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A Ph.D értekezés tartalmi kivonata 
 
 

 A disszertáció a faanyagban termikus kezelés hatására lejátszódó folyamatok 

értelmezésére keres választ. Két kiválasztott faanyag, illetve a faextraktanyagok közül a 

flavonoidok jellegzetes képviselıinek vizsgálata során elért eredményeit mutatja be a 

szerzı. A hıkezelés hatására lejátszódó fizikai jellemzık mellett, mint a színváltozás, a 

tömegcsökkenés, a jelenségek mögött meghúzódó kémiai átalakulásokat is vizsgálja 

korszerő analitikai eljárások felhasználásával. 

 A szerzı tanulmányozta az akác, fekete nyár, továbbá az extrahált akác 

színváltozását a hıkezelés hımérséklete és a kezelési idı függvényében. A színváltozásban 

bizonyítottan fontos szerepet játszó flavonoidok összehasonlító vizsgálatát is elvégezte, 

amivel rámutat, hogy a színváltozás jellegét döntıen a faanyagban levı flavonoidok kémiai 

felépítése alapján lehet osztályozni. 

 Az értekezés részletesen tárgyalja a faanyagok eredeti és extrahált mintáinak, 

valamint a flavonolok termoanalitikai vizsgálatát. Az eredmények magyarázatot adnak a 

faanyag termikus kezelés során bekövetkezett változásaira és az extraktanyagok hatására 

is. A flavonolok összehasonlító termogravimetriás vizsgálatával a szerzı bemutatja, hogy a 

kémiai szerkezet és a termikus stabilitás között szoros összefüggés van, még olyan kis 

szerkezeti eltérés esetén is, mint ami a flavonol homológoknál található. 

 A disszertáció fontos része a flavonolok spektrális tulajdonságainak 

tanulmányozása, ami a színmérési eredményeket kívánja alátámasztani. A kvercetin és 

robinetin oldatbeli sajátságainak vizsgálata mellett a szilikagél rétegen bekövetkezı 

termikus degradációs folyamatokat is elemzi a szerzı, ami lehetıséget ad a fafelületek 

színváltozásának molekuláris szinten történı értelmezésére. Az eredmények rámutatnak, 

hogy az eltérı kezelési hımérsékleteken lejátszódó folyamatok különböznek egymástól, 

illetve a vizsgált két flavonol vegyület átalakulásának mechanizmusa sem azonos. A 

flavonolok tömegspektroszkópiás analízise dimerek képzıdését mutatja, amelyek 

kialakulása szintén jelentıs szerepet játszik a hıhatás okozta színváltozásban. 

 A dolgozatban ismertetett kutatási eredmények egyes részfolyamatok tisztázásával 

számos új, fakémiai vonatkozású tudományos eredményre vezetett, amelyek magyarázattal 

szolgálnak a hıkezelt faanyag fizikai tulajdonságainak változása során lejátszódó kémiai 

folyamatok értelmezésére. 

 



 3 

Thermal Changes of Flavonols and Wood 

Abstract of Dissertation 

 

 

The processes produced by thermal treatment in wood of robinia (Robinia 

pseudoacacia L.) and poplar (Populus nigra L.) have been studied in the dissertation. On 

the effect of heating different chemical and physical-chemical processes take place in 

wood, which result in the change of wood colour, too. The extent and character of 

discolouration depends on the type of flavonoids in wood. Flavonoids also influence the 

thermal changes of wood. The results showed that wood containing large amount of 

flavonoids decomposes at higher temperature rather than wood, which has only slight of 

them. The examination of the thermal behaviour of flavonols established that the chemical 

structure is closely related to thermal stability. Spectrophotometric analyses supported the 

results of colour changes well. It was proved by the two kinds of measurements methods 

that the processes taking place at lower and higher temperature diverge basically from one 

another. Mass-spectrometric measurements of heat-treated flavonols indicated 

dimerization. The processes provide an explanation for the colour changes of wood due to 

heating. 
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I. BEVEZETÉS 

 

 

 A fa, mint megújuló nyersanyagforrás a történeti idık kezdete óta fontos szerepet 

tölt be az ember életében. A felhasznált famennyiség jelenleg is növekvı tendenciát mutat, 

melyen belül azonban az arányok jelentısen megváltoztak. A szerkezeti anyagként történı 

meghatározó felhasználási területen kívül, az energiahordozóként való alkalmazás 

jelentısége mellett, a kémiai átalakítást is igénylı termékek iránti igény jelentısen 

megnıtt.  

A fa, mint kémiai anyagforrás azért is jelentıs, mert aromás komponenseket is 

szintetizáló anyag. A fa alkotói kb. 30%-ban aromás lignin és más típusú aromás 

vegyületek, amelyek hasznosítására (szemben a cellulózzal) jóval kevesebb figyelmet 

fordítottak. A fában levı járulékos anyagok és többi fenolos komponensek jelentısen 

befolyásolják a fa ellenállóképességét biotikus és abiotikus hatásokkal szemben. A faanyag 

komplex átalakulásai közé tartoznak olyan a gyakorlati felhasználás szempontjából is 

fontos folyamatok, mint a fény és hı hatására lejátszódó degradáció, valamint a biokémiai 

folyamatokra bekövetkezı bomlás. Az abiotikus és biotikus hatásokra a faanyagban 

rendkívül összetett folyamatok játszódnak le, melyek egy része az egyes komponensekre 

vezethetık vissza, mások a komplex rendszerre jellemzıek. A fıkomponensek 

elsıdlegesen a faanyag degradációs folyamataiban, illetve a teljes lebomlásában 

meghatározóak. A kevésbé mélyreható kémiai átalakulásokban a vázanyagok mintegy 

mátrixhatást idéznek elı, és jelentıs változás fıleg a színezı hatású extraktanyagok 

szerkezetében történik (NÉMETH 1998). A degradációs folyamatok elemzése kialakította a 

védekezési eljárások új elvi alapjait és gyakorlati megoldását. 

A faanyag feldolgozása során gyakran kerül magasabb hımérsékletre, így 

elsısorban szárításkor, gızöléskor, rost- és forgácslap gyártásakor. A faanyagok 

hidrotermikus kezelése (gızölés és fızés) régóta használatos a fafeldolgozásban, célja a 

mechanikai tulajdonságok elınyös megváltoztatása, illetve színváltozás elérése. Nem 

elhanyagolható hıterhelés érheti a faanyagot mechanikai megmunkálás során is. A 

hımérséklet ilyen esetekben ritkán haladja meg a 200°C-ot, és a hıkezelés legtöbbször – a 

szárítást kivéve – viszonylag rövid ideig, maximum 1-2 óráig tart. 
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A faanyag felhasználása és megmunkálása során bekövetkezı hı-, fény- és vegyi 

hatásokra összetett kémiai és fizikai-kémiai változások játszódnak le, amelyek a faanyag 

mechanikai tulajdonságainak megváltozása mellett színének és más fizikai jellemzıinek 

módosulását is eredményezik.  

A faanyagot ért fizikai és kémiai effektusok együttes hatását olyan vizsgálati 

módszerekkel lehet nyomon követni, amelyek az összetett folyamatok egészére adnak 

felvilágosítást – pl. színmérés (NÉMETH és FAIX  1988; NÉMETH 1988-1989, NÉMETH és 

VANÓ 1996) vagy az összes fenolos komponens meghatározása (ALBERT és mtsai 2003). 

Viszont a valóságosan reagáló és megváltozó részecskék felderítéséhez, a folyamatok 

részleteinek – esetleg mechanizmusának, vagy kinetikájának – tisztázásához olyan 

vizsgálati eljárások szükségesek, amelyek speciálisak (NÉMETH és STIPTA 2002), egyes 

molekulaszerkezeti változások jelzésére alkalmasak (NÉMETH és mtsai 2003). 

A faanyag színe a felhasználás szempontjából igen fontos jellemzı. A kutatásunk 

kiinduló alapja az a gyakorlati tapasztalat volt, hogy egyes fák színe fény, illetve hı 

hatására jobban változik, másoké kevésbé. Hıkezelés hatására a faanyagban bekövetkezı 

színváltozásról OKUYAMA  és mtsai (1990), BOURGOIS és mtsai (1991), TOLVAJ és mtsai 

(2000), AYDIN  és COLAKOGLU (2005) számoltak be.  

A színüket jobban változtató fák környezeti-biológiai hatásokkal szemben 

ellenállóbbak. Elsıdlegesen az extraktanyagok okozzák a faanyag színét, és a szín 

legtöbbször különbözı hatásokra (napfény, hıkezelés, nedvesség, gombák) megváltozik. A 

színezı anyagok kémiai sajátságainak jobb megismerése hasznos tanácsot adhat abban is, 

hogy a fafeldolgozás során elkerülhetık legyenek a nemkívánatos színváltozások 

(IMAMURA  1989).  

A flavonoidok a fotodegradáció ellen védik a fát, a fény hatására kialakuló 

viszonylag stabil gyökök segítségével (PANDEY 2005). Bizonyított, hogy a DNS-t károsító 

ultraibolya sugárzás kiváltja a fényabszorbeáló flavonoidok felhalmozódását a növényi test 

bırszövetében (STRACK 1997). Kimutatták, hogy azok a flavonoidok a leghatékonyabb 

„UV-védık”, amelyeknek maximális fényelnyelése a 280-320 nm hullámhossz 

tartományban van (HARBORNE és WILLIAMS  2000).  

SMITH  és MARKHAM  (1998) számos növény flavonoid-összetételének analízise 

során kimutatta, hogy a növényt ért UV-B sugárzás hatására növekszik a B-győrőn o-

dihidroxilcsoportot tartalmazó származékok (pl. kvercetin) relatív aránya a monohidroxi-

flavonoidokkal szemben (pl. kempferol). 
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YOSHIMOTO (1989), SMITH  és MARKHAM  (1998) a flavonoidok funkciós 

csoportjai, a kettıskötések, a szubsztituensek és a fény hatására bekövetkezı színváltozás 

közötti kapcsolatot vizsgálták. Megállapították, hogy jellemzı folyamat a kinoidális 

átrendezıdés mellett végbemenı vízkilépés és dehidrogénezés, valamint gyakran 

keletkeznek teljesen konjugált rendszerek. A flavonolokban fontos a 7-OH csoport 

jelenléte a fényabszorpcióhoz, mivel a kinoidális rész mindig ennél a funkciós csoportnál 

alakul ki a flavonok molekulájában, és nem a B-győrőnél.  

 

 A szakirodalom áttanulmányozása során megállapítottam, hogy míg a flavonoidok 

fény hatására történı átalakulásainak a vizsgálatára számos kutatás folyt, a hı hatására 

lejátszódó folyamatokra lényegesen kevesebb figyelmet fordítottak. 

 

Munkám célja: 

� A faanyag hıkezelése során lejátszódó folyamatok vizsgálata két modellértékő 

fafaj felhasználásával. 

� A faanyag termikus degradációjának jellemzése a fában jelenlévı flavonoidok 

átalakulási folyamatainak a segítségével. 

� A faanyagban elıforduló jellegzetes flavonoidok termikus és spektrális 

tulajdonságának tanulmányozása. 

� A flavonoidok termikus stabilitását befolyásoló szerkezeti tényezık (hidroxil-

csoportok elhelyezkedése és száma, valamint a 3-O-glikozid kapcsolódása) 

felderítése. 

� A degradációs folyamatok tisztázása és a kapott eredmények alátámasztása 

spektroszkópiás (UV-VIS, MALDI-MS) módszerekkel. 
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II. IRODALMI ÁTTEKINTÉS 

II. 1. Faanyag vizsgálati módszerek 
 

A faanyag színének hıkezelés hatására bekövetkezı változása az egyik, vizuálisan 

is könnyen követhetı felületi jellemzı. A faanyag színe objektíven mérhetı, és valamilyen 

színrendszerben kvantitatívan megadható. A színkülönbség megadására legáltalánosabban 

két rendszer terjedt el, ezek a hazánkban is elfogadott és szabványosított CIELAB(L*a*b*) 

és a CIELUV(L*u*v*) rendszerek. A CIELAB-rendszer faanyag esetén mindig használható, 

és viszonylag jó egyezést mutat a vizuális érzékeléssel (NÉMETH 1981, 1985). 

 

 

1. ábra: A CIELAB színmérı rendszer (AYDIN  2005) alapján 

L: a világosság, a: a szinezet, b: a telítettség információhordozója 

 

A színváltozás mértéke a faanyag fényabszorpciójában vagy reflexiójában 

bekövetkezı különbséggel is jól kifejezhetı (STIPTA, NÉMETH és MOLNÁRNÉ 2004). A 

faanyag a kémiai felépítés mellett a kromoforcsoportok koncentrációjától függıen 

abszorbeálja a fényt. A fény a faanyagba csak csekély mértékben hatol be, ezért a 

lejátszódó folyamatok elsısorban a felület tulajdonságának átalakulását eredményezik. A 

modern kétsugármenetes spektrofotométerek – megfelelı feltét alkalmazásával – lehetıvé 

teszik fafelületek UV-VIS diffúz reflexiós spektrumának felvételét is (STIPTA és mtsai 

2002, MOLNÁRNÉ 2003), amellyel pontosabb ismeretek nyerhetık a lezajlott kémiai 

folyamatokról. 
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A faanyag színváltozását eredményezı folyamatok feltárására az infravörös (IR) 

spektrofotometria általánosan használt eljárás (HON és CHANG 1984; PARK és mtsai 1996; 

KOSIKOVÁ és TOLVAJ 1998; KATAOKA  és KIGUCHI 2001, MÜLLER és mtsai 2003). Az 

infravörös spektrum elsısorban kvalitatív analitikai célokat szolgál, a vizsgált anyag 

különbözı kötéseire, atomcsoportjaira jellemzı abszorpciós sávokat tartalmaz. 

A színváltozás közvetlenül jelzi a fafelületen megkezdıdött degradációs 

folyamatokat. A fafelületek diffúz reflexiós infravörös spektroszkópiás vizsgálata alkalmas 

a bekövetkezı változások nyomonkövetésére (FAIX  és NÉMETH 1988, 1994; TOLVAJ és 

FAIX  1995; BARTA és mtsai 1998; MITSUI és mtsai 2003). 

 

Hı hatására a legtöbb anyagban, így a faanyagban is, különféle fizikai és kémiai 

átalakulások mennek végbe. Az átalakulás hımérséklete az anyagra jellemzı. Azokat a 

módszereket, amelyeknek célja az anyagban hevítés hatására bekövetkezı anyagszerkezeti 

változások idıbeli vagy hımérséklet szerinti lefolyásának vizsgálata, termoanalitikai 

eljárásoknak nevezik. Ezek általános jellemzıje, hogy a vizsgálati anyagból vett minta 

hımérsékletét hımérséklet-program szerint változtatják, s eközben valamilyen fizikai 

(fizikai-kémiai) sajátság változását követik (POKOL és SZTATISZ 2000). A fontosabb 

termoanalitikai módszereket az 1. táblázat tartalmazza. 

 

1. táblázat: A fontosabb termoanalitikai módszerek (POKOL és SZTATISZ 2000) alapján 

Vizsgált tulajdonság Elnevezés Rövidítés 
tömeg termogravimetria 

derivatív termogravimetria 
TG 

DTG 
felszabaduló gázok 
mennyisége 

fejlıdı gáz kimutatása 
fejlıdı gáz analízise 

EGD 
EGA 

 
entalpiaváltozás 

differenciális termikus analízis 
differenciális pásztázó (scanning) 
kalorimetria 

DTA 
DSC 

méret termodilatometria TD 
mechanikai tulajdonság termomechanikai analízis 

dinamikus termomechanikai analízis 
TMA 
DMA 

mágneses/elektromos 
tulajdonság 

termomagnetometria 
termoelektrometria 

 

külsı megjelenés, 
optikai tulajdonságok 

termomikroszkópia 
termooptometria 
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II. 2. A termikus átalakulások jellemzıi, befolyásoló tényezık 

 

 A termoanalitikai vizsgálatok lehetıvé teszik, hogy a fát, mint komplex 

makromolekulás rendszert vizsgáljuk anélkül, hogy az egyes komponenseket kinyernénk, 

így azok, vagy a köztük fennálló kötések változást szenvednének. A faanyagban lejátszódó 

termikus változások a kémiai, fizikai, anatómiai felépítés – mint belsı tényezı – mellett 

többek között az alkalmazott hımérséklettıl és nyomástól, a hıkezelés idejétıl, a rendszert 

körülvevı atmoszférától, mint külsı paraméterektıl is függnek (FENGEL és WEGENER 

1984).  

 A belsı tényezık közül az egyik legfontosabb, hogy a faanyag szerves anyag, a 

felépítı molekulák szerves vegyületek. Így a kémiai felépítés, a fıkomponensek jellege, 

egymással való kapcsolata játszik fı szerepet a hıokozta változásokban. Jelentısen 

befolyásolhatják a folyamatokat a kismennyiségben jelenlevı járulékos anyagok is, így 

iniciálhatnak, vagy inhibeálhatnak egyes folyamatokat (NÉMETH 1998). 

 Hasonló hatásúak lehetnek a faanyagban eredetileg jelenlévı, vagy kezelés során 

bevitt szervetlen anyagok is (BROWNE és TANG 1963; ANTAL  1985; FONT és mtsai 1991; 

KLEEN és GELLERSTEDT 1995). A kationok katalitikus hatása ismeretes a fa és biomassza 

anyagok hıbomlása során, azonban ezt fıleg a cellulóz bomlására kifejtett hatásnak 

tulajdonítják. Kis mennyiségő, egyszerő szervetlen sók hozzáadása cellulózhoz, változatos 

katalitikus effektusokat eredményezett. Az elszenesedett szilárd maradék mennyisége 

minden esetben növekedett (VÁRHEGYI és mtsai 1988a). 

 Fontos szerepet játszik a hıokozta átalakulásokban a faanyagban jelenlevı víz, 

nedvességtartalom is. A víz is katalitikus hatású, és azokat a reakcióutakat részesíti 

elınyben, amelyek magasabb reakcióhıt és magasabb szenes maradékot eredményeznek 

(PAPP és mtsai 1981; WHITE és DIETENBERGER 2001; DEMIRBAS 2004). 

 Befolyásolja a folyamatokat a faanyag fajlagos felülete és szemcsemérete. A 

porítottság, illetve az átlagos szemcseméret esetenként a DTA jel alakját módosítja. A 

finomabb mérető szemcsék elıbb bomlanak, mint a nagyobbak, ezért a bomlás kezdeti 

hımérsékletét a legkisebb mérető szemcsék szabják meg. Ha a minta szemcseeloszlása 

homogén, a DTA-csúcsok keskenyebbek, hegyesebbek. Heterogén szemcseösszetétel 

esetén viszont széthúzódnak, laposabbak lesznek (MEISEL 1986). 
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 A mérésekhez használt minta mennyisége is meghatározó. A termikus bomlás a 

legkisebb anyagmennyiség mellett tökéletes, a DTG és DTA csúcsok élesebbek, a minta 

tökéletesen elég. A minta mennyiségének növelése hatására a DTA csúcsok hımérséklete a 

magasabb hımérséklető tartomány felé tolódik el. Feltételezhetıen ebben a folyamatban a 

hıvezetıképesség játszik szerepet (VÁRHEGYI és mtsai 1988b). 

 A külsı tényezık között a faanyagot körülvevı atmoszféra jellege alapvetıen 

meghatározza a lejátszódó folyamatokat. Inert gáz alkalmazásakor az oxidációs folyamatok 

visszaszorulnak, inert atmoszféra a termikus bomlásfolyamatoknak kedvez (BILBAO  és 

mtsai 1987; WEI-PING és GEOFFREY 1989; ZERIOUH és BELKBIR 1995). Oxigén, illetve 

levegı jelenlétében, különösen magas hımérsékleten az oxidációs folyamatok a 

mérvadóak (HSHICH és RICHARDS 1989, 1990). Vízgız mind oxidatív, mind inert 

gázatmoszférában a hidrolitikus folyamatokat segíti elı (ALDO 1988). 

 A hıokozta változásokra értelemszerően a legjobban az alkalmazott hımérséklet, a 

hıhatás ideje, illetve nem izoterm folyamatoknál a hımérséklet-emelkedés sebessége van a 

legnagyobb befolyással (MEISEL 1986). Túl lassú felfőtés esetén a csúcsok mérete nagyon 

csökken, túl gyors hevítéskor pedig annyira megnıhet, hogy a szomszédos csúcsok 

összeolvadnak. Az egymás után végbemenı folyamatok jobb felbonthatóságának a lassú 

felfőtés kedvez (NAGIEB 1990, ZERIOUH és BELKBIR 1993).  

 

 

II. 3. A faanyag termikus degradációja 

 

A faanyag elsı közelítésben is három fı komponensbıl álló rendszer, melybıl 

mindegyik komponens önmagában is összetett, vagy a molekulatömeg eloszlását tekintve, 

vagy a kémiai összetételbıl adódóan. Ebbıl következıen a faanyag termikus bomlása 

számos egymást követı (konszekutív) és versengı (kompetitív) folyamatnak az eredıje. A 

degradációs folyamatokat csak az egyes komponensekre jellemzı és a komplex 

rendszernél lejátszódó átalakulások együttes ismeretében lehet helyesen értelmezni, a 

degradációt a kívánt irányba vinni, vagy meggátolni.  

A faanyag termikus degradációja hosszú ideje kutatások kiemelt tárgya 

(SANDERMANN és AUGUSTIN 1963, ATREYA 1983; SHAFIZADEH 1984-1985; MILLER és 

BELLAN  1996; BRYDEN 1998). Jelentıs különbség van az inert, illetve az oxidatív 

atmoszférában lejátszódó folyamatok között (HON és SHIRAISHI 1991).  
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A hıhatás következtében lejátszódó változások jellegzetesen hımérsékletfüggık, 

adott hımérséklet-intervallumokhoz jellemzı folyamatok kapcsolhatók (NÉMETH 1998, 

WHITE és DIETENBERGER 2001): 

� 100°C-ig a fában levı vízzel összefüggı folyamatok játszódnak le, így elsısorban a 

fagyás, olvadás, szorpciós folyamatok, párolgás. Ebben a hımérséklet 

tartományban találhatók a hidrogénhidas kötésben bekövetkezı változásokhoz 

kapcsolható átalakulások, illetve az ezeket jelzı másodlagos átalakulási 

hımérsékletek is. 

� 100-200°C között hasadnak a gyengébb kémiai kötések. Oxidatív atmoszféra 

esetében ebben a tartományban oxidálódnak jelentısebb mértékben a járulékos 

alkotórészek, a fa színének jelentıs változását eredményezve. Már keletkeznek 

kisebb mennyiségben gázok, elsısorban szén-dioxid. 

� 200-400°C között játszódik le a faanyag legintenzívebb átalakulása mind inert, 

mind oxidatív atmoszférában. Gyakorlatilag minden fakomponensben alapvetı 

kémiai változások zajlanak le, jelentıs mennyiségő gáz- és gızalakú termék 

keletkezése közben. 

� 400°C felett elsısorban szenesedési folyamatok zajlanak az eredeti kémiai struktúra 

teljes elbomlásával. 

 

A gyakorlati felhasználás szempontjából a mérsékelt hımérséklető kezelés (200°C-

ig) hatására lejátszódó folyamatok jelentısek. A megemelt hımérséklet hatására 

megváltoznak a fa fizikai, szerkezeti és kémiai sajátságai. Ebben a hımérsékleti 

tartományban lejátszódó változásokról viszont kevesebb információ van. Az idézett 

munkákban túlsúlyban a magas, 200-250°C felett lejátszódó folyamatok vizsgálata és 

elemzése szerepel.  

100-200°C között már viszonylag rövid idıtartam alatt is jelentısebb változások 

játszódhatnak le. Ezek követésének kritikus kérdése az, hogy olyan jellemzıket kell találni, 

amelyek a termikus bomlással arányosak. Ez számos esetben problematikus, mivel sokszor 

párhuzamosan ellentétes hatású folyamatok eredménye az észlelt változás. A hıhatásra 

lehasadó gázok mennyiségén keresztül, vagy közvetett módszerekkel a szín, valamint 

fizikai-mechanikai tulajdonságok mérésével próbáltak információhoz jutni egyes szerzık 

(SHAFIZADEH 1985, NÉMETH és VANÓ 1996). 
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II. 3. 1. A faanyag hıbomlása inert atmoszférában 

 

A faanyagban bekövetkezı változások a 200-400°C-os tartományban a 

legintenzívebbek. Lignocellulóz anyagok termikus bomlásának jellegét erısen befolyásolja 

a kémiai összetétel (cellulóz, hemicellulóz és lignin tartalma) (BAKER 1978, SHAFIZADEH 

és BRADBURY 1979, LIPSKA-QUINN és mtsai 1985). A termikus degradációt 

tanulmányozva megállapították, hogy a hemicellulóz bomlik elıször 200-260°C között, ezt 

követi a cellulóz 240-350°C-os tartományban, és végül a lignin bomlása figyelhetı meg 

280-500°C-on (RAMIAH  1970, SHAFIZADEH és DEGROOT 1976, NGUYEN és mtsai 1981, 

GAO és mtsai 2005). A faanyag DTA görbéjén található endoterm és exoterm csúcsok az 

egyes makromolekuláris komponensek egymásra szuperponálódott csúcsaiból tevıdnek 

össze. 

HON és SHIRAISHI (1991) vizsgálatai alapján inert atmoszférában a 

tömegcsökkenés 220°C-on indul és viszonylag jól elkülönülı két lépésben 400°C-ig 

döntıen le is játszódik (2. ábra). Meg kell jegyeznem, hogy a szerzık nem említik meg, 

hogy milyen fafajt vizsgáltak, holott – ahogy ezt már az idézett publikációkban többen is 

leírták – a termikus bomlás jellegét befolyásolja a faanyag kémiai összetétele. 

 

 

2. ábra: A faanyag termikus bomlása inert atmoszférában 

 (HON és SHIRAISHI 1991) alapján 
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A tömegcsökkenés sebessége ZERIOUH és BELKBIR (1995) vizsgálatai szerint 

erısen függ a kísérleti körülményektıl. Az eredményeik azt mutatták, hogy az egyes 

komponensek bomlásának hımérséklet tartománya a felfőtési sebességgel kismértékben 

változik. A bomlási tartományok átfedésbe kerülnek magasabb felfőtési sebességnél. Az 

egyes komponensek bomlási folyamatának elkülönítéséhez kedvezıbb a lassúbb felfőtés. 

A fı bomlásfolyamat endoterm, két jól definiált DTA csúccsal. Az elsı endoterm csúcs 

250-260°C körüli induló hımérséklettel, az egyes komponensek bomlási folyamatának 

elemzése alapján a hemicellulóz frakcióhoz kapcsolható. A második endoterm csúcs 

355°C-os csúcshımérséklettel a cellulóz bomlásához rendelhetı (NAGIEB 1990). Az 

endoterm hıeffektusú folyamatot egy exoterm lépés követi 380°C-os maximummal. A 

folyamat tömegcsökkenéshez nem kapcsolható, az exoterm effektust a bomlástermékek 

polimerizációjából eredı hı okozza.  

BOURGOIS és mtsai (1989) különbözı hımérsékleten 30 percig hıkezelt fenyı 

faminták elem analízisekor azt tapasztalták, hogy a hımérséklet növelésével a széntartalom 

növekszik, míg az oxigéntartalom csökken (2. táblázat). A faanyag hidrofil karakterének 

drasztikus csökkenését érzékelték a pirolízis kezdeti szakaszában, ami lassan tovább 

csökkent, mikor a hımérsékletet emelték. Alacsony hımérsékleten az extraktanyagok 

mennyiségének csökkenését figyelték meg, amit egy éles növekedés követett 260°C-nál. A 

folyamatot azzal magyarázták, hogy a pirolízises reakció lejátszódott, a hemicellulóz és 

már a lignin molekulák is tördelıdtek. 

2. táblázat: Hıkezelt és kezeletlen fenyıminták összetételének változása 

 (BOURGOIS és mtsai (1989) alapján 

Hımérséklet (°°°°C) Kezeletlen  240 250 260 270 290 
Elemi          C, % 
összetétel    O, % 

50,98 
42,80 

51,14 
42,70 

51,93 
42,18 

53,78 
40,66 

53,57 
40,67 

58,08 
36,40 

Pentózok, % 9,61 5,93 5,90 3,10 2,54 1,40 
Lignin, % 22,84 24,90 28,72 33,44 39,23 53,47 
Extraktanyag, % 14,67 8,19 14,09 19,35 16,49 17,98 
Nedvesség, % 10,80 5,66 4,08 3,96 3,76 3,88 
 

A tömegcsökkenés mértékében és az endoterm csúcsok helyzetében a lignin és a 

járulékos anyagok is szerepet játszanak. A lignin ugyanis ha kismértékben is, de bomlik 

ebben a hımérsékleti tartományban (DOMBURG és mtsai 1974). A járulékos anyagok, 

valamint a bevitt szervetlen és szerves anyagok a részfolyamatok befolyásolásával 

játszanak fontos szerepet az összetett folyamatban (NÉMETH 1998).  
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A fa termikus bomlásából származó illó anyagok analízise egy sajátos jellemzést ad 

a fáról, illetve a fa, mint nyersanyagról (FAIX és mtsai 1990). A faanyag levegıtıl elzárt 

térben lejátszódó hıbomlását pirolízisnek, a folyamat ipari alkalmazását falepárlásnak 

nevezik. A folyamat 400°C-ig jelentıs mértékben lejátszódik, miközben a fából gáznemő 

termékek, cseppfolyósítható anyagok és elszenesedett maradék keletkezik. Analitikai 

pirolízisbıl eredı termikus bomlás termékeit gázkromatográfiás módszerrel különítették el 

és tömegspektrométerrel azonosították. Ezek az analitikai eredmények hasznosak alapfokú 

égetési kísérleteknél, valamint az égéskésleltetık ellenırzésénél, illetve jól használhatók 

különféle faanyagok jellemzésére. 

 

 

II. 3. 2. A faanyag hıbomlása oxidatív atmoszférában  

 

A faanyag oxidatív atmoszférában lejátszódó bomlása során már 200°C-ig is 

keletkeznek kis mennyiségben gázok, elsısorban szén-dioxid. 280°C-ig a folyamat 

endoterm, ami a faanyag termikus bomlására utal. E szakaszban már éghetı gázok is 

keletkeznek, elsısorban szén-monoxid. 280°C felett indul meg az íntenzív oxidatív bomlás 

exoterm folyamatban. A bomlás szakaszában nagymennyiségő illékony anyag, elsısorban 

levoglükozán keletkezik, amely oxidatív körülmények között elég (ERGÜDENLER és 

GHALY  1994).  

PEREIRA (1992) tölgy (Quercus suber L.) faminták vizsgálata során megállapította, 

hogy a degradáció mértéke erısen függ a hımérséklettıl. A tömegcsökkenés már 200°C-

on jelentıs (15%) és gyorsan növekszik a hımérséklet emelésével (27% 250°C-on, 49% 

300°C-on és 62% 350°C-on) egészen az elszenesedésig.  

CHOW (1971) szerint az extraktanyagok a faanyag oxidatív reakciójában folyamatot 

gyorsító szerepet töltenek be. BOURGOIS és munkatársainak (1989) DSC vizsgálatai is ezt 

támasztották alá: az exoterm csúcsok a magasabb hımérséklető tartományba tolódnak el 

extraktmentes faanyagnál, az extraktanyagok viszont katalizálják a folyamatot (3. ábra). 

Hıkezelés hatására az extraktanyagok közül elsısorban az aromás szerkezetőek 

homolitikus bomlásakor keletkezı stabil gyökökön keresztül hatnak, mint antioxidánsok. 
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3. ábra: Fenyı és extrahált fenyı faminta termikus bomlása oxidatív atmoszférában  

(A járulékos anyagok hatása) (BOURGOIS és mtsai 1989) alapján 

 

Az oxidatív körülmények között végzett vizsgálati mód alapul szolgált az égésgátló 

szerekkel kezelt fa termikus vizsgálatának (ROWELL és mtsai 1984, WOO és SCHNIEWIND 

1987, HIRATA és mtsai 1991, WHITE és DIETENBERGER 2001, GAO és mtsai 2005). 

 

 

II. 3. 3. A fakomponensek és járulékos alkotórészek szerepe a faanyag 

termikus degradációjában 

 

 A faanyag termikus degradációjában, illetve termikus oxidációjában a fı szerepet a 

cellulóz tölti be mennyiségébıl és a kémiai változáshoz kapcsolódó jól definiált 

hıeffektusából adódóan. A cellulóz bomlása a legtöbb kutató által tanulmányozott 

termikus reakció, mely során depolimerizáció és dehidratáció következtében illékony 

levoglükozán keletkezik (DOLLIMORE és HOATH 1981, PAPP és mtsai 1981, BHATNAGAR 

1984, SHAFIZADEH 1985, HON és SHIRAISHI 1991, GAO és mtsai 2005).  
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A polióz frakció a legkevésbé áll ellen magasabb hımérsékletnek, a faanyag 

termikus degradációja a hemicellulóz komponensek bomlásával indul, szerepük a fa 

termikus hatásokra bekövetkezı változásában csekély (CHAUVETTE és mtsai 1985, 

DEGROOT és mtsai 1988).  

A lignin is jelentısen befolyásolja a folyamatokat. A nagyobb lignintartalom a fa 

hıvel szembeni ellenállóképességét növeli. A lignin viszonylag nagyobb hıstabilitása 

mellett a homolitikus bomlásakor keletkezı stabil gyökök gyökakceptor jellege is 

befolyással van a termikus hatásra lejátszódó folyamatokra, elsısorban az oxidatív 

atmoszférában végbemenı reakciókra (NASSAR és MCKAY  1984; BOURGOIS 1989; 

SCHMIDT és mtsai 1995). A nagy szénhozammal szenesülı lignin a faanyag hıvezetı 

képességét is csökkenti, ezzel is növeli a faanyag hıstabilitását. 

 A járulékos alkotórészek közül az aromás szerkezetőek, elsısorban a tanninok, 

mérsékelt hımérsékleten (140-190°C) stabilizálják a fát a hıhatás ellen mind oxidatív, 

mind inert atmoszférában (NÉMETH 1998). E komponensek is a stabil gyökképzıdésen 

keresztül hatnak, mint antioxidánsok, illetve mint a depolimerizációs folyamatok 

inhibitorai. A terpének, gyanták és olajok az elızı vegyületcsoporttal ellentétesen 

viselkednek. Különösen oxidatív atmoszférában a belılük keletkezı gyökök iniciátorai az 

oxidatív bomlásfolyamatnak. 

 Meg kell jegyezni azonban, hogy a fı fakomponensek, különösen izolálva 

jelentısen eltérı termikus sajátságokat mutatnak (MÜLLER-HAGEDORN és mtsai 2003). Az 

izolált lignin termikus tulajdonságai eltérnek a fáétól (JAKAB  és mtsai 1997).  

 

 

II. 3. 4. A termikus degradáció kinetikája 

 

Heterogén és homogén fázisú átalakulások, bomlások kinetikájának 

tanulmányozására a dinamikus termoanalitikai módszerek, elsısorban a TG, DTA, DSC 

használhatók. Ezekkel a módszerekkel nyert mérési adatokból – megfelelı adatgyőjtési és 

feldolgozási eljárással – a reakciósebességi paraméterek, mint az aktiválási energia (E0) és 

a preexponenciális tényezı (A) meghatározhatók a konstans felfőtési sebesség adataiból, a 

módosított Arrhenius egyenlet felhasználásával. A dinamikus hıprogram esetében 

érvényes: 

k (T) = A·e –E/RT       (1) 
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A kinetikai egyenlet a bomlatlan hányad és ennek deriváltja segítségével írható fel 

(SZÉKELY 1973): 

 
  w=mt-m∞/m0-m∞        (2) 
 
Heterogén anyagokban, mint pl. a lignocellulóz, különbözı polimer molekulák bomlanak 

különbözı hımérsékleten és így w∞ (bomlatlan anyaghányad végtelen idınél) értéke nem 

konstans. A kinetikai modell, amelyet  CABALLERO és mtsai (1995) ajánlanak feltételezi, 

hogy van egy maximálisan pirolizálható frakció minden egyes hımérsékleten. A 

feltételezett modelljük tekintetbe veszi, hogy termikus bomlás során (heterogén anyagok 

esetében) nagyszámú reakció megy végbe, és egy adott hımérsékleten csak egy adott 

frakció tud bomlani. A kinetikai paraméterek (A, E0) végig változhatnak a bomlási 

folyamat során. Az Arrhenius egyenletet használták, és az egyenletet a következı alakban 

adták meg: 

 
  dw/dt=-k(w-w∞)n=Aexp(-E0/RT) (w-w∞)n    (3) 
 
Anizoterm körülmények mellett a kísérleti adatokkal egyezést kaptak, w∞-t konstansnak 

tekintették, és ez megegyezett a TG görbén végtelen idınél vett tömegcsökkenéssel. 

Azonban izoterm körülmények között, különbözı hımérsékleten, a bomlási tartományban 

különbözı értékeket kaptak w∞-re. Megállapították, hogy ez az érték csak a végsı 

hımérséklettıl és az anyag típusától függött, és független volt az idıtıl (w∞=f(T)). Ezt 

figyelembe véve az egyenletet a következı formában adták meg, amellyel már az izoterm 

és a dinamikus termogravimetriával kapott kísérleti adatokkal jól egyezı eredményeket 

kaptak:  

 
dw/dt=-k(w-w∞(T))n       (4) 

 
MEISEL (1986) szerint a dinamikus TG-nek számos elınye van az izoterm vizsgálattal 

szemben, ha a kinetikai paramétereket szeretnénk meghatározni:  

� a reakció teljes hımérséklet tartományára meghatározhatók a paraméterek, 

� lényegesen kevesebb idıt igényel a szükséges adatok összegyőjtése, mivel egy 

dinamikus kísérlet nagyszámú izoterm méréssel egyenértékő, 

� a tömegcsökkenést folyamatosan regisztrálja. 
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SIDDHARTHA és REED (1994) megállapították, hogy a cellulóz hıbomlása összetett 

folyamat. Annak ellenére, hogy a cellulóz kémiai szempontból homogén anyag, egy sor 

konkurrens és konszekutív reakciót foglal magában. Ezek lejátszódását erısen befolyásolja 

a cellulóz jellege, kristályosságának mértéke, a polimerizációs fok, tisztaság. A cellulóz 

hıbomlásának leírására a tömegcsökkenés alapján megállapítható ún. globálkinetikát 

alkalmazták, mely a lejátszódó összes folyamatnak az összegezıdését adja. A bomlást 

különbözı felfőtési sebességeknél mérték, és azt tapasztalták, hogy az irodalomban közölt 

egyenletek csak egy felfőtési sebességnél (amelyben a paramétereket meghatározták) 

magyarázza meg az adatokat. Az így kapott paraméterek nem írják le a bomlást egy másik 

főtési sebességnél. A cellulóz bomlásának vizsgálatánál a következı egyenletet 

alkalmazták: 

 
dw/dt=A0/a2(a1/a2)

mexp(-E0/RT)f(w)n     (5) 
 
ahol A0 és E0 a hımérséklettıl független állandók,  

 a1: felfőtési sebesség, melynél A0 és E0 meghatározása történt, 

 a2: másik felfőtési sebesség, 

 m: kitevı ∼ 0,5 körüli érték, 

 f(w)n: a szilárd fázisú anyag átalakulási függvénye. 

Különbözı szilárd anyagokra is megvizsgálták ezt az egyenletet, és alkalmasnak találták. 

VÁRHEGYI és munkatársai (1989) szervetlen sók katalitikus hatását vizsgálták a 

cellulóz és hemicellulóz termikus degradációjában. A folyamatok kinetikai leírására 5 

különbözı matematikai modellt alkalmaztak. Megkülönböztettek egyszerő, elsırendő 

reakciót; egymást követı reakciókat; kompetitív reakciókat; független párhuzamos 

reakciókat és két egymást követı és egy önálló független reakció kombinációját. A 

modellek kombinációjával leírták a különbözı biomassza anyagok bomlását. Vizsgálataik 

alapján a szilárd fázisú szerves anyagok bomlására a legelfogadottabb közelítés az 

elsırendő elemi reakciókból felépült kinetikai modell feltételezése. Másodrendő reakciók 

gátoltak a szilárd fázisban. Az illékony bomlástermékek jelenléte nem csökkenti a 

bomlássebességet a lignocellulóz anyagokban, mert a bomlástermékek nem tudják 

elnyomni a bomlást a minta egészében.  
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A legáltalánosabban alkalmazott modell anizoterm reakciók kinetikájának leírására 

a következı egyenlet (WENDLANDT, 1974, VÁRHEGYI és mtsai 1989, GHALY  és mtsai 

1994): 

 
 dX/dt=A exp(-E0/RT)(1-X)n, ahol X:a konverzió   (6) 
 
WHITE és DIETENBERGER (2001) a fa pirolízisét tanulmányozva megállapították, 

hogy a folyamat összetett, a kinetikai paramétereket külön meghatározták az alacsony és 

magasabb hımérsékleti tartományban. Mindkét szakaszra elsırendő kinetikai rendet 

feltételezve, a konszekutív folyamatokra levezethetı összefüggést alkalmazták: 

 
dm/dt = (mvégsı – m)⋅[A1⋅exp(-E1/RT) + A2⋅exp(-E2/RT)]   (7) 
 

Matematikai szempontból a DTG adatok kiértékelése közelítıleg azonos a TG adatok 

kiértékelésével. A gyakorlatban azonban könnyebb különbséget tenni egy jól egyezı és 

egy kevésbé egyezı modell között akkor, amikor a DTG görbét értékelik ki. 

 NÉMETH és mtsai (2003) által végzett vizsgálatok során a faanyag mérsékelt 

hımérséklető kezelésének kinetikájával is foglalkoztak. Az összetett folyamat sebességére 

jó közelítéssel felírható konszekutív folyamatokra levezethetı exponenciális összefüggést 

alkalmazták, mely elsırendő kinetikai rendet feltételezve a következı: 

  

y = A k1 / (k2-k1)·[exp(-k1t)-exp(-k2t)]      (8) 

  

ahol k1 a degradációs, k2 pedig az azt követı oxidációs folyamat sebességi állandója. 

A mérési eredményekbıl számítógépes iterációs módszerrel az egyes hımérsékleteken 

meghatározták a sebességi állandókat. Megállapították, hogy a vizsgált két fafajnál (akác- 

Robinia pseudoacacia L. és a fekete nyár- Populus nigra L.) a két szakaszra meghatározott 

sebességi állandó értékei csak a hibahatáron belül térnek el egymástól, a termikus bomlás 

és oxidáció sebessége a vizsgált esetekben nem fafajfüggı. 
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II. 3. 5. A termikus kezelés hatása a fa színére 

 

A faanyag színváltozását okozhatják fizikai tényezık (fénysugárzás és termikus 

hatások), kémiai tényezık (pl. savas, bázikus anyagok, fémionok), biológiai hatások (pl. 

gombák), illetve mesterséges hatások (pl. pácolás). A szín nem a szerkezeti 

fıkomponensektıl függ – a cellulóz, a hemicellulóz és a lignin színtelenek vagy csaknem 

színtelenek –, hanem sokkal inkább a kis molekulatömegő szerves összetevıktıl 

(MONONEN, ALVILA  és PAKKANEN  2002b).  

A faanyag hı hatására bekövetkezı elszinezıdését ebben a hımérséklet 

tartományban döntıen a járulékos anyagok kémiai átalakulása okozza, de a fény hatására 

történı színváltozáshoz hasonlóan a lignin szerepe is jelentıs a folyamatban (NÉMETH 

1998). A fa termikus kezelésének hatására bekövetkezı színváltozásáról KOLLMANN  és 

mtsai (1951) adtak elıször részletes információt. Az elszinezıdés sebességét és mértékét 

az alkalmazott hımérséklet határozza meg, hiszen magasabb hımérsékleten a termikus 

folyamatok felgyorsulnak, így intenzívebb lesz a színváltozás. Megállapították, hogy a 

színváltozás mértéke a hımérséklet növekedésével exponenciálisan nı. 

BOURGOIS és mtsai (1991) vizsgálatai szerint a hıkezelés (240-310°C) hatására 

bekövetkezı világosság csökkenést és a színeltolódást a hemicellulóz, különösen a 

pentozán mennyiségének csökkenése okozza. 

NÉMETH (1988, 1989a, 1998) vizsgálatai alapján megállapította, hogy termikus 

kezelés során is a világosságváltozás adja a faanyag szempontjából a legtöbb információt, 

és ez az érték közelít legjobban a szubjektív színmegitélés adataihoz is. A termikus kezelés 

hatására bekövetkezı világosságváltozás sebességére jó közelítéssel alkalmazni tudta a 

következı idıfüggvényt: 

 
∆L*(t) = A [1 – exp (t / B)c ] + D      (9) 
 

ahol A, B, D a folyamatot leíró idıfüggvények együtthatói, c pedig a látszólagos kinetikai 

rend.  

A környezeti atmoszféra jellege termikus kezelés esetében is befolyásolja a színinger-

jellemzık alakulását. Az oxidatív atmoszféra extrakttartalomtól függetlenül a kezdeti 

színeltolódás sebességét csökkenti, az inert atmoszféra pedig növeli. Ez a kezelés során 

lejátszódó kémiai folyamatok jellegével magyarázható. Adott hımérséklető, illetve 
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meghatározott ideig tartó termikus kezelés azonos fafaj esetén azonban a környezeti 

atmoszféra jellegétıl függetlenül közel azonos színváltozást okoz. 

 TOLVAJ és FAIX  (1996) kutatásai szerint az akác faanyag 90°C-os gızölése során a 

világosság a gızölési idı függvényében eleinte rohamosan csökken, majd telítıdést mutat. 

Gızölés során az akác faanyag természetes formában elıforduló inhomogén színezetének 

csökkenését figyelték meg (HORVÁTH-SZOVÁTI 2000, TOLVAJ és mtsai 2000). Ez a gızölt 

akác ipari felhasználása szempontjából fontos tulajdonság. A homogénebb esztétikai 

megjelenés magasabb hımérsékleten elıbb elérhetı. 

 A faanyag hıkezelés hatására bekövetkezı átalakulásáról infravörös 

spektroszkópiával kapott adatok alapján megállapították, hogy a folyamat két részre 

osztható: egy degradációs, a karbonilcsoportok csökkenésével járó, és egy oxidációs 

szakaszra, melyben a karbonilcsoportok száma nı. Az oxidatív folyamatok 180-190°C 

feletti hımérsékleten már rövid idı alatt túlsúlyba jutnak a degradációs folyamatokkal 

szemben (NÉMETH, MOLNÁRNÉ és STIPTA 2003).  

 NÉMETH (1989a) vizsgálatai során megfigyelte, hogy viszonylag rövid idejő 

termikus hatásnak kitett, igen finom felületmegmunkálású faanyagnál nedvesítési 

problémák jelentkeztek a korábban jól alkalmazható lakktípussal. A vizsgálatok 

rámutattak, hogy a jelenségben a faanyag felületét ért hıhatásnak jelentıs szerepe van. A 

termikus kezelés hatására kialakuló világosság és színezeti szög, illetve a 

peremszögméréssel meghatározott kritikus felületi energia közötti kapcsolat a vizsgált 

idıtartamban lineárisnak mutatkozott.  

 

 

II. 4. A faanyag járulékos alkotórészei 

 

 A makromolekulás anyagok mellett a faanyag kis molekulatömegő, rendszerint 

vízben vagy szerves oldószerben könnyen oldódó vegyületeket is tartalmaz, a 

fıkomponensekhez képest viszonylag kis mennyiségben (száraz fára vonatkoztatva 

általában 2…10 tömegszázalék). A fából való kioldhatóságuk miatt ezeket az anyagokat 

összefoglaló néven extraktanyagoknak nevezik. 

 A járulékos anyagok kémiai felépítésük alapján több csoportra oszthatók: 

alkoholok, mono-, di- és oligoszacharidok, alifás savak és származékaik, zsírok és olajok, 

fenolok, terpének és származékaik. Ezeknek az anyagoknak a hatása a fa tulajdonságaira 
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más, mint a fı fakomponenseknek, elsısorban nem a mechanikai tulajdonságokat 

befolyásolják, hanem olyan sajátságok kialakításában vesznek részt, mint a szín, szag és 

tartósság, így befolyásolják a fa olyan tulajdonságait, mint ragaszthatósága, 

felületkezelhetısége, száríthatósága és kémiai feldolgozhatósága (NÉMETH 1997). 

 Az extraktanyagok minısége jelentıs mértékben függ a fa családjától, 

nemzetségétıl, fajától és még fajtájától is (UCAR és FENGEL 1995), mivel bioszintézisük 

genetikailag meghatározott. A fa szerkezetében adott morfológiai helyeken találhatók meg 

elsısorban, ezért az extraktanyagok egy törzsön belül is jelentıs mennyiségi és minıségi 

különbségeket mutathatnak (HELM 2000). Általánosságban érvényes, hogy a szíjács 

lényegesen kisebb mennyiségben tartalmaz extraktanyagokat, mint a geszt (BURTIN és 

mtsai 1998). A gesztben a polifenolok nagyobb mennyiségben és magasabb 

molekulatömeggel találhatók, mint a szíjácsban. A szíjács polifenoljai reduktív, a geszté 

oxidatív típusúak (CONDE és mtsai 1995). Az értékek függnek továbbá az extraháló 

oldószer polaritásától (PASSIALIS és GRIGORIOU 1999), a kioldás módjától, idıtartamától 

és a fa kivágásának idıpontjától is (MONONEN, ALVILA  és PAKKANEN  2002a). 

 

A járulékos alkotórészek kémiai felépítésük alapján csoportosíthatóak (MOLNÁR 1999): 

� fenolos gesztanyagok (fenolok, lignánok, flavonoidok, tanninok, sztilbének), 

� gyanták és terpének, 

� egyéb járulékos anyagok (cukrok, zsírok, viaszok, ciklitek, alkaloidok, szuberin). 

 

 

II. 4. 1. A flavonoidok 

 

 A flavonoid-kutatás eredményeit ismertetı közlemények száma az 1970-es évektıl 

kezdıdıen rohamos növekedést mutat. Ennek elsıdleges oka, hogy többszörösére nıtt az 

elmúlt évek során a növényekben kimutatott, illetve izolált flavon-származékok száma. 

MABRY, MARKHAM  és THOMAS (1970) még csak néhányszáz, HARBORNE (1989) már 

több, mint 4000 különbözı ismert flavonoidról számol be, manapság pedig 6500 körüli 

flavon-származékot említenek (HARBORNE és WILLIAMS  2000). A flavonoidok in vitro 

vizsgálata elsısorban arra irányul, hogy a növényekben lejátszódó különbözı folyamatokat 

kontrollált körülmények között lehessen megfigyelni, modellezni és azokból következtetni 

az összetett reakciók végbemenetelére. 
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Az aromás, fenolos extraktumok fıbb csoportjai közül a legfontosabb fenolos 

alkotók a flavonoidok csoportjába tartoznak. Ezek a vegyületek analóg kémiai felépítésük 

ellenére változatos szerkezetőek, a fa tulajdonságaira kifejtett hatásuk igen sokrétő, és a 

faanyag felhasználása során a sajátságok kialakításában is jelentıs szerepet játszanak 

(SJÖSTROM 1993). 

A természetes flavonoidok a magasabb rendő növények mindegyikében 

megtalálhatóak. A flavonoidok bioszintézisének elsıdleges célja, hogy lassítsák vagy 

megakadályozzák a kórokozók benyomulását, amelyek a növények sejtfalának szerkezeti 

anyagát pusztítanák el. A sikiminsav és malonsav bioszintetikus út kombinálásával jönnek 

létre, szerkezetükben közös a difenil-propán váz ( C6-C3-C6). A két benzolgyőrő (A és B) 

egy oxigénatomot tartalmazó heterociklusos pirán- vagy pirongyőrőn (C győrő) keresztül 

kapcsolódik. Az egyes vegyületek a váz oxidáltsági fokában, illetve az egyes 

vegyületekben levı hidroxil- és metoxicsoport számában és elhelyezkedésében 

különböznek egymástól (MARBY és ULUBELEN 1980). A fákban ezek a vegyületek 

általában glikozidos formában vannak jelen. A flavonolok tehát a flavonoidok aglükonjai. 

Az alapvázhoz (aglükon) különbözı mono- és diszacharidok kapcsolódhatnak, és a 

glikozidokban más-más a cukormolekulák jellege, száma és helyzete. A flavonoidok 

aglükonjaihoz O-glikozidos kötést rendszerint hat monoszacharid létesít: a glükóz, a 

galaktóz, a xilóz, a ramnóz, az arabinóz és a glükuronsav. Ezek a monoszacharidok 

általában piranóz formában vannak jelen. A diszacharidokban is ezek a cukormolekulák 

kombinálódnak. A két glükózból felépülı diszacharid a leggyakoribb, míg a két különbözı 

cukrot tartalmazó diszacharidok közül messze a legelterjedtebb az α-D-glükózból és β-L-

ramnózból felépülı rutinóz (HARBORNE és WILLIAMS  1988).  

A flavonoidok általában a növényi szervezetek epidermisz sejtjeiben halmozódnak fel 

(SAKIHAMA  és mtsai 2002).  

A flavonoidok csoportosítása a difenil-propán váz szerkezete alapján oldható meg a 

legjobban (NÉMETH 1997). A flavonoidok csoportosíthatók a két aromás győrő 

helyettesítése alapján is. Ez különösen a reakciók szempontjából jelentıs. Az elsı 

csoportba – mely a kondenzált tanninok mintegy 70 %-a – azok a vegyületek tartoznak, 

melyeknél az „A” helyzető, rezorcin típusú építıkıhöz „B” helyzetben egy pirogallol 

típusú győrő kapcsolódik. Ezen kívül még rezorcin-katechin, floroglucin-pirogallol és 

floroglucin-katechin típusok alakulhatnak ki (4. ábra). 
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4. ábra: A flavonoidok csoportosítása az A- és B-győrő hidroxil csoportjai alapján 
(NÉMETH 1997)  

 

A növényt érı biotikus és abiotikus stressz legkülöbözıbb formái (pl. ultraibolya 

sugárzás, erıs megvilágítás, alacsony hımérséklet, sérülés, kevés tápanyag, kórokozók 

behatolása) a növényben kiváltják a flavonoidok felhalmozódását. Az abiotikus stressz 

ugyanis elıidézi az aktív oxigén fokozott keletkezését a sejten belül. A szuperoxid (O2
• -) 

diszproporcionálódik hidrogén-peroxiddá, amely képes keresztül diffundálni a sejtfalakon, 

és átmeneti fémek jelenléte esetén igen veszélyes hidroxilgyök (•OH) keletkezik belıle. 

Így a H2O2 eltávolítása elengedhetetlen a növényi sejtek oxidatív bomlásának 

megakadályozásához. Kimutatták, hogy a flavonoidok, elektrondonor sajátságaik révén, 

alkalmasak a hidrogén-peroxid megkötésére (SAKIHAMA  és mtsai 2002). 

 Stressz hatására a flavonoidokban az enzimkatalizált folyamat eredménye 

kinoidális szerkezet, valamint oligomer polifenol képzıdés, mely fokozott biológiai 

védelmet biztosít. Hasonló feladatot látnak el a faanyagban jelen lévı fenolos anyagok is. 

A biológiai védıhatás faanyag esetében kiegészül a fény és bizonyos mértékig a hı elleni 

védelemmel (NÉMETH, VARGA és ALBERT 1998). 

A növényvilágban azonosított közel 6500 flavonoid között a flavonolok, valamint 

glikozidjaik a legáltalánosabbak és a legelterjedtebbek. Képzıdésük kapcsolatban áll a 

levelekben és a fában végbemenı lignifikációs folyamatokkal is, aminek következtében a 

3, 5, 7, 3’ és 4’ helyzető hidroxilcsoportok jelenléte a leggyakoribb (MARKHAM  1989). A 

kvercetin és kempferol jelenléte egyaránt általános mind a lombos fák (pl. Quercus robur, 

Castanea sativa, Juglans regia), mind a fenyıfélék (pl. Pinus sylvestris, Pseudotsuga 

menziesii) faszöveti részeiben, a fizetin és a robinetin a fehérakác (Robinia pseudoacacia) 

jellegzetes flavonolja, a miricetin pedig a vörösfenyıben (Larix decidua) található jelentıs 

mennyiségben. A glikozidok közül a rutin elsısorban a japánakácra (Sophora japonica) 

jellemzı, míg a miricitrin a mogyoró (Corylus avellana) termésében fordul elı (DUKE). 
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3. táblázat: Néhány természetes flavonol és flavonol-glikozid (BRUCKNER 1979) 

Név Szubsztituensek 
jellege és helyzete 

Op. (°°°°C) 
 

Szintézisét megvalósította 

kempferol 5,7,4’-tri-(OH) 278 Kostanecki, 1904 
fizetin 7,3’,4’-tri-(OH) 330 Kostanecki, 1904 
kvercetin 5,7,3’,4’-tetra-(OH) 314 Kostanecki, 1904 
morin 5,7,2’,4’-tetra-(OH) 288 Kostanecki, 1906 
robinetin 7,3’,4’,5’-tetra-(OH) 325* Brass, Kranz, 1932 
miricetin 5,7,3’,4’,5’-penta-(OH) 357* Kalff, Robinson, 1925 
* Bomlási hımérséklet 

 

Név Aglükon Glikozilcsoport 
jellege és helyzete 

Op. (°°°°C) Szerkezetét felderítette 

kvercitrin kvercetin 3-ramnozil 168 Herzig, 1912 
rutin kvercetin 3-rutinozil 190 Zemplén, Gerecs, 1935  
miricitrin miricetin 3-ramnozil 198 Hattori, Hayashi, 1931 

 

 

II. 4. 2. A flavonoidok színmeghatározó szerepe 

 

 Számos flavonoid meghatározza egy-egy adott fafaj színét. Az ún. színes fák 

extraktanyagának zöme flavonoid, illetve azok származékai. Gyakran a flavonoidok a 

fában színtelen, leuko formában vannak jelen, a színt úgy kell kezeléssel (oxidáció, savak-

lúgok, fémionok) kialakítani (SJÖSTRÖM 1993).  

 A színezı anyagok kémiai sajátságainak jobb megismerése hasznos tanácsot adhat 

abban is, hogy a fafeldolgozás során elkerülhetık legyenek a nemkívánatos színváltozások 

(IMAMURA  1989), mivel a fafelületet ért napfény, hıkezelés, illetve sav vagy bázis 

hatására csaknem valamennyi faanyag színváltozást mutat. 

 NÉMETH (1989b) a flavonoidok fotostabilizáló szerepét igazolta, rámutatva, hogy 

több kromoforcsoportot és -szerkezetet tartalmazó anyag alkalmazása esetében a fény 

hatására bekövetkezı színváltozás is jelentıs lesz. 

 A robinetin és kvercetin, mint a keményfákban elıforduló két jellemzı flavonol 

vegyület UV-fény okozta színváltozása megfelelı modellként alkalmazható a faanyag 

színváltozásának leírására (VARGA 1997). Az UV-besugárzás kezdetén a robinetin 

világossága gyorsan és jelentısen csökken. Négy órás besugárzási idı elteltével a 

degradációs folyamatok hatására a világosság jelentısen növekszik, mely oxidatív 

valamint polimerizációs folyamatok eredményeként fogható fel. Kvercetin esetében a 
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világosság különbség gyors csökkenése viszonylag rövid idı után állandósul (5. ábra). A 

„kvercetin típusú” válzozást olyan lombos faanyagok mutatnak, melyek extraktanyagot 

egyáltalán nem, vagy csak igen kis mennyiségben tartalmaznak (pl. nyár, főz, nyír). Itt 

elsısorban a lignin változása játsza a fıszerepet. A „robinetin típusú” változás megfelelıen 

reprezentálja a nagy mennyiségő, jórészt színes extraktanyaggal rendelkezı faanyagot (pl. 

akác, fekete dió, szilek). E típusú változásnál jól megfigyelhetık az UV-fény hatására 

végbemenı egymást követı (konszekutív), illetve párhuzamosan lejátszódó folyamatok.  

 A fenyıfélék fény hatására bekövetkezı színváltozásának jellege általában a 

fotostabilizáló hatást eredményezı járulékos anyagokat nem tartalmazó lombos 

fafajokéhoz hasonló. A fenyıféleségek közül a vörösfenyı színváltozása eltér az 

átlagostól, extrakttartalmának megfelelıen a „robinetin típusú” változást mutatja (FABICH, 

CSONKÁNÉ és NÉMETH 1998). 

 

 

 

5. ábra: Kvercetin és robinetin világosság különbség változása a besugárzási idı 
függvényében (VANÓ 1997) alapján 

 
 

 Kimutatták, hogy a foto-indukált gyökök mennyisége nagyobb azokban a fákban, 

amelyek könnyen változtatják a színüket, mint a nem színezıdı faanyagban (YOSHIMOTO 

1989), ezért elsısorban a flavonoidok kémiai átalakulásának vizsgálata adhat további 

információt a lejátszódó folyamatokról (MOLNÁRNÉ és mtsai 2003). 
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 RICHTER és KÜHL (1998) szerint az akác faanyag gızölése során a színváltozást az 

okozza, hogy a járulékos anyagok jelentıs mennyiségben kimosódnak, illetve kémiai 

összetételükben megváltoznak. Konkrétan az akác gesztjében jelentıs mennyiségben levı 

flavonoidok kémiai reakcióit említik. Az extraktanyag-tartalom színváltozásban játszott 

szerepére TOLVAJ és FAIX  (1996) is rámutatott. 

 KARCHESY és mtsai (1986) azt vizsgálták, hogy a flavonoidok a fában sav hatására 

és enzimatikus úton, a polifenoloxidáz enzim hatására oligomerekké kondenzálódnak. Az 

intermolekuláris kondenzáció eredményeképpen a kötés a C4-es, C6-os és C8-as helyzető 

szénatom között alakul ki. 

 

 

II. 4. 3. A flavonoidok spektrofotometriás jellemzése 

II. 4. 3. 1. UV-VIS abszorpciós spektrofotometria 

 

 Az ultraibolya-látható abszorpciós spektrofotometria klasszikus módszere a 

flavonoidok vizsgálatának, mivel molekuláikban könnyen gerjeszthetı kromoforcsoportok 

vannak jelen (aromás, delokalizált és nemkötı elektronok egyaránt megtalálhatók) 

(MABRY MARKHAM  és THOMAS 1970). A spektrumok felvétele, a maximum és minimum 

hullámhosszának meghatározása egyik fontos lépése a flavonolok azonosításának, mert a 

szerkezethez jellemzı fényelnyelési sávokat lehet hozzárendelni. 

 
6. ábra: A kvercetin szerkezete és felosztása az I. és II. sáv szerint (MARKHAM  1982) 

 

A flavonolok általában két jellemzı abszorpciós csúcsot mutatnak. Az I. sáv (320-

385 nm) a B-győrő cinnamoil részéhez, míg a II. sáv (240-285 nm) az A-győrő benzoil-

csoportjához rendelhetı hozzá (6. ábra). Megfigyelték, hogy a B-győrőn levı hidroxil-

csoportok számának növekedésével az I. sáv a magasabb hullámhosszak felé tolódik el 
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(batokróm eltolódás), és hatással van a II. sáv alakjára is. Az O-metil, vagy O-glikozidos 

kötés kialakulása az abszorpciós sávot az alacsonyabb hullámhosszak felé tolja el 

(hipszokróm eltolódás) (4. táblázat). 

A fényelnyelési sáv eltolódásának irányából és mértékébıl a kémiai kölcsönhatások 

során bekövetkezı molekulaszerkezeti átalakulásokra lehet következtetni (MOLNÁRNÉ és 

mtsai 2002). 

 

4. táblázat: Flavonolok jellemzı abszorpciós maximumainak helye metanolos oldatban 

(MARBY, MARKHAM  és THOMAS 1970) alapján 
 

 OH-csoportok 
helye 

hullámhossz (nm) 

kempferol 3, 5, 7, 4’ 266 294v  322v 367 
kvercetin 3, 5, 7, 3’, 4’ 255 269v 301v  370 
miricetin 3, 5, 7, 3’, 4’, 5’ 254 272v 301v  374 
fisetin 3, 7, 3’, 4’ 248 262v  319 362 
robinetin 3, 7, 3’, 4’, 5’ 252 266v  320 367 
rutin 3-O-Ru, 5, 7, 3’,4’ 259 266v 299v  359 

 

 

 MOLNÁRNÉ (2003) részletesen vizsgálta a kvercetin, a robinetin és a rutin 

abszorpciós spektrumának változását erısen lúgos- és gyengén bázikus közegben. A 

kvercetin és robinetin különbözı körülmények között felvett spektrumának elemzése 

alapján a molekulák szerkezetváltozásának valószínő útvonalát állította fel, amely 

tartalmazta a disszociációs lépést, mezomer és tautomer átalakulásokat, valamint az 

oldószer szolvolízisét. 

 MAKRIS és ROSSITER (2000) a kvercetin és rutin abszorpciós spektrumából 

(gyengén lúgos közegben, foszfát puffer jelenlétében felvéve) megállapították, hogy lúgos 

közeg és magas hımérséklet hatására a flavonoidok szerkezete teljes mértékben módosul 

(7. ábra). A keletkezı anyagokat kromatográfiás (HPLC) és tömegspektrometriás 

vizsgálatnak vetették alá. A szerzık a kvercetin és a rutin fı bomlási termékének egyaránt 

a 3,4-dihidroxi-benzoesavat (λmax = 258 és 292 nm) azonosították, azonban a keletkezı 

anyagok jelentısen eltérı összetétele miatt a lejátszódó reakciók különbözıségét 

állapították meg. 
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7. ábra: A kvercetin bomlásának folyamata pH = 8,0 foszfát pufferben, 97 °C-on az idı 
függvényében (MAKRIS és ROSSITER 2000) alapján 

 

 

 BURDA és OLESZEK (2001) spektrofotometriás módszerrel mérték a flavonoidok 

gátló hatását a β-karotin és a linolsav hı hatására bekövetkezı oxidációjára, valamint a 

metanolos oldatban szabad gyökök (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) által kiváltott oxidáció 

mértékét. 

 Az oxidációs folyamatok gyorskinetikai vizsgálata, illetve a spektrális változások 

nyomon követése és a keletkezı termékek azonosítása lehetıvé teszi annak megállapítását, 

hogy a kémiai vagy enzimatikus oxidációban a flavonoid molekulák szerkezetében milyen 

változások következnek be, illetve milyen molekulaszerkezet esetén várható nagyobb 

reakciókészség. Megállapították, hogy mind a kémiai, mind az enzimek által katalizált 

oxidációban fontos szerepe van a 4-oxo- és a 3’,4’-dihidroxilcsoportnak, a 2C-3C közötti 

kettıskötésnek, valamint a 3- és 5-hidroxilcsoportok által kialakított hidrogénkötésnek 

(RICE-EVANS és mtsai 1996, 1998; JOVANOVIC és mtsai 1996; KHULMANN  és mtsai 

1998). 
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II. 4. 3. 2. Szilárd minták fényreflexiója 

 

 A reflexiós spektrumok szoros korrelációban vannak az oldatfázisban felvett 

abszorpciós spektrumokkal, ami a bomlástermékek szerkezet-felderítésében nagy 

jelentıségő. Jól alkalmazható a technika a flavonoidok fény hatására bekövetkezı 

degradációjának vizsgálata során (MOLNÁRNÉ és NÉMETH 2003, SMITH  és mtsai 2000).  

 A flavonoidok szilárd felületen mutatott spektrális sajátságai jobban hasonlítanak a 

fafelületen tapasztalható tulajdonságokhoz. 

MOLNÁRNÉ (2003) vizsgálta a kvercetin és robinetin szilárd felületen fény hatására 

bekövetkezı fotodegradációját. Megállapította, hogy már 30 perces fényhatás is jelentısen 

csökkentette a kvercetin jellemzı fényelnyelési csúcsait. Két órás fényhatás pedig olyan 

szerkezeti változást idézett elı, amely az aromás győrőkre jellemzı maximumok nélküli, 

csaknem lineárisan emelkedı abszorpciót eredményezett. A fényhatásnak kitett robinetin 

spektrumán a fényelnyelés csökkenés olyan jelentıs mértékő volt, hogy az abszorpciós 

csúcs már 30 perc után nem detektálható, és 2 óra alatt lineárisan növekvı elnyelési 

görbévé alakul a teljes spektrum. Vizsgálatai azt mutatták, hogy a kialakuló kinoidális 

molekulaszerkezet csak idıleges, már nagyon rövid fényhatásra a flavonoidok teljes 

bomlása következik be. 

SMITH  és mtsai (2000) vizsgálatai szerint cellulóz rétegen a kvercetin széles, kb. 

400 nm-ig kiterjedı fényelnyelési sávot mutat, ennek következtében a reflexió a látható 

tartományba tolódik el, sárgább színt eredményez. A kvercetin reflexiós spektrofotometriás 

vizsgálatából megállapították, hogy a szabad 3-OH-csoport jelenléte meghatározó a 

fotostabilitás szempontjából, mivel annak oxigénnel szembeni reaktivitása lehetıvé teszi a 

flavonoidok fotooxidációját. 

GARCIA és mtsai (1993) szilikagél, cellulóz és poliamid rétegeken 12-féle 

flavonoidot – köztük a kvercetint és robinetint – kromatografáltak. Megadták a metanolos 

oldatban, illetve az egyes rétegeken mért fényelnyelési maximumok helyét (5. táblázat). 

 

5. táblázat: A kvercetin és robinetin abszorpciós maximumainak hullámhossza 

 (GARCIA és mtsai 1993) alapján 

metanolban szilikagél rétegen cellulóz rétegen poliamid rétegen  
λ (nm) 

kvercetin 255 370 262 372 260 380 265 385 
robinetin 252 367 260 370 260 375 262 382 
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II. 4. 3. 3. Infravörös spektroszkópia 

 

 Az infravörös-spektrometriás vizsgálatokkal (FTIR) meg lehet határozni a flavonol 

molekulák jellemzı rezgési hullámhosszait, csoportfrekvenciáit. A jellemzı kötési- és 

csoportfrekvenciák felhasználásával az anyagokban levı funkciós csoportokra 

következtethetünk. 

 A kvercetin IR spektrumát ZHOU és mtsai (2001), TORREGGIANI és mtsai (2005); a 

kvercetin és rutin, illetve különbözı fémionokkal alkotott komplexeinek spektrumát DE 

SOUSA és DE GIOVANI  (2004), a krizinét PUSZ és NITKA  (1997, 2000) tanulmányozta. 

 

6. táblázat: Néhány flavonoid IR adata (cm-1) 

Vegyület νννν(O-H) νννν(C=O) νννν(C=C) νννν(C-OH) νννν(C-O-C) δδδδ(O-H) δδδδ(C-H) 

kvercetin 3409-3144 1664 1610 
1589 

1381 1262 1170 864 

rutin 4140-2580 1682 1590  1257   
krizin 3600-2400 1655 1505 

1460 
  1168 850 

815 
 

 

II. 4. 3. 4. Tömegspektrometria 

 

A tömegspektrometria (MS) gyakran használt analitikai eljárás, mert az ionizált 

részecskék moláris tömegének, ezáltal a molekula szerkezetének meghatározásában nyújt 

segítséget.  

SATTERFIELD és BRODBELT (2000) a kvercetin és rutin savas és bázikus oldatbeli 

elektonütközési tömegspektrumát (ES-MS) vette fel. Dimer molekulák jelenlétét mutatták 

ki mind a kvercetin, mind a rutin esetében savas és bázikus oldatban egyaránt, amelyek 

kialakulását elıidézheti maga a vizsgálat, de nem kizárható, hogy eleve ilyen alakban is 

elıfordulnak az oldatban. DENG és VAN BERKEL (1998) által a kvercetin metanolos 

oldatából készített ES-MS srektrumon szintén kimutatható volt a dimerek jelenléte. 

KOSTER és mtsai (1985) a flavonolok FAB-MS spektrumait elemezve 

megállapították, hogy a protonált aglükonok szerkezet-specifikus molekulahasadási 

reakciót mutatnak. A kvercetin feltételezett fragmentációját a 8. ábra mutatja. A flavonol 

molekula C-győrőjének hasadásával számos molekulaion keletkezik, melyek közül az a- és 

b-típusú ion a jól ismert retro-Diels-Alders reakcióból származik. 
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8. ábra: A kvercetin feltételezett molekulahasadása (KOSTER és mtsai 1985) alapján 

 
 
 KARCHESY és mtsai (1986) is megfigyelték, hogy a flavonoidok a fában sav 

hatására és enzimatikus úton oligomerekké kondenzálódnak. A dimerizációt 

tömegspektroszkópiás (FAB-MS) módszerrel igazolták. Tömegspektroszkópiával jól 

elkülöníthetık a molekulahasadással járó bomlásfolyamatok is. A fragmentáció 

túlnyomórészt az intermolekuláris flavonoid kötés hasadásával megy végbe, egy sor 

molekulaiont eredményezve. İk is a flavonoid monomer „C”-győrőjének retro-Diels-

Alder típusú hasadását figyelték meg, de szerintük ez kisebb mértékő volt, mint az 

intermolekuláris kötéshasadás.  

A MALDI-technika az anyag lézerfénnyel végzett bombázása révén a molekulák 

enyhe ionizációját biztosítja, azok kevésbé töredeznek, mint más tömegspektrometriás 

vizsgálatok során – a felvételen kevesebb csúcs keletkezik – ezáltal az egyes részecskék 

jobban azonosíthatók összetett rendszerekben is (VORM és mtsai 1994; WANG és SPORNS 

2000). 
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II. 4. 4. A flavonoidok termikus sajátságai 

 

 A flavonoidok termikus tulajdonságainak vizsgálatára vonatkozó tanulmány 

nagyon ritka az irodalomban. Pedig számos esetben megfigyelték, hogy amikor a növényi 

eredető élelmiszerek és termékek hıkezelési eljárásnak vannak kitéve (pl. forralás, fızés, 

sütés), a polifenolok mennyisége csökken. A faanyag is gyakran kerül magasabb 

hımérsékletre a feldolgozása során. A flavonolok termikus stabilitásának, degradációjának 

tanulmányozása, a reakciótermékek vizsgálata tisztázhatja a flavonolok szerepét. 

 KIM  és munkatársai (1991) a flavonoidok termikus degradációját tanulmányozták. 

A vegyületeket 250°C-ig hıkezelték, majd a pirolízis termékeit kromatográfiásan 

azonosították, szerkezetüket kémiai (C-NMR) és spektroszkópiai (FD-MS) módszerekkel 

tisztázták. A glikozid termikus bomlásának következtében levoglükozánt mutattak ki, 

amely viszonylag stabil vegyület. 

 MAKRIS és ROSSITER (2000) gyengén lúgos vizes közegben, foszfát puffer 

jelenlétében (pH =8,0) spektrofotometriás módszerrel vizsgálták a kvercetin és rutin 

hıkezelés hatására végbemenı oxidatív degradációját. A levegı oxigénjének kizárása 

esetén a 97°C-on történı fızés 240 perc alatt kb. 16-22 %-os bomlást eredményezett a két 

flavonoid esetében. Levegı jelenlétében, ugyanilyen körülmények között, a kvercetin 98 

%-a, míg a rutin 45 %-a bomlott el (9. ábra). 

 

 

9. ábra: A kvercetin (Q) és a rutin (R) termikus degradációja oxidatív (O) és oxigén- 

mentes (NO) közegben (MARKIS és ROSSITER 2000) alapján 
 



 36 

 OLEJNICZAK és POTRZEBOWSKI (2004) szilárd állapotú kvercetin dihidrát és 

anhidrid formájának létezését igazolta különféle analitikai módszereket alkalmazva 

(röntgendiffrakció, termikus analízis, NMR). Különbözı értékesítési forrásból származó 

kvercetin minta DSC vizsgálatával megállapították, hogy a kvercetin sok esetben az 

anhidrid és dihidrát formának a keveréke (2. minta). A DSC görbén az elsı csúcs a 

vízeltávozás endoterm hıeffektusát, míg a második endoterm csúcs a kvercetin olvadását 

jelzi. Itt jelentıs eltérést tapasztaltak a vizsgált két minta között. A 2. minta esetében a 

kettıs csúcsot azzal magyarázták, hogy keverék mintáról van szó (10. ábra). Ezt a 

feltételezést a termogravimetriás vizsgálatok is alátámasztották.  

 

 

 

10. ábra: Kvercetin DSC görbéje: a) 1. minta (Aldrich); b) 2. minta (ICN Biomedicals) 

(OLEJNICZAK és POTRZEBOWSKI 2004) alapján 
 
 

 

 A flavonolok különbözı fémionokkal képzett komplexeinek termikus sajátságait 

számos kutatócsoport tanulmányozta (PUSZ és NITKA  1997, 2000; ZHOU és mtsai 2001; 

PRALHAD  és RAJENDRAKUMAR 2003; CALABRO és mtsai 2004; DE SOUSA és DE 

GIOVANI 2004; TORREGGIANI és mtsai 2005). A termogravimetriás analízis megerısítette 

a kialakuló komplexek feltételezett sztöchiometriai összetételét.  
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III. KÍSÉRLETI MUNKA  

 

Alkalmas vizsgálati módszernek a színmérés mutatkozott, melyet különösen az 

indokolt, hogy az összes többi vizsgálati módszernél érzékenyebben követi a rendszerben 

bekövetkezı változásokat. A faanyag színének változása közvetlenül jelzi a fafelületen 

megkezdıdött degradációs folyamatokat. Hátránya, hogy csak a teljes rendszerre 

vonatkozóan ad képet, nem alkalmas konkrét kémiai változások leírására.  

A termikus kezelés, mint külsı hatás a termoanalitikai vizsgálatok alkalmazhatóságát 

helyezte elıtérbe. Ezek a vizsgálatok lehetıséget adnak a hıkezelt faanyag vizsgálatára, az 

alapösszetevık hatásának és az extraktanyagok szerepének a meghatározására. A kémiai 

kapcsolatok felderítésére azonban csak más vizsgálatokkal (pl. UV-VIS, IR, TG-MS, 

NMR) kiegészítve ad választ. 

A hıkezelés hatására lejátszódó kémiai átalakulások tisztázását UV-VIS és MALDI-

MS spektroszkópiás mérések tették lehetıvé. 

 

III. 1. Vizsgált anyagok és vegyszerek 

 

A vizsgálatokhoz hazánkban jelentısebb mennyiségben elıforduló két fafajt 

választottam: az akácot (Robinia pseudoacacia L.) és a fekete nyárt (Populus nigra L.). A 

két faanyagnak a hétköznapi gyakorlatban is tapasztalhatóan igen eltérı az 

ellenállóképessége. A kiválasztott fafajok eltérı kémiai összetételük révén 

modellanyagként is szolgáltak a járulékos anyagaiban jelentıs mennyiségben színképzı 

vegyületeket tartalmazó, illetve flavonoidokat gyakorlatilag nem tartalmazó faanyagok 

vizsgálatához. A járulékos anyagok hatásának egyértelmő tisztázása érdekében a 

vizsgálatokat extrahált akác faanyagon is végrehajtottam. Az akác flavonoidjainak 

extrahálását aceton-víz 1:1 arányú elegyével végeztem. 

Az extraktanyagok képviselıiként a keményfákban döntı mértékben jelenlevı 

flavonol vegyületeket: kvercetint (C15H10O7·2H2O) és robinetint (C15H10O7), illetve az 

ezekkel homológ sort képezı vegyületeket (fizetin, kempferol, miricetin) és 

cukorszármazékait (rutin és miricitrin) választottam. A felhasznált anyagok analitikai 

tisztaságú termékek voltak (ROTH Gmbh.–Németország; Fluka AG- Svájc), amelyeket 

utólagos tisztítás nélkül használtam. A további vegyszerek a Reanal Finomvegyszer Rt. 

a.lt. minıségő gyártmányai voltak. 
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11. ábra: A vizsgálatra kiválasztott flavonolok és szerkezeti kapcsolatuk 

 

A kvercetin és robinetin egyaránt pentahidroxi-flavon molekula, egymás szerkezeti 

izomerei. A kempferol és a miricetin a kvercetin homológ vegyületei, a fizetin pedig a 

robinetin homológja. A kempferol és fizetin szintén szerkezeti izomerek. A rutin a 

kvercetin 3-OH-csoportján rutinózzal (glükóz-ramnóz diszahariddal), a miricitrin pedig a 

miricetin 3-OH-csoportján ramnózzal kondenzált glikozid származék (11. ábra). A 

kiválasztott vegyületek összehasonlító tanulmányozása ezért számos új adattal szolgálhat a 



 39 

fakémiai kutatásokhoz, a kapott eredmények összevetése lehetıvé teszi, hogy számos 

elméleti információt nyerjünk a hidroxilcsoportok elhelyezkedésének és számának, 

valamint glikozidáltságának befolyásoló hatásáról. 

 

 

III. 2. Kísérleti körülmények 

 

A színméréshez a famintákból 30×30×5 mm-es próbatesteket készítettem. A 

vizsgálatokhoz a flavonolok 10-2 mol/dm3 koncentrációjú metanolos oldatát használtam, 

amit szilikagél rétegre egyenletes eloszlatással vittem fel. Inert felületi rétegként Kieselgel 

60 márkanevő szilikagél TCL lapokat (Merck KgaA.-Németország) alkalmaztam. A 

termikus kezelést nagy kapacitású szárítószekrényben hajtottam végre 140-190°C-os 

hımérséklettartományban. 

 A termogravimetriás vizsgálatokhoz a faanyagot ırlés és megfelelı méretre (0,2 

mm) szitálás után használtam.  

A flavonoidok oldatbeli sajátságainak spektrofotometriás vizsgálatához a 

vegyületekbıl közvetlen beméréssel 25,0 cm3 térfogatú mérılombikban frissen készítettem 

abs. etanolos törzsoldatot. Az így elkészített oldat koncentrációja ~ 7,0·10-5 mol/dm3. Az 

oldatok elkészítését a szilárd minták hıkezelése után végeztem. 

A felületi spektrofotometriás vizsgálatokhoz a flavonolok ~ 2,0·10-3 mol/dm3 

koncentrációjú metanolos oldatát használtam. Az inert (szilikagél) rétegre egyenletes 

eloszlatással vittem fel a flavonol vegyületeket és szobahımérsékleten, fénytıl védett 

helyen szárítottam a felületeket. Száradás és a megfelelı mintadarabok méretre vágása után 

a hıkezelést a színmérési vizsgálatoknál leírt módon végeztem el. 

A tömegspektroszkópiás mérésekhez a mintákból 10-2 mol/dm3 koncentrációjú 

acetonitril:víz = 70:30 v/v % összetételő oldatokat készítettem. A spektrumokat oldatból 

beszárított mintáról, mátrix hozzáadása nélkül vettem fel.  
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III. 3. Alkalmazott vizsgálati módszerek 

 

A színmérés eszköze egy MINOLTA CM-2002 típusú spektrofotométer volt, amely 

beépített mikroprocesszorával a különbözı szabványok által definiált színkoordinátákat 

közvetlenül meghatározza. A méréseket CIE D65-ös megvilágítással, d/0 szabványos 

megvilágítási és mérési geometriával (a mintára emelt merıleges irányával ±10°-os 

szöggel), továbbá 8 mm-es mérınyílással végeztem. Az eredményeket a CIELAB 

(L*a*b*)-színrendszerben adtam meg. A készülék alkalmas a minta látható tartománybeli 

reflexiós spektrumának felvételére is 400-700 nm-ig. 

A termogravimetriás vizsgálatokhoz PERKIN ELMER típusú TG-7-es termomérleg, 

az entalpiaváltozás mérésére DSC-7-es differenciál pásztázó kaloriméter állt rendelkezésre. 

A méréseket 40-500°C hımérséklet tartományban, 10, 20, 40°C/perc felfőtési sebességgel, 

inert (nitrogén) és oxidatív (levegı) atmoszférában végeztem. A flavonoidok 1-5 

milligrammnyi tömegének mérésére 1µg pontosságú Sartorius-Werke mikromérleget 

használtam. 

Az ultraibolya-látható tartománybeli abszorpciós spektrofotometriás elemzéseket 

Shimadzu UV-3101PC típusú UV-VIS-NIR Scanning Spectrophotometer készüléken 10 

mm-es kvarc küvettában, valamint felületi reflexiós feltét alkalmazásával hajtottam végre 

200-500 nm hullámhossz tartományban. A spektrumok kiértékeléséhez felhasználtam az 

UV-2101/3101PC Personal Spectroscopy Software 3.9 verzióját. 

A tömegspektroszkópiás vizsgálatokat Finnigan LASERMAT 2000 típusú MALDI-

TOF tömegspektrométerrel végeztem. 
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IV. KUTATÁSI EREDMÉNYEK ÉS ÉRTÉKELÉSÜK 

 

 A faanyagok és a modellanyagként kiválasztott extraktanyagok hıkezelés hatására 

bekövetkezı változásainak vizsgálatára, illetve a folyamatokban a flavonoidok szerepének 

tanulmányozására irányuló kutatási eredményeimet a vizsgálati módszerek szerint 

csoportosítva mutatom be. 

 

 

IV. 1. Színmérés 

IV. 1. 1. A faanyag hıkezelés hatására bekövetkezı színváltozása 

 

Abiotikus hatásokra a faanyagban lejátszódó vizuálisan legjobban meghatározható 

átalakulás a színváltozás, melyben a legfontosabb szerepet a lignin és a járulékos anyagok 

– elsısorban a flavonoidok – töltik be. A mérsékelten emelt hımérséklető (100-200°C) 

termikus kezelés hatása elsısorban a faanyagok színének és spektrális sajátságainak 

megváltozásában mutatkozik meg.  

A vizsgálatok során a hıkezelt fák színét a CIELAB színingerjellemzık 

segítségével határoztam meg. NÉMETH (1981) vizsgálatai alapján a fafelületek objektív 

méréssel meghatározott színingerjellemzıi közül a világosság adja a faanyag 

szempontjából a legtöbb információt, ezért a termikus kezelés hatására bekövetkezı 

színváltozást a világosságváltozás elemzésén keresztül értékelem.  

Az akác faanyagának világossága már 150- és 160°C-os hımérsékleten is 15-25 

egységgel csökkent a két órás igénybevétel alatt (12. ábra). A változás termikusan indukált 

kémiai reakciók eredménye. A hımérséklet emelésével az akác világosságcsökkenése a 

kezelés kezdeti szakaszában egyre nagyobb mértékő, de a kezelési idıvel határértékhez 

tartó. A kémiai reakció végbemenetele visszatükrözıdik a görbék exponenciális jellegén. A 

telítési határérték a kiindulási színképzı vegyületek mennyiségével van kapcsolatban. A 

különbözı hımérsékleten felvett görbék közötti eltérés kifejezésre juttatja a kémiai reakció 

hımérséklet függését.  

A nyár világosságcsökkenése 150- és 160°C-os hımérsékleteken kisebb mértékő, 

majdnem a fele az akác változásának (13. ábra). A nyár faanyagának világosságcsökkenése 

kezdetben kisebb sebességő, de a változás folyamatos.  
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12. ábra: Az akác világosságának változása a termikus kezelés idejének és 

hımérsékletének függvényében 
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13. ábra: A nyár világosságának változása a termikus kezelés idejének és hımérsékletének 
függvényében 
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Az extraktmentes akác termikus hatásra bekövetkezı színváltozása jellegében a 

nyár színváltozását követi (14. ábra). A kezdeti világosságváltozás sebessége kisebb 

(mintegy fele az extrahálatlan akácénak), de a további kezelés során a változás azonos 

ütemben folytatódik tovább. Ez azzal magyarázható, hogy az extrakció során a reagáló 

színképzı vegyületek mennyiségét csökkentjük, amely miatt a színváltozást eredményezı 

termikus reakció sebessége jelentısen lecsökken.  
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14. ábra: Az extrahált akác világosságának változása a termikus kezelés idejének és 
hımérsékletének függvényében 

 
 
 

A világosság változást leíró görbék alapján a faanyagban különbözı hımérséklető 

kezelés hatására bekövetkezı változás már elsı közelítésben is két szakaszra osztható. A 

színváltozás 170°C alatt kismértékő, felette viszont jelentıs. NÉMETH és mtsai (2003) 

infravörös spektroszkópiás mérésekkel igazolták, hogy alacsonyabb hımérsékleten a 

degradáció az uralkodó, míg 180°C feletti hımérsékleten már rövid idı alatt túlsúlyba 

kerülnek az oxidatív folyamatok a degradációs lépésekkel szemben.  
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IV. 1. 2. A flavonolok színváltozásának vizsgálata 

 

Az akác és az extrahált akác faanyagának termikus kezelés hatására bekövetkezı 

színváltozásának eltérı jellegére a magyarázatot a színképzı extraktanyagok 

átalakulásának vizsgálatával kerestem. A faanyag fı komponensének számító lignin 

mellett a járulékos alkotórészek játszák a fı szerepet a hıkezelés hatására lejátszódó 

tulajdonság-változásokban, elsısorban a színváltozásban. Az akác két jellegzetes 

flavonolja a fizetin és robinetin mellett, ezekkel a vegyületekkel szerkezeti izomert alkotó 

flavonolokat és glikozidjaikat vizsgáltam. A kiválasztott flavonolok kémiai szerkezete 

szoros kapcsolatban van egymással, ezáltal tanulmányozni tudtam a hidroxilcsoportok 

számának és elhelyezkedésének hatását a hıkezelés során lejátszódó folyamatokra. 

A 15. és 16. ábra a kvercetin és robinetin világosság különbségét ábrázolja a 

hıkezelési idı függvényében. Látható, hogy a két flavonol világossága karakterisztikusan 

változik.  

Kvercetinnél hı hatására lassú, monoton színváltozás figyelhetı meg. A 

hımérséklet emelésével a világosság csökkenése egyre nagyobb mértékő.  
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15. ábra: A kvercetin világosságának változása a termikus kezelés idejének és 
hımérsékletének függvényében 
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A robinetin világosságának idıbeli változása jellegében eltérı a különbözı 

hımérséklető kezelést követıen mért adatok alapján (16. ábra). Valamennyi hıfokon 

végzett kezelés kezdetén a robinetin világossága gyorsan csökken, 165°C-nál a csökkenés 

50 perc eltelte után állandósul. 180- és 190°C-nál 20 perces kezelési idı elteltével a 

világosság jelentısen növekszik.  
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16. ábra: A robinetin világosságának változása a termikus kezelés idejének és 
hımérsékletének függvényében 

 

A modellanyagoknál jól elkülöníthetı a változások hıfoktól való függése. A 

hımérséklet függvényében a görbék alakja nem azonos, ami eltérı folyamatok 

lejátszódására utal. Kvercetin esetében feltételezhetı, hogy 140- és 165°C-on azonos 

mechanizmusú, csak eltérı sebességő folyamat megy végbe. 180- és 190°C-on azonban 

teljesen más átalakulás zajlik. 

A robinetin 140°C-os hıkezelés hatására folyamatosan sötétedik, egészen másképp 

viselkedik, mint a többi hıfokon. Magasabb hımérsékleten két egymást követı folyamat 

különböztethetı meg. Kezdetben a világosság rohamosan csökken, majd a kezelési idı 

növelésével a minta világosodni kezd. 
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Az ábrákról az is leolvasható, hogy a robinetin színváltozása kétszerese volt a 

kvercetin világosság különbségének, a rétegre történı azonos felviteli koncentrációjuk 

ellenére. 

A homológ vegyületeket vizsgálva megállapítható, hogy alacsonyabb 

hımérsékleten (140°C) valamennyi flavonol idıbeli színváltozása azonos jellegő, 

függetlenül a szerkezeti különbségektıl. Eltérés csak a világosságkülönbség nagyságában 

tapasztalható. Magasabb hımérsékleten pedig a szerkezeti eltérések meghatározóak a 

világosság változás görbéjének alakjában és a különbségi értékek nagyságában. 

A B-győrőn egy, ill. két hidroxilcsoportot tartalmazó kempferol és fizetin 

világosság változása (1. melléklet) az ugyancsak két hidroxilcsoporttal rendelkezı 

kvercetinéhez hasonló lefutású a vizsgált hıfok tartományban. A B-győrőn három 

hidroxilcsoportot tartalmazó miricetin világosság változásának mértéke a robinetinével 

azonos nagyságrendő. Alacsonyabb hımérsékleteken a görbék lefutása inkább a 

kvercetinéhez hasonló, magasabb hımérsékleten viszont a vele azonos B-győrő rendszerő 

robinetinére hasonlít (2. melléklet). Miricetin esetében a színváltozásban a B-győrő 

hidroxilcsoportjai mellett az A-győrő 5-ös helyzető OH-csoportja is szerepet játszik. Ez 

magyarázza a robinetinnél mért világosságkülönbségnél is nagyobb értéket.  

 

Eredmények, következtetések 

 

 A faanyag hıkezelés hatására bekövetkezı világosságváltozását elemezve 

megállapítottam, hogy jól érzékelhetıen tükrözi vissza a faanyagot ért termikus hatást, 

egyértelmően függ a termikus kezelés idejétıl és hımérsékletétıl. 

 Termikus kezelés hatására az egyedi faanyagok a fafajok kémiai összetételétıl 

függıen változtatják tulajdonságaikat. Megállapítottam, hogy a színváltozás jellegét a 

faanyagban levı flavonolok kémiai felépítése alapján lehet osztályozni. A robinetin és 

kvercetin, mint a keményfákban elıforduló két jellemzı flavonol vegyület hıkezelés 

okozta színváltozása megfelelı modellként alkalmazható a faanyag színváltozásának 

leírására, hasonlóan, mint VARGA (1997) az UV fény okozta színváltozásnál tapasztalta. A 

kvercetin és robinetin hı hatására bekövetkezı színváltozása eltérı, ami a lejátszódó 

folyamatok különbözıségére is utal. A keményfák – jellemzı extraktanyaguk alapján – a 

két modell vegyülethez hasonló változás valamelyikébe sorolhatók. A kvercetin-típusú 

változást jól illusztrálja a nyár faanyagának színváltozása, hiszen e fafaj extraktanyagot 

csak kis mennyiségben tartalmaz, így a színváltozást gyakorlatilag a ligninnek, illetve 
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kromoforcsoportot csak kismértékben tartalmazó extrakttartalmának köszönheti. 

Ugyancsak kvercetin-típusú színváltozást tapasztaltam az extrahált akác mintáknál is. 

Színképzı vegyületek hiányában, extraktmentes fában viszonylag gyorsan megindul a 

hemicellulózok és a lignin, illetve ezek kapcsolatainak a bomlása, ami kromoforok 

képzıdéséhez vezet. Ez az ilyen faanyag lassúbb, de folyamatos színváltozásának a 

magyarázata. Robinetin-típusú változást mutat az akác faanyag, amely nagy mennyiségő, 

jórészt színes extraktanyaggal rendelkezik. 

 A homológ vegyületek vizsgálatával megállapítottam, hogy a flavonolok 

színváltozásának mértéke a B-győrőn levı hidroxilcsoportok számának növekedésével 

jelentısebben változik (CSONKÁNÉ és NÉMETH 1998).  

A színváltozás mértéke a legjelentısebb a robinetint és hasonló kémiai felépítéső 

flavonoidokat tartalmazó fafajoknál.  

 

 

IV. 2. Termoanalitikai vizsgálatok 

 

A termoanalitika módszereivel nyert adatok nagyon érzékenyen jelzik a környezeti 

és a méréstechnikai feltételeket. A vizsgálatokhoz elıször a legalkalmasabb kísérleti 

feltétel rendszert kellett meghatároznom. Összehasonlítható eredményeket csak azonos 

körülmények között végrehajtott vizsgálatok esetében kapunk.  

 

IV. 2. 1. A faanyag termogravimetriás vizsgálata 

 

 A faanyag termikus kezelés következtében fellépı színváltozása egyértelmően 

kémiai változásokkal van kapcsolatban. A változások vizsgálatára termoanalitikai 

módszereket alkalmaztam.  

 Az akác faanyag termogravimetriás görbéit vizsgálva megállapítottam, hogy a 

faanyagot körülvevı atmoszféra befolyásolja a végbemenı folyamatokat. Nitrogén 

atmoszférában a bomlás 220°C-on indul és két lépésben 350°C-ig le is játszódik, 70% 

tömegcsökkenést eredményezve (3. melléklet).  

 A faanyagok bomlásának hımérséklet tartománya a felfőtési sebességgel csak 

kismértékben változott. 
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Gyakorlati szempontból a levegı atmoszférában lejátszódó folyamatok érdekesek a 

számunkra. Levegı jelenlétében a faanyag bomlási csúcshımérséklete alacsonyabb 

hımérsékletre tolódik, a tömegcsökkenés mértéke 61% (17. ábra). Ezt lassú izzás követi, 

majd az elszenesedett maradék is elég. A teljes oxidáció végén a hamualkotók maradnak 

vissza. 

 

 

17. ábra: Az akác TG és DTG görbéje levegı atmoszférában 40°C/perc felfőtési 
sebességgel 

 
 

Az akác, a nyár és az extrahált akác TG görbéit (18. ábra) összehasonlítva látható, 

hogy a nyár bomlása indul meg leghamarabb, 268°C-on, a legnagyobb tömegcsökkenést 

eredményezve. Ezt követi az extrahált akác bomlása 294°C-on. Az akác faanyag termikus 

stabilitása a legnagyobb, a derivált görbérıl leolvasható bomlás csúcshımérséklete 314°C. 

A vizsgált faanyagok termogravimetriás görbéinek adatait a 7. táblázat tartalmazza. 

 

 

 
 
 
 



 49 

7. táblázat: A vizsgált faanyagok TG adatai (levegı atm., 40°C/perc)) 

I. lépcsı II. lépcsı  
Tb 

(°°°°C) 
∆∆∆∆m 
(%) 

Tb 
(°°°°C) 

∆∆∆∆m 
 (%) 

Akác 314 60,6 452 4,4 
Extrahált akác 294 61,0 428 6,1 
Nyár 268 75,9 442 5,3 
Extrahált akác + 2% robinetin 313 64,0 398 9,6 

Tb: a bomlás csúcshımérséklete (derivált görbérıl) 
∆m: a tömegcsökkenés mértéke (TG görbérıl) 

 

 

 

18. ábra: Az akác, a nyár és az extrahált akác TG görbéje levegı atmoszférában, 
40°C/perc felfőtési sebességgel 

 
 

Az extraktanyagok szerepének tisztázása érdekében az extrahált akác famintához 

robinetint kevertem, feltételezve, hogy ha a hiányzó extraktanyagot pótoljuk, hasonlóan 

fog viselkedni, mint az eredeti faanyag (19. ábra). Az eredmények azt mutatták, hogy az 

elsı bomlási lépcsı csúcshımérséklete az akácéval megegyezı, ami a flavonolok 

stabilizáló hatását igazolja. A második bomlási lépcsı viszont alacsonyabb hımérséklető 

tartományba tolódott el. Ezt BOURGOIS (1989) szerint azzal magyarázhatjuk, hogy az 

extraktanyagok katalizálják a folyamatot.  
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19. ábra: Az akác (_ ַ  _), az extrahált akác (___) és az extrahált akác + 2% robinetin (_ּ_) 
minták TG görbéje levegı atmoszférában, 40°C/perc felfőtési sebességgel 

 
A TG görbék egyértelmően igazolták a feltételezésünket, hogy az extraktanyagok 

jelenléte és kémiai felépítése befolyásolja a faanyag termikus sajátságait. Ezért a 

vizsgálatok további részében a modellanyagként választott flavonolok termikus 

tulajdonságait vizsgálva kerestem magyarázatot a jelenségre. 

 

IV. 2. 2. Flavonolok termogravimetriás vizsgálata 

 

A flavonoidok vizsgálatát elıször inert atmoszférában végeztem, hogy elkerüljem az 

oxidációs folyamatokat. Arra kerestem a választ, hogy a vegyületek szerkezeti 

különbségeibıl adódó eltérés hogyan befolyásolja a molekula termikus sajátságait.  

A homológ vegyületek vizsgálatával arra az eredményre jutottam, hogy a molekula 

termikus stabilitása a B-győrő hidroxilcsoportjainak számával nı (20. ábra). Látszólag 

legstabilabb a B-győrőn három hidroxilcsoportot tartalmazó miricetin illetve robinetin, 

mivel a bomlásuk magasabb hımérsékleten indul, és kisebb a tömegcsökkenés mértéke (8. 

táblázat). Összehasonlításként az A- és B-győrőn OH-csoportot nem tartalmazó 3-hidroxi-

flavon bomlása már 150-230°C hımérséklet tartományban végbemegy a molekula teljes 

lebomlását eredményezve. 
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20. ábra: Kvercetin homológok TG görbéi inert atmoszférában, 10°C/perc felfőtési 
sebességgel 

 

 

8. táblázat: Flavonolok termogravimetriás adatai (inert atmoszféra, 10°C/perc) 

 Ti (°°°°C) Tb (°°°°C) ∆∆∆∆m (%) 
kempferol 283 303 54,5 
kvercetin 294 318 30,5 
miricetin 312 325 21,8 
fizetin 274 317 25,1 
robinetin 311 321 21,0  
Ti: a bomlás induló hımérséklete, Tb: a bomlás csúcshımérséklete (derivált görbérıl) 
∆m: a tömegcsökkenés mértéke 

 

 

Az egymással szerkezeti izomert alkotó kvercetin és robinetin (21. ábra), illetve 

fizetin és kempferol TG görbéjét összehasonlítva (4. melléklet) megállapítottam, hogy a 

hidroxilcsoportok elhelyezkedése is befolyásolja a molekula termikus bomlását (8. 

táblázat). Hasonlóan a homológ vegyületek vizsgálatánál kapott eredményekhez, itt is 

érvényes az a megállapítás, hogy a B-győrőn több hidroxilcsoportot tartalmazó vegyület a 

termikusan stabilabb. 
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21. ábra: Az egymással szerkezeti izomert alkotó kvercetin (___) és robinetin (_ּ_) TG 
görbéje inert atmoszférában 10°C/perc felfőtési sebességgel 

 

Ha a B-győrőn egyaránt három hidroxilcsoportot tartalmazó miricetin és robinetin 

adatait hasonlítottam össze, azt tapasztaltam, hogy a különbséget az 5-ös helyzető hidroxil-

csoport jelenléte, illetve hiánya okozta. Az azonos B-győrő rendszerő fizetin és kvercetin 

esetében is az 5-OH csoport jelenléte eredményezte a kvercetinnél a magasabb 

bomláshımérsékletet.  

Megvizsgáltam, hogy a kísérleti paraméterek (felfőtési sebesség, a mintát körülvevı 

atmoszféra) hogyan befolyásolják a termogravimetriás görbék alakját, azért, hogy a 

faanyag vizsgálatánál kapott adatokkal összehasonlíthatóak legyenek a flavonolok 

eredményei. 

A termogravimetriás görbéket elemezve kvercetin esetében a tömegcsökkenés 

mértéke az alkalmazott gáz atmoszférától és a felfőtési sebességtıl is függ (9. táblázat). A 

TG görbén látható elsı lépcsı a víz eltávozásra, a második lépcsı termikus 

bomlásfolyamatra utal (5. melléklet). Robinetin esetén nem volt olyan jelentıs eltérés a 

nitrogén illetve levegı atmoszférában különbözı felfőtési sebességgel felvett TG görbén 

(6. melléklet), hasonlóan a többi flavonol homológhoz. 

 

 



 53 

9. táblázat: A kvercetin termogravimetriás adatai 

Nitrogén atmoszféra Levegı atmoszféra  

10 °°°°C/perc 10 °°°°C/perc 
Hımérséklet intervallum (°C) 60-105 195-355 65-130 250-355 
Tömegcsökkenés (%) 9,9 34,0 9,8 18,4 
 40 °°°°C/perc 40 °°°°C/perc 
Hımérséklet intervallum (°C) 75-110 255-365 65-115 245-350 
Tömegcsökkenés (%) 4,2 29,4 5,5 26,8 
 

 

 

22. ábra: A kvercetin (___) és rutin (_ּ_) TG görgéje inert atmoszférában 10°C/perc 
felfőtési sebességgel 

 
A vizsgálatok további részében a 3-OH csoporton keresztül kialakuló glikozid 

hatását, illetve a glikozid oldallánc szerepét tanulmányoztam. A kvercetin és rutin TG 

görbéjét összehasonlítva látható, hogy a rutin kisebb hıstabilitást mutat 245°C-os bomlási 

csúcshımérséklettel (22. ábra). Hasonló lefutású a miricetin és glikozidjának, a 

miricitrinnek a TG görbéje is (7. melléklet). A miricitrin bomlása már 180°C-on megindul, 

a bomlás csúcshımérséklete 220°C. A rutin és miricitrin összehasonlításából 

megállapítottam, az is befolyásolja a görbe lefutását, hogy mono- vagy diszacharid képez 

glikozidos kötést. Ezeknél a cukorszármazékoknál egy viszonylag alacsony hımérsékleten 

induló és hosszan elnyúló bomlást figyelhetünk meg. 
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IV. 2. 3. Flavonolok DSC vizsgálata 

 

Az irodalmi hivatkozások alapján a flavonolok DSC vizsgálatánál a várható 

hıeffektusok nagyon kicsik voltak. A hıeffektust a bemérés növelésével nem tudtam 

tovább növelni, mert a robinetin kismértékő szublimációja a DSC kemence 

elszennyezıdését okozta, amely alapvonal eltolódást eredményezett. Különbözı felfőtési 

sebességeket alkalmazva megállapítottam, hogy növekvı felfőtési sebességgel nıtt a 

csúcshımérséklet, a csúcsmagasság és a csúcsterület. Lassú felfőtés esetén a csúcsok 

mérete jelentısen csökkent (23. ábra), így vizsgálataimhoz leggyakrabban a 40°C/perc 

felfőtési sebességet alkalmaztam az analitikai gyakorlatban megszokott 5, vagy 10°C/perc 

felfőtés helyett. 

A gyakorlati felhasználás szempontjából a mérsékelt hımérséklető kezelés (200°C-ig) 

hatására lejátszódó folyamatok jelentısek. Az eredmények kiértékelését így elsısorban 

ebben a hımérsékleti tartományban végeztem el, amíg a vegyületek nem bomlanak el. 

 

 

 

23. ábra: A robinetin DSC görbéje nitrogén atmoszférában, 10, 20, 40°C/perc felfőtési 
sebességgel felvéve 
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A kvercetin DSC görbéje 110°C-nál a vízeltávozás endoterm hıeffektusát jelzi, amit a 

TG görbén látható tömegcsökkenés is alátámaszt (8. melléklet). A kapott csúcshımérséklet 

azt jelzi, hogy a vízmolekula hidrogénkötéssel erısen kapcsolódik a kvercetin 

molekulához. Irodalmi adatok szerint (OLEJNICZAK és POTRZEBOWSKI 2004) az 

intermolekuláris hidrogénkötések két vízmolekula, illetve a kvercetin C3’, C4’ hidroxil-

csoportjai és a C7-es OH-csoportja között alakul ki. Vizsgálataik szerint a szilárd állapotú 

kristályos kvercetin molekulának többféle konformációja létezik. 

A kiértékelést jelentısen segítette a görbék deriválási lehetısége, ami azt mutatta, 

hogy ennél a változásnál két lépésbıl álló folyamatról van szó (9. melléklet). DA COSTA és 

mtsai (2002) és PRALHAD  és RAJENDRAKUMAR (2004) vizsgálatai szerint a vízeltávozást 

jelzı endoterm csúcson egy váll figyelhetı meg 73°C-os induló hımérséklettel. 

Feltételezték, hogy a kvercetin dihidrát formából anhidriddé történı átalakulását egy 

további molekula átrendezıdés követi. Ezek az eredmények arra utaltak, hogy az 

átalakulási folyamatra nagyobb figyelmet kell fordítani. 

 

 

24. ábra: A kvercetin DSC görbéje 40°C/ perc felfőtési (___), illetve hőtési (_⋅ _), 
sebességgel inert atmoszférában 
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A korábbi kutatásokban nem vizsgálták a folyamat visszafordíthatóságát, illetve a 

konformáció változás reverzibilitását. Ennek felderítésére felvettem a flavonolok DSC 

visszahőtési görbéit. A kvercetin hőlési görbéjén 70°C-nál egy másodlagos átalakulásra 

utaló jelet kaptam (24. ábra). A felfőtési és hőlési görbék 10 egymást követı felvételérıl 

megállapítottam, hogy egy reverzibilis folyamatról van szó, az átalakulási hık azonosak 

voltak. Eredményeim azt mutatták, hogy a vízeltávozáson kívül egy reverzibilis 

másodlagos átalakulás is lejátszódik, ami feltehetıen egy kedvezıbb energetikai állapotú 

konformációs átmenet. A hımérséklet további növelésével 300°C felett a kvercetin 

olvadása, majd bomlása figyelhetı meg (8. melléklet).  

Robinetin esetében 150-170°C között is található egy endoterm hıeffektus mind inert 

(25. ábra), mind oxidatív atmoszférában. 70°C-nál szintén molekula átrendezıdés történt, 

150°C-nál pedig feltehetıen egy irreverzibilis polimorf átalakulás, mivel a TG görbe nem 

jelez tömegcsökkenést (10. melléklet). A DSC görbe deriválásával láthatóvá válik, hogy 

egy összetett folyamatról van szó. 300°C felett a robinetin bomlása figyelhetı meg. 

 

 

 

25. ábra: A robinetin DSC görbéje 40°C/ perc felfőtési (___), illetve hőtési (_⋅ _), 
sebességgel inert atmoszférában 
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A homológ vegyületeknél a kvercetinnél tapasztalt átalakulásokat figyeltem meg. 

200°C-ig csak a vízeltávozásra utaló endoterm csúcs látható (26. ábra). Mindegyik 

vegyület hőtési görbéjén megjelenik a reverzibilis molekulaátrendezıdést jelzı átalakulás 

(11. 12. 13. melléklet). Érdekes módon a szintén három hidroxilcsoportot tartalmazó 

miricetin nem mutatja a robinetinre jellemzı 150-170°C közötti csúcsot. A görbéket 

400°C-ig felvéve (14. 15. 16. melléklet), a flavonolokra jellemzı bomlási adatokat a 10. 

táblázat tartalmazza. 

 

10. táblázat: A flavonolok DSC adatai inert atmoszférában, 40°C/perc felfőtési 
sebességnél 

 T1  

(°°°°C) 
∆∆∆∆H1  
(J/g) 

T2  

(°°°°C) 
∆∆∆∆H2  
(J/g) 

T3 

 (°°°°C) 
∆∆∆∆H3  
(J/g) 

T4 

 (°°°°C) 
∆∆∆∆H4 
(J/g) 

fisetin 137 212,7 288 -8,4 346 160,7 368 -7,4 
kempferol 134 146,8 284 132,0 383 5,9   
kvercetin 133 361,9 321 75,4 327 84,6 388 -23,5 
miricetin 106 36,4 276 11,2 305 -15,3 369 184,2 
robinetin 72 16,9 154 28,3 366 148,7 376 26,9 

 

 

 

26. ábra: A kvercetin homológok DSC görbéi inert atmoszférában, 40°C/ perc felfőtési 
sebességgel 
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27. ábra: A rutin DSC (___) és TG (_⋅ _) görbéje 40°C/perc felfőtési sebességgel, inert 
atmoszférában 

 
 

A rutin DSC görbéjén 180°C-nál egy tömegcsökkenés nélküli polimorf átalakulás 

látható, mint ahogy DA COSTA és mtsai (2002) is feltételezték publikációjukban. 220°C 

felett megindul a vegyület bomlása a glikozidos kötés hasadásával, és egy többlépcsıs 

bomlási folyamat játszódik le (27. ábra). A miricitrin esetében hasonló lefutású görbét 

kaptam (17. melléklet). 

 
 
Eredmények, következtetések 

 

 Az akác, a nyár és az extrahált akác termogravimetriás vizsgálatából kiderült, hogy 

a magas extrakttartalmú akác bomlása indul meg legkésıbb. Az extraktanyagok 

befolyásolják a faanyag termikus sajátságait. 

A különbözı flavonolok termikus tulajdonságait vizsgálva megállapítottam, hogy a 

kémiai szerkezet és a termikus stabilitás között szoros összefüggés van, még ilyen kis 

szerkezeti eltérés esetén is, mint ami a flavonol homológoknál található.  
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Szembetőnı eltérés mutatkozott a két modell-vegyület, a kvercetin és robinetin 

termikus görbéin annak ellenére, hogy azonos összegképlető vegyületekrıl van szó, 

amelyek egymás szerkezeti izomerjei. Hasonlóan eltérı sajátságokat mutatott a fizetin és 

kempferol is. Kimutattam, hogy a hidroxilcsoportok elhelyezkedésének és számának 

jelentıs szerepe van. A molekula termikus stabilitása a B-győrő hidroxilcsoportjainak 

számával nı (CSONKÁNÉ 2005). Az azonos B-győrővel rendelkezı flavonolok esetén az 5-

OH csoport jelenléte tovább növeli a bomlási csúcshımérséklet értékét. Megfigyeltem, 

hogy a 3-O-szubsztituált flavonolok termikus stabilitása az aglükonjaikhoz képest kisebb. 

 Az eredményeim azt mutatták, hogy a flavonolok közül a robinetin esetében 

játszódik le DSC-vel detektálható irreverzibilis átalakulás 200°C alatt (a színmérési 

adatokat alátámasztva), a többi vegyület esetében nem. 

 A flavonolok olyan különleges viselkedését figyeltem meg a DSC vizsgálatok 

során, amit még nem írtak le a szakirodalomban. A hıkezelés és az azt követı visszahőtés 

folyamán reverzibilis átalakulás megy végbe a szilárd állapotú anyagban. 

 

 

IV. 3. Spektrális sajátságok 

IV. 3. 1. A faanyag reflexiós spektrumának változása hıkezelés során 

 

A hıhatásnak kitett faanyag vizuálisan is jól érzékelhetı színváltozása vetette fel, 

hogy megvizsgáljam a fa látható tartománybeli reflexiós spektrumát. 

A kezeletlen akác faanyag reflexiós spektruma azt mutatja, hogy nagyobb 

hullámhosszúságú fényhez nagyobb reflektancia tartozik. Ez okozza az akác sárgásvörös 

színét. A kezelési hımérséklet növelésével a reflektancia csökken, a faanyag sötétedik (28. 

ábra). A különbözı hımérsékleteken a spektrumok alakja nem azonos, ami eltérı folyamat 

lejátszódására utal. A görbék alapján 170°C-on mechanizmusváltás következik be. 
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28. ábra: A kezeletlen és különbözı hıfokon kezelt akác faanyagának reflexiós spektruma 

 

 Az extrahált akác faanyag spektruma teljesen eltér az akácétól. 150-, 160- és 

170°C-os kezelés hatására szinte azonos folyamatok játszódnak le, 180°C-on figyelhetı 

meg eltérés (29. ábra).  

 A nyár faanyagának reflexiós spektruma az extrahált akácéhoz hasonlít. (18. 

melléklet).  
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29. ábra: A kezeletlen és különbözı hıfokon kezelt extrahált akác faanyagának reflexiós 
spektruma 
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Megfigyeltem, hogy adott hullámhossz esetén az akácnál a reflektancia mind a 

kezelési hımérséklet, mind a hıkezelési idı növelésével csökken, a faanyag sötétedik. 

Minél magasabb a hımérséklet, annál gyorsabb a csökkenés. A hıkezelés kezdetén a 

reflektancia gyorsan csökken, majd lelassul, telítıdést mutat (30. ábra). A nyár 

vizsgálatánál 150°C-on a reflektancia a kezelési idı függvényében csak kismértékben 

csökken, a többi kezelési hıfoknál a csökkenés azonos mértékő. 
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30. ábra: Az akác faanyag reflektanciája 550 nm-en különbözı hıfokon a kezelési idı 
függvényében 

 

 

IV. 3. 2. A kvercetin és robinetin oldatbeli sajátságainak vizsgálata 

 
 Hıkezelés hatására a flavonolok szerkezetében bekövetkezı változások tisztázására 

spektrofotometriás módszereket használtam. A lejátszódó folyamatok tanulmányozása 

során arra kerestem a választ, hogy milyen szerepe van a változások jellegében a 

flavonoidok szerkezeti különbségeinek. 

Az a tény, hogy a flavon-származékok csak kismértékben oldódnak vízben, sajnos 

nem teszi lehetıvé a tisztán vizes közegő vizsgálatokat, pedig a technológiai folyamatok 

szempontjából éppen e rendszerek lennének a legkedvezıbbek. A vizsgálataimat etanolos 

oldatban végeztem el, a kapott spektrumokat a 31. ábra mutatja. 
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31. ábra: A kvercetin (___) és robinetin (_ _ _) abszorpciós spektruma abs. etanolos oldatban 

 

11. táblázat: A kvercetin és robinetin abszorpciós maximumainak helye és intenzitása 

 c (mol/dm3) λλλλ (nm) A λλλλ (nm) A λλλλ (nm) A 
kvercetin 7,9·10-5 257 1,366 306 0,461 373 1,457 
robinetin 6,8·10-5 253 0,751 319 0,626 368 1,299 
 
 
 Hıkezelés hatására a kristályos anyag szerkezeti változását spektrofotometriás 

méréssel tudtam nyomon követni. Szilárd állapotú kvercetint és robinetint 

szárítószekrényben 180°C-on különbözı ideig hıkezeltem, majd a mintákat abs. etanolban 

felodva felvettem az abszorpciós spektrumokat. Mind a két vegyület esetén különleges 

sajátságokat figyeltem meg, amit az irodalomban eddig nem írtak le. A kvercetin és 

robinetin abszorpciós spektrumában a fényelnyelési maximum értéke sem batokróm sem 

hipszokróm eltolódást nem mutatott a kezeletlen vegyületéhez képest, a fényelnyelés 

intenzitása azonban kb. 1,5-szeresére nıtt meg a hıhatást követıen. Ezt az 

intenzitásnövekedést (mintha 1,5-szeres anyagmennyiség bemérése történt volna) a 

spektrum teljes hosszában érzékeltem (32. ábra). A kvercetin 4 órás szárítása során 10 %-

os tömegcsökkenést tapasztaltam, ami moláris mennyiségre átszámolva azt jelenti, hogy a 

kvercetin dihidrát mindkét kristályvize eltávozik. A robinetin tömege a 4 órás szárítás alatt 

5%-kal csökkent, holott ez a szilárd vegyület nem tartalmaz kristályvizet.  
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32. ábra: A kvercetin abszorpciós spektruma absz. etanolos oldatban (c=7,9·10-5mol/dm3)  

(___): kezeletlen, (_ _ _): 2h, 4h hıkezelés és 96h vákuumszárítás után 

 

 

Az adszorbeált vagy a kristályvíz tartalom szerepének tisztázása végett a 

vizsgálatokat a kvercetin kénsav feletti hosszú idejő vákuumszárításával egészítettem ki. 

Ekkor a bekövetkezett tömegcsökkenés kisebb volt (6%), viszont spektrálisan teljesen 

azonosan viselkedett a hıkezelt mintával. Azt is megfigyeltem, hogy a minták hıkezelését, 

illetve vákuumszárítását követı hosszabb idejő tárolása az eredeti spektrumokat 

eredményezte.  

A flavonolok hıkezelés vagy vákuum hatására bekövetkezı különleges spektrális 

változásának értelmezése további szerkezetvizsgálati módszerek alkalmazását igényli. 

Mivel a flavonolok ilyen tulajdonságát a szakirodalomban még nem közölték, ezért az 

átalakulásuk pontos magyarázata túllépi a doktori dolgozat céljául kitőzött feladatokat. 
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IV. 3. 3. A kvercetin és robinetin szilárd felületen felvett spektruma 

 

 A fában a flavonoidok fıleg a makromolekuláris vázhoz kapcsolódva találhatók, 

ezért fontos annak ismerete, hogy különbözı szilárd felületen megkötıdve a komponensek 

milyen átalakulásai figyelhetık meg. Felületen megkötıdıtt anyagok vizsgálata 

közvetlenül termikus analízissel nem megvalósítható, ezért a hı hatására bekövetkezı 

folyamatokat a kvercetin és robinetin spektrális sajátságának változásán keresztül 

tanulmányoztam.  

 Szilárd felületre felvitt, hıhatásnak kitett flavonoidok vizsgálatára nem találtam 

irodalmi hivatkozást, eddig csak a flavonoidok komplexképzıdését és fény hatására 

bekövetkezı folyamataikat tanulmányozták cellulóz vagy szilikagél rétegen (SMITH  2000, 

MOLNÁRNÉ 2003, MOLNÁRNÉ és NÉMETH 2003). 

A szilárd fázison mutatott sajátságoktól a flavonoidok oldatbeli viselkedése 

alapvetıen különbözik, mivel az inert (szilikagél) rétegre impregnálás a kvercetin és 

robinetin molekulájának merevségét okozza.  

 A vizsgált flavonolok szilikagél rétegen mutatott fényelnyelési görbéirıl 

egyértelmően megállapítható, hogy – az oldatban felvett spektrumokhoz képest (31. ábra) 

– a látható tartománybeli sáv kiszélesedett (33. ábra). Ezt az eltérést a szakirodalom a 

szilárd felülethez kapcsolódó hidrogénhidas kötések számbeli növekedésével hozza 

kapcsolatba (SMITH  2000). 

 

33. ábra: A kvercetin (___) és robinetin (_ _ _) abszorpciós spektruma szilikagél felületen 
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Attól függıen, hogy a flavonolok mely hidroxilcsoportjai révén kapcsolódnak a 

szilikagél felülethez, a fényabszorpció különbözı energia átmenetei valósulhatnak meg, 

ami a sávszélesedést eredményezi. 

A molekulaszerkezetre jellemzı fı spektrális jellemzık továbbra is megmaradnak. 

A kvercetin abszorpciós spektrumában jól azonosítható a benzoilcsoport nagy intenzitású, 

258 nm hullámhosszú fényelnyelése, valamint a cinnamoil-szerkezethez rendelhetı 372 

nm-es maximum. A robinetin szilárd felületen felvett spektrumában - az irodalmi 

adatokkal megegyezıen - a benzoilcsoport fényelnyelése 254 nm-nél csak egy vállban 

mutatkozik, míg a B-győrő abszorbanciája 368 nm-nél maximumot ad, 320 nm-nél egy 

vállat figyelhetünk meg. 

 A hıkezelés idejének hatását vizsgálva megfigyeltem, hogy 140°C-on a kvercetin 

jellemzı abszorpciós csúcsai a kezelési idı növelésével csökkennek (34. ábra). A 

spektrumról leolvasható, hogy a különbözı idıpontnál felvett görbék rendezetlen 

lefutásúak, ami azt jelzi, hogy nem egyetlen lépésben átalakuló fényelnyelı részecskék 

vannak jelen. 180°C-on azonban a hıkezelés ideje a kvercetin abszorpciós spektrumára 

nincs hatással, a különbözı ideig tartó hıhatás csak kismértékő idıbeli változást idéz elı. 

A görbén egyidejőleg több izobesztikus pont mutatkozik, és izobesztikus sáv (247-252 nm) 

is megfigyelhetı (35. ábra).  

 

 

34. ábra: A kvercetin abszorpciós spektruma 140˚C-on különbözı ideig tartó hıkezelés 
után: kezeletlen (___), 30 perc (_ ַ  _), 1 óra (ַַַַ), 2 óra (_ _ _) 
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35. ábra: A kvercetin abszorpciós spektruma 180˚C-on különbözı ideig tartó hıkezelés 
után: kezeletlen (___), 5 perc (_ _ _) , 10-120perc (ַַַַ) 

 
 

Összehasonlítva a 140°C-os kezelés ábrájával alaposan feltételezhetı, hogy a 

180°C-on lejátszódó folyamat gyors, és az elızıtıl eltérı mechanizmust követ, egyetlen 

lépésben két fényelnyelı komponens egymásba alakulását mutatja a görbesor. A kvercetin 

különleges viselkedésére utalt az a tény is, hogy szilikagél rétegen a 180°C-os hıkezelés a 

fényabszorpció mértékét sokkal kisebb mértékben csökkentette, mint a 140°C-os hıhatás. 

A folyamat gyors végbemenetelét mutatja, hogy 10 perc hıhatást követıen a spektrum 

nem változik tovább, még a 2 órás hıkezelés során sem. 

A hıhatásnak kitett robinetin abszorpciós spektruma intenzívebb változást mutat a 

kvercetinéhez képest. 140°C-on 1 órás hıkezelés hatására a robinetin jellemzı 

fényelnyelési csúcsa nagyon ellaposodik (36. ábra). 180°C-os hımérséklet még jelentısebb 

változást okoz a 140°C-os kezeléshez viszonyítva. A fényelnyelés csökkenés olyan 

mértékő, hogy már 30 perces hıhatására is a jellemzı abszorpciós csúcsok teljesen 

összemosódnak, egy összetett sáv alakul ki (37. ábra).  
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36. ábra: A robinetin abszorpciós spektruma 140˚C-on különbözı ideig tartó hıkezelés 
után: kezeletlen (___), 30 perc (_ ַ  _), 1 óra (ַַַַ), 2 óra (_ _ _) 

 

 

 

 

37. ábra: A robinetin abszorpciós spektruma 180˚C-on különbözı ideig tartó hıkezelés 
után: kezeletlen (___), 30 perc (_ ַ  _), 1 óra (ַַַַ), 2 óra (_ _ _) 
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A robinetin spektrumairól is leolvasható, hogy 140°C és 180°C-on nem ugyanazon 

az úton játszódik le az átalakulási folyamat. 140°C-os hıkezelés különbözı idıpontjaiban 

felvett görbék izobesztikus pontban találkoznak 264 és 317 nm-nél, ami arra utal, hogy a 

robinetin egylépéses reakciójáról van szó. A 180°C-os szárítás nem eredményez 

izobesztikus pontot a spektrumban, tehát a fényelnyelı részecskék nem közvetlenül 

alakulnak át egymásba, hanem egy átmeneti termék képzıdése után. A spektrumsávok 

teljes egybeolvadása mellett erıs intenzitáscsökkenést is megfigyeltem ezen a hıfokon. 

Ellentétben a kvercetinnel, itt a várt módon a magasabb hıfok intenzívebb, de nem 

egyértelmően leírható változást eredményezett. 

 

 

Eredmények és következtetések 

 

 A kémiai folyamatok lejátszódásának módjára további fontos információt 

nyerhetünk a vegyületek különbségi spektrumainak elemzésével, mert az eredeti 

spektrumok sok összetett sávot tartalmaznak. Az idıbeli spektrumok különbségét képezve 

mind a két flavonoid esetében megfigyelhetı, hogy a molekulaszerkezetre jellemzı 

abszorpciós maximumok csökkenésével egyidejőleg 290 nm körül egy új sáv kezd 

kialakulni. Továbbá a látható tartományban – 450 nm felett, adott hullámhosszhoz nem 

rendelhetı – kismértékő abszorpciónövekedés lép fel a hıkezelés után, ami a rétegek 

sárgás színének átmeneti erısödésében is megmutatkozik (38. ábra és 39. ábra).  

 A különbségi spektrumokból megállapítható, hogy a kvercetinnél 287 nm-en, a 

robinetinnél 288 nm-en új abszorpciós csúcs alakult ki, amit feltehetıen a molekulák 

kinoidális átrendezıdéséhez lehet rendelni.  

Kvercetin esetén a különbségi spektrumok a folyamat összetettségét jelzik. A 

kvercetin jellemzı fényelnyelési sávjainak monoton csökkenésével párhuzamosan a 

spektrumban azonnal megjelenik az új abszorpciós sáv, és annak intenzitása az idıben 

állandó marad. A fı fényelnyelési sávok további csökkenését eredményezheti az is, hogy a 

kvercetin molekulák egy része olyan módon kapcsolódik a felülethez, hogy a hidrogén-

kötés merevsége a kinoidális átrendezıdést megakadályozza. A kis fényelnyelési 

különbség 287 nm-nél nem teszi lehetıvé, hogy egyértelmő következtetéseket vonjunk le 

az átalakulás lépéseirıl (19. melléklet). 
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38. ábra: A 140°C-on 30 perces (___), 1 órás (_ ַ _), és 2 órás (ַַַַ) hıkezelésnek kitett 
kvercetin abszorpciós spektrumának és a kezeletlen fényelnyelési görbéjének különbsége 

 
 

 
 

39. ábra: A 140°C-on 30 perces (___), 1 órás (_ ַ _), és 2 órás (ַַַַ) hıkezelésnek kitett 
robinetin abszorpciós spektrumának és a kezeletlen fényelnyelési görbéjének különbsége  
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 A szilikagél rétegre felvitt kvercetin spektrális sajátságainak vizsgálata igazolta, 

hogy a különbözı hıfokon végzett szárítás a molekula nem azonos átalakulását 

eredményezi, mint ahogy az a színmérés során is tapasztalható volt. A kétféle mérési 

technika egymástól függetlenül bizonyította, hogy a kvercetin magasabb hımérsékleten 

nem a várt módon viselkedik. A 180°C-os hıkezelés lényegesen eltérı reakciók 

lejátszódását váltja ki, mint az alacsonyabb hımérséklető szárítás. 

 A robinetin 140°C-os hıkezelése a B-győrőhöz rendelhetı 368 nm-es sáv monoton 

csökkenését eredményezi, miközben a 254 nm hullámhosszon majdnem azonos intenzitású 

marad. Ezzel párhuzamosan 288 nm-nél folytonos abszorpciónövekedés tapasztalható (39. 

ábra). Mind az eredeti spektrumok izobesztikus pontbeli találkozása, mind a fényelnyelés 

különbség idıbeli változása (40. ábra) igazolja, hogy a robinetin egylépéses reakcióban 

alakul át. A kezeletlen és a 140°C-on különbözı ideig szárított robinetin 288 nm-en mért 

abszorpciókülönbsége logaritmikus telítési görbét ír le a hıkezelési idı függvényében. Ez 

azt is bizonyítja, hogy a 288 nm-en abszorbeáló termék egyetlen lépésben keletkezik a 

szilikagél felületen, és a vizsgálat idıtartama alatt nem alakul tovább. A 368 nm-es sáv 

csökkenı intenzitása viszont nem mutatja egyértelmően a folyamat ilyen egyszerő 

végbemenetelét. Ennek oka lehet, hogy a robinetin hidrogén-kötéssel kapcsolódik a 

szilikagél réteghez, ami a molekulák egy részénél megakadályozhatja a kinoidális 

szerkezet létrejöttét. Ezért a kiindulási anyagra jellemzı fényelnyelési sávon más 

sajátságokat mérhetünk, mint a keletkezı komponens abszorpciójának hullámhosszán (40. 

ábra). 

180°C-on a robinetin eredeti spektrumai az idıben látszólag rendezetlen változást 

mutatnak (37. ábra), azonban a különbségi spektrumokat képezve – az egyes 

hullámhosszokon – a folyamat tendenciája már megmutatkozik (41. ábra). A robinetin 

fényelnyelésének 288 nm-nél mutatkozó kisebb növekedése után a további hıkezelés 

abszorpciócsökkenést eredményez. A 368 nm-es fı fényelnyelési sáv két csaknem lineáris 

szakaszban megvalósuló csökkenése és a 288 nm-es abszorpció növekedése, majd 

fokozatos csökkenése egyértelmően a folyamat összetettségét mutatja. A kinoidális 

átalakulás után egy újabb folyamat játszódik le, feltehetıen a vegyületek további 

oxidációja megy végbe. 

 A robinetin hı hatására bekövetkezı átalakulásának spektrális vizsgálata 

megerısítette a színméréssel kapott eredményeket, mely szerint a 140°C-on és a 180°C-on 

lejátszódó folyamatok alapvetıen különböznek egymástól.  
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40. ábra: A robinetin fényelnyelés intenzitásának változása 140°C-on különbözı ideig 
tartó hıkezelés hatására 
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41. ábra: A fényabszorpció intentitásának változása a hıkezelés idıtartamának 
függvényében a robinetin jellegzetes hullámhosszain 
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IV. 3. 4. A kvercetin és robinetin MALDI-MS spektruma 
 
 A hıkezelés hatására lejátszódó folyamatok tisztázására MALDI 

tömegspektrométerrel végeztem vizsgálatokat. A kezeletlen kvercetin és robinetin 

MALDI-MS spektrumát a 20. és 21. melléklet tartalmazza. Hıkezelt kvercetin (42. ábra) 

és robinetin (43. ábra) tömegspektrumán az eredeti molekulacsúcs (m/z=303) kismértékő 

csökkenését figyeltem meg, kisebb molekulatömegő fragmentumok megjelenését 

detektáltam. Azonban mind oxidatív és különösen inert atmoszférában dimerek képzıdése 

mutatható ki. Hasonló dimerizációt észleltem a többi flavonoid homológnál is, a 

robinetinhez képest azonban kisebb mértékben. 

Hıkezelés hatására a színképzı vegyületek részben oxidatív degradációt 

szenvednek, részben polimerizálódnak, mindkét esetben színes vegyületek képzıdése 

közben. A vegyületekkel végzett MALDI-MS vizsgálataim ezt egyértelmően igazolták. Az 

eredmények magyarázatot adnak az extraktanyag tartalmú faanyag hıkezelés hatására 

bekövetkezı gyors színváltozására.  

 

 

42. ábra: Acetonitril:víz = 70:30 v/v%-os elegyében oldott hıkezelt kvercetinrıl felvett 
MALDI-tömegspektrum (mátrix nélkül) 
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43. ábra: Acetonitril:víz = 70:30 v/v%-os elegyében oldott hıkezelt robinetinrıl felvett 
MALDI-tömegspektrum (mátrix nélkül) 
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V. ÚJ TUDOMÁNYOS EREDMÉNYEK 

 

Az akác, a nyár és az extrahált akác faanyagok, illetve a modellanyagokként 

kiválasztott flavonolok hıkezelésekor lejátszódó folyamatok vizsgálata során az alábbi 

megállapításokat tettem: 

1. A faanyag hıkezelés során bekövetkezı színváltozásából megállapítottam, hogy jól 

elkülöníthetı a változások hıfoktól való függése. A faanyagra jellemzı 

színváltozás alakulását a fafajra jellemzı flavonolok kémiai felépítése alapján lehet 

osztályozni. A színváltozás mértéke a legjelentısebb a robinetint és hasonló kémiai 

felépítéső flavonoidokat tartalmazó fafajoknál. 

2. A hıhatás okozta színváltozás és a spektrális sajátságok változásának jellege 

idıben és hıfokfüggésben is megegyezı volt, amivel igazoltam, hogy a világosság-

változás mérése jó detektálási lehetıség a faanyag kémiai átalakulására, annak 

ellenére, hogy konkrét kémiai vegyületek átalakulása nem rendelhetı a 

változáshoz. 

3. A faanyagok termogravimetriás görbéinek elemzése során megfigyeltem, hogy a 

jelentıs extrakttartalmú akác bomlása magasabb hımérsékleten indul a nyár és az 

extrahált akác bomlásához képest. Az extrahált akác faminta hiányzó robinetin 

tartalmát pótolva az eredeti akác faanyag sajátságait mutatta, amivel igazoltam, 

hogy az extraktanyagok jelenléte befolyásolja a faanyag termikus sajátságait. 

4. Megállapítottam, hogy a kvercetin és robinetin hı hatására bekövetkezı 

színváltozása – kémiai szerkezetükbıl adódóan – eltérı, ami a lejátszódó 

folyamatok különbözıségére is utal. A flavonol homológok színváltozása is e két 

vegyületével analóg. 

5. Különbözı flavonolok termikus tulajdonságait vizsgálva azt tapasztaltam, hogy a 

kémiai szerkezet és a termikus stabilitás között szoros összefüggés van. 

Kimutattam, hogy a hidroxilcsoportok számának és elhelyezkedésének jelentıs 

szerepe van a vegyületek termikus tulajdonságaiban: 

5.1. Flavonol homológ vegyületek vizsgálatával arra az eredményre jutottam, hogy a 

molekula termikus stabilitása a B-győrő hidroxilcsoportjainak számával nı. 

Legstabilabb a B-győrőn három hidroxilcsoportot tartalmazó robinetin és miricetin 

(bomlásuk magasabb hımérsékleten indul és kisebb a tömegcsökkenés mértéke). 
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5.2. Az egymással szerkezeti izomert alkotó flavonolok összehasonlításából 

megállapítottam, hogy a hidroxilcsoportok elhelyezkedése is befolyásolja a 

molekula termikus bomlását. Itt is érvényes az a megállapítás, hogy a B-győrőn 

több hidroxilcsoportot tartalmazó vegyület a termikusan stabilabb. Azonos B-

győrő rendszerő vegyületek esetén az 5-ös helyzető OH-csoport jelenléte tovább 

növeli a bomláshımérsékletet. 

5.3. Megállapítottam, hogy a flavonolok 3-O-glikozidjainak a hıstabilitása a 

legkisebb, a vegyületek bomlása a glikozidos kötés hasadásával az aglükonjaikhoz 

képest alacsonyabb hımérsékleten indul. 

6. A DSC vizsgálatok során a flavonolok – a szakirodalomban eddig még le nem írt – 

különleges viselkedését figyeltem meg. A hıkezelés és az azt követı visszahőtés 

folyamán reverzibilis, feltehetıen konformációs átalakulás megy végbe a kristályos 

állapotú anyagban. A feltevés bizonyítása azonban további vizsgálatokat igényel. 

7. A szilikagél rétegre felvitt kvercetin és robinetin, hı hatására bekövetkezı 

átalakulásának spektrális vizsgálata megerısítette a színméréssel kapott 

eredményeket, mely szerint az alacsonyabb és a magasabb hımérsékleten 

lejátszódó folyamatok alapvetıen különböznek egymástól. A kétféle mérési 

technika egymástól függetlenül bizonyította, hogy a két vegyület átalakulásának 

mechanizmusa nem azonos. 

8. A kvercetin és robinetin szilárd felületen felvett spektruma arra utal, hogy 

hıkezelés hatására a molekulák kinoidális átrendezıdése megy végbe. A kialakuló 

kinoidális szerkezet a dimerizációt is elısegíti, amit a vegyületekkel végzett 

MALDI-tömegspektroszkópiás vizsgálataimmal igazoltam. A flavonolok vizsgálati 

eredményei alátámasztották az extraktanyag tartalmú faanyag hıkezelés során 

fellépı gyors színváltozását. 
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