktiv minta-el6készités kival-
tasara és multielemes meghatarozasra, am megfelel
koriltekintéssel alkalmasak lehetnek bizonyos ele-
mek meghatarozasara, az élelmiszerekbdl.

A sztenderd addicié 6énmagaban is mikodé eljaras,
am az eredmények javithatdak belsé sztenderd hasz-
nalataval és a minta higitasaval. Talan az egyik leg-
pontosabb eredményt szolgdltatja, am nagyszamu
minta elemzésére nem alkalmas modszer, mivel id6-
igényes és koltséges.

2. tablazat: Az alkalmazott mddszerek direkt mintabevitel esetén, kiilbnb6zd folyékony élelmiszereknél
Table 2: Methods applied in case of direct sample introduction, for different liquid foods

Higitas
mértéke
(minta+

higitészer)
Food Dilution rate
(sample+
dilution
agent)

Bels6
sztenderd
Internal
standard

Elelmiszer

Matrix-illesztés
Matrix matching

Hivatkozas
Reference

141* In Etanol Baxter és munkatarsai [34]
(vivéaramban) Baxter et al. [34]
Pérez-Jordan és munkatarsai [30]
T+ Rh Etanol Pérez-Jordan et al. [30]
Iglesias és munkatarsai [32]
3+2 Rh, Tl Etanol Iglesias et al. [32]
Bor Rodriguez és munkatarsai [35]
Wine 149 In Etanol Rodriguez et al. [35]
149 n ) Fiket és munkatarsai [42]
Fiket et al. [42]
Martin és munkatarsai 12 [33]
1+9 Rh, Ir Etanol Martin et al. [33]
Thiel és munkatarsai [36]
1+9 Rh, In Etanol Thiel et al. [36]
Sor / Beer 149 Sc, Rh, Ge, Tl - Woods [37] / Woods [37]
G Szélole 149 Rh ; Toaldo [43] / Toaldo [43]
rape juice
Egyéb
gyumolcslé 1+19 Rh - Tormen [31] / Tormen [31]
Other fruit juice
. 3 Ga, Y, Rh, } Martino és munkatarsai [21]
Tejsavo / Whey T+4 In, TI Martino et al. [21]
. . - ) Cava-Montesinos és munkatarsai [22]
Tej / Milk 1+4 Rh Cava-Montesinos et al. [22]

* aramlasos mintabevitel (flow injection) / * flow injection
** szobahémérsekleten ultrahangos kezeléssel kiegészitve / ** supplemented by ultrasonic teatment at room temperature

mint a keresztszennyezddés esélye. Ezaltal id§ és
koltséghatékony moddszer allhat rendelkezésiinkre,
akar egy multielemes elemtartalom-meghatarozasra.

Osszességében elmondhatd, hogy folyékony élelmi-
szerek esetében léteznek a destruktiv minta-eléké-
szités kivaltasara alkalmas egyéb modszerek, me-
lyekkel kikiisz6bdlhetéek a roncsolas és hamvasztas
hatranyai, ugy mint az id6- és vegyszerigény, vala-
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tasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval
a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonosité szamu
sNemzeti Kivalésag Program - Hazai hallgatoi, illetve
kutatoi személyi tamogatast biztositd rendszer kidol-
gozasa és mUikodtetése konvergencia program” cimd
kiemelt projekt keretei koz6tt valdsult meg.

Changes in sensitivity due to deposits on the cone can
be corrected using internal standards, among other
things, therefore, dilution of the sample becomes
unnecessary. However, the extent of the change in
signal intensity can be improved by dilution [44]. Other
important aspects to consider are that the sample
should not be contaminated by the element chosen
as the internal standard during sample preparation,
the element chosen as the internal standard should
not cause spectral interferences in the spectra of
the elements to be analyzed, and there should be no
spectral interference for the internal standard element
either.

Generally, the instrument and measurement control
software makes it possible to select any possible
combination of element to be analyzed / internal
standard. Some control software products even make
it possible to consider several internal standards when
measuring the element to be analyzed. Selection
of the appropriate internal standard - analyte
combination was also investigated [26], [27], taking
into consideration, for example, the mass [28], the
ionization potential and chemical behavior [29], as
well as other properties [26]. However, if only a single
internal standard is selected for all elements to be
analyzed, results of the individual elements can even
be worse than without applying a correction [26].

Internal standards that are often used when omitting
digestion include Rh [30], [31] Rh and TI [32], Rh and
Ir [33], In [34], [35] or Rh and In [36]. Simultaneous
application of more than two internal standards is also
customary [21], [37].

8. Matrix matching

When performing matrix matching, the composition of
the calibration set is made similar to that of the sample
to be analyzed. Thus, drifting and matrix effects have to
be corrected less by the internal standard. In the case
of wines, ethanol is used most often, in concentrations
depending on the dilutions used [30], [36], [35].

When surveying the literature, no reference was
found where organic components other than ethanol
were considered as influencing factors, for example,
glycerol, organic acids or sugars. Matrix matching is
not typical for the ICP-MS analysis of fruit juices, but
glucose, fructose and sucrose have already been used
for ICP-OES [38]. The list of matrix matching examples
are found in Table 2.

9. Oxygen addition

This solution is applied mainly when analyzing
petroleum products of high organic matter content
by direct sample introduction [39], or in the case of
HPLC-ICP-MS [40], but it is possible to use it for liquid
foods as well. It eliminates the carbon layer depostied
on sample and skimmer cones, therefore, the amount
of sample entering the mass spectrometer does not
decrease continuously during the measurement.
However, the oxygen gas introduced together with
the nebulizer gas might damage nickel cones [41]. In
addition, introduction of oxygen can also increase the
amount of polyadducts causing spectral interference.

10. Micro amount sample introduction system
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A sample introduction system able to introduce microliter
quantities of Chinese rice wine (with 8 to 16% ethanol
content and sugar content even in excess of 100 g/l)
into the ICP-MS was constructed by Cheng et al. [41].
Thus, both the amount of carbon in the plasma causing
interference and the analyte introduced was decreased.
Nevertheless, according to their measurements, detection
limits for Cd and Pb were satisfactory in the samples
analyzed.

11. Combination of methods

A widespread method is the use of internal standard
elements, in addition to dilution of the sample (2 to 20-
fold). In the case of wines, a matrix matched calibration
set is also prepared in most cases, while this is not typical
for other foods. The reason for this supposedly lies in the
fact that their matrices are more complex, and to ,,copy”
them would be a more complicated task.

Accuracy of the measurement is greatly affected by the
ratio of sample components entering the plasma, therefore,
sample homogeneity is of utmost importance. Possibly
the biggest problem in this respect is posed by the fat
content of milk. In addition to using an internal standard,
addition of a dispersing agent might be necessary for
milk, but sample treatment in an ultrasonic bath can be a
good solution as well.

Efforts to remove the matrix are usually not suitable
for the replacement of destructive sample preparation
and multielement analysis, but can be suitable for the
determination of certain elements in foods, using proper
caution.

LC-MS/MS moddszerek alkalmazasa az élelmi-
szeranalitikaban (részlet)

dr. Télgyesi Adam, NEBIH

Az élelmiszer mintak osszetétellket tekintve a leg-
komplexebb matrixok kdzé tartoznak igy a mai mo-
dern élelmiszeranalitikai meghatarozasok megkdve-
telik a legpontosabb, legszelektivebb és legérzéke-
nyebb technikak alkalmazasat. A matrixoktdl a rezi-
duumok elvalasztasa sok esetben kapcsolt techni-
kak (LC-MS/MS QQQ) alkalmazasat igényili. melyek
lehetéveé teszik a célmolekuldk ultranyomnyi kimu-
tatasat még a legdsszetettebb mintakban is. Ilyen
célokra 2007 novemberétdl van lehetéségem hasz-
nalni az Agilent legelsé harmaskvadrupol rendszerU
LC-MS/MS keészulékét, a 6410A jelzésli modellt. A
laboratérium 2010. aprilisi NAT auditalasa soran 16
ilyen modszer kertilt akkreditalasra a készuléken, és
ez a modszerszam még neggyel bovilt.

Amfenikolok meghatarozasa allati eredetii élel-
miszerekbdl

Az amfenikolok csoportjaba tartoznak engedélye-
zett szerek, mint tiamfenikol (TAP) és florfenikol
(FAP), mégis a legismertebb amfenikol a kléramfe-
nikol (CAP), ami tiltott (MRPL 0,3 pg/kg). Laborat6-
riuminkban a CAP sz(ir§ mérése (screening) enzim-
jelzésli kompetitiv immunanalitikai médszerrel folyik
(ELISA). A screening méréssel pozitivként értékelt

Standard addition is a method that works well in itself, but
results can be improved by the use of internal standards
and sample dilution. This method provides probably the
most accurate results, but it is unsuitable for the analysis
of alarge number of samples because it is time-consuming
and costly.

Table 2: Methods applied in case of direct sample
introduction, for different liquid foods

Overall, it can be stated that there are other methods
suitable for the replacement of destructive sample
preparation methods for liquid foods, which can be
used to eliminate the disadvantages of dry ashing and
wet digestion, such as the high demand for time and
chemicals, and the risk of cross-contamination. Thus,
time and cost-effective methods are available, even for
multielement analyses.
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mintak megerdsitd (konfirmacios) mérésére LC-MS/
MS moddszert fejlesztettiink, mellyel 2010-ben nem-
zetkozi koérvizsgalatban (szervezd: ANSES EU-RL,
Fougeres, Franciaorszag) vettink részt. Pisztrang
mintakbdl kellett a CAP-ot kimutatni ismét pg/kg-os
szint alatt. Az altalunk mért értékek 0,15 és 0,21 ug/
kg-nak adodtak, melyekre szamolt Z értékek -0,28
és -0,37 voltak. A pisztrang mintak tényleges CAP
koncentracidi 0,15 és 0,23 pg/kg voltak.

Osszefoglalas

A bemutatéasra kertlt médszerek szemléletesen mu-
tatjak, hogy az LC-MS/MS technika milyen széles
kérben alkalmazhaté kiiléonb6z6 hatéanyagok (szte-
roidok, antibiotikumok, mikotoxinok) meghataroza-
sara akar a legosszetettebb matrixokbol (testi flui-
dumok, szovetek, tej, stb.) is. A pontos analizis kul-
csa egy jo elokészités és egy jo mlszer. Az Agilent
készulék tobb tizezer kromatogram felvétele utan is
megbizhatdéan hasznalhat6 a szermaradékok nyom-
nyi kimutatasara.
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Osszefoglalas

2. Bevezetés és irodalmi attekintés

Az energiaitalok az 1900 évek elején jelentek meg.
Akkoriban ezek a termékek még gydgyaszati célokat
szolgaltak. Vitaminokat és taurint tartalmaztak, és
roborald, illetve koncentraciét segitd szerként alkal-
maztak azokat [1]. Ezeket a termékeket akkoriban
még csak gyogyszertarakban lehetett kapni. A mai
energiaitalok alapétlete a Red Bull-alapitéjanak a ne-
véhez flizédik. A ,Vords Bika” gyorsan meghdditotta
Europat és Amerikat,Magyarorszagra a kilencvenes
évek elején jutott el, majd szamos Uj marka is kdve-
tette. Az energiaitaloknak napjainkan mar tdbb mint
300 fajtaja létezik vilagszerte.

Hazankban sem tdrvényileg, sem az élelmiszer-
kényvben nem talalhatd definicié az energiaitalokra
vonatkozolag. Ezt a kategdriat gyakorlatilag kizardlag
az addzasi szabalyok hatarozzak meg. A fogyasztas
azonban évrél évre nagyobb, nemcsak a felnéttek,
de sajnos a tinédzserek, illetve a gyerekek kdrében
is, akik akar literes mennyiséget is elfogyaszthatnak
egy nap alatt. Mivel ezekben a termékekben magas
a koffein illetve az egyéb metilxantin (teofillin, teobro-
min stb.) és mas stimulaldé anyagok (taurin, glukoro-
lakton stb.) koncentracidja, tovabba nagy vizoldhatd

vitamin tartalommal (1 doboz fedezi a napi ajanlott
bevitel 100%-at) és egyéb ndvényi kivonatokkal ren-
delkeznek, a mértéktelen fogyasztasuk sulyos egész-
séglgyi problémakhoz vagy akar halalhoz is vezethet.
Szamos kutatas azt is bizonyitotta, hogy ha alkohollal
keverik ezeket a termékeket, az killondsen veszélyes
lehet az egészségre nézve f8ként a koffein és a tau-
rin alkohollal valo egyittes hatasa miatt [2]. 2011 és
2012 kozo6tt az ANTSZ-hez 232 energiaital-fogyasz-
tassal 0sszefliggésbe hozhatd rosszullétrdl érkezett
bejelentés, amelyek 77%-a 18 év alatti fiatal, 4%-a
pedig 8-10 éves gyermek volt. Az elfogyasztott ener-
giaitalok mennyisége 2 dI-tél 3 literig terjedt, amelyet
sokszor alkohollal egyutt fogyasztottak. A koffeinrdl
€s annak hatasarol mar szamos tanulmany sziletett,
amelyekbdl kiderll, hogy a tulzott fogyasztas artal-
mas lehet. A taurin azonban még nem ennyire ismert
az emberek kérében. A taurin (1 abra) - mas néven
2-aminoetan-szulfonsav - egy nem fehérjeépité ami-
nosav. F6 funkcidja a vérben 1évé viz és az asvanyi
sok szintjének szabalyozasa, tovabba elbsegiti a glu-
kéz sejtekbe aramlasat, ezaltal né a fizikai teljesité-
képesség. Bar a szervezetben megtalalhatd vegyu-
letr6l van szd, nagy mennyiségben valdé fogyasztas
esetén tulterheli a veséket, tovabba néhany esetben
hasfajast, rosszullétet, fliggéséget okoz, és hashajtd

' Orszégos Elelmezés- és Taplalkozastudomanyi Intézet Elelmiszerkémiai-Analitikai Féosztaly
T National Institute for Food and Nutrition Science, Department of Food Chemistry and Analysis
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hatasa is lehet. Egy jelentés szerint mar napi 3 doboz
energiaital taurin mennyisége is képes neuroldgiai tu-
neteket okozni, am ezek a tlinetek enyhék, gyorsan
eltlinnek. Féleg vesebetegek szamara lehet veszély-
forras ilyen mennyiségben [3].

O
S
HO™ \C\DV\NH2

1. Abra: A taurin szerkezeti képlete (Mol.t.: 125 g/mol:
C2H7NO3S)
Figure 1: Structural formula of taurine (MW: 125
g/mol; C,H NO,S)

A taurin mennyiségét a készitményekben az 1990-es
évek el6tt aminosav-analizatorral mérték, de ennek a
technikénak sem a szelektivitasa, sem az érzékeny-
sége nem volt kielégitd. Késébb a forditott fazisu
HPLC-technikék kerlltek elétérbe, amelyekhez szar-
mazékképzés szikséges. Az irodalomban sok faj-
ta szarmazékképzd el6fordul. llyen példdul a DNFB
(1-Fluoro-2,4-dinitrobenzene) és a DABS-CI (4-(Dime-
thylamino)azobenzene-4'-sulfonyl chloride), amelyek
esetében UV detektdlast haszndlnak, illetve az OPA
(orto-ftal-aldehid), a Dansyl-Cl (5-(dimethylamino)
naphthalene-1-sulfonyl chloride) és a fluorescamin,
amelyeknél fluoreszcens detekorral mérnek. Azonban
a szarmazékképz6 médszerek (igy a gazkromatografia
is) vegyszer- és sok esetben iddigényes folyamatok,
illetve kérdéses a szarmazékképzés hatékonysaga és
a szarmazeék stabilitasa is. Az elvalasztési technikak
k6zUl az irodalomban még megtalalhaté a HPLC-ICP-
AES illetve HPLC-FT-IR, amelyeket — bar hatékonyak
lehetnek — nem hasznaljak széles kdrben a rendszer
bonyolultsaga miatt [4]. A HPLC-MS/MS mddszert
mar szamos vizsgalatban hatékonyan hasznalték ugy
biolégiai mintdknal, mint élelmiszernél vagy étrend-ki-
egésziténél. A modszer fejlesztéséhez kiindulasi alap-
ként Rodrigo és munkatarsai Fast Analysis of Taurine
in Energetic Drinks by Electrospray lonization Mass
Spectrometry cim( cikke szolgalt [5]. A mdodszer va-
lidalasat az energiaitalokon tul taurintartalmu pezsgé-
tablettara és tablettara is elvégeztik.

3. Anyag és modszer

A mérésekhez metanolt (Merck, Darmstadt, Germany)
deszillalt vizet, és taurin standardot (Sigma, St. Louis,
MO, United States of America ) hasztaltunk. A HPLC
Perkin Elmer, Flexar tipusu, a tdmegspektrométer AB
Sciex API 2000 tipusu volt. Az elvalasztast Pheno-
menex C18 150 x 4,6 mm, 4pym oszloppal végeztik.

A torzsoldat készitéséhez analitikai mérlegen kimé-
riink 0,025g taurin standardot és 25 cm?® barna mé-
rélombikba mossuk 15 ml 60 °C-os desztillalt vizzel,
Osszerazzuk, leh(tjik majd jelig toltjuk a mérélombi-
kot, és az elkészlilt oldatot homogenizaljuk.

A mintael6készités soran a 2-3 pezsgétablettat, il-
letve tablettat bemérés el6tt dérzsmozsarban ho-
mogenizalunk. A minta taurin tartalmatél figgdéen
analitikai mérlegen kimériink kb. 1g mintat, amelyet
60 °C-os desztillalt vizben oldunk barna mérélombik-
ban. Az 6sszerazast kovetéen az oldatot 10 percre
ultrahangos fiird6be tettlik, majd szobahd&mérsék-
letre h(itottik és a lombikot desztillalt vizzel jelre
toltdttik. A tovabbi higitast 50:50 metanol:desztillalt
vizzel végeztik.

Az oldatot Vortexen homogenizaltuk és 0,45um-es
PTFE fecskendd szlrén 1,5 ml-es barna mintatar-
to edénybe szlrtlk at. Az energiaitalok esetében a
mintat Erlenmeyer lombikba 6ntottik, majd 30-40
percre szobahémérsékletl ultrahangflirdébe he-
lyeztik a folyadékban oldott széndioxid kihajtasa
céljabdl. A széndioxid kiuzését kdvetben, kb. 1,0
ml mintat pipettazunk at egy barna mérélombikba,
majd desztillalt vizzel jelre t6lt6ttlik és homogenizal-
tuk. A tovabbi higitast itt is 50:50 metanol:desztillalt
vizzel végeztik, majd az oldatot 0,45um-es PTFE
fecskendd szlrével 1,5 ml-es barna minta-tarté
edénybe szlrtik .

4. Eredmények

A nagyhatékonysagu folyadékkromatografiashoz
50:50 metanol:viz eluenst alkalmaztunk,, izokratikus
adagolassal. Az aramlasi sebesség 0,4 ml/perc, az
injektalas térfogata pedig 5ul volt. A kromatografias
elvalasztas id8igénye 8 perc, amelyen bellil a taurin a
4. percnél elualodik.

A detektalas negativ ionizacidéval végeztik

SRM-modban, ahol az anyaion [M-H]: 124,0 mole-
kulasulyu taurin ionbdl képz8d6é m/z 80,0 iontdmegd
atmenetet figyeltlk. A tovabbi tdmegspektrometrias
koérilmények a kévetkez6k voltak: ionforras feszult-
ség: -4500V; DP: -46V, f(it6 hémérséklet: 450°C, EP:
-7V; CEP: -8.0eV; CE: -5.00eV; GS1: 35 I/perc; GS2:
40 I/perc.
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1. Summary

Nowadays, due to the lack of sleep, a hectic lifestyle, lots
of stress and vitamin deficiency, people are more and
more exhausted and tired. This is one of the reasons of
the increasing popularity of energy drinks. While at the
early stage of their development, only small amounts
could be bought in pharmacies, today even 2-liter bottles
are available on the shelves of supermarkets. Since it is
often the case that the amount of active ingredients in the
prodcuts is inconsistent with the package size, therefore,
excessive intake of these additives can be an everyday
occurrence. This is definitely harmeful to one’s health in
the long run, but even a single overdose can have adverse
effects. The most common active ingredient in energy
drinks, in addition to caffeine, is taurine whose excessive
intake — even though it is found in the body — can have
harmful effects.

In order to be able to monitor the taurine content of
diferent products, a method had to be developed that is
suitable for performing fast and accurate analyses, even
in case of large sample numbers. This was achieved using
HPLC-MS/MS.

2. Introduction and literature review

Energy drinks appeared in the early 1990’s. At the time,
these products served therapeutic purposes. They
contained vitamins and taurine, and they were used as
roborating agents and tools to help concentration [1].
These products then could only be bought in pharmacies.
The basic idea of what are known today as energy drinks
is associated with the founder of Red Bull. Red Bull quickly
conquered Europe and America, reached Hungary in the
early nineties, and was followed by several other brands.
Today, there are more than 300 different kinds of energy
drinks available worldwide.

In Hungary, there is no legal definition of energy drinks,
nor there is one in the food codex. This category is almost
exclusively defined by tax law. However, consumption is
increasing every year not only for adults, but also among
teenagers and children who can even drink liters per day.
Since these products have high concentrations of caffeine
and other methylxanthines (theophylline, theobromine
etc.), as well as of other stimulants (taurine, gluconolactone
etc.), and also have a high water-soluble vitamin content
(1 can can cover 100% of the recommended daily intake)
and other plant extracts, excessive consumption can lead
to serious health problems, or even death. Several studies
showed that these products can be particularly dangerous
when mixed with alcohol, mainly because of the combined
effects of caffeine, taurine and alcohol [2]. In 2011 and
2012, there were 232 cases of sickness associated with
the consumption of energy drinks reported to the ANTSZ
(National Public Health and Medical Officer Service), 77%
of which were of young people under the age of 18, and
4% were of children between the ages of 8 and 10. The

amount of energy drink consumed ranged from 2 dl to 3
liters, often together with alcohol. There have been several
studies about caffeine and its effects, showing that
excessive consumption can be harmful. However, taurine
is not as well known among people as caffeine. Taurine
(Figure 1) — also known as 2-aminoethanesulfonic acid —
is an amino acid that is not a building block of proteins.
Its main function is the regulation of the water and mineral
levels in blood, and it also facilitates the movement of
glucose into cells, thus increasing physical capacity.
Although it is a compound that is found in the body, it can
overload the kidneys when consumed in large amounts,
and can cause abdominal pain, nausea, addiction, and
can also have a laxatice effect. A report stated that even
the daily intake of taurine found in 3 cans of energy drink
can have neurological symptoms, but these symptoms
are mild and disappear quickly. At this level, it can be a
source of danger mainly for kidney patients [3].

Figure 1: Structural formula of taurine (MW: 125 g/mol;
C,H.NO,S)

Before the 1990s, the amount of taurine in preparations
was measured using amino acid analyzers, but neither
the selectivity, nor the sensitivity of this technique was
satisfactory. Later on, reverse phase HPLC was the
preferred technique, which required derivatization. There
are many derivatizing agents in the literature. Some of
them, such as DNFB (1-Fluoro-2,4-dinitrobenzene) and
DABS-CI (4-(Dimethylamino)azobenzene-4'-sulfonyl
chloride) require UV detection, while others, such as
OPA (orto-phthalaldehyde), Dansyl-Cl (5-(dimethylamino)
naphthalene-1-sulfonyl chloride) and fluorescamine
are measured using a fluorescent detector. However,
derivatization methods, including gas chromatography,
are chemical- and time-consuming procedures, and
the efficiency of the derivatization and the stability of
the derivative are also questionable. Other separation
techniques that are also found in the literature include
HPLC-ICP-AES and HPLC-FT-IR, which are not widely
used — even though they can be effective — because of
the complexity of instrumental setup [4]. The HPLC-MS/
MS method, however, has been used effectively in several
studies of biological samples, as well as of foods or dietary
supplements. For the development of our method, the
starting point was the article of Rodrigo et al. titled Fast
Analysis of Taurine in Energetic Drinks by Electrospray
lonization Mass Spectrometry [5]. In addition to energy
drinks, the method was also validated for analysis of
taurine containing effervescent tablets and pills.

4. Materials and methods

Methanol (Merck, Darmstadt, Germany), distilled water
and taurine standard (Sigma, St. Louis, MO, United States
of America) were used for the analyses. The instruments
used were a Flexar HPLC by Perkin Elmer, and an AB Sciex
API 2000 mass spectrometer. Separation was performed
on a Phenomenex C18 150 x 4,6 mm, 4pm column.

To prepare the stock solution, 0.025 g of taurine standard
was measured using an analytical balance, washed into a
25 cm?® amber volumetric flask with 15 ml of 60 °C distilled
water. It was then shaken, cooled, filled to mark, and the
final solution was homogenized.

During sample preparation, 2 or 3 effervescent tablets
or pills were homogenized in a mortar. Depending on
the taurine content of the sample, ca. 1 g of the sample
was weighes on an analytical balance, which was then
dissolved in 60 °C distilled water in an amber volumetric
flask. The solution was shaken and then placed in an
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2. abra: 10 mg/kg koncentrdcioju taurin standard oldat kromatogramja
Figure 2: Chromatogram of a 10 mg/kg taurin standard solution

A linearitas vizsgalatot 6 ponton, 1-6 ug/ml koncentracidban végeztik el, pontonként 5 ismétiésben. A vizs-
galat alapjan a korrelacios koefficiens megfelel6nek bizonyult (R?=0.995). Az SRM mddban felvett koromatog-
ramot a 2. abran, a kalibracios egyenest pedig a 3. dbran mutatjuk be.
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3. abra: A linearitas vizsgalat soran kapott standard kalibracio (n=>5)
Figure 3: Standard calibration obtained during testing for linearity (n=5)
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ultrasonic bath for 10 minutes. It was then cooled to room
temperature, and the flask was filled to mark with distilled
water. A mixture of methanol and distilled water (50:50) was
used for further dilutions. The solution was homogenized
by a vortexer, and filtered into 1.5 ml amber sample vials
through 0.45 um PTFE syringe filters. In case of energy
drinks, the sample was poured into an Erlenmeyer flask,
which was then placed in a room temperature ultrasonic
bath for 30 to 40 minutes to remove carbon dioxide. After
the removal of carbon dioxide, ca. 1.0 ml of the sample
was pipetted into an amber volumetric flask, which was
filled to mark with distilled water and homogenized. Once
again, a mixture of methanol and distilled water (50:50)
was used for further dilutions, and solutions were filtered
into 1.5 ml amber sample vials through 0.45 pm PTFE
syringe filters.

6. Results

For high performance liquid chromatography, the eluent
was methanol:water (50:50) in isocratic elution mode. The
flow rate was 0.4 ml/min, and the injection volume 5 pl.
The time required for chromatographic separation was 8
minutes, and the retention time of taurine was 4 minutes.
The fragment with m/z 80.0, produced from the taurine
parent ion [M-H]- with a molecular weight of 124.0 was
monitored, and detection was performed in SRM mode,
using negative ionization. Further mass spectrometric
conditions were as follows: ion source voltage: -4500 V;
DP: -46 V, heating temperature: 450 °C, EP: -7 V; CEP:
-8.0 eV; CE: -5.00 eV; GS1: 35 I/min; GS2: 40 |/min.

Figure 2: Chromatogram of a 10 mg/kg taurin standard
solution

Linearity was tested at 6 points, in the concentration
range of 1 to 6 pg/ml, with 5 replicates per point. Based on
the analysis, the coefficient of correlation was adequate
(R?=0.995). The chromatogram recorded in SRM mode is
shown in Figure 2, while the calibration curve is shown in
Figure 3.

Figure 3: Standard calibration obtained during testing for
linearity (n=5)

The limits of detection for effervescent tablets, pills and
energy drinks were 0.4 mg/100 g, 0.3 mg/100 g and 0.2
mg/100 ml, respectively.

The limits of quantification were 0.4 mg/100 g, 0.6 mg/100
g and 0.4 mg/100 ml for pills, effervescent tablets and
energy drinks, respectively.

When testing repeatability, the percentage relative
standard deviation was less than 5 for all three sample

types.

When testing reproducibility, similar results were
obtained. For analyses performed on the same day,
analyses performed on different days, as well as analyses
performed by different analysts, relative standard deviation
was less than 10% (RSD% < 10%). At this stage, variance
analysis was also performed, and the results showed that
there was no significant difference between the average
measurement values of different days or different persons
at the 95% probability level.

Accuracy was etermined using two methods. On the one
hand, standard addition was used, where recovery was
100 + 10% for each sample. On the other hand, a certified
reference material was used, with an accuracy of 99%.
During stability testing, a standard solution of a given
concentration and a prepared sample solution were kept
at room temperature protected from light, exposed to
light, or in a refrigerator. Taurine content was determined
at regular intervals under the given analytical conditions:

every hour on day zero, and then for at least 3 days. Results
showed that standard deviation was less than 10 rel%
in all cases and that, for pills, concentrations measured
within the first day and concentrations measured within
4 days showed no significant differences, independent of
the storage location.

For effervescent tablets, concentrations measured within
a day did not show a decreasing tendency, however,
concentration of the sample stored in a cabinet measured
on the 39 day was lower, albeit only by a very small
amount. Taurine concentration of the sample stored in
a refrigerator did not change, while the taurine content
of the sample stored on the table decomposed almost
completely, so in case of this type of sample, proper
storage conditions should be ensured, with temperatures
between 4 and 8 °C being the best. For energy drinks, no
tendential changes in concentration were observed either
in samples measured within a day, or samples measured
for 4 days.

7. Conclusions

The purpose of this study was to develop an HPLC-MS/
MS method for the adequate measurement of taurine, a
compound that can have adverse health effects due to
excessive consumption of energy drinks. The method was
successfully validated not only for energy drinks, but also
pills and effervescent tablets containing taurine. Within
the framework of the validation, the linearity was tested,
meeting the citerion of R>>0.995, and limits of detection
and quantification were also determined. Repeatability and
reproducibility tests proved that, during the development
of the method, results of replicate measurements were
within the acceptable standard deviation range (RSD%
< 10%). Accuracy of the method was also acceptable,
since the recovery calculated from standard addition was
100 + 10%, while accuracy of the testing of a certified
reference material was 99%. Stability test showed that
samples can be used within 3 days, irrespective of storage
location, except for effervescent tablets where refigerated
storage is recommended. In summary, it can be stated
that a routine method was developed with the following
characteristics: simple sample preparation, low chemical
demand, short run time, selective, accurate, robust and
can be used not only for energy drinks, but also for pills
and effervescent tablets containing taurine.
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A kimutatasi hatar a pezsg6tablettara, tablettara és
energiaitalra pedig rendre 0,4 mg/100g, 0,3 mg/100g,
0,2mg/100ml.

A meghatarozasi hatar 0,4 mg/100g, 0,6 mg/100g,
0,4 mg/100ml a tabletta, pezsgbtabletta és energia-
ital esetében.

Az ismételhetéség vizsgalatanal mindharom minta
esetében kisebb volt a szdras 5 relativ szazaléknal.

A reprodukalhatésag vizsgalatakor hasonld ered-
ményeket kaptunk. Mind az egy napon végzett,
mind a kulénbdz8 napon végzett vizsgalatok, illetve
a kulénb6zé analitikusok &altal végzett vizsgalatok
esetében az RSD % < 10 %. Ennél a pontnal vari-
anciaanalizist is elvégeztiink, amely megallapitotta,
hogy nincs szignifikans kllénbség az egyes napok
és a kulénb6z8 személyek mérési atlagértekei kdzott
95%-o0s valdszinlségi szinten.

A pontossag meghatarozasat két modszerrel is
megallapitottuk. Egyrész standard addicioval, ahol a
visszanyerés minden mintanal 100 + 10 %-os volt.
Masrészt refencia-anyagmintaval, ahol 99%-os volt
a pontossag. A stabilitas vizsgalatakor adott kon-
centracidju standard oldatot, illetve az el6készitett
mintaoldatokat szobah&fokon fénytél elzart, fénynek
kitett helyen, illetve h(t6szekrényben alini hagy-
tuk. A megadott mérési kortilmények kozott allandd
id8kozonként; a nulladik napon éranként, majd mini-
mum 3 napon keresztll meghatdroztuk a taurintartal-
mat. A vizsgalatok azt mutattak, hogy a széras min-
den esetben kisebb volt, mint 10 rel%, illetve, hogy a
tabletta esetében az egy napon belll mért koncent-
raciok, illetve a 4 napon belll mért koncentracidk
nem mutattak Iényeges valtozast a tarolas helyétdl
fuggden.

A pezsg6tabletta esetében az egy napon belll mért
koncentraciok nem mutattak csdkkend tendenciat,
de a 3. napon mért, szekrényben tarolt minta kon-
centracidja az el6z8ektdl kismértékben ugyan, de
csOkkent. A h(it6ben tarolt minta taurin-koncen-
tracioja nem valtozott, mig az asztalon tarolt minta
taurin-tartalma lényegében elbomlott, igy az ilyen ti-
pusu minta esetében Ugyelni kell a megfelel tarolasi
kortlményre, amely 4-8 °C kozétt a legmegfelelSbb.
Az energiaital esetében tendencialis koncentraciéval-
tozast sem az egy napon belll, sem a 4 napon keresz-
tal mért mintdkban nem lehetett a taurint kimutatni.

5. Kovetkeztetések

A tulzott energiaital fogyasztas miatt, sok esetben
karos egészségligyi hatasokat kivaltd taurin megfele-
I6 mérésének érdekében HPLC-MS/MS maddszer ki-
fejlesztése volt vizsgalatunk célja. A médszert sikere-
sen validaltuk nemcsak az energiaitalokra, de taurint
tartalmazé tablettdra és pezsgétablettara is. Ennek
keretén belll elvégeztik a lineartitédsvizsgalatot, ahol
az R2=0.995 teljeslilt, tovabba kimutatasi és megha-
tarozasi hatarvizsgalatot is végeztiink. Az ismételhe-
t6ségi és reprodukalhatésagi vizsgdlatok igazoltak,
hogy a mddszer el6készitése soran a parhuzamos
vizsgalatok eredményei megfeleld szdrason belll in-
gadoznak (RSD% < 10%). A médszer pontossaga is
elfogadhatd, hiszen a standard addiciébdl szamolt
visszanyerés 100 + 10 %, a referencia anyagmin-
ta-vizsgalatbdl kapott pontossag pedig 99%-os volt.
A stabilitasi vizsgalatok esetében lathaté volt, hogy

3 napon keresztill felhasznalhaték az oldott mintak a
tarolas helyétdl figgetlendl, kivéve a pezsgétabletta
esetében, ahol a hitve tarolas javasolt. Igy 6sszefog-
lalasként elmondahatd, hogy sikerllt kidolgozni egy
rutin modszert, amelynek: minta-elékészitése egy-
szerl, vegyszerigénye alacsony, futasi ideje rdvid,
szelektiv, pontos, robosztus és nemcsak energiaital-
ra, hanem taurint tartalmazé tablettara és pezsgétab-
lettara is alkalmazhato.
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Eberlin, M. N., & Santos, L. S. (2011): Fast
Analysis of Taurine in Energetic Drinks by
Electrospray lonization Mass Spectrometry.
Journal of the Brazilian Chemical Society, 22,
801-806.
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Kurucz Csilla' - Csik Gabriella®

2014. év aprilis-méajus hénapban bevezetett szab-
vanyok:

A felsorolasban szerepld szabvanyok megvasarolha-
tok vagy megrendelheték az MSZT Szabvanyboltban
(Budapest VIIl., Horvath Mihaly tér 1. 1082, telefon:
456-6892, telefax: 456-6884, levélcim: Budapest 9.,
Pf. 24, 1450), illetve elektronikus formaban beszerez-
heté6k a www.mszt.hu/webaruhaz cimen.

A nemzetkdzi/eurdpai szabvanyokat bevezetjlik ma-
gyar nyelven, valamint magyar nyelvl cimoldallal és
angol nyelvd tartalommal. A magyar nyelven beve-
zetett nemzetkdzi/eurdpai szabvanyok esetén kilén
feltlintetjik a magyar nyelv( hozzaférést.

ICS 07.100.20 Viz mikrobiolégiaja

13.060.70 Viz bioldgiai tulajdonsdgainak vizsgalata
MSZ EN ISO 17994:2014 Vizmin8dség. Kdvetelmé-
nyek mikroorganizmusok két mennyiségi modszerrel
kapott relativ visszanyerésének 6sszehasonlitasahoz
(1ISO 17994:2014), amely visszavonta az MSZ EN ISO
17994:2004-et

ICS 13.060 Vizminéség

13.060.45 Viz vizsgalata altalaban

13.060.30 Szennyviz

MSZ EN ISO 5667-13:2012 VizminGség. Mintavétel.
13. rész: Utmutaté az iszapok mintavételéhez (1ISO
5667-13:2011) (magyar nyelven megjelent)
13.060.70 Viz bioldgiai tulajdonsagainak vizsgalata
MSZ EN 15910:2014 Vizminéség. Utmutaté a halbs-
ség becslésére mobil hidroakusztikus médszerekkel
ICS 67 Elelmiszeripar

67.060 Gabonafélek, hiivelyesek és a belblik szarma-
z0 termékek

MSZ EN ISO 2171:2010 Gabonafélék, hivelyesek és
melléktermékek. A hamu mennyiségének égetéses
meghatarozasa (ISO 2171:2007) (magyar nyelven
megjelent)

MSZ EN 15587:2008+A1:2014 Gabona és gabona-
termékek. Az idegenanyag-tartalom meghatarozasa
buzaban (Triticum aestivum L.), durumbuzaban (Tri-
ticum durum Desf.), rozsban (Secale cereale L.) és
takarmanyarpaban (Hordeum vulgare L.), amely visz-
szavonta az MSZ EN 15587:2009-et

67.100.10 Tej és feldolgozott tejtermékek

MSZ EN ISO 1211:2010 Tej. A zsirtartalom megha-
tarozasa. Gravimetrias modszer (referencia-moddszer)
(ISO 1211:2010) (magyar nyelven megjelent)

MSZ EN ISO 5764:2009 Tej. A fagyaspont megha-
tarozadsa. Termisztoros krioszkopos maodszer (refe-
rencia-moédszer) (ISO 5764:2009) (magyar nyelven
megjelent)

MSZ EN ISO 8968-1:2014 Tej és tejtermékek. A nitro-
géntartalom meghatarozasa. 1. rész: Kjeldahl-madd-

' Magyar Szabvanyigyi Testllet (MSZT)

szer és a nyersfehérje kiszamitasa (ISO 8968-1:2014),
amely visszavonta az MSZ EN ISO 8968-1:2002-et
és az MSZ EN ISO 8968-2:2002-et

67.100.30 Sajt

MSZ EN ISO 5534:2004 Sajtok és dmlesztett sajtok.
A szarazanyag-tartalom meghatarozasa (referen-
cia-moddszer) (ISO 5534:2004) (magyar nyelven meg-
jelent)

MSZ EN ISO 5943:2007 Sajtok és dmlesztett sajtok.
A Kkloridtartalom meghatarozasa. Potenciometrias
titralasos moédszer (ISO 5943:2006) (magyar nyelven
megjelent)

67.200.10 Allati és névényi zsirok és olajok

MSZ EN ISO 660:2009 Allati és névényi zsirok és ola-
jok. A savszam és a savassag meghatarozasa (ISO
660:2009) (magyar nyelven megjelent)

MSZ EN ISO 663:2009 Allati és névényi zsirok és ola-
jok. Az oldhatatlan szennyez&anyag-tartalom megha-
tarozasa (ISO 663:2007) (magyar nyelven megjelent)
MSZ EN ISO 3960:2010 Allati és névényi zsirok és
olajok. A peroxidszam meghatarozasa. Jodometri-
as (vizualis) végpont-meghatarozas (ISO 3960:2007,
2009-05-15-i helyesbitett valtozat) (magyar nyelven
megjelent)

MSZ EN ISO 15303:2009 Allati és névényi zsirok és
olajok. Az illékony szerves szennyezd anyagok kimu-
tatasa és azonositasa GC/MS-sel (ISO 15303:2001)
(magyar nyelven megjelent)

67.240 Erzékszervi vizsgélat

MSZ ISO 11037:2014 Erzékszervi vizsgélat. Iranyel-
vek a termékek szinének érzékszervi biralatara (ma-
gyar nyelven megjelent)

2014. év aprilis-majus hénapban helyesbitett
szabvany:

67.240; 01.040.67

MSZ EN ISO 5492:2009 Erzékszervi vizsgalatok.
Szakszétar (ISO 5492:2008)

2014. év aprilis-majus honapban visszavont szab-
vanyok:

67.120.30

MSZ EN 14524:2005 Elelmiszerek. Az okadasav
meghatarozasa kagylokban. HPLC-mddszer szilard
fazisu extrakcioval végzett tisztitassal, szarmazék-
képzéssel és fluorometrias kimutatassal

67.220.10

MSZ 9681-1:2002 A fliszerpaprika-6rlemény vizsga-
lata. 1. rész: Az drlési finomsag meghatarozasa

MSZ 9681-6:2002 A fliszerpaprika-6rlemény vizsga-
lata. 6. rész: Az dsszes ndvényiolaj-tartalom megha-
tarozasa
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Implemented national standards from April to
May, 2014

The following Hungarian standards are commerci-
ally available at MSZT (Hungarian Standards Insti-
tution, H-1082 Budapest, Horvath Mihaly tér 1., tel.:
+36 1 456 6892, fax: +36 1 456 6884, postal address:
H-1450 Budapest 9., Pf. 24) or via website: www.
mszt.hu/webaruhaz.

ICS 07.100.20 Microbiology of water

13.060.70 Examination of biological properties of
water

MSZ EN ISO 17994:2014 Water quality. Require-
ments for the comparison of the relative recovery of
microorganisms by two quantitative methods (ISO
17994:2014), which has withdrawn the MSZ EN ISO
17994:2004

ICS 13.060 Water quality

13.060.45 Examination of water in general
13.060.30 Sewage water

MSZ EN ISO 5667-13:2012 Water quality. Samp-
ling. Part 13: Guidance on sampling of sludges (ISO
5667-13:2011) (published in Hungarian)

13.060.70 Examination of biological properties of
water

MSZ EN 15910:2014 Water quality. Guidance on the
estimation of fish abundance with mobile hydroa-
coustic methods

ICS 67 Food technology

67.060 Cereals, pulses and derived products

MSZ EN ISO 2171:2010 Cereals, pulses and by-pro-
ducts. Determination of ash yield by incineration
(1ISO 2171:2007) (published in Hungarian)

MSZ EN 15587:2008+A1:2014 Cereals and cereal
products. Determination of Besatz in wheat (Tri-
ticum aestivum L.), durum wheat (Triticum durum
Desf.), rye (Secale cereale L.) and feed barley (Hor-
deum vulgare L.) which has withdrawn the MSZ EN
15587:2009

67.100.10 Milk and processed milk products

MSZ EN ISO 1211:2010 Milk. Determination of fat
content. Gravimetric method (Reference method)
(1ISO 1211:2010) (published in Hungarian)

MSZ EN ISO 5764:2009 Milk. Determination of free-
zing point. Thermistor cryoscope method (Referen-
ce method) (ISO 5764:2009) (published in Hungari-
an)

MSZ EN ISO 8968-1:2014 Milk and milk products.
Determination of nitrogen content. Part 1: Kjeldahl
principle and crude protein calculation (ISO 8968-
1:2014) which has withdrawn the MSZ EN ISO 8968-

" Hungarian Standards Institution
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1:2002 and the MSZ EN ISO 8968-2:2002
67.100.30 Cheese

MSZ EN ISO 5534:2004 Cheese and processed
cheese. Determination of the total solids content
(Reference method) (ISO 5534:2004) (published in
Hungarian)

MSZ EN ISO 5943:2007 Cheese and processed
cheese products. Determination of chloride content.
Potentiometric titration method (ISO 5943:2006)
(published in Hungarian)

67.200.10 Animal and vegetable fats and oils

MSZ EN ISO 660:2009 Animal and vegetable fats
and oils. Determination of acid value and acidity
(ISO 660:2009) (published in Hungarian)

MSZ EN ISO 663:2009 Animal and vegetable fats
and oils. Determination of insoluble impurities cont-
ent (ISO 663:2007) (published in Hungarian)

MSZ EN ISO 3960:2010 Animal and vegetable fats
and oils. Determination of peroxide value. lodomet-
ric (visual) endpoint determination (ISO 3960:2007,
corrected version 2009-05-15) (published in Hunga-
rian)

MSZ EN ISO 15303:2009 Animal and vegetable fats
and oils. Detection and identification of a volatile
organic contaminant by GC/MS (ISO 15303:2001)
(published in Hungarian)

67.240 Sensory analysis

MSZ ISO 11037:2014 Sensory analysis. Guidelines
for sensory assessment of the colour of products
(published in Hungarian)

Corrected national standard from April to May,
2014

67.240; 01.040.67

MSZ EN ISO 5492:2009 Sensory analysis. Vocabu-
lary (ISO 5492:2008)

Withdrawn national standards from April to May,
2014

67.120.30

MSZ EN 14524:2005 Foodstuffs. Determination of
okadaic acid in mussels. HPLC method with solid
phase extraction clean-up, derivatization and fluo-
rometric detection

67.220.10

MSZ 9681-1:2002 Test method for ground paprika
as spice. Part 1: Determination of degree of fineness
MSZ 9681-6:2002 Test method for ground paprika
as spice. Part 6: Determination of vegetable oil cont-
ent

Additional information: Mrs Csilla Kurucz, standardi-
zation manager, e-mail: cs.kurucz@mszt.hu
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Egyesiilt Allamok

- Az élelmiszer csoma-
golasokon talalhatoé,
tapanyag-tartalmakat
megjelenité cimkék aktu-
alizalasa javasolt

lo“ A 1‘,0‘“.\
o o O™

i e coma'm -
. 420k
- A1k<.a\ .
059
26
’ s
Y s l
0‘; s A0598
A0 S8 gace
. Kyace
XeS
e ““\C\‘ — Kyace
o‘- Kyace
wore e

‘.06.“““ zualent i

Februdr 27-én az amerikai Elel-
miszer- és Gyogyszerhatosag
(FDA) javasolta az élelmiszer
csomagolasokon talalhato, ta-
panyag-tartalmakat megjeleni-
t6 cimkék aktualizalasat, hogy
azok tukrozzék a legfrissebb
tudomanyos informaciokat, be-
leértve az étrend és a krénikus
betegségek, mint példaul az
elhizas és a szivbetegségek ko-
z6tti kapcsolatot. Ezen kivil a
javasolt cimke lecserélné az el-
avult adagokat, hogy azok job-
ban 6sszhangban legyenek az-
zal, amennyit az emberek valo-
jaban esznek, valamint a dizajnt
is megujitanak, hogy az kiemelje
a cimke lényegi részeit, mint
példaul a kalériamennyiségeket
és az adagokat.

United States - Updates
to Nutrition Facts Label on
Food Packages Proposed

The US Food and Drug Ad-
ministration (FDA) proposed
February 27 to update the
Nutrition Facts Label for
packaged foods to reflect the
latest scientific information,
including the link between diet
and chronic diseases such as
obesity and heart desease. The
proposed label also would rep-
lace out-of-date serving sizes
to better align with how much
people really eat, and it would
feature a fresh design to high-
light key parts of the label such
as calories and serving sizes.

Az USA és Kanada egysége-
siti a husfélék neveit

Februar 24-én Kanada és az
USA megegyezett a nagyke-
reskedelmi husfélék neveinek
egységesitésérél. Reményeik
szerint a k6zds nyelv haszna-
ra lesz az agazatnak a kulon
raktarkészletek fenntartasa
koltségeinek csokkentésén, a
kereskedelmet akadalyozé bi-
rokracia visszaszoritasan és a
szabdlyozasi terhek konnyité-
sén keresztil.

US and Canada Harmoniz-
ing Meat Cut Names

Canada and the United States
agreed February 24 to harmo-
nize their terminology used
for wholesale cuts of meat.
This common understanding
of terms is intended to benefit
industry through reducing
costs of maintening separate
inventories, easing trade redu-
cing red tape and regulatory
burden.

Kanada - Uj nemzeti jégbor-
szabvany

Kiterjedt konzultaciét kévetéen
a kanadai kormany Uj szabalyo-
zast vezet be, amely segitségé-
re lesz a kanadai jégborterme-
I6knek az exportpiacok bévité-
sében, és megvédi a fogyaszto-
kat a hamis termékekt6l. A mo-
dositasok elsédleges célja egy
Uj nemzeti jégborszabvany lét-
rehozasa, de emellett az Uj sza-
balyozds megvaltoztatja, ho-
gyan jelenik meg az informacio
a borospalackokon, és kisebb
valtoztatasokat eszkozdl az
élelmiszer- és gyogyszerszaba-
lyozas szdvegében, valamint a
fogyasztéi csomagolas és cim-
kézés eléirasaiban is. Dollarér-
ték tekintetében a borok kozil a
jégbor Kanada fé exportcikke.
Kanada borexportbdl szarmazé
bevételének 45 szazalékat teszi
ki, mig mennyisége csupan a
teljes exportalt mennyiség 1,2
szazaléka.

Canada - New National Stan-
dard for Icewine

After extensive consultation,
the Gouvernment of Canada is
introducing regulatory amend-
ments that will help Canadian
icewine producers expand
export markets and protect
consumers from fraudulent
products. Primarly, the amend-
ments will create a new natio-
nal standard for icewine. The
amendments also change the
way information is displayed
on wine containers, and inclu-
des minor text amendments to
the Food and Drug Regulations
and to the Consumer Packag-
ing and Labelling Regulation.
Icewine is Canada’s main wine

export in terms of dollar va-
lue. It provides 45 per cent of
Canada’s wine export revenue
while only consisting of 1.2 per
cent of Canada’s wine export
volume.

Etrend-kiegészit6k egysége-
sitése az ASEAN orszagok-
ban

Mércius 5-én az ASEAN Et-
rend-kiegészité Tarsasagok
Szbévetsége (AAHSA) és az
Etrend-kiegészit6 Tarsasagok
Nemzetkozi Szbvetsége (IAD-
SA) kozdsen kiadtak az ASEAN
TMHS (hagyomanyos gyogy-
modok és étrend-kiegészitdk)
Mutatészamrendszert, az elsé,
egy ipardg dltal kifejlesztett
rendszert a térségben. Ez a
mutatészamrendszer a szek-
torban folyd szabvanyharmo-
nizacié stratégiai értékelését
adja, kilénds tekintettel az ét-
rend-kiegészitkre.

Health Supplement Har-
monisation in ASEAN

The ASEAN Allieance of Health
Supplement Associations
(AAHSA) and the Internatio-
nal Alliance of Dietary /Food
Supplement Assosiation (IAD-
SA) jointly issued an ASEAN
TMHS (Traditional Medicines
and Health Supplements) Sco-
recard 5 March, the first of its
kind developed by an industry
in the region. The Scorecard
provides a strategic assess-
ment of the ongoing standards
harmonisations in the sector
with special focus on health
supplements.

Kanada - Uj szabalyok a
sertésagazatban

Az iparral tortént kiterjedt kon-
zultacié utan februar 26-an a
kanadai kormany bejelentette,
hogy ,tovabb erésitik az al-
lattenyésztési agazatot Kana-
daban” egy kotelezé6 nemzeti
sertés-nyomonkdvetési  rend-
szeren keresztll, amely tovabb
segiti az dallatok kovetését a
gazdasagoktél a vagohidig. Az
Allategészséglgyi Szabalyozas
ehhez kapcsolédd modositasi
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a Kanadai Kozlony lIl. részében
jelentek meg. A szabalyozas
2014. julius 1-jén lép életbe,
és azokra a hazai sertésekre
vonatkozik, amelyeket élelmi-
szer-eléallitasi céllal tartanak,
beleértve azokat is, melyek a
gazdasagokban pusztulnak el,
és nem kerllhetnek be az élel-
miszerlancba.

Canada - New rules for pig
industry

After extensive industry con-
sultation, the Canadian Gou-
vernment siad February 26
that it is ,,further stregthening
Canada’s livestock sector” by
enchaning its capacity to track
animals from farm to slaughter
through a mandatory national
pig tracebility system. The
related amendments to the
Health of Animals Regulations
have been published in Cana-
da Gazette, Part Ill. The regu-
lations come into force on July
1, 2014 for all domestic oigs
that are farmed for food pro-
duction, including those that
die on farm and cannot enter
the food chain.

EU - Az EFSA értékeli az afri-
kai sertéspestis terjedésé-
nek megel6zésére szolgalo
intézkedéseket

Januar végén Lengyelorszag és
Litvania is bejelentette, hogy
afrikai sertéspestist észleltek
vaddisznéknal. Az afrikai ser-
téspestis egy virusos betegség,
amely emberre veszélytelen, de
a sertések és vaddisznok sza-
mara haldlos. Jelenleg nem Ié-
tezik ra gyégymad, és nincsen
ellene vakcina. Az Europai Elel-
miszerbiztonsagi Hatoésag
(EFSA) az Eurdpai Bizottsag
slirg8s kérésére értékeli azok-
nak az intézkedéseknek a haté-
konysagat, amelyek célja a vi-
rus terjedésének csokkentése
a vaddiszndk korében.

EU- EFSA Assesses Measu-
res to Prevent African Swine
Fever Spread

At the end of January Poland
and Lithuania reported cases
of African swine fever in wild
boars. African swine fever is a
viral desease that is harmless
to humans but deadly to pigs



and wild boars. Currently there
is no cure and no vaccine.

The European Food Safety
authority (EFSA) is evaluating
the effectiveness of control
measures to reduce the spread
of the virus among wild boars,
following an urgent request
from the European Comission.

Eurépai Uni6 - B3-vitaminra
(niacin) vonatkoz6 Etrendi
Referencia Ertékek

Februar 14-én az Eurdpai
Elelmiszerbiztonsagi Hatdsag
(EFSA) nyilvéanos konzultaciot
inditott az altala javasolt, nia-
cinra vonatkozé Etrendi Refe-
rencia Ertékekrél (DRV). A Tu-
domanyos Vélemény tervezete
DRV-ket javasol felnéttek, cse-
csemdk, gyermekek, valamint
terhes és szoptatdé nék sza-
mara. Az érdekelt felek 2014.
marcius 28-aig nyujthatjak be
irasos észrevételeiket.

European Union - Diatery
Reference Values for Niacin

The European Food Safety
Authority (EFSA) launched an
open conlultation on its propo-
sed dietary references values
(DRVs) for niacin on Fenruary
14. The draft Scientific Opinion
proposes DRV for niacin for
adults, infants and children,
and pregnant and lactating
women. Interested parties are
invited to submit written com-
ments by 28 March 2014.

Németorszag: Az energiaita-
lok veszélye

Az Un. energiaitalok olyan
koffeintartalmu italok, amelyek
rendszerint taurint, inozitot és
glikuronolaktont tartalmaznak,
gyakran magas koncentraci-
6kban. Alapvet6 szabaly, hogy
sziv- és érrendszeri betegsé-
gekben szenvedd emberek,
gyermekek és terhes nék ke-
riljék az energiaitalokat. Ezen
kivil nemkivanatos egészség-
Ugyi hatdsok Iéphetnek fel,
amennyiben az energiaitalokat
megerdltetd fizikai tevékeny-
ség kozben vagy alkoholtartal-
mu italokkal egytitt fogyasztjuk.
Ezek a kockazatok kildndsen
jelentések olyan egyének ese-
tében, akik érzékenyek a koffe-
inre, és a csomagolason talal-
haté figyelmeztetéseket sok-
szor nem veszik figyelembe. Ez
volt a kdvetkeztetése a Német
Szbvetségi  Kockazatbecslé-
si Intézet (BfR) Nagy energi-
aital-fogyasztok  eseményhez
kotott felmérése cimi tanulma-
nyanak.

A felmérés azt is kimutatta,
hogy magas lehet az energiai-
tal-fogyasztas sportesemények
alkalmaval is, akar tébb mint 1
liter 24 6ra alatt. Egyes esetek-

ben tébb mint 3 litert ittak meg,
bar nem alkohollal keverve.

(A taurin vizsgalataval kapcso-
latban, kérjlik, olvassa el a 190.
oldalon talalhaté cikklinket!)

Germany: Risk from energy
drinks

So-called energy drinks are
beverages that contain caffei-
ne, usually mixed with the
subctances taurine, inositol
and glucuronolactone, often in
high concentrations. As a
basic rule, people with cardio-
vascular disorders, children
and pregnant women should
avoid energy drinks. In addition
to this, undesired health effetcs
may occur if energy drinks are
consumed while involved in
strenous physical activities or
when taken together with alco-
holic beverages. These risks
are particularly considerable
for individuals who are sensi-
tive to caffeine, and the manu-
facturers notes ont he packag-
ing are often not heeded. This
was the conclusion of the
study Event-Related Survey of
High Consumers of Energy
Drinks conducted by the Ger-
man Federal Institute for Risk
Assessment (BfR).

The survey also showed that
high amounts of energy drinks
may be consumed at sports
events by an average of more
than 1 litre within 24-hour
period. In some cases more
than 3 litres were drunk, but
not mixed with alcohol.

(About the analysis of taurin,
please read the article started
on page 190.)

Az Uj élelmiszerekrél szd6l6
258/97/EK rendelet szerint a
DSM Nutritional Products nevi
vallalat bejelentette szandekat
az Elelmiszerszabvany-ligyi
Hatésagnal (Food Standards
Agency, FSA) algaolaj forga-
lomba hozatalara. Az FSA je-
lenleg véleményekre véar sajat
Kulénleges Elelmiszerekkel és
Eljarasokkal foglalkozé Fligget-

len Tanacsadé Bizottsaganak
jelentéstervezetével kapcsolat-
ban. Ezt az olajat, amely gaz-
dag az omega-3 zsirsavakban
(dokozahexaénsavban (DHA),
egy Ujonnan izolalt mikroalga
torzsbdl vonjak ki. A szdban
forgd vallalat elsédleges fel-
hasznalasként csecsemé-tap-
szerek DHA-forrasaként valo
alkalmazasat javasolja.

A company has applied to the
Food Standards Agency (FSA)
to market an algal oil under
Novel Food Regulation (EC)
No. 258/97, and the FSA sub-
senquently sought views on
the draft opinion of the FSA’s
indepent Advisory Comittee
on Novel foods and Proces-
ses. This oil, which is rich in
the omega-3 fatty acid do-
cosahexaenoic acid (DHA), is
extracted from newly isolated
strain of the microalgae, and
the company, DSM Nutritional
Products, proposes to use the
oil primary as a source of DHA
in infant follow-on formula.

Februar 27-én a finn Elelmi-
szerbiztonsagi Hatosag, az Evi-
ra bejelentette, hogy kidolgoz-
tak egy Uj modszert a D3-vita-
min meghatarozasara tejbdl. Az
Uj médszerrdl, amelyet be fog-
nak vezetni az Evira analitikai
folyamatdba, azt allitjak, hogy
egyszer(siti a minta-elékészi-
tést.

Az Evira a D3-vitamin megha-
tarozasat tejbdl, tejtermékek-
bél, halbdl és takarmanyokbdl
végzi. Jelenleg folyadékkro-
matografias (LC) mddszert al-
kalmaznak ultraibolya (UV) de-
tektalassal. Ez bonyolult min-
ta-el6készitéssel jar, amelynek
eredményeképpen az analizis
4-5 napig tart. Az Uj modszer
azonban LC-MS/MS technikan
alapul, amely egyszerlii min-
ta-elékészitést tesz lehetbvé.

Mivel a finnek D-vitamin bevi-
tele az 6ket ért kevés napfény
miatt alacsony, Finnorszagban
a tejtermékekhez D-vitamint
adnak. A tejtermékeket D3-vi-
taminnal dusitjak, amely a
D-vitamin allatokban el6fordulé
formaja. Emiatt kifejezetten a
D3-vitamin  meghatarozasara
alkalmas analitikai modszerre
volt sziikség. Ezen kivil tesz-
telték a modszer alkalmassagat
takarmanymintak vizsgalatara.
Validalast hajtottak végre, hogy
meggy6zdbdjenek arrdl, hogy a
moddszer megbizhatd, és hogy
meghatarozzak a mérési bi-
zonytalansagot.

The Finnish Food Safety Aut-
hority, Evira, siad 27 February
that it has developped a new
method for the determination
of vitamin D3 in milk. The new
method, which will be introdu-
ced to Evira’s analysis process,
is said to simplify sample pre-
paration.

Evira conducts analyses of
vitamin D in milk and dairy
products, fish and animal feed.
The current method used is
liquid chromatography (LC)
with ultraviolet (UV) detection.
This involves complicated
sample preparation, as a result
of which analysis takes 4-5
days. The new method, on the
other hand, is based on an LC-
MS/MS technique that enables
simple sample preparation.

As Finnish have a low vitamin
D intake due to limited sun ex-
posure, vitamin D is added to
dairy products in Finland. Da-
iry products are fortified with
vitamin D3 which is the form of
vitamin D found in animals. For
this reason, an analysis met-
hod was required specifically
for vitamin D3. In addition, the
method is tested for its appli-
cibility for analysing feed sam-
ples. Validation is carried out
to ensure that results obtained
using the method are reliable
and the measurement uncerta-
inty involved is known.

A fenti 6sszefoglaléok a World
Food Regulation Review c.
ujsagbol szarmaznak.

The summary of the articles
were taken from the World
Food Regulation Review.
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Kovetkezd (LX. évfolyam 3.)
szamunk téemaibol:
Glifozat maradékainak meghatarozasa élelmiszerekbdl
A fliszerpaprika jogszabalyvizsgalata

Hat Szigma az élelmiszertermelésben - a biolégiai folyamatok
optimalizalasanak kihivasai

Mikotoxinok alarcban - uj takarmany- és élelmiszer-biztonsagi kihivas?

A bioldgiai kontrol alkalmazasi lehetéségei élelmiszereredetii patogén
baktériumok gatlasara

Alakfelismerési kutatasok néhany eredménye érzékszervi élelmiszermindsité
modszerek tovabbfejlesztéséhez siitéipari termékekre

Nemzetko6zi és hazai z6ldség-gyumolcs fogyasztas, modszertani kérdések

Buza szemkeménységének meghatarozasa magmeéroé eljarasokkal
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