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BEVEZETES

Az ionizdl6 sugdrzéssal torténd kezelés egy viszonylag 1) élelmiszertartOsitasi
eljaras, amely hatékony fizikai mddszer a mikrobiolégiai tisztasdg, a higiénikus
min3ség és a technoldgiai feltételek biztositdsdhoz. A sokszor egyetlen lehet-
séges modot jelentd besugarzdssal nemcsak az eltarthatésdg hosszabbithat6
meg, hanem azt is el tudjuk érni, hogy a kezelt élelmiszer ne veszitsen tép-
értékébsl a tarolds alatt. A sugirkezelést eldirt feltételekkel és ellendrzott
koriilmények kozott kell elvégezni a toxikologiai veszélyek elkeriilése és a
fogyaszt6k megnyugtatdsa végett.

Az élelmiszerek besugédrzédsa egyszerti, hatdsos és jol megalapozott tech-
nikit igényel. Az eljards széles korti alkalmazasat a vdasarlok tartézkodésa
hatraltatja, noha elterjedésével novelhetnénk az élelmiszerkészleteket, keveseb-
ben éheznének, csokkenthetnénk a veszélyes kémiai szerek mennyiségét (illet-
ve helyettesithetnék a tiltottakat) és a termékek dra sem novekedne. A fenn-
tartdsokat és vélekedéseket befolyasoljdk az atomfegyverekkel és a nukledris
balesetekkel (pl. a csernobili szerencsétlenséggel) kapcsolatos események,
melyek eld sem fordulhatnak a sugarkezelésnél, ahol a fizikai folyamatokat az
el6zGekt6l eltér6 modon és céllal haszndljuk fel. A besugarzott termék nem
valik radioaktivva.

Mivel novekszik az a fogyasztéi igény, hogy a kedvenc, esetleg inyenc
fogasok barhol és barmikor elérhetSk legyenek, elkeriilhetetlennek latszik,
hogy a megfeleld tartésitds érdekében ne haszndljuk ki a sugérkezelés nytjtotta
el6nyoket szélesebb korben. Ahhoz, hogy a besugarzott terméket nyugodtan
elfogyaszthassuk, valamint, hogy eleget tegyiink a kereskedelmi forgalmazas
elGirdsainak, a sugirkezelés utdn kontroll vizsgédlatokkal kell bizonyitani a
kezelt termék alkalmassdgat emberi és éllati fogyasztdsra. Ezek a vizsgélatok
elkeriilhetetlenek, hiszen a besugdrzott termék érzékszervileg legtobbszor
megkiilonboztethetetlen a kezeletlentsl. Ezért a kimutatési eljardsoktol, tesz-
tektSl jogosan vdérjuk el, hogy éaltaluk egyértelmiien eldonthessiik a sugar-

kezelés tényét és mértékét.



A besugarzott élelmiszerek forgalmazdsdhoz olyan moédszerekre van
sziikség, amelyekkel a besugarzottnak feltiintetett terméknél ki lehet mutatni a
kezelést, illetve a kezeletlennek tartott 4rundl bizonyitani lehet a sugarkezelést.
Ezek a kvalitativ médszerek, tesztek nélkiilézhetetlenek ahhoz is, hogy hite-
lesen biztositsdk a vélasztdsi lehetGséget a kezelt és kezeletlen aruk kozt a
fogyasztok, keresked6k és kormdnyok szdmdra. A kvantitativ kimutatdsnak
pedig képesnek kell lennie arra, hogy igazolja a feltiintetett sugardézis értékét
(a besugarzés elkeriilhetetlen térbeli inhomogenitdsa ellenére). Tovabba a
kimutatdsi modszereknek érzékenyeknek kell lenniiik a tobbszords sugar-
kezelés azonositasdra is, mivel ez tiltott az élelmiszerek besugarzdsira vonat-
koz6 rendelkezések szerint.

A sugarkezelés igazoldsa nehéz, mivel az engedélyezett (10 kGy) dozisig
a sugéarindukalt véltozdsok nem jelentSsek. Az élelmiszerekben mint dozimé-
terekben bekovetkezd fizikai, kémiai és biologiai véltozdsok megfigyelésén
alapszanak a kimutatdsi eljarasok, melyek kozil a fizikai moédszerek a
legeredményesebbek. Az eddigi eredmények alapjan univerzélis modszer vagy
eljards nem létezik; a kimutatdsi lehetdségek tanulmédnyozdsa és fejlesztése
révén a sugirkezelés jelenleg az egyik legjobban kutatott élelmiszertartdsitési

eljaras.

Az értekezésben egy élelmiszeripari adalékanyagnal, a tejfehérje kon-
centratum porndl mint modellanyagnal végzett kisérleti munkérdl szdmolunk
be, amelynél a sugarindukalt valtozdsokat termolumineszcencia és elektron-
spin-rezonancia segitségével tanulmanyoztuk. Ezekkel a spektroszképiai mod-
szerekkel lehet6ség nyilik a sugdrkezelés hatdsdra bekdvetkezd energiaeloszlas
és az ezzel jaré gyokképzddés vizsgdlatdra. Munkénkban célul tiiztiik ki, hogy
ennél az élelmiszeripari terméknél
1. igazoljuk a két fizikai modszer alkalmazhat6sdgéat a sugarkezelés kimutatdsa-
ra a gyakorlat szdmdra,

2. megvizsgaljuk a sugdrddzis és a tdrolasi koriilmények hatdsat a sugarindukalt
valtozasokra,

3. megfelels elméleti kiértékelési modszerek segitségével meghatdrozzuk az akti-
valasi energiat.



IRODALMI ATTEKINTES

1. Ioniz4l6 sugdrzissal kezelt élelmiszerek

Az élelmiszereknek ionizdld sugdrzassal valé kezelése meghosszabbithatja az
eltarthat6sdg idGtartamat, csokkentheti a tartésitdshoz és a rovarirtdshoz hasz-
nélt kémiai anyagok mennyiségét, baktérium-/parazita-/rovarmentes termékek
elallitasat teheti lehetdvé, csokkentheti az energiafelhasznéldst a f6zési 1d6
lerviditésével ill. a hiités részleges vagy teljes kivéltasdval, késleltetheti a
gyiimoles- és zoldségfélék érését, és megakaddlyozhatja a (betakaritds utdni)
csirazast.

Az élelmiszerek sugarkezeléséhez - €s rontgensugarakat, valamint gyor-
sitott elektronokat haszndlnak, amelyek elegendd energidval rendelkeznek
ahhoz, hogy ionokat, ill. szabad gyokoket hozzanak létre a termékben. A ter-
mék OsszetevOiben sugarzas &ltal keltett vdltozdsokat az ionizdl6 sugarzasok
alkalmazdsatdl kezdve egyre intenzivebb és kiterjedtebb vizsgdlatokkal kovet-
ték nyomon. Az utébbi 40 év kutatémunkdja alapjdn megallapitottdk, hogy a
hivatalosan engedélyezett (max. 10 kGy) energiadézisig a sugdrkezelés utdn
nincs mérhet6 radioaktivitds, a sugdrindukalt (vegyiilet)médosuldsok tipusa és
mennyisége nem okoz toxikus elvéltozdsokat a termékekben, tovabbéd a keze-
léssel nem fejlédnek ki pl. sugdrrezisztens mikroorganizmusok és koérokozok,
ill. az élelmiszerek kezelése nem noveli a toxikolégiai veszélyeket (azaz a
rdkos vagy genetikus betegségek, sziiletési rendellenességek gyakorisdgat).
Altaldnosan tgy is fogalmazhatunk, hogy az el6irdsok betartdsival az ionizalo
sugarzds alkalmazdsa nem jelent nagyobb kockdzatot, mint a hagyomdnyos
tartositasi technolégidkkal torténd kezelések.

Az eddigi tudoményos tények arra utalnak, hogy a kereskedelmi forgal-
mazéishoz ajanlott feltételek mellett ionizdlé sugédrzédssal kezelt élelmiszerek
egészségre nem artalmasak, és azokat teljes biztonsaggal fogyaszthatjuk. A su-
garkezelt élelmiszerek bizonyitottan alkalmasak tdplalkozasra, s6t el6nydsebb
tulajdonsagokkal rendelkezhetnek, mint a kezeletlen friss vagy hagyoményos
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aton eldallitott termékek.



1. 1. A sugarkezelés rovid torténete és jellemzése

Az élelmiszerek sugarkezelésével kapcsolatos legfontosabb tényeket az aldb-
biakban foglalhatjuk Ossze [14].

Mintegy 100 évvel ezel6tt, a rontgensugarzds és a természetes radio-
aktivitas felfedezése utan rogton felvet6dott az az elképzelés, hogy ionizald
sugérzassal pusztitsanak el mikroorganizmusokat élelmiszerekben. Mégis a
legels6 tesztelt sugarkezelés epren csak 1916-ban tdrtént Svédorszagban.
Késébb a gyakorlati alkalmazast szolgdlé els§ szabvanyok is megjelentek az
Egyesiilt Allamokban (1921) és Franciaorszdgban (1930).

A II. vildghabort utan indult el az igazi fellendiilés mind az alkalmazas,
mind az ellendrzés fokozatos kiszélesitésével, elsGsorban Eisenhowernek 1953-
ban meghirdetett az ,,Atom a békéért” (Atoms for Peace) c. programjéaval. Az
els6 kereskedelmi forgalomba keriil6 sugdrkezelt termékek a kolbészgyartdshoz
hasznélt fliszerek voltak (NSzK, 1957), mig a szovjet kormény hivatalosan
els6ként engedélyezte a besugdrzast féregtelenitésre, ill. hogy megakadélyozzdk
a csirdzast (1958-59). Az Egyesiilt Allamokban a sugirkezelést kiegészits
folyamatként definidltdk (1958) és a besugdrzott termékek forgalmazésat
engedélyhez kototték. Kanaddban el6szor burgonyandl engedélyezték a besu-
garzast 1960-ban. A 60-as és 70-es évektdl kezdve a kutatdsok egyre at-
fogobbakkd viltak a sugarkezelt élelmiszerek egészségiigyi ellenbrzése terén,
ill. a besugarzds technolégidja szempontjabdl, s ezek révén sziilettek meg az
elsd gyakorlati ajanldsok.

1970-ben 19 orszdg egy nemzetkozi élelmiszerbesugdrzasi kutatdsi prog-
ramot inditott el a sugarkezelés egyéb tartOsitdsi eljarasokkal torténd egyiittes
alkalmazdsira. Ezt a programot 1984-t61 harom ENSz-szervezet (FAO, IAEA
és WHO) 26 tagallama folytatta. Kézben 1980-ban a harom szervezet egyiittes
szakért6i bizottsdga kiadott egy zardjelentést [19], amely szerint a 10 kGy
(kJ/kg) atlagdoézisig alkalmazott ionizdlé sugdrzasok nem jelentenek
toxikolégiai veszélyeket és nem okoznak tdpértéki vagy mikrobiol6giai prob-
lémakat a besugarzott élelmiszerekben. Tovdbb4d 1983-ban megjelent egy
nemzetkdzi dtmutatdé, a Codex Alimentarius Commission, a sugirkezelések
szabdlyaival, valamint a besugarzési lehet6ségek haszndlataval kapcsolatban.

Manapsdg majdnem 50 orszigban engedélyezik a legkiilonb6z6bb
élelmiszerek besugarzédsat tdpldlkozési célokra. Eurdpai példdkndl maradva,
Németorszdgban, Nagy-Britannidban és a skandindv dllamokban nem haszndal-
hat6 emberi tédpldléknak sugarkezelt termék (specidlis esetektll eltekintve,
mint pl. a koérhdzi dpolds). S6t, a kortltekintd kutatdsi eredmények és



bizonyitékok ellenére egyre nd a kozvélemény ellendlldsa az ionizdlé sugir-
zasokkal kezelt élelmiszerekkel szemben. (Mivel a sugarkezelés nem ismerhetd
fel ranézéssel vagy egyéb érzékszervi ellendrzéssel, azt egyetlen uton, cimké-
zéssel jelezhetik a vasarlok felé.)

A sugarkezelés akkor eredményes, azaz akkor fogyaszthaté a besugar-
zott élelmiszer, ha a termékbdl hidnyoznak a mikroorganizmusok és a mér-
gezGanyagok, ha a sugdrzas mérhetd karos elvaltozdsokat (pl. toxikus hata-
sokat, vagy radioaktivitist) nem idéz els, és ha tapldlkozasi szempontbdl a
kezelt termék nem rosszabb a hagyomdényosan el6allitottndl. A tapasztalatok
szerint ezeket a feltételeket teljesiteni tudjuk, ha a besugarzashoz a radioaktiv
bomlé4sok ~y-kvantumait (5 MeV energidig), ill. a 10 MeV-ig gyorsitott elekt-
ronokat haszndljuk fel.

Ennek az energiakritériumnak legjobban a 0Co és a 137Cs radioaktiv
izotépok 4altal kibocsatott elektromdgneses sugarzdsok felelnek meg. Co-izo-
tépot nukledris reaktorokban allitanak el fém kobaltb6l neutronbombézéssal;
a létrehozott izotép 1,17 és 1,33 MeV energidji ~y-kvantumokat bocsat ki
(kisenergiajia B--sugdrzds mellett), az izotop felezési ideje 5,27 év. A Cs-izotOp
pedig az atomreaktorok fiit6elemeinek (az urdnnak) hasadédsi terméke, amely
(ugyancsak kisenergidju [(--sugdrzds mellett) 0,66 MeV-es ~y-sugarakat bocsat
ki; az izotop felezési ideje 30,17 év. (A Co-izotép sugarforrasként torténd élel-
miszeripari alkalmazédsa jobban elterjedt, mivel konnyebben el6éllithat6 és biz-
tonsdgosabban kezelhetd.) Megfelel§ energidji elektronokat nyerhetiink a ka-
todsugarak gyorsitdsdval, vagy a linedris gyorsitok segitségével.

Az élelmiszerek ionizdl6 sugarzédssal tortén$ kezelése sordan hasznalt
energidk viszonylag alacsonyak, amelyek néhdny fokos felmelegedést okoznak.
A besugdarzas alatt sem forrd, sem radioaktiv folyadékok vagy gdzok nem kelet-
keznek; s gondosan iigyelnek arra, hogy a besugarzand6 termék ne keriilhessen
kozvetlen érintkezésbe a sugarforrassal.

Az alkalmazott sugdrzas elsGsorban a betegségeket vagy romlédst okozo
organizmusokat pusztitja el, ekdzben némely nyers termékben (pl. friss gyii-
molcsoknél, zoldségeknél és hisokndl) szin- és illatvaltozdsokat, vagy lagyulast
is okozhat. Sugarhatdsra leginkdbb a szénhidratok, zsirok és fehérjék tore-
dezhetnek kisebb részekre; az enzimek viszont 4ltalaban nem vesztik el akti-
vitdsukat, ezért adott esetben el6f6zést is kell alkalmazni a besugarzis el6tt a
kivant cél elérése érdekében.

A keletkezett radiolitikus vegyiiletek hasonléak a besugdrzatlan, vagy
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hagyomanyos moédon el6allitott termékekben levd vegyiiletekhez. Az elmult



évtivedek kutatdsai nem taldltak csak a sugdrkezelésre jellemzd egyedi vegyii-
lettermékeket, igy pl. ugyanazon élelmiszerben az azonosithaté kémiai ve-
gyiiletek a f6zési és besugdrzdsi folyamatok utdn nem kiillonboznek. Rész-
letesen megvizsgaltak a besugarzds hatdsait toxikolégiai, mikrobiolégiai és tap-
lalkozési szempontbdl is.

A toxikolégiai vizsgalatokban arra keresnek valaszt, hogy a sugarkezelt
élelmiszerek elfogyasztasa elGidézhet-e rovid- vagy hosszatavi toxikus elvélto-
zdsokat. A radiolitikus vegyiiletek elemzése és az dllatokkal (patkdnnyal stb.)
végzett etetési kisérletek alapjdn megerdsitették, hogy a 10 kGy atlagdozisig
besugdrzott élelmiszerek egészen biztosan nem jelentenek veszélyt. Ezt az
eredményt tamasztjdk ald az ennél sokkal nagyobb sugdrdoézissal végzett
ellen6rzések is. (Kindban egy kisérletben 6nkéntesek tobb hoénapig tdlnyo-
morészt sugarkezelt élelmiszereket fogyasztottak, emberre nézve karos hata-
sokat ekkor sem tapasztaltak.)

A mesterséges besugdrzas kisebb radioaktivitdst indukdl az élelmi-
szerekben, mint amennyit a természetes izotépok jelenléte jelent. A hosszi
élettartami radionuklidok (3H, 14C, 40K, 87Rb stb) kovetkeztében tapldlékunk
természetes modon enyhén radioaktiv. (Husokndl példaul a természetes
radioaktivitas értéke kb. 100 Bq, mig a sterilizdldshoz sziikséges dozis 10 Bq
radioaktivitast kelt.) Az élelmiszerekben minddssze harom olyan atommag
taldlhat6, amelyekben S MeV energia alatti besugarzassal magatalakuldsok
jatszodhatnak le: ezek a 2H-, 13C- és 170O-magok, melyek néhédny tized %-ban
fordulnak el6, de a keletkez6 mag egyik esetben sem radioaktiv. (Az enge-
délyezettnél nagyobb energidji sugdrzasok hatdsara ugyan létrejohetnek radio-
aktiv N-, O- és C-izotopok, de élettartamuk minddssze néhédny perc.)

Mikrobiolégiai szempontbdl a besugdrzds nem indit el veszélyes muta-
cidkat, a mikroorganizmusok és koérokozék nem vélnak rezisztensekké ill.
virulensekké. Megdllapitottdk tovdbbd, hogy szokatlan, azonosithatatlan val-
tozdsok nem kovetkeznek be a normal flordban. A sugarkezelés és hiités meg-
felel alkalmazdsédval nagy mértékben csokkenteni lehet a betegségeket okozd
organizmusok szamat, mint pl. a szalmonella vagy a Staphylococcus.

Szamos kisérletben ellendrizték az ionizdl6é sugarzdsokkal kezelt élel-
miszerek elfogyasztdsdnak kovetkezményeit. A szénhidratokban és fehérjékben
létrehozott fizikai és kémiai véltozasok ellenére tapértékbeli kiilonbséget nem
taldltak a kezeletlen vagy hagyomdanyosan eldallitott és a kezelt termékek
kozott. Nagyobb dozisoknadl egyes termékek (pl. hisok) esetén értéktelenedés
kovetkezhet be az organoleptikus tulajdonsagok megvéltozasa miatt, amelyek
elsGsorban a fehérjékben és zsirokban kovetkeznek be. Ezeket a valtozdsokat



el lehet keriilni, ha a terméket fagyasztott allapotban és/vagy oxigénmentes ko-
rilmények kozott (pl. becsomagolva) sugdrozzdk be. (Az alkalmazhaté sugar-
doézis nagysagénak sokszor az organoleptikus sajatsdgok szabnak hatért.)

A kiilonboz6 élelmiszeripari célok megvaldsitdsdhoz eltér6 mértékd su-
garkezeléseket ajanlanak (lasd az I. tdblazatot). 1 kGy elnyelt sugarenergia

hatasdra altaldban 5-6 kémiai kotés szlinik meg minden 10 millié kotés koziil.

I. tablazat. Kiilonboz§ célokra ajanlott besugarzasi dézisok

cél ' dézis (kGy)
a csirazas gatlasa 0,05 - 0,15
gyumolcsok érésének késleltetése 0,20 - 0,50
rovartalanitas 0,20 - 1,00
a parazitédk elpusztitésa 0,03 - 6,00
az eltarthatésadg meghosszabbitasa 0,50 - 5,00
a kérokozdék elpusztitasa 3,00 - 10,0
sterilizalas - 50,0

Az ajanlott sugardézisok nagysdga nemcsak az alkalmazds céljatol, ha-
nem targyatol is fiigghet. Igy pl. ndlunk is termékenként szabjak meg a maxi-
malis sugardoézist; erre sorolunk fel néhany példat a II. tablazatban [38].

II. tablazat. Engedélyezett sugarkezelések Magyarorszdgon

termék cél max. dézis (kGy)
gombék a novekedés gatlasa 3,0

eper az eltarthatdésag novelése 2;9

sz6ld -n~ 2,5

korte -n= 2,5
burgonya a csirdzas gatlasa 0,1

hagyma -u= 0,05
flszerek dekontaminalas 8,6
fagyasztott csirke =i~ 4,0

adal ékanyagok -u= 5,0

Az eddigi gazdasagossagi szdmitdsok azt mutatjdk, hogy az élelmiszer-
besugarzds és a hagyomdnyos tartositdsi eljardsok fajlagos koltségei nagysdg-
rendben azonosak. A koltségek kozott a beruhdzasi és az amortizdcios tételek



domindlnak, melyeket ellenstlyozni lehet a besugérzasi lehet6ségek optimadlis
kihasznaldsdval. A gazdasdgossag a termékdtbocsatd kapacitdson mulik sok ter-
mék (pl. burgonya, gabona, hus, kdvé) esetén. Jelenleg a 10 kGy-ig kezelt
élelmiszerek besugdrzasi koltsége az ar S—10 %-a. A moédszer energiaigénye a
hagyomdnyos eljardsokénak toredéke lehet. (Voroshagyma esetén a kihajtas
gétlasa és az egyéb veszteségek csokkentése 15-0drész energidt igényel a sugar-
kezelésnél, mint az azonos idGtartami h{it6taroldsndl. A baromfihis tartdsi-
tdsdhoz a besugdrzas fajlagos energiasziikséglete harmadakkora, mint a fa-
gyasztas soran.)

1. 2. Az ioniz4l6 sugdrzas hatdsai

Az ionizdl6é sugdrzas hatdsai a kovetkez6kben foglalhatok Ossze [29, 38].

Az élelmiszerek besugarzdsandl az ionizal6 sugarenergia kotésfelbontod
és egyéb modosité képességeit haszndljuk ki. Amennyiben az elnyelt energia
meghaladja a molekuldkon beliili kotések energidjat, akkor a kémiai kotések
felszakadhatnak, ill. a molekuldk toltéssel rendelkezd vagy semleges részekre
eshetnek szét. Lathat6 fénnyel csak a leggydngébb kotéseket bonthatjuk meg.
Az UV-fény, a rontgen- és +y-kvantumok nemcsak az erdsebb kotéseket
szakithatjdk szét, hanem elektronokat is kiszabadithatnak az atomokbodl. A
gyorsitott toltott részecskék koziil az elektronok elegendé mélyen behatolnak
az anyagba, s igy képesek azt ionizdlni. (A 10 MeV-el gyorsitott elektronok né-
hany cm-es utat tehetnek meg az élelmiszerekben.) Az élelmiszerek keze-
1ésénél a gyorsitott protonoknak és o-részeknek kis 4thatoloképességiik miatt
nincs jelent&ségiik; mig a gyorsitott neutronok haszndlatdt nem engedélyezik,
mert radioaktivitdst idéznek els. Az ionizadlé sugdrzdsok elsddleges hatdsait
foglaljuk 0ssze a III. tablazatban.

Az ionizal6 sugarzasok (energidjuktol stb. fiigg6en) kiilonb6zd hatdsokat
véltanak ki az €16 szervezetekben. Molekuldris szinten silyos bioldgiai kédroso-
dasokat okozhatnak a fehérjékben, aminosavakban és enzimekben, vagy a sejt-
membranok egyéb OsszetevGiben. A mdédosuldsokbdl oxigén jelenlétében kéro-
sité peroxidgyokok is kialakulhatnak. Ezek az els6dleges kémiai véltozdsok a
bioldgiai aktivitds elvesztéséhez, mutdcidkhoz, betegségekhez, végiil a szervezet
elpusztuldsdhoz vezethetnek. Eml&sok esetén a kovetkezé karosoddsok léphet-
nek fel nagyobb sugardézisokndl (IV. tdblazat).



III. tablézat. Az ionizdlé sugdrzasok elsddleges hatdsai

a sugarzas tipusa elsddleges hatédsok befolyasolé tényezdk
rontgen-, y- és e - nem szelektiv ionizacio, sugarddzis, homérséklet,
sugarak szabad gyokok képzése oxigén és viz jelenléte
Uv-fény ionizacié, elektron sugartel jesitmény,
gerjesztés (fehérjékben sugardoézis és dézis-
és aminosavakban), sebesség
fényérzékenység

IV. tdblazat. Az emlGsok radiobioldgiai kdrosodédsai

a karosodés szintje sugarhatasok

molekulak a makromolekulédk (fehérjék stb.) médosulasa,
metabolitikus zavarok

sejteken beldl a sejtmembranok, sejtmagok, kromoszémak,
mitokondriumok és lizoszémdk karosodasa

sejtek a sejtosztdédds megakadalyozdasa, sejtmutaciok
és sejthalal

szovetek a kdzponti idegrendszer és a csontveld
rosszindulatu kadrosodasa

élolények betegségek és halal

populacidk gén- és kromoszoémamutdciok kovetkeztében
fellépd genetikus valtozdsok

Az élelmiszerek besugdrzdsandl legnagyobb jelentSsége a y-sugaraknak
van, amelyek tulajdonképpen kétféle taton léphetnek kodlcsonhatdsba az anyag-
gal: fotoeffektussal és Compton-szoréssal.

Amikor 60 keV-nél kisebb energidju y-foton nyelddik el, akkor a foton
megsziinik és teljes energidjat atadja az atom valamely bels6 eletronjanak. A
fotoeffektus sordn az elektron kiszabadul és a kotési energidt meghaladé ger-
jesztési energia révén mozgdsi energidra tesz szert. Ez a mozgési energia jelen-
t6s lehet, ami masodlagos ioniz4dciéhoz vezethet. A gerjesztett atom pedig vagy
karakterisztikus rontgenfoton, vagy Auger-elektron kibocsatdsaval kertl alap-
allapotba.



A nagyobb energidji (kb. 1 MeV-es) y-fotonok rugalmasan szérdédnak
az atomi elektronokon; a kolcsonhatds eredményeként a fotonok eltériilnek és
energidt vesztenek, tovdbba Compton-elektronok keletkeznek. A mdésodlagos
vagy szort fotonok tovabbi elektronokat szabadithatnak ki egészen addig, amig
teljes energidjukat at nem adjdk az elektronoknak. Az elektronok pedig ioni-
zaljék a tobbi atomot és molekulat.

A vy-sugdrzas mint nagyenergidji elektromdgneses sugirzds az anyagon
dthaladva a fenti kolcsonhatdsok miatt exponencidlis torvény szerint veszit
intenzitasabol. Az intenzitdscsokkenés az ismertetett két kolcsonhatds kovet-
keztében lép fel, mivel az élelmiszerek sugarkezelésénél hasznalt sugarforrasok
esetén az elektron—pozitron parok képzddése rendkiviil valdsziniitlen, mert a
parképzddés 2 MeV-nél nagyobb energidkndl domindl. Az anyagon &4thalado
v-fotonok kismértékben el is tériilhetnek Rayleigh- vagy Thomson-szoras ko-
vetkeztében.

A nagyenergidji sugdrzdsok f6 sajatossdga, hogy elegendd energidval
rendelkeznek az anyag ionizdldsdhoz. A legerdsebben kotott legkiilsé elekt-
ronok leszakitdsdhoz kb. 30 eV energidra van sziikség, ekkora energidja meg-
kozelitéen a 40 nm-es UV-fény kvantumainak van. (Mivel ebben a tarto-
ményban az energiaabszorpcié rezonancia utjdn megy végbe, UV-fénnyel csak
egy elektront gerjeszthetiink, vagy esetleg egy kémiai kotést bonthatunk meg:
ez a szelektiv ionizécid.)

A nagyenergidji sugdrzas energidjanak csak egy része alakul 4t nem sze-
lektiv ionizdci6k sordn. A sugédrzasok tébbletehergiéja gerjesztett atomokat,
molekuldkat hozhat Iétre, amelyek ionokra vagy gyokokre disszocidlhatnak, de
nem feltétleniil kovetkezik be a kotések véletlenszerii szétbontdsa. (Makro-
molekuldkban — pl. fehérjékben vagy szénhidrdtokban — az elnyelt energia
energiadtadas és -eloszlds révén elsGsorban az ,érzékenyebb” kotéseket tdmad-
ja meg.) A gerjesztett vagy ionizdlt dtmeneti kémiai anyagok aktivitdsuk €s
koncentricidjuk fiiggvényében hatnak a tobbi molekuléra.

Példaul ha egy szerves rendszert sugdrzunk be, a bekdvetkezd valto-
z4dsok er6sen fiiggnek a viz mennyiségétsl és halmazéllapotdtol. Magas viz-
tartalom esetén az elsGdleges termékek a viz radiolizisébdl szirmaznak, melyek
hatdsdra indirekt tton jonnek létre a kiillonb6zd masodlagos szerves gyOkok.
Alacsony hdmérsékleten az elsddleges gyokok mozgékonysiga kisebb €s az
indirekt kolcsonhatdsok valoszintisége lecsokken, igy elGtérbe keriilnek a szer-
ves komponensekben lejatsz6dé direkt reakciok.



A sugédrindukalt 4talakuldsok gyakorisdgit az an. G-értékkel jelle-
mezhetjiik, amely megadja az 4atalakult részek szamat 100 eV elnyelt energia
hatasdra. (Ha G = 1, akkor 10 kGy ~v-dézis kb. 10 umoél/kg koncentracio-
véltozast okoz.) A G-érték fogalma homogén rendszerekre egyértelmi, hete-
rogén rendszereknél viszont nem (és tobbek kozott er6sen fiigg a helyi kon-
centracioktol).

A viz ionizédl6é sugarhatdsokkal szembeni viselkedésének ismerete nélkii-
lozhetetlen a kiilonb6z6 sugérbioldgiai folyamatok megértéséhez. A viz radio-
lizise soran szdmos termék keletkezik: ionok, gyokok, hidrogén atomok és
molekuldk, valamint hidrogénperoxid. Ezek koziil a hidroxil gyokok a legreak-
tivabbak; a telitetlen kotésekkel addiciéba lépnek, a telitett molekuldkbol
pedig hidrogént vonnak el. Mindkét esetben szerves szabad gyokok kelet-
keznek. A viz tobbi radiolitikus terméke kisebb reaktivitdssal rendelkezik €s
szelektivebb.

Szerves vegyiiletekben besugarzédssal kiilonb6zd gerjesztett molekulak és
ionok keletkeznek, amelyek visszaalakulhatnak a kiinduldsi molekuldkkd, vagy
szerves gyokokké, gyokionokkd vélhatnak. Oxigén jelenlétében f6leg a szerves
peroxidgyokok és bomlastermékeik figyelhetSk meg.

A telitett szénhidrogének besugdrzdsakor felszakadnak a C=C és C-H
kotések; hidrogén, kisebb szénatomszamu gédzok (pl. metdn), folyékony szén-
hidrogének és molekulatoredékek keletkeznek. A telitetlen szénhidrogének
altaldban polimerizalédnak. A poliszacharidok (celluléz, maltéz stb.) esetén
viszont a glikozid kotés felbomldsa miatt depolimerizacié kovetkezik be.

Lipidekben a besugirzds nem oxidativ (direkt) és oxidativ (indirekt)
véltozasokat eredményez, amelyben a szabad gyokok jatszanak meghatarozo
szerepet. A nem oxidativ folyamatok stabil végtermékei a hidrogén, szén-mo-
noxid, szén-dioxid, valamint telitett és telitetlen szénhidrogének. A besugarzas
indirekt hatdsa az autooxidacid, amely besugdrzds nélkiil is 1étrejohet. Mindkét
esetben szabad gyokok altal elinditott lancreakcid jatszodik le. A végtermékek
peroxidok, alkoholok, karbonil vegyiiletek, karbonsavak és polimerek lehetnek.
A telitetlen zsirsavak konnyebben oxiddlédnak, mint a telitettek. A folyamatok
eredményeként a zsirok jellemz6i (savszam, peroxidszdm, olvaddspont, visz-
kozitds stb.) és organoleptikus tulajdonsagai megvaltoznak.

Az ionizdl6 sugirzéds a fehérjékre is direkt és indirekt hatasokat fejt ki.
Oxigénmentes oldatban az egyszer(i alifds aminosavakb6l ammoénia, keto- €s
zsirsavak keletkeznek hidrolizis Gtjdn. A sugdrzdsok f6 hatdsa a mdasodlagos és
harmadlagos szerkezetért felel6s hidrogénkotések felbomldsa miatt a fehérjék
kisebb egységekre torténd szétesése.



Az élelmiszerekben taldlhaté fehérjéket a tobbi alkotérész éaltaldban jol
megvédi a sugarzdsoktol, igy a besugdrzdsokndl tapasztalhaté hatdsok minimé-
lisak [43]. Az enzimek, melyek vizes oldatban teljesen inaktivdlodhatnak, még
10 kGy-el torténd kezelést is elviselnek a tdpanyagokban. (A kéntartalmi
fehérjékben gazdag élelmiszerek — pl. a tej — organoleptikus tulajdonsdgai
nagyobb sugéirdézisndl megvaltozhatnak. Az élelmiszerek nagy részénél tdp-
értékcsokkenés nincs.)

Az ionizal6 sugarzdsok megvaltoztatjadk a szilard anyagok mechanikai,
abszorpci6s, elektromos, mégneses é€s egyéb tulajdonsdgait is. Sugdrhatasra
fémeknél, félvezet6knél és soOkndl elsédlegesen a kristdlyszerkezet elemei
mozdulhatnak el, szervetlen kristdlyokndl pedig a kotések valtoznak meg. A
kristdlyszerkezet modosuldsa akkor kovetkezik be, ha az ionizdl6é részecske az
anyagra jellemz6 kiiszObértéknél nagyobb energiat (> 20-30 eV) tud atadni.
Ebbél a szempontbdl az erdsebben ionizald részecskék (a-részek, deutériumok
és neutronok) a leghatdsosabbak, s6t az dltaluk kimozditott épitGelemek tovéb-
biakat is képesek helyiikr6l elmozditani. Az elmozduld épitGelemek hozzdk
létre a Frenkel- és a Schottky-féle hibahelyeket.

Szerves félvezetSknél, mint az értekezés vizsgélati targyat képezd por-
alaku élelmiszeripari terméknél is, a kisebb energidji gerjesztések hibahelyek-
hez vezethetnek. Az ionizdci6 sordn létrehozott gerjesztett &dllapotok elég
hosszii ideig megmaradnak ahhoz, hogy stabil, ill. kvézistabil deformaciok
jojjenek 1étre. A molekulaszerkezetek dtrendezéséhez néhdny eV energia sziik-
séges, igy a molekuldk 4ltal elnyelt (elsGsorban a fotoelektronoktdl szarmazo)
energia mintegy ezredrésze eredményez maradand6 hibahelyeket.

A létrejott hibahelyek mint elektroncsapdédk foghatjak be az UV-fénnyel
és az ionizdl6é sugdrzédssal (vagy mds fizikai, ill. kémiai Gton) szabadda tett
elektronokat. A befogott elektronok kiszabaditdsa a csapddkbol termikus ger-
jesztéssel is torténhet; az elektronok alapéllapotba keriilése exoterm folyamat,
amely soran lathat6é fény keletkezik. Ez a fényintenzitds adja a hémérséklet
fiiggvényében a termolumineszcencia (TL) gorbét, amely specifikus az adott
anyagra és karakterisztikusan fiigg néhdny kiils6 tényez6t6l (mint pl. a sugirzas
fajtajatol és a felmelegités sebességétsl). Elelmiszerek esetén a TL-értékelé-
sekhez akkor hasznédlhat6k a TL-dozimetriai megkdzelitések [7], ha:

— a hibahelyek koncentrécidja és a fénykibocsdtds valdszinlisége nagy,
— a sugdrindukalt hibahelyek stabilisak (kb. 320 K-ig),
— a minta viszonylag érzéketlen kiilsé behatdsokra (pl. paratartalomra).

Meg kell jegyezni, hogy az élelmiszereknél ezek a feltételek csak
kisebb-nagyobb mértékben teljesiilnek.



1. 3. A sugarkezelés kimutatdsa élelmiszereknél

E gyakorlati szempontbdl 1ényeges kérdés az aldbbiakban foglalhat6é Gssze [38].

A hivatalos engedélyezéshez és a besugdrzott élelmiszerek értékesitésé-
hez megfeleld ellendrzések sziikségesek. Megbizhaté eljardsokkal, tesztekkel
kell kimutatni, hogy a termék volt-e besugarozva, ill. hogy hanyszor, és ha egy-
szer, akkor mekkora dozissal. (A radiolitikus anyagok mennyisége ismételt
kezelés esetén is elég kevés, azonban egyes élelmiszerek veszithetnek tapérté-
kiikbsl elsGsorban az organoleptikus sajatsagok megvaltozdsa miatt.)

Az idedlis kimutatdsi modszer képes megkiilonboztetni a besugérzott
terméket a besugarzatlant6l (a kontrolltél) és specifikus jellemz&t detektal. A
kimutatds szempontjdbol a ,,j6” vélaszjel linedrisan fiigg az alkalmazott besu-
garzasi dozistol, fliggetlen a tdrolds koriilményeitsl és idejét6l, tovabbd nem
hozhat6 1étre a hagyoményos kezelési és tartdsitasi eljardsokkal. (A valésdgban
a sugarkezelés hatdsai nem specifikusak és szerencsére nem szdmottevoek, igy
kimutatdsuk nehézségekbe iitkozik. A kimutatdsi problémékat a termékek
véltozékonysdga tovabb fokozza.) Mindezek egyiitt tudoményos €és technikai
kihivast jelentenek a fenti legfontosabb kritériumoknak eleget tevsé kimutatési
eljarasok és modszerek kifejlesztésében. Az utébbi id6ben intenziven foglal-
koznak a hatékony detektaldsi modszerek vizsgédlataval és tjak keresésével.

A kifejlesztett technikdkat harom csoportba lehet sorolni: fizikai,
kémiai, valamint biol6giai és/vagy mikrobiolégiai moddszerek [42]. Az V.
tabldzatban a fizikai mddszerek alkalmazasi lehetGségeire adunk meg néhany
példat; a tovdbbiakban pedig koziilitkk két mddszerrel foglalkozunk.

V. tablazat. Fizikai detektaldsi mddszerek élelmiszereknél

médszer alkalmazasi terllet

lumineszcencia (TL, KL) gyumoélcsok, zoldségek, flszerek
gyoégynovények, halak, magvak

elektronspin-rezonancia (ESR) huisok, halak, tengeri eredetl
taplalék, gyumolcsck, flszerek

impedancia burgonya, halak, kagylok
viszkozitas flszerek, gydgyndvények, magvak
DSC _ magvak

kozeli infravords (NIR) analizis fiszerek, gydgynovények




A kémiai médszerek elsGsorban a DNS-ben, fehérjékben és szénhidra-
tokban bekovetkez8 valtozdsok, ill. a zsirsavakbdl szdrmazé illékony kompo-
nensek megfigyelésére épiilnek; jol haszndlhatok fel a gyiimolesok, halak,
hasok, tojasok és magvak vizsgdlatahoz. A biolégiai és mikrobiolégiai mod-
szerek az enzimaktivitdsban és a flérdban bekdvetkezd valtozasokat tanulma-
nyozzdk, tovdbba informdciét adnak a termékek higiénikus minGségérsl is;
eredményesek a gyiimolesok, zoldségek, halak, hasok és fliszerek mingsi-
tésében.

A vizsgédlati modszerek munkaigényesek, sokszor bonyolult el6készitést
és/vagy draga miiszert igényelnek. Az eddigi eredmények alapjan valdszini,
hogy egyetlen, univerzélis eljards nem létezik, és tobb terméknél a sugar-
kezelést tobb, egymast kiegészit6 modszerrel lehet meggy6z6en ellenérizni és
igazolni. Gyakorlati szempontbdl legeredményesebben a lumineszcencia és az
elektronspin-rezonancia mérésekre épiil¢ fizikai moddszereket alkalmazzdk az
élelmiszerek besugarzottsagdnak kimutatdsara.

Az ionizal6 sugarak radiolitikus, disszocidciés és elektron —molekula ill.
ion—molekula reakciék révén az élelmiszerekben is gyokok képzodését ered-
ményezik. A gyokkoncentrdcid a besugarzasi dozistdl, a besugdrzas utdn eltelt
1d6tSl és a kezelt termék anyagétol fiigg. Ha a gyokképzdédés példdul poli-
kristdlyos vagy amorf anyagban torténik, akkor a keltett gyokok vissza-
allithatjak az eredeti kotést, vagy masodlagos hossziéletli gyokoket alakitanak
ki. Az, hogy végiil hova vezetnek a gyokreakcidk, elsésorban a gyokok mozgas-
korldtozottsdgatol fiigg, igy nagymértékben kornyezetiik viztartalmétdl. A szi-
lard élelmiszereknél valoban azt talaltdk, hogy a sugarindukalt gyokok élet-
tartama csokken a ndvekvd viztartalommal [34]. (Ezt a jelenséget poralaka
mintdinkndl is el tudtuk idézni exszikkdtorban t6rténd nagyparatartalmu tdro-
lasi kisérletek sordn, ahol hasonlé csokkenést tapasztaltunk az ESR-intenzi-
tdsok valtozdsa alapjan — ezek a kisérleti eredmények nem szerepelnek az
értekezés anyagaban.)

Szaritott fliszerek szilard anyagdban (métrixdban) keltett gyokok széles,
nem feloldott ESR-jelet adnak, amivel a gyokoket azonositani ugyan nem
lehet, de azok mennyiségébdl (azaz a jel intenzitdsdbodl) el lehet donteni a
besugdrzottsdg tényét. Kozel egyenes ardnyossdg figyelhet6 meg az ESR-
intenzitds és a sugdrdozis kozott. A legtobb esetben, igy nemcsak fiiszereknél,
korrigalast kell végezni a hattérre, azaz a besugdrzatlan terméknél mérhets
intenzitasra, amely tdroldssal szintén véltozhat. Fiiszereken kiviil mas élelmi-
szernél (pl. gabonamagvaknal és zoldségeknél) is taldlhatok paramagneses



vegyiiletek, amelyeket az 6rlés, a hékezelés vagy a napfény véltja ki. (Mangé
magvakat Desrosiers és munkatdrsai vizsgdltak ESR-rel [10].)

Csontszovetekben szintén stabilizdlédhatnak szabad gyokok. A hidroxi-
apatit gyokok aszimmetrikus jele még f6zés utdn is kimutathat6 [11]. (Csontot
tartalmazé hisok esetén ezek az aszimmetrikus jelek besugédrzottsagra utalnak
mar 0,2 kGy dozist6l.) Csontokndl novelni lehet a kimutatds érzékenységét a
hamu, ill. a kiilonb6z6 elemek (Ca, P) mennyiségére torténé korrekcidval [41].

A gyokképz6dés és a kovetkeztében felléps folyamatok eredménye a
liolumineszcencia és kemilumineszcencia (KL), melyeknél az energia a szilard
anyagnak vizben, ill. specidlis oldészerben torténd oldodésa kozben szabadul
fel. A lathat6 fény rovid hulldmhosszi részén megfigyelheté lumineszcencia
intenzitdsa a minta anyagdra jellemz6 telitési értékig novekszik a sugér-
doézissal. Az old6das sordn keletkez6 fényt tin. kemilumineszcens festékekkel
fel lehet erdsiteni, pl. a luminol és hemin kombinaci6jabol készitett oldat segit-
ségével 424 nm-nél detektdlhatjuk a lumineszcenciafényt. Sugdrkezelés utdn
KL figyelhet6 meg tobb fliszernél, levesporokndl és tejporndl. Néhdny éElel-
miszernél még hoénapokkal késébb is ki lehet mutatni a besugérzottsdgot
KL-méréssel. (A moédszer alkalmazdsandl problémdkat okoz a KL jelének
reprodukdldsa, tovdbba az intenzitds gyengiilése tdrolds kozben. A fény-
kibocsatds mechanizmusa még nincs minden részletében tisztdzva.)

A csapddkbdl termikusan kiszabadithaté elektronok rekombindcidjakor
keletkez6 termolumineszcencia szintén alkalmas a besugdrzottsdg kimutatd-
sara élelmiszereknél. Az élelmiszerekben a jelenséghez sziikséges energia-
tarolds metastabil allapotd vegyiiletekben, vagy hibahelyeken torténik, ahova
elektronok és ionok fogédhatnak be. A TL két f6 sajatsdgat, az érzékenységet
és a specifikussagot haszndljuk ki a sugarkezelés ellen6rzése sordn [40]. TL
esetén az érzékenység azt jelenti, hogy mar néhany szdz toltéshordozé rekom-
bindci6javal keletkezd fényt is detektdlhatunk; a specifikussdgon pedig azt
értjiik, hogy a TL-fény a besugirzds kovetkezményeként létrejové energia-
tdrolasbdl szarmazik és bizonyos hatdrok kozott a sugdrhatds mértékére jel-
lemz8.

A TL-t a besugdrzottsag kimutatdsara elGszor fliszereknél, gyogynové-
nyeknél és szaritott zoldségeknél hasznaltak [16]. A felsorolt esetekben ered-
ményesen el lehetett kiiloniteni a kezelt termékeket a kezeletlenekt6l. Az els-
z6ekhez hasonl6 un. teljes mintéds vizsgdlatokbdl a kovetkezSket emeljiik ki [7].
A tarkonyon és bazsalikomon végzett kisérleteknél 4-35, tejpor esetén pedig
10 kGy-ig kaptak elnyelt dozissal aranyos TL-jelet. Fliszereknél a hikezelés és
a levegd vizg6ztartalma csokkenti a TL-jel intenzitdsat. Az Grlés hatdsat leve-



lek, magok és fiiszerek esetében vizsgaltdk meg: 250 um alatti szemcseméret-
nél a TL-jel nagyobb volt a sugdrkezelés utdn, besugarzds nélkiil pedig alig
véltozott.

A fenti kisérletek kézben megvizsgaltdk, hogy a TL-mérések alapjin
milyen multiplikacios érték felett kell egy terméket sugarkezeltnek tekinteni. A
multiplikdciés faktor a besugarzott és besugdrzatlan (kontroll) mintdn mérhets
TL-gorbék alatti tertiletek aranyat adja meg; nemzetkdzileg elfogadott legala-
csonyabb értéke 3. (Ezt a faktort termékenként is meg kell hatdrozni a biz-
tonsdg kedvéért.) A kisérletek szerint a kimutathat6sig elég gyorsan csokken a
tarolas idejével, de pl. szdritott gombdkndl még egy év mulva is meg lehetett
allapitani a sugarkezelés tényét.

A német kisérletektdl fiiggetleniil vélogatott fliszerekkel és gyogynové-
nyekkel, ill. burgonyéval vizsgalatokat kezdtek el Skdcidban [39]. Megéllapitot-
tdk, hogy a mintdk tobbsége j61 detektdlhaté TL-jelet ad, és hogy a kezeletlen
élelmiszereknél kapott jel a nagy sotartalmi termékek kivételével alacsony
intenzitdsi. Az utdbbiakndl tapasztalhaté széles, tobb komponensti TL-gorbék
hasonlitanak a f6ldpéatok és az agyagasvényok gorbéihez.

A szervetlen dsvanyok TL-jeléhez valé hasonlésdg a kimutatdsi technika
tovabbfejlesztését eredményezte [40]. Az &svéanyi részeket natrium-polivolfra-
mét oldatban torténd ultrahangos kezelés utdn centrifugaldssal lehet leiilepiteni
a szeparacios eljards sordn. Az izolalt dsvanyi mintdk TL-jele atlag két nagy-
sdgrenddel nétt a teljes mintdkon mérhetd jelhez képest. Ez az eredmény arra
utalt, hogy a sugarindukalt TL-vdlasz elsGsorban az 4svinyi részekt6l szarma-
zik. A szepardlt dsvanyi mintdkndl detektdlhaté jelek érzékenysége elég nagy
volt, de az eltérések és szordsok minimalizdldsdra bevezették a geoldgiai kor-
meghatdrozasoknal alkalmazott Gjranormdlasi mddszert. Ennek sordn a TL-
mérés utdn ajra besugarozzdk a szervetlen mintat és felveszik a masodik TL-
gorbét. A két TL-teriilet ardnya alapjan egyértelmiien eldénthetd az elézetes
sugarkezelés. (Szepardlt dsvanyokon az tjranormaldsi modszer kb. 350-es mul-
tiplikdcios faktort eredményezett.)



2. Az elektronspinrezonancia-spektroszképia

Ezzel a spektroszkdpiai moédszerrel a pdrositatlan elektronokkal rendelkezd
rendszereket, ill. a pdrositatlan elektronokkal kapcsolatos dtmeneteket lehet
vizsgdlni [46]. (A mobdszer alternativ elnevezése elektronparamdgneses rezo-
nancia, EPR.)

Az ESR-spektroszkopia az elektronok és az atommagok magneses nyo-
matékainak mégneses térbeni viselkedésén alapszik. Ugyanis a mégneses tér-
ben a spindllapotok degeneraltsaga felhasadas révén megsziinhet és a megenge-
dett dtmenet az elektronspin +1/2 és —1/2 éllapotai kozott torténhet (1. dbra).

B=0 B# 0

1. dbra. Az elektron energiadllapotai kiilonboz& méagneses terekben

E két allapot energiakiilonbsége (AE) az alkalmazott magneses tér
indukci6jdnak nagysagatol (B) fiigg:

AE = g “B B, (1)

ahol pug a Bohr-féle magneton (ug = 9,2732:10-24 J/T), és g az un. spektrosz-
kopiai felhasadasi faktor (amely &altaldnosan tenzor mennyiség). A felhasadasi
faktor aktualis értéke fiigg az elektron 4llapotatél és annak kémiai kornye-
zetétdl; az ESR-spektroszk()piéban szokds a rezonanciahelyet a g-faktorral is
megadni a fenti egyenlet alapjan. Szabad elektronra a g-faktor értéke 2,0023.

A kivélasztasi szabalyok (Amg = *1) csak szomszédos szintek kozotti
dtmeneteket engednek meg, igy spinatforduldsokat eredményezd energiaab-
szorpciot olyan elektromdagneses sugarzassal idézhetlink eld, amelynél AE = hv.
Ez egyben a sziikséges rezonanciafeltétel, ahol » a sugarzas frekvencidja és h
a Planck-allandé (h = 6,6252:10-34 Js). Igy pl. ha B = 0,3 T (= 3000 G), akkor
v = 8,4 GHz, ami kb. 3,6 cm-es mikrohulldmu sugarzasnak felel meg.



A magneses térben levs spinek mint elemi magnesek precessziés moz-
gést végeznek, amennyiben azokra az alkalmazott tér irdnydra mersleges forga-
tonyomatékkal hatunk. A precessziét az in. Larmor-frekvencidval jellemezziik.
Ezt a meré6leges forgatonyomatékot egy (az allandé maégneses térre szuper-
ponélt) forgd moduldlé magneses tér biztositja. Elvileg barmely pérositatlan
elektront egyetlen precesszios frekvencia jellemez.

Rezonancidt, ill. ESR-jelet azon rendszereknél tapasztalunk, amelyek-
ben parositatlan spinii elektronok vannak [37]. Ilyenek a paramagneses mole-
kuldk, ahol pératlan szdmu elektronok szerepelnek (pl. szabad gyokok). Paros
szamu elektronokkal rendelkez6 rendszerekbén is lehetnek kompenzélatlan
spinek: 4dtmeneti fémek és ritka foldfémek vegyiileteiben, ill. triplett dllapota
molekuldkban. Az elGbbieken kiviil fémek és félvezetSk sajitsdgai is vizs-
gélhatok ezzel a médszerrel.

A rezonanciajelenség atfogd, kvantumelméletre épiil6 targyaldsat megta-
laljuk pl. Pake, vagy Rockenbauer munkéjaban [32, 37]. Az aldbbiakban réviden
osszefoglaljuk a szinképeket befolydsolé kolcsonhatdsokat, ill. a spektrumokbol
meghatdrozhat6 legfontosabb paramétereket.

A felléps kolcsonhatdsok jelentGsen megvéltoztathatjdk a gerjesztett
allapotok élettartamat (At), mely a hatdrozatlansdgi reldcié alapjan a sév-
szélességgel (AE) a kovetkezd kapcsolatban van: AE-At = h. Altaldban At elég
kicsi (tehat nem 1ép fel telitettség, amikor nincs ESR-jel), ami viszont nagyobb
AE-t jelent: ez szélesebb szinképvonalban nyilvdnul meg. Két folyamat csok-
kentheti az élettartamot: az Un. spin—réics és spin—spin relaxdcidk. Az elsd
folyamat sordn a gerjesztett allapot energidjanak egy része a racsrezgésekre,
tulajdonképpen a kornyezet gerjesztésére forditodik; jellemzése a longitudinalis
vagy spin—récs relaxdcios iddvel torténhet. A mdasodik folyamatban valamely
részecske kolcsonhatasba 1€p egy masik nem gerjesztett részecskével és a ger-
jesztési allapot koztiik felcserélddik, amit az Gn. transzlaciés vagy spin—spin
relaxdcios id6ével irunk le. (A relaxdciés id6k a szinképvonalak szélességét
szabjdk meg és egyben a spinmozgasokat jellemzik.)

Az ESR-szinképek szerkezetét tovabbi (mdsodlagos) kolcsonhatdsok is
meghatdrozzdk. Egyikiik abbdl ered, hogy a kiils6 magneses tér megvaltoztatja
az elektronok palyait, s ennek kdvetkeztében magneses teriiket. Az igy indukalt
tér pedig a gerjeszts térre szuperponalddik, tehdt a rezonanciafrekvencidt
meghatarozo effektiv vagy lokdlis tér kiilonbozni fog B-t6l (nagyobb és kisebb
is lehet anndl). Ez a vdltozds a kémiai kornyezetre jellemzd; a véltozast alta-
laban a rezonancia helyével, azaz a g-értékkel irjuk le. Ezt, az NMR-spekt-



rumok kémiai eltoléddsédval analdg effektust, a spin—pdlya kolcsonhatds hozza
létre, amely a spektrumok finomszerkezetének kialakuldsdban nyilvanul meg.

A masik masodlagos kolcsonhatds forrdsa a magspinek és az elekt-
ronspinek kozotti spin—spin csatolds, melynek erdssége ardnyos az atommag
helyén vett pérositatlan spinsiirtiséggel. Ennek kovetkeztében a rezonanciajel
multipletté hasad fel, s kialakul a hiperfinom szerkezet. A felhasadt spekt-
rumvonalak kozti tdvolsag a kolcsonhatds erdsségétdl fiigg, és egy molekularis
paraméterrel, a csatoldsi allanddval jellemezhetd.

Az ESR-spektroszkopia alkalmazasi teriiletei koziil a szabad gyokok
kimutatdsa a legjelent6sebb. A gyokok rovid élettartama nagy érzékenységet
igényel; a megbizhat6 mérésekhez kb. 104 gy6k kell cm3-ként, ez viszont a
nagy reakciokészség miatt nehezen oldhaté meg. Gyokok keletkezhetnek
szilard anyagokban is nagyenergidji sugdrzds hatédsdra, igy példaul (poralaki)
élelmiszeripari termékekben vy-sugarakkal torténd kezelés soran. Erre mutat jo
példat az értekezésben részletesebben vizsgélt tejipari termék. A tovdbbiakban
egy-egy egyszeriibb példa segitségével szeretnénk bemutatni az el6bb felsorolt
kolcsonhatdsok megnyilvanulésait [2, 32, 37].

Egyszerlibb ESR-szinképe van a "CHj-gyoknek. A pérositatlan elektron
mindhdrom proton spinjével kdlcsonhatdsba 1ép. Magneses térben a kovetkezd
abran lathat6 energiaszintek és dtmenetek jonnek létre. A négy sav intenzitdsa
nem azonos (1:3:3:1), mivel az egyik allapot egyféleképpen valésulhat meg,
mig a masik hdromféleképpen; a gyok spektruma egyben j6l mutatja a mag-
spin—elektronspin kolcsonhatdssal magyardzhaté hiperfinom szerkezetet.
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2. bra. A "CH;-gydk energiaszintjei magneses térben



Az atmeneti fémek komplex vegyiileteiben a kozponti ion gyakran paro-
sitatlan elektronokkal rendelkezik. A kozponti ion degeneralt energiaszintjei a
ligandumok jelenlétében felhasadnak, de a degeneracié csak kiils6 térben
szlinik meg teljesen. Ha a Cr3+-iont a ligandumok oktaéderesen veszik koriil,
akkor az eredd spin 3/2 és a spinvektor térbeli beéllasa négyféle lehet (—3/2,
-1/2, 1/2, 3/2). Mivel ezek az energiaszintek egyenld tdvolsigra vannak egy-
mastol, s igy az dtmenetek azonos frekvencian torténhetnek, ennek kovetkez-
tében egyetlen abszorpciods sdvot lathatndnk. Magneses térben viszont az alap-
allapot felhasad két szintre (6 tdvolsaggal egymastol), amelyeket a spin-—palya
csatolas még modosit (3. dbra) — igy alakul ki a szinkép finomszerkezete.

3. dbra. A Cr3+-ionban kialakul6 energiaszintek mégneses térben

Vezet6kben, ill. fémekben a relative mozgékony elektronok a Fermi-
Dirac-féle eloszlas szerint helyezkednek el; a Fermi-nivd kozelében levo
palydkon a pérositatlan spinnel rendelkezd elektronok magneses momentum-
mal jarulhatnak hozza az anyag mégnesességéhez (Pauli-féle paramaigneses
szuszceptibilitas). Igy az elektronok ezen része paramégneses rezonancidt
mutathat (pl. Li és Na esetében), sok fémnél viszont a rezonanciajel nem
mutatkozik, feltehet6en a széles szinképvonalak miatt, azaz a nagyon rovid
relaxdcios idGk kovetkeztében. Megemlitjiik, hogy a megfigyelhetd rezonancia
segitségével tanulmdnyozni lehet az Gn. skin-effektust és a ferro-, ill. az anti-
ferromagneses sajatsdgokat.



Félvezet6knél (ahol a Fermi-nivé a vezetési és vegyérték sav kozott he-
lyezkedik el) a vezetési elektronoknak koszonhetSen tapasztalunk rezonancia-
dtmenetet, amikor a hémérséklet mar elég nagy ahhoz, hogy gerjesztés 4ltal
elektron keriiljon a vezetési savba. A kiilonb6zé donor és akceptor jellegii
szennyezések jelentésen befolydsolhatjdk az ESR-szinképeket, melyek pontos
felvilagositast adnak a kérdéses atom, molekula, stb. kérnyezetérsl.

A triplett allapoti molekuldknél pedig két magnesesen csatolt, parosi-
tatlan elektron hoz létre harom tovabbi energiaszintet, amelyek kozotti atme-
netek segitségével a foszforeszcencia is tanulmédnyozhatéva vélik. Az Gn. mole-
kulakomplexekben is két parositatlan elektront taldlunk, amelyek tulajdonsa-
gait a molekula szingulett és triplett dllapotai kdzott lehetséges cserék befolya-
soljak; emiatt mutathatnak h&mérsékletfiigg6 paramégnességet, vagy fémes
vezetést.

Végiil roviden felsoroljuk az ESR-technika jelent&ségét a bioldgiai
molekuldk és rendszerek vizsgdlatdban. Ismeretes, hogy a biolégiai molekuldk
altaldban nem rendelkeznek parositatlan elektronokkal, némely fehérje para-
mégneses fémionokat is tartalmaz. Ezek a fémionok nytjtanak lehetGséget a
kornyezet feltérképezéséhez (pl. a hemoglobinban), ill. a mechanizmusok
tanulméanyozédsdhoz (pl. a fotoszintetikus folyamatokndl). Amennyiben a mak-
romolekuldknak nincs ESR-jeliik, akkor el6térbe keriilhet a spinjelzéses elja-
rds, mely sordn egy vagy két gyokot kapcsolunk a kiszemelt molekuldhoz.
Tovabbé az UV- és az ionizdld sugdrzdsok hatdsait is lehet vizsgalni elsGsorban
az indukalt (és esetleg csapdédzott) gyokok révén aminosavakban, fehérjékben,
sejtekben és €16 szervezetekben.



3. A termolumineszcencia jelensége

Termolumineszcencia (TL) figyelhet§ meg, amikor egy szildrd testet (leginkdbb
szigetel6t vagy félvezetst) elGzetes gerjesztés utdn felmelegitiink, mikézben az
a hdmérsékleti sugarzds mellett fényt bocsat ki. A gerjesztés térténhet elektro-
magneses sugarzassal, pl. y- és UV-sugarakkal, vagy lathaté fénnyel, de elekt-
ronokkal vagy neutronokkal torténd bombézdssal is. Az elnyelt gerjesztési
energia egy része a felmelegités sordn fény formdjaban felszabadulhat; a fény-
intenzitast a h6mérséklet fiiggvényében abrazolva kapjuk a TL-gorbét [8].

Az Un. termostimulalt folyamatok sordn az anyag valamely jellemzGjét
vizsgaljuk ellendrzott felmelegitési koriilmények kozott; ezek koziil az egyik
legismertebb a TL. A TL-el egyiitt a termostimulalt vezetés (thermally stim-
ulated conductivity: TSC), elektronemisszié (thermally stimulated electron
emission: TSEE) és depolarizdci6é (thermally stimulated depolarization: TSD)
fontos vizsgdalati csoportot képeznek. Egy mdsik csoportba tartozik a kiilonb-
ségi termoanalizis (differential thermal analysis: DTA), a kiilonbségi pédsztazo
kalorimetria (differential scanning calorimetry: DSC), a termogravimetria
(thermogravimetry: TG) és a gazfejl6déses analizis (evolved gas analysis:
EGA). A fenti és fel nem sorolt termostimuldlt jelenségek hdatterét fizikai
és/vagy kémiai folyamatok alkotjdk; kovetkezésképp értelmezésiik 4altaldban
interdiszciplinaris feladat. (A tovadbbiakban a TL elméleti hatterét adjuk meg
— lasd a 3.1. pontot —, mivel az értekezés egyik f6 célja az e jelenségen
alapul6 vizsgalatok eredményeinek értékelése volt.)

A termolumineszcencia egyik legfontosabb alkalmazasi teriilete a termo-
lumineszcens dozimetria, ahol a kiillonb6z6 anyagok azon sajatossdgat hasznal-
jak ki, miszerint bizonyos dézistartomanyban egyikilk vagy mdsikuk sugér-
indukélt TL-valasza sokkal kedvezdbb a tébbinél. Néhany természetes dsvany,
mint a CaF,, alkalmas lehet dozimetriai célra, de ezeknél sokkal jobban hasz-
nalhaték a mesterséges doziméterek. Koziilik a LiF, CaSO,, CaF,, BeO é&s
Al,O; alapanyagiak a legelterjettebbek. A por vagy préselt (lapka forméji)
doziméterek kis méretiiek, olcsok és tobbszor felhaszndlhatok. A mérhetd
dozistartomdny kiszélesitése, ill. az indukalt TL-jel érzékenységének novelése
érdekében aktivatorokkal (Mg, Mn, Ti, stb) szennyezik a fenti hordozdkat. Az
ilyen doziméterek mar MGy- és MeV-es hatdrokig alkalmazhaték. A TL-el
torténd sugarzdsmérés elterjedt és elfogadott a személyi, kdrnyezeti és orvosi
dozimetridban [31].



A modszer masik jelentSs felhaszndldsa a termolumineszcens kor-
meghatdrozds [8], ahol az archeologiai és geoldgiai anyagokbdl vett mintdk
alapjan prébéljak megadni a targy korét. Erre pl. az agyagedények esetén azért
van lehet8ség, mert a kiégetés sordn az edény anyagdban levd csapdak kitiriil-
nek, s igy a ,,TL-6ra” Gjraindul, azaz a természetes radioaktivitds hatdsara ajra
elkezd6dik a toltéshordozok csapddzdodasa. A kezd@pillanat, a kiégetés idejé-
nek meghatdrozasahoz az adott anyag TL-jelét (TL-tertiletét és maximdlis TL-
intenzitasat) kell idére attranszformdlni. Ehhez ismerni kell a minta érzé-
kenységét, azaz az egységnyi sugardoézisra esé TL-jelet, valamint a kérdéses
teriileten mérhet6 éves sugdrddzis nagysdgdt. (Mindezek meghatdrozasat
szamos tényez8 nehezitheti, pl. az datlagos évi sugardozis megaddsandl a
hosszabb id6tartamra vonatkoztatott érték.)

A geoldgiai események idejének meghatdrozdsanél hasonl6 nehézségek-
kel kell szembenézni, de tovabbi problémat okoz, hogy a legtobb esemény nem
rovid id6 alatt jatszodik le (mint pl. egy szikla vagy hegység kialakulédsa
esetén). Sikeresebben és pontosabban lehet a TL-mddszerrel megadni lava-
folyasok, valamint meteorok becsapdédisanak idépontjat (hiszen a , TL-6ra”
nulldzédasa pillanatszerii volt). Erdekességként megemlitjiik, hogy a Holdrdl
szarmaz6 mintdkon szintén folytattak TL-tanulmanyokat.

Manapsag mér kiterjedten alkalmazzdk a termolumineszcencia vizsgala-
tokat egyszer{ibb és bonyolultabb bioldgiai objektumokon is az aminosavakto6l
a legkiilonbozdbb szovetekig [44]. Ezek kozé sorolhatok a tejfehérjék, melyek
vizsgalatit a jelen értekezés témdjaul valasztottuk. (Megjegyezziik, hogy ezen
mintdkon fellépd TL értelmezése nehéz lehet, mivel a jelek eredete és az
azokat 1étrehozd folyamatok eltérhetnek az egyszer(ibb szervetlen anyagoknal
tapasztaltaktol.)

Egyszeriibb, gyakorlatilag szervetlen mint4t jelentenek a csontok é&s
egyéb elmeszesedett szovetek, amelyeknél elfogadott a szildrdtestfizikai model-
lek alkalmazasa (pl. régészeti leleteknél). Igen Osszetett TL-szinképe van a
kloroplasztiszoknak — a jelenség eredetére tobb elképzelést taldlunk (mind-
egyik a fotoszintetizal$ szervezetek un. elektrontranszportlancit veszi alapként
figyelembe). Az emberi és dllati lagyszovetek TL-je még bonyolultabb,
amelyért dltaldban a fehérjekomponensek a felelGsek.



3. 1. A _termolumineszcencia folyamatai

A jelenséget mar a kozépkori alkimistdk is megfigyelhették bizonyos asvanyo-
kon (pl. fluoriton), de 1663-ban els6ként Robert Boyle irta le s6tétben mele-
gitett gyémanton végzett kisérleteit. A mult szdzad végétdl sugarindukalt TL-t
is vizsgéltak: el6szor elektronsugarakkal (Wiedemann és Schmidt), majd radio-
aktiv sugarakkal (M. Curie). Egészen 1945-ig kevesen foglalkoztak a TL jelen-
ségével és az errdl sz6l6 dolgozatok szama is alacsony maradt. Ekkor jelentek
meg Randall és Wilkins Gttér6 munkdi, amelyekben a kisérleti munkak ismer-
tetésén tilmenden elkezdték a TL-folyamatok ¢lméleti leirdsat és értelmezését
is [35]. Ett6l kezdve a TL-jelenséget a kisérleti és elméleti munkdkban igen
intenziven tanulmanyoztik. Az elméleti munkak koziil kiemelnénk Garlick és
Gibson, valamint Halperin és Braner alapvetd modelljeit [12, 15]. A kisérleti
munkak alapjdn megdallapithatd, hogy mintegy két és félezer természetes
asvany lumineszkal h6é hatdsara, de szamos szerves vegyiilet és anyag is képes
erre. A TL-csticsok a néhanytdl tobb szdz K-ig terjedd széles hémérséklettarto-
manyban taldlhatok. (A tartomdny fels6 hatdran a feketetest sugdrzds erGssége
zavar6 lehet, ill. az anyag megolvadhat, ami médositja a szerkezetet.)

A szilard testek lumineszcencidjaval kapcsolatban a foszforeszcencia
jelenségének magyardzatit elGszor 1935-ben, altalanos leirdsat pedig 1956-ban
sikeriilt megadni. Ezek az elképzelések elGsegitették a TL-folyamatok mate-
matikai tdrgyaldsat is, hiszen a TL szoros kapcsolatban van a hosszi utdn-
vilagitdsa (> 108 s), homérsékletfiiggd lumineszcenciaval, azaz a foszforesz-
cencidaval. Ennek formalizmusdn keresztiil tdrgyalhatjuk a termolumineszcen-
ciat is [8].

Az els6 egyszerlibb modellben Jablonski a lumineszcenciacentrum leiré-
sara hdrom energiaszintet javasolt [18]: az alap- és a gerjesztett dllapot kozott
egy metastabil allapot taldlhatd, amelyre tiltott az dtmenet az alapallapotbdl.
Ha az elektronok erre a metastabil allapotra keriilnek, csak egy bizonyos idd
elteltével rekombinalédhatnak az alapallapotbeli lyukakkal, feltéve, hogy eld-
z6leg rendelkeztek a gerjesztett &llapotba keriiléshez sziikséges energidval.
Randall és Wilkins ehhez hasonl6 (sav)modellt alkotott [35], amelyben un.
elektroncsapddkat helyeztek el a tiltott savban kozel a vezetési sav legalso
szintjéhez és feltételezték, hogy a csapdazott elektronok eredményezik a TL-t.

Adirovitch rendszere elektroncsapddkat és rekombinaciés centrumokat
tartalmazott a tiltott sivban [1]. Feltételezte tovabbd, hogy a csapdédkrol termi-
kusan kiszabadulé elektronok vagy Gjracsapddzodnak, vagy rekombindlédnak a



centrumokban levd lyukakkal. Tekintsiik 4t most ebben a modellben a foszfo-
reszcencia folyamatait [8].

E L AN

4. abra. Energiaszintek egy szilardtest tiltott sdvjaban.
n és n. a csapdazott és vezetési savbeli elektronok
koncentréciéja, N a teljes csapdakoncentricid,
m a lyukak szdma a rekombindciés centrumokban,
E a csapda mélysége, ill. az aktivdlasi energia

Legyen n és n., az elektronkoncentricié a csapddkban és a vezetési
sdvban, ill. m a lyukkoncentrdcié a rekombindciés centrumokban (4. dbra).
Az m lyukkoncentricié csak a vezetési savbeli elektronokkal torténé rekom-
bindcidval csokkenhet, s mivel ez a folyamat eredményezi a fénykibocsatast, igy
a fényintenzitds (a konstans ardnyossagi tényezd nélkiil) az

dm
[=- — (2)
dt

egyenlettel irhato le.

Ez a koncentriciovaltozds a centrumbeli lyukak és a vezetési sdvban
levs elektronok koncentracidjaval ardnyos. Az ardnyossagi tényez6 — amely a
rekombinécid valészinliségét (A,-et cm3/s egységekben) fejezi ki — foszforesz-
cencia esetén kismértékben fiigg a homérséklettdl, mig a TL-nél erdsen
hémérsékletfiiggd lehet. Az intenzitds igy:

dm

[= ~— =A_mn,. (3)
dt



A mésodik differencidlegyenlet az elektronok koncentrdciévaltozasat
adja meg a csapddkban. Ahogy az els6 TL leirasndl Randall és Wilkins is
feltételezték [35], ez a vdltozdsi sebesség (dn/dt) a pillanatnyi n koncent-
racioval és a Boltzmann-fiiggvénnyel (exp(—E/kT)) ardnyos (ahol E az
aktivdlasi energia, ill. az elektroncsapda mélysége eV-ban és k a Boltzmann-
allandé: k = 8,616-10° eV/K). Az ardnyossagi tényezé neve frekvenciafaktor
(s), melyet 1/s-ban fejezhetiink ki. Egy madsik folyamat is befolyédsolja a csap-
dék telitettségét vagy telitetlenségét, ez pedig az Gjracsapddzodas (cm3/s egy-
ségben megadhaté A, valdszinliséggel). Az Gjracsapddzodéds gyakorisdga fiigg a
vezetési sdvban levs elektronkoncentrdci6tél és a szabad csapddk szdmétol,
ami (N-n)-nel ardnyos (ha N az Gsszes csapddk szdmaét jel6li). A rekombina-
ci6 csokkenti, mig az Gjracsapddzddds noveli az elektronok szdmat a csapdak-
ban; igy:

dn

dt

= —sn exp(—E/kT) + n, (N - n) A, . (4)

A harmadik differencidlegyenletben az egész folyamatra sziikséges sem-
legességet tételezziik fel az m = n + n, Osszefiiggésbdl adédo egyenlettel:

dm dn dn,
= + . (5)
dt dt dt

Halperin és Braner a foszforeszcencia differencidlegyenleit a termolumi-
neszcencia esetére azzal a feltétellel alkalmazta, hogy a hGmérséklet az idében
linedrisan véltozik (T = T, + Bt) [15]. (Az egyenletrendszerrel kapcsolatban
megjegyezziik, hogy analitikusan nem oldhat6é meg, de az intenzitds és a
paraméterek numerikusan kiszdmithatok.)

Az elobbi (3)—-(5) egyenletekre néhany alapvetd feltevéssel egyszeriibb
kifejezések nyerhetSk. ElGszor is feltehetjiik, hogy a felmelegités sordn barme-
lyik pillanatban az elektronok szdma a vezetési savban sokkal kisebb, mint a
csapdazott elektronoké. Ha egyensilyi dllapot van a két elektronkoncentracié
kozott (n,/n = exp(—E/kT)), akkor n, « n, mivel E/kT = 10. (Az egyensily a
gyors rekombinédcié miatt el sem érhetd.) Tovdbba figyelembe véve azt, hogy a
szinte azonnali rekombindci6 vagy ujracsapdazédas kovetkeztében nincs
lényeges elektronfelhalmozddas a vezetési savban, ill. itt a koncentraciéviltozas



elhagyagolhat6: |dn/dt| » |dn./dt| = 0. Ezzel a két feltétellel a TL-inten-
zitds a kovetkezd egyszeriibb alakban adhaté meg:

dm A, m
I = - — =snexp(-E/kT) .
dt A,m+ A, (N - n)

(6)

Els6rendii kinetika esetén azt tételezziik fel, hogy az elektronok sokkal
nagyobb valosziniiséggel rekombindlédnak, mint Gjracsapddzédnak: A, m »
» A, (N - n). Mivel dm/dt = dn/dt, igy a fényintenzitas

dn
I = - — = snexp(-E/kT). (7)
dt

Ezt a differencidlegyenletet n-re megoldva a ( linedris fiitési sebesség
(dT = B dt, B8 = konst.) és az n(T,) = n, kezd6feltétel mellett kapjuk, hogy

T
I =sn, exp(~E/KT) exp[(-s/8) | exp(-E/kT’) dT’]. ®)
T,

A masodrendii kinetika esete: legyen most az Gjracsapddzédds a meg-
hatdroz6 folyamat (A, (N - n) » A, m) 1gy, hogy a csapdakoncentricio
messze van telitési értékétdl (n « N), ekkor

dn

I= - d_ = (s A./N A,) n2 exp(-E/kT). 9)
t

A differencidlegyenlet megoldasdndl tegyiik még fel, hogy a rekom-
binécié és az Ujracsapddzddas azonos gyakorisdggal torténhet (A, = A,), igy:

n,2 s’ exp(—E/kT)
1 = : (10)

T
[1 + (n,5/8) | exp(~E/KT) dT7]"
Ty

ahol az §’ = s/N preexponencidlis tényez6t cm3/s-ban adhatjuk meg.



Altalanos leirast is adhatunk a TL-folyamatra a dn/dt « nk formu-
laval, ekkor k-adrendii kinetikardl beszéliink. Erre akkor lehet példaul sziikség,
ha sem az els6rendii, sem a madsodrenddi kinetika nem felel meg a kisérleti
eredmények kiértékelésére. Ezenkiviil, amennyiben a két kinetika koziil egyik
sem elegendé onmagédban a paraméterek meghatdrozasahoz, megprobélkozha-
tunk ezek linedris kombindcidjdval is. A szamoldsok donté tobbségében a
harom legjellemz6bb paramétert (E, s, k értékét) szoktdk megadni, de Gsszesen
nyolc paramétert lehet a (3)—(5) differencidlegyenletek alapjan meghatédrozni.

Az eddig felvazolt elmélet és az erre épiils (kovetkez6kben részletezett)
kiértékelési modszerek a leginkdbb elfogadottak és haszndltak a TL-iroda-
lomban. A termostimulélt folyamatok bonyolultsdgira vezethet$ vissza az a
tény, hogy nem minden TL-gorbét lehet az ismertetett médon analizdlni. A
fentitdl eltér6 modellekben is megprobéltdk a TL folyamatait értelmezni [28].
(Ilyen modellekkel, ill. a TL-jelenség mds értelmezéseivel eddigi munkédnk
sordan nem foglalkoztunk.)

3. 2. A csapdaparaméterek meghatidrozasa

A termolumineszcencia folyamatokat édltaldnosan az E aktivalédsi energidval
(eV-ban), az s frekvencia faktorral (1/s-ben) és a k kinetikai renddel jelle-
mezhetjiik. Ezeket a legfontosabb paramétereket az aldbbiakban ismertetett
eljarasokkal hatdrozhatjuk meg. Az AattekinthetGség érdekében a sziikséges
formuldkat csak a médsodrendi kinetika esetére adjuk meg, ugyanis ez adta a
elfogadhatobb kozelitést az értekezésben vizsgédlt feladatra. A kiilonb6zd
modszerek ismertetése pl. Azorin, illetve Chen és Kirsh munkdiban [3, 8]
taldlhat6 meg. (A kinetikai rend eldontése érdekében els6rendli kinetika
feltételezésével is meghatdroztuk az aktivdldsi energidt, majd a két kinetikdra
vonatkoz6 eredményt 6sszehasonlitottunk.)

a. A kezdeti emelkedés modszere

A felmelegités elején (T = T,) az n(T) és az m(T) koncentraciék
alig valtoznak (lasd a 6. egyenletet), ill. a (10) kifejezésben az integral értéke
nagyon kicsi. Ez azt jelenti, hogy ebben a kezdeti (emelkedd) szakaszban
kinetikai rendtdl fiiggetleniil

[ o« exp(-E/kT). (11)



Az aktivalasi energiat az In I — 1/T 0Osszefiiggés alapjan kaphat6 egye-
nes meredekségébsl (—E/k) hatarozhatjuk meg. (Kémiai analégia alapjan ezt
a kiértékelést Arrhenius-féle médszernek hivjuk.)

A modszer elénye, hogy E értéke kinetikai rendtdl és B-t6l fiiggetlen,
csak a T homérséklettdl fiigg. A modszer hatranyét az ebben a szakaszban levs
nagyobb mérési pontatlansagok jelentik, mivel a maximdlis intenzitas kb. 10 %-
anak megfelel6 hémérsékletértékig hasznalhato.

b. Alakparaméteres modszerek

Ezek az eljardsok a TL-gorbe néhany jellegzetes pontjit haszndljak fel:
a maximalis intenzitashoz tartozd csicshémérsékletet (T,,), ill. az intenzitds-
maximum feléhez tartozé hémérsékleteket (T, és T,). Igy a megfelels félérték-
szélességek rendre 7 =T, - T,, 6=T,-T, é w=T, - T, (5. dbra).

og @

Intenzitas

homérseklet

5. dbra. A félértékszélességek meghatdrozésa.
(abramagyarazat a szévegben)

Chen finomitott a Lushchik-féle elképzelésen, a modositds eredménye-
ként masodrendii folyamatra: E = 1,7 kT, /6. Tovabbi médszereket is javasolt
az aktivdldsi energia meghatdrozdsara; mdésodrendli esetre E-t a legkisebb
hibaval a kovetkezd formuldval kaphatjuk meg [8]:

kT,2

E = 3,54 = Gk L (12)

w

Chen ezenkiviil megvizsgdlta a Halperin és Braner dltal javasolt
an. szimmetria faktort (u, = 6/w). Azt tapasztalta, hogy elsérend{i cstcsra



p, = 0,42, mig masodrendlire p, = 0,52 (lasd a két szimulalt gorbét a 6.
abran), valamint p, alig fiigg E-t6l és s-t6l.

|
X |
™ TIK)

6. dbra. Els6- (1) és masodrendii (2) szimulalt TL-gorbék

c. A fiitési sebesség valtoztatdasa

Az eljarast az irodalomban a kiilénbozs fiitési sebességek modszerének
nevezik; 1ényege, hogy B értékének novelésével a csiicshémérsékletek (T,) a
magasabb hdmérsékletek felé tolddnak el. Ezt a valtozdst legcélszeriibb az
Arrhenius-féle diagramban &brédzolni, mivel mésodrendd kinetika esetén az
alapdsszefiiggés

T2 , E , E

L.(— ) = (—) exp(—), (13)
B 2ks kT,

ahol I, és T, a TL-csucs intenzitdsa és hémérséklete. (Ezt az eredményt az
intenzitdsra vonatkozd (10) egyenletbdl kaphatjuk, ha azt szélsGértékfeladat-
ként oldjuk meg: dI(T)/dT = 0, vagy d(InI(T))/dT = 0.) Logaritmélas utan,
ha az egyenlet baloldalat 1/T, fiiggvényében &brdzoljuk, a kapott egyenes
meredekségébbl az E aktivdlasi energia, tengelymetszetébdl pedig az s frek-
venciafaktor értéke szamithat6 ki.

A sebességek megvdlasztasakor a kovetkezSkre kell figyelni: 1. nagyon
lassu felmelegitésnél a TL-cstcs tilsdgosan széles és kis intenzitdsu lehet, s igy
T.-et pontatlanul tudjuk meghatarozni; 2. nagy fiitési sebesség mellett h6mér-



sékletkiilonbség alakulhat ki a minta és a mérérész (pl. termoelem) kozott, ill.
hémérsékletgradiens léphet fel a mintdban. (Mindenesetre a kivént fiitési felté-
telt mindegyik B-értéknél biztositani kell.)

d. Az izotermikus lecsengés gorbéje

Az izotermikus lecsengést 8 = 0 hatdresetként kezelhetjitk, amelynél a
gorbe idgbeli lefutdsa hordoz informdciét a vizsgélt jelenségrél. A kisérletek-
ben gy jarunk el, hogy a fiitési tartomdny valamely pontjan megdllitjuk a
ftitést és azon az értéken tartjuk a hémérsékletet. (A méréshez célszerdi meg-
felelé nagysdgi TL-intenzitdsndl abbahagyni a kiffitést, lehetSleg a maximaélis
intenzitas kozelében, hogy a valtozast elegendd ideig figyelhessiik meg.)

Az intenzitds lecsengését a Becquerel-féle

I,
I = —— (14)

(t+ 1)

altaldnos Osszefiiggéssel lehet leirni, ahol I, (= I(t,)) a kezdeti fényintenzitds. P
a rekombindcié és Ujracsapddzodas valészinliségének aranydtél (A./A,) fiigg.
Az InI - Int 4brdzolasb6l meghatdrozhat6 a P kitevé és (tablazat segitsé-
gével [8]) az A,./A, arany is.

ftitési gorbe alakot kapunk, ha It -t az Int fiiggvényében abrazoljuk. Ezt a
gorbét pedig ugyanigy és ugyanolyan modszerekkel vizsgdlhatjuk, mint az
egyedi flitési csticsokat. Ha viszont két kiillénbozé hémérsékleten vesziink fel
lecsengési gorbét, akkor az It — In t 4abrézoldsban a két ,.csiics” bizonyos
tavolsagra (A) lesz egymdstdl, amelybdl az E aktivalédsi energia a

( ) (15)

~ |

1 1
T, T,
Osszefiiggés alapjan hatarozhat6 meg.

A fenti egyenlettel szintén kinetikai rendtdl fliggetlen E-értéket kapunk.
A modszer masik el6nye méréstechnikailag realizal6dhat: id6beli megfigyelés
egy vagy tobb meghatdrozott flitési koriilmény kialakitasa helyett. (A lecsengés
sordn viszont a h6mérsékletet kell elég hosszu ideig adott értéken tartani.)



e. Gorbeillesztés

Meérési eredményeink értékeléséhez sziikségiink volt a masodrendii
intenzitdsérték numerikus szamoldsokhoz hasznalhaté alakjara, amit az al4dbbi
1épéseken keresztiil kaptunk meg [8].

Induljunk ki a megfeleld (9) differencidlegyenletbsl (dT = B dt):

dn
—— = — (s°/B) n2 exp(~E/kT) . (16)
dT

Integrélds utdn kapjuk, hogy
1 i

T
= (s/8) § exp(-E/kT) dT". (17)
1, To

=]

Az integrdlast az x = E/kT’ helyettesités utdn parcidlisan végezziik el.
Az egyik tagban el6fordulé Un. integralexponencidlis fiiggvényt kozelitsiik a ko-
vetkez§ sorral:

- Ei(-u) := T(exp(—t)/t) dt = exp(-u) (1/u - 1/u? + 2!/u3 F ).
) (18)

Elegendd a sorfejtés elsd két tagjat figyelembe venni, mivel az el6fordu-
16 esetekben x = E/KT > 10, igy 1 %-ndl kisebb hibat kovetiink el. Elészor az
n koncentraciot hatdrozzuk meg, majd az intenzitasra kapjuk az

exp(E/kT)
I « (19)

s’Nk 2
[1 + ( ) T2 exp(-E/kT)]

BE

Osszefiiggést, ahol az ardnyossigi tényez6ben minden konstans értéket Ossze-
foglalhatunk; tovdbbd tételezziik fel, hogy a gerjesztés hatdsdra az Osszes
csapda telit6dik elektronokkal (n, = N). Ezt az Osszefiiggést hasznaltuk fel a
gorbeillesztések sordn (ahol az elméleti gorbe paramétereit akkor kaptuk meg,
amikor a fiiggvényértékek és a mérési pontok kozotti eltérések négyzetosszege
minimalis volt).



A bemutatott kiértékelési eljardsokkal kapcsolatban az aldbbiakat emel-

nénk ki Gjbol.

1. A megvalésitott kisérleti korilményeknek megfelel6en a linedris felfiités
(B = konst.) esetére vonatkoz6 eredményeket gytijtottiik dssze és alkalmaztuk.

2. A vizsgalt mintdban termikusan izoldlt elektroncsapdakat tételeztiink fel,
ami csak els6 1épés lehet a szerkezet feltérképezésében. (AlapvetGen ebbdl
indulnak ki a kiillonb6zé TL-leirasok is.)

3. A kiértékelésekben hémérséklettd] fiiggetlen frekvenciafaktorral dolgoztunk,
ds/dT = 0.

4. Némely kiértékelési eljarast tobb termostimulalt folyamatra (egymastol fiig-
getleniil) dolgoztak ki; ilyen a kiilénbozd fiitési sebesség modszere is.

5. A legttbb kiértékelés az ismertetettsl] eltéré megoldéssal is lehetséges. Erre
jo példédkat a gorbeillesztésnél az exponencidlis integrdl kozelitései adnak.

6. A gorbeillesztéseket SigmaPlot 4.1. programmal végeztiik.

7. Az izotermikus lecsengés moddszerét nem alkalmaztuk — ez mddot nyijthat
élettartam-vizsgdlatokra is.



ANYAG ES MODSZER

1. A tejfehérje koncentrdtum por

Vizsgalatainkhoz modellanyagként a tejfehérje koncentratum (TFK) port
vélasztottuk, amely fontos élelmiszeripari adalékanyag az emberi té4plalko-
zdsban és az allati takarmdanyozdsban. Ezt a terméket a mosonmagyardvari
Magyar Tejgazdasdgi Kisérleti Intézetben kifejlesztett és szabadalmaztatott
eljarassal készitik [4].

A TFK-t 6,1 % fehérje- és 17 % szarazanyagtartalmi sovdny tehéntejbdl
specidlis technoldgidval (ultraszliréssel, termikus bepérldssal és porlasztva
szaritdssal) gyartjdk 4ltaldban 70-80 %-os fehérjetartalommal. (Vizsgalata-
inkndl a 75 % fehérjetartalmt terméket haszndltuk.) Az el6allitdsnal elGszor
membransz{ir6k alkalmazdsaval tudjak a fehérjéket a tobbi tejalkotorésztsl
elkiiloniteni. (Altalaban olyan membréansziiréket hasznalnak, amelyek a 10 000
és a nagyobb molekulatomegli részeket tartjdk vissza. A fehérjék eredeti
allapota a 283-323 K-en és 300-600 kPa nyomadson torténé ultrasziirés utan
véltozatlanul megmarad.)

A TKF els6sorban a-, §- és +y-kazeinbdl, a-laktalbuminbdl, valamint
B- és immunglobulinbdl all. Esetiinkben a megmaradé 25 %: laktéz (10 %),
viz (5,5 %), zsir (2 %) és hamu/dsvanyi anyag (7,5 %). S0k alakjaban tobb
asvanyi anyag (Ca, K, Mg, Na stb.) két6dik a tejfehérjékhez, tovabbd mintegy
20-25 nyomelem mutathaté ki a tejben, ill. a TFK-ban. A tej és a beldle
készitett termékek értékes vitaminokat is tartalmaznak: a zsirban oldédéak
koziil pl. az A-, D- és E-vitamint; a vizben oldédéak koziil pedig tobbek kozt a
C- és kiilonféle B-vitamint [6].

A vizsgalt termék poralaka, sirgasfehér szinli, egyenletes szemcse-
nagysagu (10-20 um), a sovany tejhez hasonlé illatd és izii, tovdbba kb. 1 évig
eltarthat6. Mivel a tejfehérjéket eredeti ardnyban és minGségben tartalmazza,
taplalkozésbiologiai értéke igen kedvezd; a fehérjék vizoldhatésdga 95 %-os. J6
funkciondlis tulajdonsdgokkal is rendelkezik: 4-4,5 g viz/g fehérje vizlekotd
képesség és minimum S g olaj/g fehérje emulgedlé kapacitds. Mikrobioldgiai
tisztasagat szabvany szerint ellen6rzik.



A TFK-por felhasznéldsa és mindGsitése els6sorban a funkcionalis tulaj-
donsdgok alapjan torténik. A felhasznalds f6bb teriiletei: emulzidk készitése az
€des- €s husiparban, élelmiszerek fehérjedusitdsa a siitGiparban, tovdbba magas
fehérjetartalma termékek, hushelyettesité élelmiszerek, tapszerek és diétds
készitmények el6éllitdésa. A TFK olyan adalékanyagnak tekinthets, amely
javitja a termék organoleptikus tulajdonsagat és noveli tdpldlkozasi értékét.
(A 75-80 % fehérjetartalmui por fontos exporttermékiink.)

2. Mintakészités'

TL- és vezetSképesség-méréseinkhez 40 mg TFK-port 5 MPa nyomaéssal lapos
koronggd (8 mm 4tmérd és 0,6 mm magassdg) préseltiink. Az ESR-vizsgalatok-
hoz 150 mg porbdl 12 mm 4atmérdjli és 1 mm magassdgi korongokat készitet-
tiink, amelyekbdl kb. 1 mm x 1 mm alapteriileti hasabokat vagtunk ki. A min-
tak tdrolasa altaldban parafilmmel lezart iivegfioldkban (~295 K-en és 50-70 %
relativ paratartalom mellett) tortént, kivéve amikor az egyik kisérletsorozatban
cseppfolyés nitrogénben (77 K-en) tartottuk az ampulldkba tett mintdkat.

Az ionizal6 vy-sugdrzds hatdsat besugdrzott mintdkon figyeltiik meg.
Mintédinkat 0Co vy-sugarforrassal (15kCi) sugdroztuk be 2-20 kGy dézistarto-
méanyban. A sugirkezelések 4dltaldban egy-egy napot vettek igénybe és befeje-
zésiik utdn a méréseket 1 6rdn beliil elkezdtiik. (Ez a sugarforrds az MTA
Szegedi Bioldgiai Kozpontjdban taldlhat6. Az elnyelt dozisok ellendrzése a
Fricke-mo6dszer alapjan tortént [29].)

TL- és ESR-kisérleteinkben a tomegegységre vonatkoztatott adatokat
tekintettiik jellemz6nek; az értékelésekhez 5S—5 mérés eredményét hasznaltuk
fel, amelyek koziil a tovabbiakban a legjellegzetesebbeket mutatjuk be.



3. Az alkalmazott ESR-spektrométer

ESR-méréseinket japdn gyartmdnyi JEOL-PE-1X tipusi spektrométerrel
végeztilk 100 kHz modulaciés frekvencian. (Ez a méréberendezés az MTA
Szegedi Bioldgiai Kozpont Biofizikai Intézetében 4llt rendelkezésiinkre egytitt-
miikodés keretében.) Egy ESR-spektrométer elrendezését mutatja a 7. abra.

klisztron

automatikus frekvencia szabéalyzd
mikrohul lamd hid
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13. 100 kHz-es modulator
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15 ellenérzése
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7. dbra. Az ESR-spektrométer felépitése

A mintat egy er0s sztatikus mégneses térben (11) (B = 0,32-0,33 T)
lev§ mikrohulldmu {iregrezonatorba (9) helyeztiik, s a mérés sordn ezt a teret
véltoztattuk az erre szuperpondlt moduldlé tér (10) segitségével. A monokro-
matikus mikrohulldmu sugédrzast (v = 9,52 GHz) klisztronnal (1) generaltuk.
(Megjegyezziik, hogy a spektrométerek nagy tobbsége ebben az un. X-sivban
miikodik, de bizonyos méréseket célszerii a Q- (= 35 GHz), ill. S- (= 3 GHz)
séavi késziilékekkel végezni.)

A spektrumokat alacsony mikrohullimi teljesitmény (< 10 mW) és
1 G modulaciés amplitidé mellett, normél koriilmények (szobah&mérséklet,
50-70%-os relativ pdratartalom) kozott vettiik fel. A spinkoncentracié meg-
hatarozasiat a Mn* *:MgO mdsodlagos belsd standard tette lehetGvé, kiilonos
figyelmet forditva az optimdlis helyzetbedllitisra, a minta méretére és
mennyiségére, valamint dielektromos veszteségére. A maégneses térerisséget
g = 2,0036-ndl difenil-pikril-hidrazil szabad gyokok higitott oldatdval ellen-
Oriztiik.



Amint az elméleti részben mar felsoroltuk a szinképekbdl kdzvetleniil a
kovetkezd paraméterek hatdrozhatok meg: a g-faktor, a hiperfinom csatolasi
allando, a vonalak szélessége és intenzitdsa. Az elsé derivalt gorbén az utébbi
kett6t a AB és az I értékkel definidljuk (8. 4bra); 4ltaldban ezt a jelet detek-
tdljuk. (A kiértékeléseknél viszont sziikségiink lehet az integraldssal vissza-
nyerhetd eredeti abszorpcidés szinképre, tovdabba a magasabbrendd derivalt
gorbékre is.)

‘ Az abszorpcids sav alatti teriilet ardnyos a spinek szamédval, azonban
Osszehasonlité (relativ) mérések esetén a vonalak intenzitdsa is elegendd az
értékeléshez.
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8. dbra. Az abszorpcids jel és elsG derivéltja. (AB
és I a jel sévszé€lessége, ill. intenzitdsa.)



4. Késziilékek a termolumineszcencia méréséhez

A TL-vizsgalatok sordn a minta &ltal kibocsatott lathaté fény detektéldsa
kozben biztositani kell a sziikséges kisérleti feltételeket (pl. a linedris fiitési
sebességet). (Ezeket a feltételeket gydri késziilékek altalaban kielégitik, mig az
egyedi, specidlis igényekre laboratériumi Osszeallitisi berendezéseket kell
tervezni és felépiteni.) Vizsgdlatainkat szobahOmérséklet felett KFKI gyért-
méanya NHZ-203 tipust termolumineszcens doziméterrel végeztiik, az alacsony-
hémérsékletlii méréseket pedig egy hazilag kifejlesztett TL-mérGberendezéssel
oldottuk meg. ‘

Az NHZ-203 tipust dézismér6 késziilék elsGsorban dozimetriai céla TL-
anyagok laboratériumi vizsgdlatdhoz késziilt. Blokkvazlatat az 9. dbra mutatja.
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b. termoelem (Ni-NiCr, K tip.)
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. program egység

. flUtésvezérld egység
. szamlalé, kijelzd
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9. dbra. Az NHZ-203 tipust doziméter felépitése

A mintat a fiit6tdlon (4.a) atfolyd dram segitségével lehet felmelegiteni
a fiit6transzformator (5) nagydramu szekunder tekercsén keresztiil. A minta-
vételes homérsékletmérés a fiit6tal aljahoz kézépen ponthegesztéssel rogzitett
(K tipust) Ni-NiCr héelemmel (4.b) torténik. A bedllitott programnak meg-
felels jeleket a fiitésvezérld egység (8) Osszehasonlitja a termoelem jelével és
szabdlyozza a fiitést.

Felftités kozben a minta altal kibocsatott fényt EMI 9844A tipusa
fotoelektronsokszorozéval (3) érzékeljiik, melynek dramat az dram—frekvencia
konverter (6) ardnyos stirtiségli impulzusokka alakitja. Ezeket az impulzusokat
a hatdekados szamlalo (9) Osszegzi, illetve ezekbdl a rateméter (10) analdg je-
leket alkot. Igy kapjuk az un. fiitési gorbét, azaz a fényintenzitist a hémér-

séklet (esetleg id6) fiiggvényében.



A késziilék kijelzgje csak a fényintenzitdsok Osszegét (az integralt inten-
zitdsokat), azaz a TL-gorbe alatti teriiletet képes megadni. A szdmit6géphez
torténd csatlakozasi lehetdség kihasznaldsaval tobb adatot rogzithetiink és dol-
gozhatunk fel, pl. megjelenithetjik a TL-gorbét. A mérésekhez sziikséges
hémérsékletintervallumot a szamitégép 512 egyenls részre osztja és mind-
egyikbe a 512-ed részidének megfeleld intenzitasvaltozas kertil.

Ezzel a doziméterrel a vizsgdlatokat a 300-620 K hémérséklettarto-
mdnyban nagy, linedris fitési sebességgel (3—-12 K/s) végezhettiik. A szerves
tattunk (2 liter/perc sebességgel) a mintatéren 4t. A fotoelektronsokszorozé
ablakdt a parédsodastdl és szennyez8désektdl egyrészt ezzel az aramld gazzal,
masrészt a minta f6lé helyezett cserélhet tiveglemezzel védtiik.

Az alacsonyh6mérsékleti TL-vizsgdlatokhoz hasznélt egyedi tervezésii és
kivitelezésli Osszedllitds egy fémkriosztat hideg ujjanak végén levs specidlis
mintatartéra mint kézponti egységre épiilt (10. 4bra).
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A hengeralaki kriosztatban (1) egy hosszd hiit6henger (a hidegujj) alja-
hoz csatlakozik a vorésréz mintatart (a), melynek belsejében helyezkedik el a
kb. 10 @ ellenéllast kantdlbol késziilt fitéspiral (b), valamint — a minta koze-
lében levd — a hoémérséklet mérésére szolgdlé (E-tipusi) NiCr—konst.

termoelem (c). Pasztillamintdinkat (d) rugokkal rogzitettiik a réztomb feliileté-



re. A mintatartét cseppfolyds nitrogénnel (e) hiitottiik le, miutdn kb. 100 Pa
nagysagi nyomdst létesitettiink a kriosztdtban egy vakuumpumpa segitségével.

A minta gerjesztését 80 K-en egy 150 W-os Xe-ldmpaval (20 s idstar-
tami megvildgitassal) valdsitottuk meg. Az utdnvilagitas, azaz a foszforesz-
cencia id6tartama kb. 7 perc volt; ezutdn kezdhettiik el az egyenletes felffitést
(< 1,5 K/s-mal), az ekozben keletkezG TL-fényt EMI 6097S tipusa foto-
elektronsokszoréval (2) detektaltuk. A Keithley 610C tipusi DC erssitd és
fesziiltségmérd (3) fényintenzitdssal ardnyos jelét elektronikus sziirével ellatott
rekorderrel, vagy illeszt6kon keresztiil szamitégéppel (8) rogzithetjiik. Bemu-
tatott TL-spektrumainkat Leybold-Heraeus SE 120 tipust rekorderrel vettiik
fel.

A linedris felmelegités biztositdsdhoz az analdg egység (4)—(6) szabaly-
zokorei a homeérsékletjeleket Osszehasonlitjdk az adott fiitési sebességhez
szitkséges adatokkal, s igy jelet generdlnak a flitésvezérléshez (4). A kb. 100 K
széles hOmérséklettartomanyban a haszndlt flitési sebességek mellett a
termoelem és minta kozo6tt maximalisan 1 K kiilonbség 1épett fel.



KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

1. ElGzetes kisérletek

Az értekezés f6 célkitlizései mellett meghatdroztuk a TFK-por elemdssze-
tételét, valamint megvizsgdltuk abszorpcids és vezetGképességi sajatsdgait. Az
elemosszetétel felvilagositdst ad az élelmiszerben levé makro- és mikro-
elemekr6l, amelyek dontSen befolydsoljdk a termék bioldgiai és taplalkozasi
értékét. A fizikai sajatsdgok pedig a minta szerkezeti tulajdonsigairdl
nydjtanak olyan informéci6t, amely fontos az eredmények kiértékelésénél.
Tovabba termoanalitikai vizsgdlattal ellendriztiik, hogy TL-jelenséget befo-
ly4dsol6 kémiai reakciok fellépnek-e a szobahdmérséklet feletti mérések sordn.

a. A TFK elemosszetétele

A rontgenemissziés analitika (REA) olyan roncsoldsmentes kvalitativ és
kvantitativ elemanalitikai moddszer, amely a gerjesztett (szekunder) karak-
terisztikus rontgensugarzds vonalai energidjdnak és intenzitisanak mérésén
alapszik [S5]. A mddszerrel a Z>10 rendszdmi elemek 1 ppm koncentrici6-
hatérig egyidejtileg hatarozhat6k meg.

Pormintdink elemdsszetételét az ATOMKI REA-laboratériumaban ta-
lalhat6 energiadiszperziv Si(Li) rontgenspektrométerrel hatdroztuk meg (sugar-
forras: 125I; a Mn K, vonaldnak félértékszélessége 165 eV). A 75 % fehérjetar-
talmt TFK-por mintegy 95 %-ban tartalmaz nitrogént, a tobbi fontosabb elem-
re a VL. tdbldzatban levs értékeket kaptuk (ppm, azaz mg/kg egységekben) [23].

VI. téblazat. A TFK makro- és mikroelemosszetétele

makro- koncentracié mikro- koncentracié
elem (ppm) elem (ppm)

P 15 000 + 1 030 Zn 207,0 + 4,0
S 7 650 £ 447 Br 3,5#% 0,9
cl 2 740 £ 179 Sr 14,6 + 0,7
K 5550 + 128 Fe 34,0 +7,0
Ca 24 900 + 991 Rb 3.8 £ 0,7



b. A TFK abszorpcios szinképe

Az abszorpci6s szinkép felvételéhez a TFK-porbél 2,5 mg anyagot ol-
dottunk fel 10 cm3? 0,5 % nétrium-laurilszulfitot és 0,5 % B-merkapto-etanolt
tartalmazé oldészerben. Az oldat abszorbancidjat PU8740 UV/Vis tipusi
spektrofotométerrel a 200-320 nm-es hulldimhossztartomanyban vettiik fel
(11. abra).
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11. dbra. A TFK-por abszorpcids szinképe

Amint az 4brdbdl lathat6, a szinképen két f6 abszorpcids sav figyelhets
meg 240 és 280 nm-nél. Részletes vizsgdlatokkal megallapitottdk, hogy a 260 -
—300 nm kozotti tartomdnyban az aromds aminosavak (pl. triptofan, tirozin),
mig a 250 nm alatti hullimhosszakon a peptidkotések fényelnyelését figyel-
hetjik meg. Ezek az abszorpcids jellemzék nemcsak kvalitative jellemzik a
tejkészitményeket, hanem altaluk lehet8ség nyilik a termék proteintartalménak
kvantitativ meghatdrozéasara is [36].

A bemutatott szinkép alapjan valoszintisithetjilk, hogy az alacsony-
hémérsékleti TL-méréshez sziikséges UV-fénnyel torténé megvildgitassal a
280 nm koriil abszorbeal6 aromds aminosavakat tudjuk gerjeszteni és igy azok
termolumineszcencidjat vizsgaljuk 200 K alatt.



¢. A TFK DTA-vizsgalata

A kiilonbségi termoanalizis, a DTA-vizsgalat sordn a minta hémérsékle-
tét egy termikusan inert referenciaanyag hémérsékletével hasonlitjuk dssze, s a
kiillonbséget a hémérséklet fliggvényében regisztrdljuk (4ltalaban egyenletes
fiitési sebesség esetén). A minta hdmérsékletvaltozasait entalpiavaltozéssal jaro
endoterm vagy exoterm folyamatok okozzdk, amelyek fazisvaltozédsok, disszo-
ciaciés vagy egyéb kémiai reakcidk lehetnek [8].

Besugérzatlan és besugdrzott mintdinkat Erdey—Paulik-féle derivatog-
raffal vizsgaltuk meg 570 K-ig 0,17 K/s mellétt [33]. (Ez a berendezés még
lehet6vé tesz TG- és DTG-méréseket is.).

Termoanalitikai méréseinkkel megallapithattuk, hogy a sugarkezelt és
kezeletlen mintdk DTA-spektrumai azonosak, valamint a vizsgélt hdmérséklet-
tartomédnyban (ahol a TL-mérések egy része is tortént) nem tapasztaltunk sem
exoterm, sem endoterm reakcidkat [26].

d. A TFK elektromos vezetoképessége

Megvizsgiltuk a TFK-por egyendrami elektromos vezet6képességét.
Méréseinkhez stabilizdlt laboratériumi DC tépegységet, drammérdként a
Keithley 610C tipust elektrométert és egy (Dewar-féle palackba helyezhetd)
réz mintatartét hasznaltunk; a homérsékletet (T tipusi) Cu-—konst. termo-
elemmel mértiik. A mérés sordn a fesziiltséget valtoztattuk és a kiillonbozo
fesziiltségértékekhez (az atkapcsolds el6tti és utdni pillanatokban) leolvastuk
az aramértékeket. Az Osszetartozd fesziiltség- és aramértékekbdl eldszor a
(korrekciés) un. polarizdcios fesziiltséget, majd az egyendramu elektromos
vezetGképességet (o) hataroztuk meg [45].

A mérésekhez 8 mm atmérdjd, lapos préselt pasztillakat hasznaltunk,
melyek feliileteit — a megbizhat6 kontaktusok létrehozdsa érdekében —
eziistpasztaval kentiik be. A 250-310 K tartomdnyban kb. 0,06 K/s fiitési
sebességgel végzett vizsgdlati eredményeink kozil a legjellegzetesebbeket
mutatjuk be a kovetkezd 12. dbrén.
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12. abra. A TFP-minta vezetSképessége kiilonbozs sugarkezelés utidn

A o-értékeknek a hdmérséklet reciprokdnak fiiggvényében valé dbrazo-
lasa jellegzetes gorbéket ad, amelyek a félvezetSkre jellemzsk [17]. A mérési
hémérséklettartomanyban a kapott o-gorbék gyakorlatilag egybeestek volna,
ezért a o-tengely mentén azokat egymdashoz képest eltoltuk. A 285 és 305 K
(1000/T = 3,50-3,27 K-1) kozotti egyenes szakaszokbdl a o « exp(-E,/2kT)
osszefiiggés alapjan kaphato termikus aktivdlasi energia a dozis novekedésével
1,10; 1,13 és 1,20 eV. (E,-vel a tiltott sidv szélességét jeloltiik.) Ugyanezen
hémérséklettartomanyban o néhanyszor 1010 Q-lm-l értékrél egy-masfél
nagysagrenddel nd&tt. Tekintettel arra, hogy a szobahOmérsékleten mért
5-10-10? Q-lm-1 vezetSképességi érték ugyancsak a félvezetSkre jellemzs adat,
ezért probaltuk meg a pasztillazott TFK szerkezetét a félvezettkre jellemzd
paraméterekkel leirni.



A vizsgalatok eredményeit Osszefoglalva megéllapithatjuk, hogy

a rontgenemisszios analitika érzékenysége elegendd a TFK-porban torténd
elemkimutatdshoz (eddigi vizsgdlataink sordn ezzel a médszerrel kovetni
tudtuk az adalékolt Fe és Se nyomelemek koncentrdciévaltozasait [22 —24]),
UV-fénnyel torténd gerjesztéssel valdszintileg a 280 nm-nél abszorbedlo aro-
mas aminosavakat tudjuk alacsony hémérsékleteken gerjeszteni,
szobahdmérséklet felett 570 K-ig TL-folyamatokat befolydsolé exoterm
vagy endoterm reakciékat nem tapasztaltunk,

a TFK-por olyan szerves félvezet6ként viselkedik, amely mikrokristalyokbol
(<30 pum) all6 amorf szerkezettel rendelkezik; igy a megfigyelhet6 (és a ké-
s6bbiekben bemutatott) termolumineszcencidt indokoltan értelmezhetjiik a
félvezet6k sdavmodellje alapjan — ezt a kiindulési elképzelést a vizsgalt
anyagok Osszetételének figyelembevételével tovdbb lehet finomitani.



2. A ~y-sugdrdoézis hatdsa a TFK-por ESR és TL jellemzire

Kisérleteinkben el8szor az elnyelt ionizal6 y-sugarddzis hatasait vizsgltuk meg
TFK-mintdinknal.

Jellegzetes ESR-spektrumokat mutat a 13. dbra. A g = 2,004-nél jelent-
kezd abszorpcios dtmenet jele széles, strukturdlatlan szingulett. Az abrarél
lathat6, hogy besugarzassal az ESR-jel intenzitdsa jelentGsen né. Az ESR-
intenzitds az elnyelt y-dozissal mindegyik minta esetén egyenes aranyban és a
fehérjetartalommal megkozelitden forditott ardnyban valtozott (14. 4bra).
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13. abra. A TFK-por ESR-szinképe. 14. abra. Az ESR+jel intenzitdsdnak valtozdsa
1: 10 kGy-el besugérzott minta, az elnyelt y-dézis és a fehérje-
moduldciés amplitidé 1 G; koncentrécié6 fliggvényében

2: besugarzatlan minta,
modulaciés amplitidé 2 G.
(A felvétel teljes szélessége 100 G.)

Az alacsonyh@mérsékleti TL-méréseknél ~ 138 K-nél B = 0,98 K/s
flitési sebesség mellett egy széles csicsot kaptunk (15. dbra). A TL-gorbék
intenzitdsa és teriilete csokkent a sugardézis novelésével, a csticshEmérséklet
azonban nem valtozott. Ezt a TL-csticsot feltehet6en egyetlen, viszonylag
kisebb aktivalasi energidval jellemezhet§ csapdardl kiszabadul6 elektronok

“p0,

rekombindcidjahoz rendelhetjiik.
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15. dbra. Kiilonboz§ y-dézissal kezelt TFK-mintdk
alacsonyhdmérsékleti TL-gorbéi

A 16. abran a vy-sugdrdoézis TL-valaszra kifejtett hatdsa figyelhet6 meg a
szobahdmérséklet feletti hdmérsékleteken (6,79 K/s fiitési sebesség mellett).
Az elnyelt y-dbzissal a TL-intenzitdsok és a gorbe alatti teriiletek egyértel-
miien novekednek; a csicshémérsékletek ebben a hémérséklettartomédnyban
sem valtoznak. A TL-gorbék két csicsbol allnak (kb. 415 és 490 K-nél),
amelyek két kiilonboz8 mélységili elektroncsapda jelenlétére utalnak.
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16. dbra. Kiilonbozs y-dézissal kezelt TFK-mintdk TL-gorbéi
a 300-570 K hdmérséklettartomédnyban

A bemutatott gorbék esetén a multiplikdciés faktor, azaz a TL-teriile-
tek ardnya a besugdrzatlan mintdéhoz viszonyitva novekvs dozisértékkel a
kovetkez6képp alakult: 5,0; 8,5; 15,0 és 25,8. Ezek az értékek néhany %-os
eltérést mutattak az dtlagértékektdl [26].



A sugdarkezelés doézishatasét legjobban a sugdrindukalt valaszjeleknek az
elnyelt y-dozis fiiggvényében valé abrdzoldsaval szemléltethetjiik (17. dbra).
Lathato, hogy a detektalt jelek a sugardézissal linedrisan valtoztak. A két
hémérséklettartomdnyban a TL-intenzitdsok ellentétesen véltoznak, ami felte-
het6en a kiilonb6z6 gerjesztésekre vezethetd vissza. Az egyik esetben csak
ioniz4lé sugdrzdssal torténik a gerjesztés (2. egyenes), mig a mdsikban még
UV-fénnyel is megvilagitjuk a mintat (1. egyenes).
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17. 4bra. Relativ sugarindukélt vélaszjelek a y-dézis fliggvényében.
1: alacsonyhdmérsékleti TL-intenzitds (--a--);
2. szobah&mérséklet feletti TL-intenzitas (--x--) és TL-teriilet (—*-);
3: ESR-intenzitas (- 0 -).
(A hibakorlatokat 10 kGy-nél jeloltiik.)

A kapott linedris doézisfiiggések arra engednek kovetkeztetni, hogy a
sugdrindukalt szabad gy0kok szama, ill. a csapdézott elektronkoncentracio és a
centrumokban lev§ lyukkoncentricié egyenes ardnyban valtoznak az elnyelt ~y-

ddzissal.



A vy-dozis valtoztatdsdval kapott sugdrindukdlt jelek Osszevetésével j6
korreldciés kapcsolatot taldltunk az ESR-intenzitds és a szobah&mérséklet fe-
letti TL-teriiletek kozott (18. dbra). (Az dbra pontjait az azonos dézisnidl — 2,
5, 10 és 20 kGy-nél — nyert eredményekbsl kaptuk egy korabbi kisérletben
[22].)
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18. dbra. Korrelacié a TL-teriilet és az ESR-intenzitds kozott (r = 0,973).
A hibakorlatokat egy mérési pontnal adtuk meg



3. Az ESR- és TL-jellemz8k valtozdsa a taroldsi id6 fiiggvényében

Besugédrzott mintdinkat a tovédbbi kisérletekben normal koriilmények kozott
taroltuk, és megvizsgdltuk, hogyan valtoznak a sugarindukalt valaszok a tarolds
sordn. Ezekhez a vizsgdlatokhoz a (nemzetkozileg engedélyezett maximalis)
10 kGy-el kezelt mintdkat hasznéltuk; ennél a dézisnal feltehetS volt, hogy az
indukalt jeleket hosszabb tarolas alatt is lehet detektalni.

A szobahdmérsékleti tarolds soran mind az ESR-intenzitds, mind a TL-
gorbe alatti teriilet jelent6sen csdkken a gyokkoncentrdcidt, ill. a csapdazott
elektronok szdmét csokkentd spontdn folyamatok hatdsara (19. abra). A beko-
vetkezett véaltozdsok gyorsabban jatszédtak le az els¢ két hét alatt, s mintegy
harom hétig jol kovethet6k maradtak. Ett6l kezdve minimalis valtozéast ta-
pasztaltunk, feltehetSen azért, mert az emlitett folyamatok lényegében befeje-
z6dtek. A kapott exponencidlis lecsengés hasonlé lefutdsi volt a két

vizsgalatban. (A koztiik levé kapcsolatot jelzi az el6z6, a dozisfiiggést targyald
fejezet 18. abréja is.)
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19. 4bra. Relativ ESR-intenzitas (x) és TL-teriilet (©) a tarolasi id8
fliggvényében. (t = 0-nal mért értékeket tekintettiik 100 %-nak.)

A gyok- és csapdazott elektronkoncentraciot csokkentd folyamatokat
specidlis taroldsi koriilmények kozott is megvizsgdltuk az ESR-spektroszképia
segitségével. A TFK-mintdkkal végzett kordbbi kisérletek sordn egyrészt a
paratartalom, mdsrészt az alacsonyhOmérsékleten (77 K-en) torténd tdrolds
hatdsat tanulmanyoztuk (20. dbra) [22].
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20. ébra. A 10 kGy-el besugarzott TFK-mintdk
ESR-jele a tdrolasi id6 fliggvényében.
Térolasi koriilmények:
1. szobah&mérsékleten,
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A 20. 4bra 1. gorbéje referenciaként a normadl tdrolédssal kapott értéke-
ket mutatja. Amennyiben a tdrolds sordn végig lezdrt ampulldban tartottuk a
mintédkat (2. gorbe), akkor még a 6. héten is az eredeti ESR-intenzitas 30 %-it
rogzithettiik, szemben az el6z6 eset kb. 6,5 %-os értékével (amikor a méré-
sekhez tjra és jra kinyitottuk az ampulldkat a mintavételnél). A gyok-
koncentrédciot csokkentd folyamatokat tovabb tudtuk lassitani a cseppfolyos
nitrogénben val6 tdroldssal (3. gorbe). Ekkor egyrészt az emlitett folyamat 1é-
nyegesen lassabban jatszodott le az els6 harom hét alatt, masrészt intenzivebb
ESR-jelet kaptunk az egész megfigyelés alatt. A 6. héten még mintegy 10 %-
kal nagyobb vilaszjelet regisztraltunk a mésodik tdrolasi eset értékéhez képest.
(Az ESR-vizsgélatokat ez utdbbi esetben is szobahémérsékleten végeztiik el,
miutdn mintdink 4 -5 6ra alatt — lasst felmelegedéssel — elérték a kornyezet
hémérsékletét.)



4. Az aktivdlasi energia meghatdrozdsa

Eddigi kisérleti eredményeinket az alkalmazott y-dozis és tdroldsi id6 fiigg-
vényében mutattuk be. A TL-gorbékbdl az irodalmi &ttekintés 3.2. pontjdban
ismertetett modszerek alapjan lehet6ség nyilt az aktivalasi energia meghataro-
zdsara is. A termolumineszcens anyag fontos jellemzGje az aktivalasi energia;
ennek meghatdrozédsira a gyakorlati célok mellett nem forditanak kell6 hang-
stlyt az élelmiszeripari termékek esetén, hiszen megelégszenek a besugirzott-
sag dozimetriai jellegli kimutatasaval.

a. A szobahémeérséklet feletti TL-mérések alapjan

Az aktivalasi energia meghatdrozasdn kiviil kivincsiak voltunk arra is,
hogyan viselkednek a TL-savok a mintaval idGegység alatt kozolt energia, azaz
a flitési sebesség valtoztatasdval. A 3-12 K/s intervallumon beliili fiitési sebes-
ségekkel a kovetkezd &bran lathaté TL-gorbéket kaptuk (21. 4bra). Meg-
figyelhets, hogy B novelésével az intenzitdsok csokkennek, a TL-cstucsok eltavo-
lodnak egymadst6l és a csiicsh6mérsékletek a magasabb értékek felé tolédnak
el. (A szobahémérséklet feletti TL-gorbék ilyen jellegli véltozédsat tapasztaltak
szervetlen mintdk esetén is [3, 8].)
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21. abra. A TFK-por szobahdmérséklet feletti TL-szinképei
a fiitési sebesség fiiggvényében (D = 10 kGy)



A két TL-cstics koziil a magasabb csiicshdmérsékletiit tekintettiik jel-
lemzGnek a besugarzottsdg szempontjdbol (mivel hosszabb ideig figyelheté meg
[7]), ezért az E aktivaldsi energia meghatarozasahoz ennek maximadlis inten-
zitdsat (I,,) és csicshdmérsékletét (T,) hasznaltuk fel. A mérési adatok masod-
rendii kinetikdra érvényes Arrhenius-féle dbrazoldsa a 22. 4brdn lathats. Az
egyenes meredekségébsl E= 0,54 eV érték adoédott a 10 kGy-el besugédrzott
mint4nal.

22. 4bra. A szobah&mérséklet feletti TL-jellemzsk
Arrhenius-féle abrazoldsa masodrendii
217 kinetika esetén
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Ezzel az eljardssal meghataroztuk a 2, S és 20 kGy-el kezelt mintak
esetén is az E-értéket, mely kis mértékii dozisfiiggést mutatott (lasd a VIL
tdblazatot). Megjegyezziik, hogy ezek az aktivalasi energidk a magasabb csiics-
hémérsékletli TL-savokhoz tartoznak, amelyek nincsenek gorbebontéssal elkii-
16nitve a masik savtol, és igy az atfedések miatt az E meghatarozasdhoz sziik-
séges I, és T, értéke nem megfelelden pontos. (Hasonl6 médon — elsGrendi
kinetika feltételezése mellett — az ehhez a csticshoz rendelhetd E-érték 0,2-t61
0,17 eV-ig valtozott a y-dozissal.)

VII. tédblazat. Masodrendt E-értékek kiilonbo6zs y-ddzissal D (kGy) I 2 5 10 20
kezelt mintakndl a szobahGmérséklet
feletti TL-mérések alapjan E (eV) | 0,62 0,56 0,54 0,52

Az aktivaldsi energidkat a TL-gorbék illesztésével is meghatdroztuk
mind a dozisfiiggés, mind a sebességfiiggés esetén mért gorbék segitségével
(lasd a 16. és 21. dbrdkat). Az illesztési eredmények koziil az egyik 10 kGy
dozissal kezelt mintdn kapott eredményt mutatjuk be a 23. dbran [27].
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A gorbeillesztéssel kapott adatokat az alabbi tabldzatokban Gsszegeztiik;
ezek alapjan megéallapithattuk, hogy
— a szobahdmérséklet feletti TL-csticsok masodrendfiek és
— az E energiaértékek a sugdrdozistdl fiiggetlennek tekinthetSk (0,66 = 0,03,
ill. 1,61 = 0,03 eV).

VIII. tablazat. A TFK-minték TL-szinképeibdl gorbeillesztéssel kapott E aktivalasi
energiaértékek D = 10 kGy-nél. (E, és E, az alacsonyabb és
magasabb hémérsékletii csiicsra vonatkoz6 energiaérték.)

B (K/s) | 3,85 4,86 5,66 6,79 8,39 11,20

0,69 0,67 0,65 0,69 0,63 .0,60
1,57 1,60 1,60 1,61 1,64 1,63

E1 (eV)
E2 (eV)

IX. tablazat. A TFK-mintdk TL-szinképeibdl gorbeillesztéssel kapott E aktivaldsi
energiaértékek B = 6,79 K/s esetén. (E, és E, az alacsonyabb és
magasabb hmérsékletii csicsra vonatkoz6 energiaérték.)

D (kGy) ’ 2 5 10 20
Eq (eV) 0,71 0,64 0,69 0,70
Es (eV) 1,57 1,64 1,61 1,59

A szobah&mérséklet feletti TL-vizsgdlatok eredményei az aldbbiakban

foglalhat6k Ossze:
1. a mért ered6 TL-gorbe két masodrenddi gorbére bonthato;
2. az elektronok kb. 0,65 és 1,60 eV energia befektetésével szabadithatdk ki a

mély elektroncsapdakbol.



b. Az alacsonyhémérsékleti TL-gorbékbol

A 15. dbrdn dozisfiiggésre bemutatott vizsgdlatok TL-eredményeit az
alakparaméteres moddszerrel ki tudtuk értékelni, mivel a kapott gérbék egy-
komponensiiek. Az aktivédldsi energia meghatdrozdsa el6tt kiszdmoltuk a p,
szimmetria faktor értékét, melyre 0,48 = 0,01-et kaptunk. Mivel ez az elss- és
a masodrendli kinetikdra vonatkoz6 érték (0,42 és 0,52) kozé esett, ezért
mindkét kinetikdval meghatdroztuk az aktivaldsi energiat. A bemutatott TL-
gorbék alapjan szamitott dozist6l filiggetlen masodrendi aktivdldsi ener-
giaértékek a X. tdbldzatban lathatok.

X. tablazat. Masodrendii aktivalasi energia a sugardézis
fiiggvényében (B = 0,98 K/s mellett)

D (kGy) l 0 2 5 10 20

E (eV) ’ 0,078 0,080 0,078 0,079 0,078

Ugyanezen TL-gorbéknél az E = 0,976 k T,2/6 Osszefiiggés [8] alkal-
mazasaval az elsfrendii aktivdldsi energidra 0,061 + 0,002 eV-ot kaptunk.
(Megjegyezziik, hogy egy kordbbi tanulmany keretében a tejpor alacsony-
h&mérsékleti TL-gorbéibsl 0,092 eV nagysdgi mdasodrendii aktivaldsi energiat
kaptunk [21].)

A tovédbbi kisérletek sordn megvizsgaltuk, hogyan viselkedik az alacsony-
hémérsékleti TL-vadlasz a [ fiitési sebesség véltoztatasdval. Ezt a kisérlet-
sorozatot besugarzatlan TFK-pasztilldkon végeztiik el; ennek eredményét a 24.
abran mutatjuk be. Lathat6, hogy B novelésével a TL-intenzitdsok és -teriiletek
nének és a csicshdmérsékletek a magasabb hémérsékletek felé tolddnak el (a
szervetlen és més szerves mintakon tapasztaltakhoz hasonl6an [8]).
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A TL-gorbékbsl ezek utan kétféleképpen hatdrozhattuk meg az
aktivalasi energiat: az alakparaméterek felhasznaldsaval, vagy a kiilonbozs
flitési sebesség modszerével. Az els6 modszer alapjan a XI. tdbldzatban
talalhat6 E energiaértékeket kaptuk (u, = 0,47 = 0,01 mellett). E-nek 8
véltozasédval torténd csokkenése azzal magyardzhatd, hogy a hémérsékletek és
a TL-intenzitdsok meghatdrozdsa a legkisebb és a legnagyobb fiitési sebesség-
nél pontatlanabb, mint a koztiik levs értékeknél. Az elmélet szerint az aktiva-
lasi energia nem filigghet a flités sebességétdl [8]; ezért vdlasztottuk a részletes
vizsgdlatokhoz a 8 = 0,98 K/s-0s sebességet, amelynél az aktivlasi energidra
az atlagosnak tekinthetd értéket kaptuk.

XI. tdbldzat. Az alakparaméteres médszerrel meghatdrozott
E-értékek (D = 0 kGy)

B (K/s) ' 0,46 0,75 0,98 1,15

E (eV) } 0,089 0,083 0,079 0,071

A masik modszerrel torténd aktivdldsi energia szamitdsndl a maximalis
TL-intenzitdsokat és a csticshémérsékleteket a mésodrendd kinetikdra vonat-
kozé Arrhenius-médon 4brazoltuk (25. dbra); az igy kapott egyenes mere-
dekségébdl az E = 0,093 eV érték adodott. (Ez valamivel nagyobb, mint a XI.
tdblazatban szerepl6k adatok; ennek valdszinli okat a paraméterek meghaté-
rozasdnak elébb emlitett pontatlansdgdban kereshetjiik.)

N
§ 23
e 25. 4bra. Az alacsonyh§mérsékleti TL-csticsok
= ,I paramétereinek Arrhenius-féle
=+ dbrazolasa (D = 0 kGy)
22 ~
70 15 80
1000/T, (K-1)

A szobahomérséklet feletti TL-gérbékhez hasonléan — a mdésodrendi
kinetika feltételezésével — gorbeillesztéssel meghatdroztuk az aktivdlasi
energiat az alacsonyhOmérsékletli méréseknél is. A doézis- és a [B-fliggésre
végzett kisérletekben mért gorbéknél E = 0,077 = 0,005 eV értéket kaptunk.



Eredményeink koziil egy besugdrzatlan mintdn 8 = 0,98 K/s-mal illesztett TL-
gorbét mutatunk be a kévetkezd 4dbran.
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A 27. 4bran a gorbeillesztés eredményét mutatjuk be az egyik korabbi
munkankbol szarmaz6 mérésre vonatkozéan [21], amely sordn egy mésik méro-
berendezéssel alacsonyhSmérsékleti TL-vizsgélatot végeztiink tejpor-pasztillan.
Illesztéssel 0,073 eV masodrendl aktivdlasi energidt kaptunk.
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Az alacsonyhOmérsékleti TL-méréseink eredményei alapjan megallapit-
hatjuk, hogy
1. a mért TL-gorbék jol leirhaték egykomponensii, mdsodrendd kinetikaju
gorbékkel;

2. a TL-fényt létrehozé folyamat aktivdldsi energidja kb. 0,08 eV.



S. A kisérleti eredmények értékelése

Az irodalomban szdmos kisérletet és eredményt taldlunk a sugdrdézis és a
tdrolasi id6 hatdsdnak tanulmanyozasdra besugdrzott élelmiszerek esetén [7,
10, 34, 39]. A sugédrhatds kimutatdsdnél e két hatds vizsgalatat tartjak a legfon-
tosabbnak, mert a sugirkezelés egyszeri és meghatarozott dézisa lehet, tovab-
b4, mert a kezelést hosszabb id6 utan is ki kell tudni mutatni.

A sugarkezelés eredményes kimutatdsara f6ként fliszereknél, zoldségek-
nél, gyiimolcsoknél és hisokndl mutatnak be példdkat. Néhany terméknél a
kiilonb6z6 kimutatdsi moédszerek eredményét‘ Ossze is hasonlitjdk, kozponti
kérdésnek a megbizhat6é kimutatést tartjak; a sugdrzas altal kivéltott folyama-
tokat azonban behatéan nem tanulményozzédk, azokat nem értelmezik. Ezért a
tovabblépés érdekében a besugarzottsdg kimutatdsdnak vizsgdlatan kiviil
elkezdtiilk TL-eredményeinket a szerves félvezet6k sdvmodellje alapjidn értel-
mezni [20-27]. Az irodalomban els6ként tanulményoztuk a TFK-port e szem-
pontok alapjan.

A dozisfiiggésre vonatkoz6 ESR- és szobahOmérséklet feletti TL-ered-
ményeink TFK-por esetén azt mutattdk, hogy a 2-20 kGy tartomédnyban az
ESR- és TL-intenzitdsok linedrisan néttek az elnyelt y-d6zissal. Az intenzités-
értékek kozott meggy6z6 kapcsolatot tudtunk kimutatni (lasd a 18. 4brat). Min-
tdnkhoz nagyon hasonlé Osszetételd tejport vizsgdltak meg az 1-10 kGy
dozistartomanyban KL-, ill. TL-mérésekkel és megéllapitottak, hogy az intenzi-
tdsok egyenes ardnyban novekszenek a doézissal [7]. Az ESR-intenzitéds linedris
dozisfiiggését megerdsits adatot sem tejporra, sem TFK-porra nem taldltunk.

Elméleti megfontoldsok [8] alapjdn a megfigyelt linedris dézisfiiggést TL
esetén azzal magyardzhatjuk, hogy a maximalis TL-intenzitds és TL-teriilet a
kevesebb kezdeti toltéshordozé szdméval ardnyos, amely a folyamatok elGre-
haladtaval hamarabb elfogy. Ez a ,normalis” dézisfiiggés altaldban egy, a min-
tara jellemz6 dozishatdrig tart, amelynél nagyobb dézisoknal telitettségi effek-
tusok léphetnek fel. Vizsgalt mintdinkndl ezt a ddézishatart sem a TL-, sem az
ESR-méréseinknél nem értiik el; a detektalt sugdrindukdlt vélaszjelek lineari-
san véltoztak az elnyelt dézissal (17. dbra). A kapott linedris dézisfiiggés azt
jelzi, hogy az elnyelt dozis nagysagédval aranyosan véltozik a gyokkoncentrécio,
ill. a csapdézott kezdeti toltéshordozok szama.

AlacsonyhOmérsékleti TL-kisérleteinkben a y- és UV-sugdrzas egyiittes
hatdsat figyelhetjiik meg (lasd a 15. abrat). Azt tapasztaltuk, hogy az elGzete-



sen -y-sugédrzédssal kezelt mintdink TL-jele csokkent a kontrollhoz viszonyitva.
Ez arra utal, hogy a vy-sugarzds meghatarozé, dézissal ardnyos valtozasokat hoz
létre az alacsony ho&mérsékleten gerjeszthetd molekuldk, valészintileg az
aromds aminosavak szerkezetében. E moédosuldsok kovetkeztében azok kisebb
hanyadban, vagy rosszabb hatédsfokkal gerjeszthet6k UV-fénnyel, mint a besu-
géarzatlanok. A szobahdmérséklet feletti TL-méréseinkben viszont nem talal-
tunk kiilonbséget a +y-sugdrzédssal és a -, majd UV-sugédrzdssal kezelt mintak
TL-gorbéi kozott. Ezt az eredményt nem 4brazoltuk kiilon; hasonlé gorbéket
lathatunk a 16. abrdn. Ennek magyarédzata lehet, hogy az alkalmazott UV-fény
energidja nem elegendé a vy-sugarzédssal kialakitott allapotok (pl. csapdézott
toltéshordozok helyének) tovdbbi véltoztatdsahoz. A y- és UV-sugdrzassal tor-
ténd gerjesztést kiilonbozd élelmiszerekre tapadt asvanyi szennyezédéseknél
vizsgaltak meg kordbban [13]. Ezekben a kisérletekben besugarzott és besugar-
zatlan szervetlen mintdkat szobah&mérsékleten UV-fény hatdsdnak tették ki:
ha a sugdrkezelt minta 30 perces megvildgitast kapott, akkor a besugarzasra
jellemzd TL-jel teljesen eltlint; ha pedig ugyanennyi ideig a kontrollt vildgitot-
tdk meg, egy kis intenzitdsi TL-sdv jelent meg a csak y-sugdrzassal kezelt min-
ta csicshémérsékleténél alacsonyabb hdmérsékleten.

Térolasi kisérleteinkben els6sorban a sugarkezelés kimutathatdsagat
vizsgdltuk meg az id§ fiiggvényében, de tanulmdnyoztuk a pératartalom és a
mélyhiités hatdsat is [22, 24].

A normal koriilmények kozott tortént tarolds sordn az ESR-jel intenzi-
tdsa és a TL-gbrbe alatti teriilet exponencidlisan csokkent az els6 hdrom hét
alatt. Mivel a besugérzas utdn t = 0 id6pontban a jelek nagysdga ardnyos az
elnyelt y-dozissal, az id6beli lecsengés kovetésével lehetdség nyilik a besugar-
zottsdg mértékének kvantitativ kimutatdsdra ebben a tdroldsi szakaszban.
Ezutan még 4 héten keresztiil figyelhettiink meg besugarzottsagra utalé jeleket,
de ezek maér fliggetlenek az elnyelt dézist6l (19. dbra). E jelek nagysdga a kiin-
dulési érték 20-25 %-a volt és kis mértékl csokkenést mutatott a tirolds ezen
masodik szakaszdban. Tehat a TL- és az ESR-moédszerrel a sugarkezelés
hosszii id6 utdn is kimutathaté. Az irodalomban termékenként eltérd ido-
fiiggést kozolnek: néhany napos lecsengéstdl a tobb hoénapig tarté kimutat-
ségével még egy év miilva is ki tudtdk mutatni a sugarkezelést [7].

ESR- és szobahdmérséklet feletti TL-méréseinkben a vizsgalt TFK-min-
tdndl azt tapasztaltuk, hogy a tobb hetes tdrolasi id6 végén még jol detektdl-
hato, sugirkezelésre utal6 jel maradt, amelynek nagysdga csak a tdroldsi kortil-



ményektdl fiiggott (19. és 20. dbra). Az irodalmi megfigyelések tobbsége arrél
szamol be, hogy a sugédrindukalt véltozdsokra visszavezethet$ jelek néhany hét
alatt lecsengenek [7, 34]. Az ezzel ellentétes sajat eredményiinket, azaz a meg-
marado jelet, a szobahSmérséklet feletti TL esetén azzal magyarazhatjuk, hogy
mintdnkban lumineszkalé centrumok, ill. hosszi élettartami elektroncsapdék is
taldlhaték. A megmarad6 ESR-jel pedig stabilizal6dott gyokok kialakuldsira
utal a TFK-ban. Az az eredmény, hogy a megfigyelési id6 végén detektalhatd
ESR- és TL-jelek nagysdga a kiinduldsi értékekhez viszonyitva koriilbeliil
azonos (lasd a 19. &brat), azzal magyardzhat6, hogy azokat egymdssal
Osszefiiggd jelenségek hozzédk létre. Erre a kapcsolatra késébb tériink vissza.

A pératartalom és az alacsony hémérsékleten (~ 77 K-en) torténs taro-
las hatdsat ESR-kisérletekben tanulményoztuk. A gydkkoncentraciét és a csap-
dazott elektronok szdmat csOkkentd spontdn folyamatokat vissza tudtuk szori-
tani a kornyezet viztartalmdnak csokkentésével, ill. a mintdk lehiitésével.
Ennek az lett az eredménye, hogy a két tarolasi kisérlet végén 30, ill. 35 %-kal
nagyobb intenzitdsu jelet detektdlhattunk, mint a normdl koriilmények kozott
tarolt referenciaminta esetén (20. dbra). A jelenséget a gyokok hosszabb élet-
tartamédval magyardzhatjuk alacsony vizkoncentricié esetén, ill. azzal, hogy az
alacsony hdmérsékleten tobb gyok stabilizalédhat. E tdrolési kisérletekbsl meg-
allapithattuk, hogy a TFK-porban lejatsz6d6 szilardfazisa gyokreakciok erésen
fiiggnek a tarolds koriilményeitsl [22]. Az irodalomban hasonlé tarolési kisérle-
tekrdl nem taldltunk adatokat.

Az ESR- és a szobahdmérséklet feletti TL-vizsgélatok eredményeinek
szoros kapcsolata (18., 19. és 20. dbra) arra mutat, hogy a két mérési modszer-
rel egyméssal kapcsolatba hozhaté sugarindukélt folyamatokat figyeliink meg.
Ezt a kapcsolatot a TL-jelenség rekombindciés értelmezése szerint a kovet-
kez6k tdmasztjak ald [30]. Az ionizacid elGszor toltésszétvalasztdst hoz létre,
amely hosszi ideig is fennmaradhat, ha a t6ltéshordozék csapddzédnak. Az
ESR-spektroszkopia segitségével ezeket a stabilizalt dllapotokat tudjuk tanul-
manyozni, amennyiben teljesiilnek a detektdlhatésdg feltételei. Mivel az ESR-
és TL-adatok kozott korreldciét tapasztalunk, ezért az ESR-jelet szolgaltatd
gyokok szamdnak aranyosnak kell lennie a TL-t eredményezs toltéshordozok
szdmdéval. A termikus energiakozlés végiil a toltéshordozék rekombinécidjahoz,
ill. a TL-fény kibocsatdsdhoz vezet. Nambi szamos foszforon és foldpat-
asvanyon végzett kisérlettel illusztralta az ESR- és TL-mérések ezen kapcsola-
tat, amelyet fel lehet példaul haszndlni a TL-es kormeghatarozdsban a csapdak
tipusdnak ESR-rel torténd azonositdsandl, ill. a kormeghatdrozds pontosabba



tételénél [30]. A szervetlen anyagokkal kapott eredmények megerssitik a két
modszer egyiittes alkalmazasdnak létjogosultsagat a besugdrzottsag kimutata-
sénal.

Elelmiszerek esetén a TL-jelenség magyardzatara altalaban nem torek-
szenek; a jelenség eredetét a sugdrhatdst kdvetd energiataroldsra vezetik vissza,
amelyet nem tanulmédnyoznak. A detektédlt TL-intenzitdsok és a bel6liik szamit-
haté multiplikdcios faktor alapjan a sugédrkezelés tényét probaljak megallapita-
ni, de a kapott TL-gérbéket nem analizaljak.

Szobahdmérséklet feletti és alacsonyhdmérsékleti TL-gérbéinket az akti-
valasi energia meghatdrozdsa érdekében a szerves félvezetGk savmodelljében
irtuk le. TL-eredményeinket tobb kiértékelési mddszerrel analizdltuk, hogy
eldontsiik a gorbék kinetikai rendjét, valamint, hogy a kapott E-értékeket
osszevessiik. (A kiilonb6zé moédszerekkel kapott energiaértékek Osszehasonli-
tdsara jo példét taldlunk kvarc esetére [47].)

A szobah6mérséklet feletti TL-gorbéket a kezdeti emelkedés modsze-
rével, gorbeillesztéssel, illetve a magasabb csicshdmérsékleti TL-sdvot a fiitési
sebesség valtoztatasaval vizsgdltuk meg. A gorbék analizise alapjan megallapit-
hattuk, hogy TFK-por esetén a szobah&mérséklet feletti kétkomponensti TL-
gorbék maésodrendii kinetikdja elméleti gorbékkel irhaték le. A TL-hez vezet6
folyamatok aktivdlasi energidja kb. 0,65 és 1,60 eV, amelyek nem véltoztak az
elnyelt ~-doézissal. A kezdeti emelkedés modszerével és a fiitési sebesség
valtoztatdsaval 0,9-1,0 ill. ~ 0,55 eV aktivdldsi energidt hataroztunk meg.
Mivel az intenzitdsok szOrdsa a kezdeti szakaszban nagy volt és a TL-sdvok
tobbé-kevésbé atfedték egymast, ezek az értékek pontositdsra szorultak, ame-
lyet a gorbék illesztésével végeztiink el.

Sanderson élelmiszerekbdl kivondssal nyerhetd dsvanyokra kozolt csap-
daparamétereket elsérendii kinetika feltételezésével [40]. A szobahGmérséklet
feletti TL-gorbék alapjan meghatarozott 1,0—1,6 eV-os aktivaldsi energia nem
tekinthet6 élelmiszerekre jellemzé adatnak, mivel szervetlen anyagra
vonatkozik. A szeparacios eljardssal kapott, ill. az élelmiszerekre ratapadt szer-
vetlen mintédkban elektroncsapdédkat tételezhetiink fel és az ezeken végzett TL-
mérések felhaszndlhaték a sugirkezelés kimutatdsira, azonban az élelmisze-
rekben keletkezd termolumineszcenciarél nem adnak felvilagositast.

Bogl és Heide megallapitotta, hogy a fliszerek szobahGmérséklet feletti
TL-gorbéi kiilonb6z6 szdmu csticsbol dllnak, és hogy az ezekhez rendelhets
TL-sdavok eltéréen viselkednek a tdroldsi id6ben [7]. A sdvok eltérd idGfiiggésé-
bol szerintiik meg lehetne hatdrozni a sugdrkezeléstdl eltelt idGtartamot, ezért



fontos lehet a gorbebontdssal elkiilonitett savok tanulmanyozdsa. A TL-gérbe
analizdldsanak alapjdt képez6 modellt fliszerek esetében sem adtdk meg.

Alacsonyhdmérsékleti TL-méréseink alapjan eldonthettiik, hogy a kapott
egykomponensti gorbék szintén mdésodrendi kinetikdval rendelkeznek, és meg-
hatarozhattuk, hogy a fényt eredményez$ folyamatot kb. 0,08 eV energia
befektetésével aktivdlhatjuk. Ez az aktivaldsi energia ugyancsak fiiggetlennek
bizonyult az elnyelt -doézistél. Az E-érték meghatarozdsdhoz alkalmazni tud-
tuk az alakparaméterek, a kiilonboz6 fiitési sebességek és a gorbeillesztés
modszerét. '

Az értekezésben vizsgdlt TFK-por alacsonyh6mérsékleti TL-je valGszi-
niileg az aromds aminosavakt6l szdrmazik. Alacsonyhémérsékleti TL-mérések
soran megéllapitottak, hogy az aromds aminosavak jol vildgitanak a 100 és 140 K
kozotti h6mérsékletintervallumban, tovdbbd, hogy a peptidek és fehérjék TL-je
a benniik lev6 aromds aminosavaktél szdrmazik [44]. A triptofan TL-savjabol
0,1 = 0,05 eV nagysdga aktivdlasi energidt szamitottak. Alacsonyhémérsékleti
TL-gorbéinkbdl a kiilonb6zé moddszerekkel kapott E-értékek édtlaga 0,08 eV,
ami elfogadhaténak tekinthetS, ha figyelembe vessziik, hogy a vizsgélt minta
aromds aminosavtartalma 10-15 % [6]. Az alacsonyabb fehérjetartalmui tejpor-
ndl hasonl6 energiaértéket kaptunk, mint TFK esetén. Ez azért lehetséges,
mert mindkét mintdban az aromds aminosavakat gerjeszthettiik UV-fénnyel és
a tobbi makromolekuldban nem j6ttek 1étre TL-hez vezetd sugdrindukalt vélto-
zasok. Az irodalmi vizsgélatok feltételezik, hogy az aromds aminosavakban az
els6 triplett allapot felel meg a gerjesztett foszforeszcencia allapotnak [44]. A
nukleinsavak alacsonyhdmérsékleti TL-vizsgélatai alapjan valosziniisitik, hogy a
kibocsatott fény nemcsak rekombindciobdl, hanem triplett—triplett koélcson-
hatasbol is szdrmazhat [9]. Ugyanebben a munkdban a TL-eredmények linedris
dozisfiiggését figyelték meg (50 Gy-nél kisebb y-d6zisoknél).

Az ESR- és a szobahdmérséklet feletti TL-jelet lehet, hogy nemcsak a
fehérjemolekuldk szolgéltatjdk. ESR-kisérleteinkben megvizsgiltuk az intenzi-
tasok véltozasat a minta fehérjetartalmanak fliggvényében is (14. dbra). A meg-
figyelt jelek intenzitdsa csokkent a novekvs fehérjetartalommal, ezért a sugar-
indukalt vélaszokért a tejcukrokban bekdvetkezd vialtozasok lehetnek még a
felelosek [22], ugyanis csokkend fehérjetartalom mellett a TFK-mintdk lakt6z-
koncentracidja 10-r8l 50 %-ra ndvekedett, mig hamu és zsir tartalmuk gyakor-
latilag valtozatlan maradt.



OSSZEFOGLALAS

Az élelmiszerek ionizadl6 sugérzassal torténé kezelése kisebb mértéki valtoza-
sokat hoz létre a termékekben. E viltozdsok révén lehetdség nyilik a sugar-
kezelés megfelels ellendrzésére a fizikai modszerek alkalmazasdval. Munkank
soran a sugarindukdlt véltozdsokat az elektronspinrezonancia-spektroszképia és
a termolumineszcencia modszer segitségével a tejfehérje koncentrdtum pornal
tanulményoztuk. Vizsgédlataink eredményei alapjdn a feltett kérdésekre a
kovetkezbket valaszolhatjuk.

1. Az elektronspin-rezonancia és a termolumineszcia modszer alkalmazhatdsa-
git a besugarzottsdg kimutatdsdra egy magas fehérjetartalmi adalékanyag
esetén igazoltuk. A sugédrindukdlt jellemz6k a sugarkezelést kovets elsé harom
héten beliil egyértelmiien valtoztak az elnyelt dézissal, igy a besugarzatlan min-
tdval torténd Osszehasonlitds elvégzésével a vizsgélt terméknél mindkét fizikai
modszer alkalmas a besugarzottsdg kvantitativ kimutatdsara. A vizsgalt anyag-
nal a gyokok keletkezése, valamint az energiaeloszlds és energiatdrolds bizto-
san a sugdrhatdsra vezethetd vissza, mivel més kezelési vagy technoldgiai
beavatkozds nem tortént. Hasonlé kezelési koriillmények kozott ezen fizikai
modszerek feltehetGen alkalmasak a besugdrzottsdg kimutatdsara mds adalék-
anyagndl és élelmiszernél is. Kutatdsaink egyuttal a gyakorlatban elkeriilhe-
tetlen teljes minta vizsgalatra szolgdlnak j6 példéaval, hiszen a vizsgdlt anyagnél
a szervetlen anyagok alacsony koncentricidja miatt az 4svanyi részek elvédlasz-
tdsa nem vezet eredményre. A két modszer egymast megerdsitd eredményeket
szolgaltatott; igy egyiittes alkalmazdsuk a gyakorlatban novelheti a besugar-
zottsdg kimutatdsanak biztonsagat.

2. Kisérleteinkben el6szor az ionizdlé sugdrdézis hatdsat tanulményoztuk: a
vizsgélt tartomdnyban a sugdrindukalt valaszjelek intenzitdsa jellegzetesen és
linedrisan véltozott az elnyelt dozissal. A sugarkezelést kovetd néhany napon
beliill a dozissal ardnyos valtozdsok alapjan lehet6ség nyilik a besugarzottsig
kvantitativ kimutatisara mindkét modszer alkalmazasdval. Megvizsgaltuk a
sugdrindukalt jelek valtozasit kiilonb6zd tdroldsi koriilmények kozott is. A
gyakorlat szempontjabol fontos normal tarolasi koriilmények esetén az ESR- és
TL-vizsgalatok eredményei a tdrolds idGtartama tekintetében két szakaszra
oszthatok: az elsd 3 hét alatt a detektalt jelek intenzitdsa exponencidlisan csok-



kent. Ezt kovetGen 4 héten keresztiil dozistdl fiiggetlen nagysagu jelet figyel-
hettiink meg, amely a kiindulédsi érték 20-25 %-a volt. A tdrolds masodik
részében detektdlt jel a megfigyelés sordn kozel dllandé volt, vagy kis mérték-
ben csokkent. Ilyen intenzitdsii jel besugarzatlan mintdndl nem detektédlhato,
tehat az intenziv jel megjelenése a sugdrkezelés tényét bizonyitja, de annak
mértékérdl nem ad informdciét. A pdratartalom és a mélyhSmérsékleten torté-
nd téroléds jelentdsen befolydsolta az ESR-spektroszképidval detektdlhaté jelek
nagysdgat. A specidlis tarolasok sordn mintegy 30, ill. 35 %-kal nagyobb jeleket
kaptunk még S hét utdn is a normdl koriilmények kozt tarolt mintdhoz képest.
Ehhez hasonl6 kisérletek leirasdval az irodalomban nem taldlkoztunk.

Az irodalom leginkdbb a termékenként nagyon eltérd sugarindukalt val-
tozasok kozlésére és bemutatdsara szoritkozik, s nem fordit kell§ figyelmet a
megfigyelt jelenségek értelmezésére. Elektronspin-rezonancia esetén a kelet-
kezett szabad gyokok azonositdsa, mig a termolumineszcencidndl a fényt ered-
ményez6 folyamatok tovdbbi tanulmanyozédsa vezethet eredményre. Mindkét
modszerrel célszer(i lenne kémiailag homogénebb, pl. csak tejfehérjéket, vagy
aromés aminosavakat tartalmaz6é mintakat vizsgalni.

3. A vizsgélt modellanyag termolumineszcencidjat a szerves félvezetGk sav-
modelljében értelmeztiik. Ezt arra alapoztuk, hogy préselt pormintdnk
elektromos vezetGképességének homérsékletfiiggése a félvezetSkre jellemzd
tulajdonsdgokat mutatott.

E modell alapjan a TL-fény kibocsitdsa a csapdazott toltéshordozok
rekombinécidja altal jon létre. Ezért a mért TL-gorbéket a szilardtestfizikai
sdvmodell keretében kifejlesztett modszerekkel analizdltuk és értelmeztiik. A
kiilonboz6 kiértékelési modszerek eredményei masodrendli TL-folyamatokra
utalnak a termikus energiafelszabaditds sordn. Szamitdsaink alapjidn a vizsgélt
termolumineszcens mintdban kb. 0,08 ill. 0,65 és 1,60 eV aktivaldsi energidval
jellemezhets sekély ill. mély elektroncsapdakat tételezhetiink fel. Itt kivanjuk
megjegyezni, hogy a termék Osszetétele és szerkezete bonyolult, amely az el6-
allitas koriilményeitdl fiigg6en még mobdosulhat is, és ennek kovetkeztében az
aktivalasi energia ezekt6l az értékektsl eltérhet. Az irodalomban k6zo6lt kisér-
letekkel kapcsolatban sem az aktivadldsi energidra, sem egyéb csapda-
paraméterre nem taldltunk konkrét adatokat.

A csapdaparaméterek mds élelmiszeripari termékeknél toérténs vizs-
galatat is sziikségesnek tartjuk, mivel a TL-folyamatok energetikdjira vonat-
koz6 kvantitativ adatok ismerete fontos lehet a besugidrzottsag kimutatdsaval
Osszefiiggd gyakorlati problémdk eredményes megoidéséhoz.
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