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Az élelmiszerek legfontosabb 6sszetev6i a fehérje, zsir és a szénhidratok. Az
el6bbiek meghatarozésa direkt modon, sok évtizede ismert klasszikus médszerekkel
torténik, mig az utébbiak értékét szamitassal nyerik. A szamitashoz sziikség van a
szarazanyagtartalom, hamutartalom és az un. rosttartalom ismeretére, melyeknek
meghatadrozasara szintén rendelkezésre allnak altalanosan elfogadott modszerek. E
maddszerek pontossaganak ellen6rzésére az elmualt évtizedek soran szamos
korvizsgalatot végeztek. Ezeknek az d&sszegydljtésére, és atfogd értékelésére
véllalkoztak W. Horwitz és tarsai, akik fliggetlen korvizsgalati eredmények alapjan
tanulmanyoztak, hogy  valdjaban hogyan viszonylik egymashoz az
élelmiszeranalitikdban leggyakrabban alkalmazott eljarasok megbizhat6saga.
Munkajukat az tette sziikségessé, hogy a FAO/WHO Elelmiszerkédex (Codex
Alimentarius) Deklaraciés (Labelling) Bizottsaga 6sszeallitja azon paraméterek a
mérési maddsszereit, melyeket a Bizottsag kotelez6en deklaralandénak mindsitett.
Természetesen ahhoz, hogy eldontsik, megfelel-e az adott élelmiszer a cimkén
deklaralt értéknek, a vizsgalati mddszeren kivil a mintavétel hib&jat és egyéb
tényezdéket is ismerni kell. W. Horwitz és szerz6tarsai a Journal of the Association of
Official Analytical Chemists c. folyoirat 1990 szeptember-oktéberi szaméaban
megjelent cikkiikben az élelmiszervizsgalatok hib4janak analitikai komponensét
kivantak felmérni, és ekdzben szdmos értékes megallapitast tettek az egyes
moédszerek alkalmazhatdsagaval kapcsolatban is. Ujszerli megkodzelitési maodjuk
érdekl@désre tarthat szamot a magyar szakemberek korében is, ezért a cikket
kivonatosan az alabbiakban ismertetjuk.

A szerz6k kozel 800 olyan korvizsgalati eredményt elemeztek szamitdgépes
maodszerrel, melyeket az AOAC (Amerikai Hatosagi Vegyészek Szervezete), az ISO
(Nemzetkdzi Szabvanyligyi Szervezet) és az IDF (Nemzetkozi Tejipari Szovetség),
valamint az APA (Hatdsagi Analitikusok Szervezete) publikaltak az elmdalt
évtizedekben. Valamennyi koérvizsgalatndl az eredeti mérési eredményekbdl
indultak ki, és azokat egységes modszer szerint értékelték. A vizsgalt paramétert, a
matrixot, a koncentraciot, a résztvevé és a kies6 laboratériumok szamat, a
laboratériumon beltli, és a laboratériumok kozti relativ standard deviaciok értékeit
és az irodalmi hivatkozast tablazatosan kozik.

* W. Horwitz, R. Albert, M.J. Deutsch: Precision Parameters of Methods of
Analysis Required for Nutrition Labelling.Part I. Major Nutrients (J. Assoc. Off.
Anal. Chem. 73. 5. 661-668; 1990) c. cikke alapjan.

33



A nagyszamu eredmény értékelése alapjan kit(int, hogy a standard deviaciok,
illetve az 1SO-ban &ltaldnosan hasznalatos* ismételhet6ségi és reprodukalhatosagi
értékek megoszlasa hagyomanyos uton nem jellemezhet6. Ezért (j értékelési modot
vezettek be: a moddszer pontossagat a koncentracié fliggvényében fejezték ki, az
alabbi un. Horwitz egyenlet szerint:

RSDr = 2exp (1-0,51gC)

ahol RSDr a laboratériumok kozotti szamitott standard deviaciot jelenti, C
pedig a decimalis koncentraciot. Az igy szamitott RSOR-értéket elosztottdk a
korvizsgalatbol nyert valédi, laboratdriumok kozotti standard deviacié értékével, és
egy aranyszamot kaptak (HORRAT, Horwitz-féle aranyszam). Ugy talaltak, hogy ha
ez az érték egy adott modszer esetében sorozatosan 1 felett van, illetve a 2-t eléri,
akkor a modszert pontossagi szempontbdl nem lehet elfogadni.

E kritérium szerint a vizsgalt meghatarozasok kozil egyedil a Kjeldahl-féle
fehérjetartalom meghatarozas elfogadhat6. A nedvességtartalom / szarazanyag-
tartalom, zsirtartalom és hamutartalom vizsgalatok csak 1-5 g/100g koncentracio-
hatar felett fogadhatok el azzal a feltétellel, hogy a mddszer altal el6irt bemérés elég
nagy ahhoz, hogy min. 50 mg mérhetd maradékot vagy sulyveszteséget kapjunk. Az
egyes szénhidratok és a rosttartalom meghatarozasanak értékelése nem vart gyenge
eredményt adott. A f6bb 6sszetevékre vontakoz6 adatokat kildn-kilon részletesen
értékelték.

Nedvességtartalom / szarazanyagtartalom

155 kdérvizsgalatot elemeztek, ebbdl 133 a nedvesség-, 22 pedig a szarazanyag-
tartalom meghatarozasara iranyult. Ebbé&l elhagytak 45 olyan korvizsgalatot,
melyekben zsirok és olajok 1 % alatti nedvességtartalmat hataroztdk meg, és mind a
gravimetrias, mind pedig a térfogatos (Karl Fischer vagy desztillaciés) mddszerek
kiugréan magas HORRAT értékeket adtak. Cukorvizsgalatok értékelése arra
vezetett, hogy a szaritott mintdn mérhetd silyveszteségnek min. 50 mg-nak kell
lennie ahhoz, hogy elfogadhaté pontossagot kapjunk. A végil értékelt 110
korvizsgalat gabona és gabonatermékek, valamint tejtermékek nedvesség-, ill.
szarazanyagtartalmanak meghatarozasat oleli fel. Altalanossagban 15 % nedvesség-
tartalom felett valamennyi moddszervaltozat elfogadhatd, és csupan a pontossagi
adatok alapjan nem lehet egyik modszert a masik folé, még kevéshé egyik hasonlo
eljarasvaltozatot a masik fdélé helyezni. A gravimetrias modszerek - az
élelmiszervizsgalati szabvanyok gyakorlatilag mindig 100 °C korili sulyveszteség
mérését irjak eld - vizsgalati paramétereinek (szaritadsi h6mérséklet, szaritasi és hd-

lasd 1SO 5725: 1986 Vizsgalati médszerek pontossaga - Szabvanyos vizsgalati

modszer ismételhetéségének és reprodukalhatésdganak meghatdrozésa laboraté-
riumi koérvizsgalatokkal

34



tési id6, szaritbanyag mindsége stb.) szabvanyositdsara az elmult évtizedben nagy
gondot forditottak. Azonban éppen a modszer egyszer(isége miatt az analitikusok
nem tulajdonitottak jelent6séget annak, hogy az el6irasokat pontosan betartsak.
Nem egységesitették a kilonbdz8 laboratériumok mérési feltételeit, mint a pl. a
hémérdk kalibralasa, a leveg6aram sebessége a héforras, ill. a minta folott sth. Az
analitikusok gyakran beérik a laboratoriumon belili jo ismételhet6ségi értékekkel,
mivel az empirikus nedvességtartalom meghatarozast nem lehet abszolit
maddszerekkel ellenérizni. Az abszollit médszernek tekinthet6 Karl Fischer eljaras
nem alkalmazhatd 6sszehasonlitasi alapként, egyrészt mert az un. szaritasi veszteség
nemcsak vizet, hanem mas illbanyagokat is magaban foglal, masrészt pedig azért,
mert a Karl Fischer titrdlasnal az igen kis bemérés miatt a lokalis mintavételi hiba
megnd. Bar szamos mas, un. masodlagos nedvességtartalom meghatarozasi modszer
all rendelkezésére, ezeket a klasszikus, sulyveszteséget mérd eljarasokra kalibraljak,
igy a végeredményt a mésodlagos és a referencia modszer véletlen és szisztematikus
hibdja egyarant terheli. Ez azt sugallja, hogy az Elelmiszerkodex (Codex
Alimentarius) valassza a nedvességtartalom/szarazanyagtartalom deklaralt értéke-
inek ellenérzésére a legegyszer(ibb modszereket, megkovetelve a vizsgalati
kortilményekre vonatkoz6 el6irdsok szigord betartasat.

Hamutartalom

59 korvizsgalatot elemeztek, ezek kdzil 10 esetben haladta meg a HORRAT-
érték az elfogadhatésagi hatart. Kitlint, hogy alacsony hamutartalmd anyagoknal
csak akkor érhet6 el jo pontossadg, ha a bemérést kellen nagyra vélasztjdk ahhoz,
hogy a visszamérendd hamu min. 50 mg legyen. Ha ez a feltétel teljesiil 0,2 g/100g-
tol 35 g/100g hamutartalomig elfogadhaté pontossagi értékeket kapunk.

Rosttartalom

E cimsz6 alatt elemzik a detergens rost, nyersrost, diétds rost és nem-
keményit6 tipust poliszacharidok meghatdrozésara vonatkozé korvizsgélatokat. 12
tanulménnyal foglalkoztak, melyek 6sszesen 107 vizsgalati eredményt 6leltek fel.

Ezek a kdrvizsgalatok szerény eredményt adtak, a HORRAT-érték csak két esetben
esett a kritikus kettes érték ala.

A gyenge pontossagra - mely féként az alacsony rosttartalmd matrixok esetén
jelentkezik, és Iényegében fiiggetlen attél, hogy empirikus gravimetrids vagy egyéb
maddszereket alkalmaztak - tobbféle magyarazat adhaté.

1. Rostvizsgéalathoz nehéz homogén mintat el6allitani, mert az 6rolt rostrészecs-
kék hajlamosak a fajtazodasra.
2. A meghatarozasok tébb 1épésbdl allnak, és szdmos korrekciot kell alkalmazni.

Minden 1épés egy lehetséges manudlis hiba forrds, és minden korrekcid
hozzajarul a bias értékhez és a véletlen hibahoz.

35



3. A fentiekhez hozzajarul, hogy valamennyi rostmeghatarozasi modszer 1-2 g-os
beméréseket alkalmaz. A gravimetrias mddszereknél ez arra vezet, hogy 50
mg alatti sulykiilénbségeket mérnek, és e kis mennyiségeket vetik ala er6s
kémiai behatdsoknak. Ha a rostot ezutdn kémiai osztadlyozasa vagy diétas
hatdsa miatt még tovabb differencialjak, ez még kisebb mennyiségek
tomegméréséhez vezet. Bar nagyobb bemérések javithatjdk a pontosséagot,
ezek kezelése nehezebb és szlirésiik hosszadalmas.

4. A rost-jellegli komponensek kémiai szempontbdél nem jél definialtak, ezért a
maddszerek  szukségszerlien empirikusak. Ez  metodikai és  belsd

mindségbiztositasi problémékat vet fel, melyek magas laboratériumok kozotti
szérasértékben nyilvanulnak meg.

Az irodalom a rostra és frakcidira nézve ellentmond6 definiciokat kozol
kémiai, taplalkozéstani vagy fiziologiai szempontokra alapozva, melyek analitikailag
nem kovethet6k. Ehhez jarul, hogy alacsony rosttartalmak (1-2 g/100g alatt) esetén
a pontossag olyan gyenge, hogy lehetetlen kilonbséget tenni egyik vagy masik
maodszer javara, még kuldnleges statisztikai szamitasok alapjan sem.

Megjegyzendd, hogy bar a rost-eredmények laboratoriumok kozti szorasa a
tobbi vizsgalt paraméterhez képest viszonylag magas, a deklaracié szempontjabol
ennek sok esetben nincs gyakorlati jelent6sége, mivel a 3g/100g alatti
rosttartalomnak A&ltaldban nincs élettani fontossdga. Az alacsony rosttartalmak
deklaralasat megfelel6en pontos vizsgalati modszer hidnya miatt egyenlére nem is
szabad megengedni.

Szénhidrattartalom

E csoportba tartoznak a kdvetkez6 komponensek: dextran, diszacharidok,
fruktoz, glikoz, szukréz, redukald cukrok, dsszes kémiai cukor, triszacharidok.

Az ide vonatkoz6 korvizsgalatok szama viszonylag alacsony. 6 tanulmany allt
rendelkezésre, mely 91 minta korvizsgalatat irta le folyadékkromatografias, ill.
kémiai redukcios modszerekkel. A kérvizsgalati eredmények nagy szérast mutattak,
ami a vizsgalt mintak heterogén voltanak is betudhato.

Zsirtartalom

E megnevezés alatt vizsgaltak a nyers zsir, kdzvetlen zsir, éteres extrakt, illetve
Osszes lipidek meghatarozasara iranyuld korvizsgalatokat. 107 korvizsgalatot
elemeztek.

Legtobb olyan mintanal, ahol a HORRAT érték magasnak adddott, a
zsirkoncentracié 3g/100g alatt volt. Harom olyan vizsgéalatsorozat volt, ahol magas
zsirtartalmd, specialis mddszereket igényl6 halkészitményeket vizsgaltak, és
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kiugréan magas RSOR-értékeket kaptak. 7 olyan vizsgalatsorozat eredményeit,

mely sajtok zsirtartalm&nak meghatirozdsara irdnyult, szdrazanyagtartalomra
vonatkoztattak, ezek a szarazanyagtartalom-meghatarozas szorasértékeit is maguk-
ban foglaljak.

Az élelmiszerek és takarmanyok esetében altalanosan hasznalatos mddszerek
1-2 g-os beméréseket irnak el6. Olyan termék esetében, mely 100 g-ként 2 g zsirt
tartalmaz, ez azt jelenti, hogy végil mintegy 40 mg stulyndvekedést kell mérni egy kb.
ezerszer nagyobb sulyd bemérdedényben. llyen koériilmények kozt laboratoriumok
kozti nagy pontossdgot nem lehet elérni. Ha a zsirtartalom meghatarozsat csak az
Osszes energiatartalom kiszamitasa érdekében végzik, ilyan alacsony zsirtartalomnal
az eltéréseknek nincs gyakorlati jelent6sége. Ha azonban nagyobb hitelességre van
szilkség, pl. szabvanyokban vagy cimkén deklaralt értékek betartasanak
ellen6rzésénél, az analitikai mddszernek elé kell irnia az extrahalt zsir legkisebb
mérhetd mennyiségét. Ha megfelel6 mennyiségi zsir all rendelkezésre, a pontossagi
paraméterek kivaloak.

A gabonafélék zsirvizsgalati eredményeinek elemzésénél tobb olyan
korvizsgalatot is értékeltek, melyeket még a negyvenes években végeztek el. Ezek a
minta fajtajatol és az alkalmazott eljarastél flggetlenil magas szorast mutattak;
gyakorlatilag 3g/100g koncentracié alatt nem sikerilt hiteles eredményeket kapni.
Ezt inkdbb a nem egységesitett berendezések hasznalatdnak, mintsem a vizsgalt
mintdk anyagi tulajdonsdganak tudtdk be. Mindemellett a vizsgélati eredmények
értékelését az is zavarta, hogy kulénb6z6 el8szaritasi és szaritdsi mddszereket és
kilonb6z6 olddszereket hasznaltak.

Még az utolsd, 1983-bdl szarmazo6 tanulmany is néhany esetben igen magas
HORRAT értékeket adott. Ennek a problémanak a kovetkezd forrasai lehetnek:
1. Alacsony zsirtartalom mellett kis beméréseket alkalmaztak, és ez kis zsir-
mennyiségek visszaméréséhez vezetett.
2. Halkészitmények és halliszt esetében specialis metodikai problémak Iépnek
fel, és ezért az alkalmazott modszerek nem egységesek.
3. Nem forditottak kell§ gondot a kérvizsgalati mintdk megfelel6 homogenizala-

sara (jol homogenizalhaté termékeknél, mint tej vagy kolbaszhus, kevesebb a
szbrasbdl ad6do probléma).

Fehérjetartalom

Az e sorozatban vizsgalt komponensek kozul a fehérjetartalom meghatarozasa
bizonyult a legkielégit6bb pontossagu eljarasnak. 208 kérvizsgalatot értékeltek, és
ezek kozil csak egy esetben haladta meg a HORRAT érték a kritikus 2 értéket. A
vizsgalatokat Kjeldahl modszerrel vagy annak automatizalt valtozataval végezték.
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Az eredmények dsszehasonlitd értékelése

Kit(int, hogy az élelmiszerkomponensek vizsgalatanak laboratériumok kozotti
szorasa a feltételezettnél joval nagyobb. A statisztikai paraméterek dsszefoglalasat
az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat

. .. 90 %- valdszin(iségi
Kdrvizsga- Konc. tart. RSDr étl.

Komponens latszama  g/100g % tartomany
RSDr% horrat
Nedvesség/szarazanyag 110 0,05-75 2,6 0,3-7 0,12
Hamu 46 0,2-30 3 1-6 0,314
Rost 107 0,1-90 27 4-75 2-15
Szénhidratok 91 0,03-100 24 0,1-124 0,125
Zsir 105 3-70 4 0,5-65 0,212
Fehérje 208 1-95 19 0,6-3,6 0,214

Boyer és tarsai (Anal. Chem. 57. 454-459, 1985) szamos olyan korvizsgalatot
elemeztek, ahol kiulonféle matrixok elementéaranalizisét végezték miszeres
maddszerekkel. Eredményeik azt mutattak, hogy az RSDR-tartomany tipikusan 0,5-2-
szerese az atlagos RSDR-értéknek. Bar ez az elfogadhatdsagi kritérium nem tlnik
tul szigoranak, mégis azt kell mondanunk, hogy azt az egyes komponensek meghata-
rozasi madszerei kozil egyedil a fehérjetartalom meghatarozasa elégiti ki tovabbi
kikotések nélkil. Ha kikotjik, hogy gravimetrids modszerek csak akkor alkalmaz-
haték, ha a mérend6 témegek elhanyagolhaté hibaval mérhet6k (tehat 50 mg felett),
akkor a nedvességtartalom/szarazanyagtartalom, hamu- és zsirtartalom meghata-
rozas (valamennyi 2-5 g/lOOg koncentracié felett) szintén elfogadhat6. A rostvizs-
galatok problémai jol ismertek, de meglepetést okozott a szénhidrattartalom meg-
hatarozasi médszerek korvizsgalatainak gyenge eredménye.

A legtobb adat viszonylag friss folyadékkromatografias tanulmanyokbol
szarmazik, ugyanis kevés korvizsgalati adat all rendelkezésre klasszikus kémiai
redukciés modszerrel viszonylag kis (kb. 109/100g) szénhidrattartalmu élelmiszerek
vizsgalatara. Mivel ezek a modszerek a cukor, mint termék vizsgalatara igen jol
bevaltak, a probléma valdszinlileg a mintael6készitésben vagy az elvalasztasi
1épésekben rejlik.

Feltlind a nitrogéntartalom és a tébbi komponens meghatarozasi pontossaga
kozti kilénbség, melyet az magyarazhat, hogy a nitrogéntartalom, mint olyan, jol
definialt és referenciaanyagok is kdénnyen hozzaférhet6k. A tdbbi elsédleges
tapanyagok - mint szarazanyagtartalom, hamu, zsir, szénhidrat és rost - nem
6nmagukban, hanem a vizsgalati modszer altal definialtak, bar a szénhidratok e
tekintetben atmeneti helyzetet foglalnak el; az egyes cukrok jél definialtak, de
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keverékekben ezek azonositasa nehézkes és nem is sziikséges. Bar az analitikaban
kulénbséget kell tennink a kémiailag jol és kevésbhé jol definialt paraméterek
kozott, a hatdsagi ellen6rz6 munkaban azonban egyértelmiségre kell térekedni. Az
Egyesiilt Allamokban szamos példa mutatja, hogy azok a laboratériumok, melyek
részt vesznek oktatasi és analitikai min6ségszabalyozasi programokban, egyes
terileteken az atlagos korvizsgalati eredményeknél jelentésen jobb pontossagot
tudnak elérni.

Kovetkeztetések

Szamos élelmiszeranalitkai laboratériumban még nem ismerték fel a
folyamatos mindségbiztosité program jelent6ségét. A szénhidrat vizsgalatok
kivételével az élelmiszeranalitika joforman egy évszazada nem valtozott és igy a
vizsgalati médszereket nem szabvanyos mdédon alkalmaztdk, még kdrvizsgalatok
esetében sem. A sokat tanulmanyozott Kjeldahl mddszer kivételével az eljarasok
statisztikai alapon val6 optimalizadlasa sem tortént meg. De talan ennél is
jelent6sebb az analitikusoknak az a joszandékl( torekvése, hogy a vizsgalati
maddszert "célszerlsitsék", az el6irt id6ket lerdviditve és a sziikségtelennek itélt
Iépéseket elhagyva. Masik fontos, jol ismert, de keveset emlegetett tényez6 abban
rejlik, hogy a vizsgalat végzése kozben az analitikusok nincsenek annak tudatdban,
hogy az el8iréastdl vald eltérések a vizsgalati eredményt ténylegesen befolyésoljak.

A laboratérium vezetésének azonban szem el6tt kell tartania, hogy a
mindségbiztositds egyik alapvet6 kovetelménye az empirikus modszerek
el6irasainak szoszerinti, gondos betartdsa, beleértve a berendezések rendszeres

mar nem kerll emlitésre.

Az analitikai munka min6ségének biztositdsara hangsulyt kell helyezni, mivel
az illetékes hatosagok feltételezik, hogy az analitikai eredmények hitelesek és erre
tamaszkodva hoznak fontos taplalkozéaspolitikai déntéseket. W. Horwitz tovébbra is
folytatja a kilonféle nemzetkdzi és regiondlis szervezetek altal lefolytatott
korvizsgalati eredmények gy(ijtését és értékelését. Az itt ismertetett cikk egy sorozat
els6 része, a folytatds varhatéan kiterjed majd mas beltartalmi paraméterek
korvizsgalatainak eredményeire is, hasznos timpontokat nydjtva mindazoknak akik
élelmiszervizsgalatokkal, ill. azok min@ségbiztositasaval foglalkoznak.
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Korvizsgalati adatok Gjszer( ertéekelése és annak
tanulsagai az elelmiszerek legfontosabb
paramétereinek meghetarozéasaban

Nagy Edit

A cikk ismerteti W. Horwitz és tarsai (J. Assoc. Off. Anal. Chem. 73. 5. 661-
680; 1990) kozleményét, kiemelve az amerikai szerz6k altal alkalmazott (j
matematikai-statisztikai mutatd, az un. HORRAT érték bevezetését, és a mintegy
800 kilonb6z6 élelmiszereken elvégzett fehérje, zsir, nedvesség-, hamu- és
rosttartalom korvizsgalat atfogo értékelését.

New assessment for the evaluation of collaborative
tests and ist conclusions in the determination
of major nutrients

Nagy E.

The publication reviews the paper of W. Horwitz et al. (J. Assoc. Off. Anal.
Chem. 73. 5. 661-680; 1990), underlining that the American authors have applied a
new ststistical parameter called HORRAT, and evalueted comprehensively the
results of 800 collaborative tests for the determination of protein, fat, moisture, ash
and fiber content in various food products.

Neuartige Bewertung von Ringversuchsdaten bei
der Bestimmung der wichtigsten Parametern
von Lebensmitteln

Nagy, E.

Im Artikel wird die Verdffentlichung von W. Horwitz und Mitarbeitern (J.
Assoc. Off. Anal. Chem. 73. 5. 661-680; 1990) erlautert. Die Einfiihrung der von den
amerikanischen Verfassern zuerst angewandten neuen mathematisch-statistischen
Kennziffer, des sog. HORRAT-Wertes wird besonders hervorgehoben. Auflerdem
wird die umfassende Auswertung von Ringversuchen fir die EiweiB-, Fett-, Wasser-,
Asche- und Rohfasergehaltbestimmung dargestellt, die mit insgesamt etwa 800
verschiedenen Lebensmittelproben durchgefuhrt wurde.
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