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A fumonizin-termelo fonalas gomba fajok

A f6 fumonizin-termel6 fajok a Fusarium verticillioides (korabban F.
moniliforme) és a F proliferatum, amelyek a mérsékelt égovon
leggyakrabban a kukoricat fertozik.

A fumonizinek bioszintézisét 14 mas Fusarium, 1 Alternaria, valamint
néhany fekete Aspergillus és Tolypocladium faj esetében is leirtak.

A fekete Aspergillus fajok fertbzésével kapcsolatban talaltak mar
fumonizin-szennyezést pl. kavébabban, mangdban, szdloben,
mazsolaban, mustban, borban, fokhagymaban és voroshagymaban is.



A fumonizinek szerkezete
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ELELMISZEREK

A BIZOTTSAG 1881/2006/EK RENDELETE
2006. december 19-i, az élelmiszerekben el6forduld egyes szennyezé anyagok felsé hatarértékeinek
meghatarozasa

* mikotoxin hatarértékek

« ez arendelet teljes egészében kotelezo és kozvetlenil alkalmazando valamennyi

tagallamban
« 2006 ota 36 modositas
« utolso modositas 2021.08.27.

TAKARMANYOK

« Aflatoxin B1 hatarérték, 44/2003. (IV. 26.) FVM rendelet, a Magyar Takarmdnykodex kételezd
elGirasairol

« ABIZOTTSAG AJANLASA, (2006. augusztus 17.), a dezoxinivalenol, a zearalenon, az ochratoxin-A, a T-2, a

HT-2 és a allati takarmanyozasra szant termékekben valo eléfordulasarol



Elelmiszerek: Fumonizinek

Feldolgozatlan kukorica, a nedves orléssel torténo feldolgozasra szant
feldolgozatlan kukorica kivételével

Kozvetlen emberi fogyasztasra szant kukorica, kozvetlen emberi fogyasztasra
szant kukorica alapu élelmiszerek, a 2.6.3. és 2.6.4. pontban
felsorolt élelmiszerek kivételével

Kukorica alapu reggeli gabonapelyhek és kukorica alapi snackek

Feldolgozott kukorica alapu élelmiszerek és bébiételek csecsemok és
kisgyermekek szamara

Az 1103 13 vagy 1103 20 40 KN-kod ala tartozo, 500 mikron feletti
szemcseméretl kukorica orlési frakcioi és az 1904 10 10 KN-kod ala tartozo,
500 mikron feletti szemcseméretli, kozvetlen emberi fogyasztasra nem
hasznalt egyéb kukoricadrlési termékek

A 1102 20 KN-kod ala tartozo, legfeljebb 500 mikron szemcseméreti kukorica
orlési frakcioi és az 1904 10 10 KN-kod ala tartozo, < 500 mikron
szemcseméret(i, kozvetlen emberi fogyasztasra nem hasznalt egyéb
kukoricaorlési termékek

Takarmanyok: Fumonizinek
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Takarmanyok: Fumonizinek

Tervezet (2021 ) Maximalis szint mg/kg-ban (ppm) a 12%-0s
nedvesség tartalml takarmanyra vonatkoztatva

Takarmany hatarértékekre: Fumonizinek
tekintetében

Teljes értéki takarmanyok

Teljes értékli takarmany, kivéve:

- felnott kérodzok és prémes allatok

- borjak (< 4 honapos), baranyok és gidak
- baromfi, a kacsa kivételével

- lovak

- nyulak

- sertések

« érdekvédelmi szervezetek részérol vétozas (egyes teriileteken nem tudjak tartani a
hatarértékeket)

« novényvédoszerek kivezetése (sulyos gondot fog okozni a toxinszennyezettseg
visszaszoritasa elleni harcban)



A fumonizinek azonositasanak lépései

Fuzarium izolatumok begyjtese (fokent kukoricardl)

Fuzariumok izolalasa Fusarium fajok

ra szelektiv modositott PCNB taptalajon

Fusarium verticillioides izolatumok azonositasa PDA taptalajon

Fumonizinek szilard-fazisu fermentacios termeltetése a F. verticillioides torzsek
egyspora-eredetl konidium szuszpenzidival beoltott rizstenyeszetekben

A tenyészetek szaritasa es megorléese

A fumonizinek 6rleményekbdl torténd kivonasa (extrakcio)

A kivonatok analizise HPLC/ESI-ITMS és TOFMS médszerrel

Az MS és MS? spektrumok kiértékelése, a korabban leirt és az Gj fumonizinek
azonositasa



A kutatas elején alkalmazott meredekebb gradiens HPLC
elvalasztassal kapott rizstenyészet kivonat kromatogramja

HPLC oszlop: Supelcosil ABZ Plus, 250 x 2,1 mm, 5 ym; 40 °C HPLC/ESI-ITMS
A” oldészer: H,0+0,1% HCOOH; ,B” oldészer: MeCN+0,1% HCOOH
Gradiens: 0 minFZBS% B; 22 min 40% B; 27-30 min 100% B, 32 min 25% B
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Aramlasi sebesséq: 0,3 ml/min
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Fumonizinek molekulaionjai MS? spektruma
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Bartdk T. et al. (2006) Rapid Commun. Mass Spectrom. 20: 2447-2462



Szerkezeti izomerek elvalasztasara javasolt HPLC oszlop és kevésbé
meredek gradiens elvalasztas alkalmazasaval kapott kromatogram

HPLC/ESI-TOFMS TIC, m/z 100-1700

HPLC oszlop: YMC, J'sphere ODS H80, 250 x 2,1 mm, 4 um; 40 °C
A” oldészer: H,O + 0,1% HCOOH; ,B” oldészer: MeCN + 0,1% HCOOH
Gradiens: 0 perc, 24% B; 79 min, 40% B; 94-100 min, 100% B; 102 min, 24% B

Aramlasi sebesség: 0,2 ml/min

Minta térfogat: 1 pl
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Bartok T. et al. (2010) Food Addit. Contam. 27: 1714-1723




Az FB; toxin szerkezete és a kiralis szénatomok
abszolut konfiguracidja

A 10 kiralis szénatom miatt elméletben 210=1024 izomer lehetséges!



Az FB, toxin és 28 izomerje azonositasa rizstenyészetbol
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Bartok T. et al. (2010) Rapid Commun. Mass Spectrom. 24: 35-42




Az FB; toxin és 22 izomerje azonositasa rizstenyéeszetbol

TS HPLC/ESI-TOFMS
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Bartok T. et al. (2013) J. Liquid Chrom. Rel. Technol. 36: 1549-1561




Az FP, toxin és 4 uj FP, , izomer azonositasa rizstenyészetbol

HPLC/ESI-TOFMS EIC, m/z 768+784+800
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Bartok T. et al. (2014) J. Chrom. Sci. 52: 508-513
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Fatty acid esters of fumonisins: first evidence of their presence in maize

Claudia Falavigna®, Irene Lazzaro”, Gianni Galaverna®, Paola Battilani” and Chiara Dall®Asta™*
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(Received 13 March 2013; final version received 2 May 2011 3)

Fumomsin denvatives obtained by estenfication of fumonisin B, (FB;) with palmitic, oleic and lmoleic fatty acids have
been recently described, but never reported i raw maize so far. In this study, the presence of oleoyl-EFB, (EFB,0A) and
lmoleoyl-EFB, (EFB,LA) in raw maize is reported by means of a swtable LC-ESI-MS/MS method. In addition, the
production of EFB, denvatives by three Fusarium verticillioides strains 15 descnbed on malt extract-based media and on
com meal-based growth media. EFB)OA and EFB LA were produced by all considered strams in com meal medium, with
EFB,LA > EFB|0A. On the contrary, EFB,|0A and EFB, LA were never observed m Fusgrium cultures grown on a malt
extract medium, suggesting that the estenficaton of FB; can occur only in a complex matrix such as marze.

Keywords: masked fumonisins; Zea Mays; Fusarium verticillipides; plant pathogen mteraction

Introduction

Fusarium verticillioides, together with F. proliferatum, are
filamentous fungi able to colonise maize crops after silk
emergence, causing a typical disease known as “pink ear
rot”, with the simultaneous fumonisin accumulation In
kernels (Marasas 2001; Rheeder et al. 2002). Since
1988, more than 28 fumonisin analogues have been iden-
tified and classified into four groups, named A-, B-, C-
and P-series fumonisins {Beruidenhout et al. 198

the study performed by Bartok et al. (2010) in which three
fumonisin derivatives obtained by the esterification of FB,
with palmitic, oleic and linoleic fatty acids (the proposed
structures are reported in Figure 1) were detected and
characterised in solid cultures of F. verticillioides grown
on cracked rice. Such derivatives, called palmitoyl-,
oleoyl- and linoleoyl-EFB, (EFB,PA, EFB,0A and
EFB,LA, respectively), can be considered as masked
fumonisins and, more specifically, as bound fumonisins.



6 O-acil- és 3 N-acil-FB, szarmazék azonositasa
rizstenyészetbol
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Identification of N-acyl-fumonisin B1 as new cytotoxic

metabolites of fumonisin mycotoxins

Henning Harrer™, Elad L. Laviad?*, Hans Ulrich Humpf"™* and Anthony H. Futerman?

!Institute of Food Chemistry, Westfilische Wilhelms-Universitat, Miinster, Germany
2 Department of Biological Chemistry, Weizmann Institute of Science, Rehovot, Israel

Scope: Fumonisins are mycotoxins produced by Fusarium species. The predominant derivative,
fumonisin B1 (FB1), occurs in food and feed and is of health concern due to its hepatotoxic and
carcinogenic effects. However, the role of FB1 metabolites on the mechanism of the toxicity,
the inhibition of the ceramide synthesis, is unknown. The aim of this study was to identify new
fumonisin metabolites and to evaluate their cytotoxic potential.

Methods and results: M S, molecular biology, and in vitro enzyme assays were used to investigate
fumonisin metabolism in mammalian cells overexpressing human ceramide synthase (CerS)
genes. N-acyl-FB1 derivatives were detected as new metabolites in cultured cells at levels of up
to 10 pmol/mg of protein. The N-acylation of FB1 and hydrolyzed FB1 was analyzed in several
cell lines, including cells overexpressing CerS. The acyl-chain length of the N-acyl fumonisins
depends on the CerS isoform acylating them. The N-acyl fumonisins are more cytotoxic than
the parent fumenisin Bl.

Conclusion: The identification of N-acyl fumonisins with various acyl chain lengths together
with the observed cytotoxicity of these compounds is a new aspect of fumonisin-related toxicity.
Therefore, these new metabolites might play an important role in the mode of action of
fumonisins.
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