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OSSZEFOGLALAS

Az arzénnal szennyezett terméteriilet, valamint az ilyen jellegii szennyezéssel biré kitvizzel 6rténé éntozés a vildg tobb részére kiterjedd
globdlis problémat jelent. Magyarorszag teriiletén e tekintetben elsésorban az Alfold teriilete érintett. Az arzénnal szennyezet kitvizzel torténd
0Ontozés, illetve az szennyezett talajon 16rténé névénytermesztés hatdsdra az arzén bekeriilhet a taplaléklancha, mely potencidlis élelmiszer-
biztonsdgi problémdt jelent. Ennek elkeriilése érdekében kiemelkedd jelentéségii a talajok, illetve a szennyezet talajon termé novények arzén-
tartalmdnak folyamatos monitorozdsa. Az induktiv csatoldsi plazma tomegspektorméter (ICP-MS) potencidlisan kindl viszonylag gyors,
egyszerii modszert a kiilonboz6 dsvanyi alkotok mennyiségi vizsgdlatdra mind talaj, mind névényi minta esetén. Az elemanalitikai célii miisze-
res mérést dltaldban el6készits miiveletek eldzik meg, melyek megkezdése elétt kiemelt figyelmet kel forditani a vizsgdlni kivant elemre, ele-
mekre vonatkozé optimdlis minta-elGkészitési modszer megvdlasztdsdra, hiszen a nem megfelelé modszer haszndlata esetén megvdltozhat a
‘tele. Ennek kiszonhetGen a mérési eredmény pontossdga kifogdsolhaté. Az elézéekben leirtakbdl adédéan ku-
tatémunkdnk a kiilonboz6 minta-elGkészitési modokat dsszehasonlitva, névényi- és talajmintdk arzéntartalmanak meghatdrozdsdhoz optimdlis
minta-el6készitési modszer megdllapitdsdra irdnyult. A munkdnk sordn vizsgdlt minta-el6készitési modszerek a hamvasztds, a nyilt rendszer-
ben atmoszférikus nyomdson, valamint zdrt térben mikrohulldmii energiakizléssel végzett nedves roncsolds volt.

vizsgdlando minta elemdss:

Kulcsszavak: novény, talaj, arzén, minta-elékészités, ICP-MS
SUMMARY

Arsenic contamination of the fields and groundwater is a global problem. Alfld is the most affected area in Hungary. Irrigation with
arsenic contaminated water, and crop production on the contaminated soil can cause a food safety problem, because arsenic is easy taken up
by the cell of the plant roots. To prevent this, very important to monitoring the arsenic content of soils and plants. Inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) is a fast, easy method to determined the concentration of minerals in the case of plant and soil samples The
analytical methods can give reliable, results if the analytical process, including the sample preparation method, is the best. The objective of
this study was to compare 3 type of sample preparation method which was dry ashing, wet digestion in open system, and microwave digestion.
As a result of our experiement shows the microwave digestion is the appropriate method to determined the arsenic content of soil samples. In
the case of plant samples we can use wet digestion in open system or microwave digestion as a samle preparation method.

Keywords: plants, soil, arsenic, sample preparation, ICP-MS

BEVEZETES bizhato, reprodukalhat6 eredményeket, ha az analitikai
folyamatok, mégpedig a mintavétel, a minta-el6készi-
Az arzén egyike azon kornyezeti szennyezé ele- tés, az analitikai jel generalasa, valamint a detektalas és

meknek, melyek a vilag valamennyi részére kiterjedd adatfeldolgozas egyenként és dsszességiikben a lehetd
globalis problémat jelentenek (Nrashant et al. 2007). legjobban miikodnek. Ezeknek a helyes vagy helytelen
Magyarorszég teriiletén e tekintetben elsésorban az kivitelezése eldontheti az egész elemzés sorsét (Zaray
Alfold teriilete érintett, ahol a felszin alatti vizkészlet 2006). A novényi- és talajmintak asvanyi alkotdinak

egyik legjelentdsebb problémajat az arzén jelenti. E te- vizsgélata nem végezhet6 el kozvetleniil a mintak ere-
rilletre nemcsak a vizkészlet, de a talaj emelkedett ar- deti formajaban. El6készité miiveletekkel megfeleld
zéntartalma is jellemz6. Az arzénszennyezettségnek ki- allapotba kell hozni ahhoz, hogy kiilénb6z6 analitikai
tett alfoldi teriileten termesztett haszonnovények sza- eljarasokkal meghatérozhaté legyen. Eppen ezért ki-
mara, az eléz6ekben emlitettekb6l adodoan felvehe- emelkedo jelent6ségii a konkrét feladathoz kapcesolodo
tévé valik az arzén (Galambos 2006), amely ezéltal az minta-elokészitési modszer meghatarozésa.

¢lelmiszerlancba bekeriilve egy kiemelkedd jelentd- Az elemanalitikai vizsgalatok soran a minta-el6ké-
ségli élelmiszerbiztonsagi probléma kialakulasédhoz ve- szités az esetek tilnyomo tobbségében azt jelenti, hogy

zethet. Ennek elkeriilése érdekében a talajok, illetve a a szerves anyag teljes mennyiségét eltavolitjuk a min-
szennyezett talajon term6 novények arzéntartalméanak tabol, a visszamarado szervetlen vegyiileteket pedig

folyamatos monitorozasa kiemelkedd jelentdségii. vizben vagy savban oldhat6 forméra hozzuk. Az dsva-

Az induktiv csatolast plazma tomegspektorméter nyi anyagok adott mintaban taldlhato mennyiségének
(ICP-MS) potencialisan kinal viszonylag gyors, egy- meghatdrozasahoz rendszerint sziikség van a szerves
szerli modszert a kiilonboz6 asvanyi alkotok mennyi- molekuldk elroncsolasara, az Gn. mineralizaldsra, mely

ségi vizsgalatara mind talaj, mind novényi minta esetén. tobb féle modon torténhet (Master és Sturgeon 2003).
AKkiilonb6z06 analitikai modszerek csak akkor adnak meg- Az egyes asvanyi alkotok mennyiségének meghataro-
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zéasa soran lehetséges minta-elokészitési modszer a ham-
vasztas, nedves roncsolds nyilt rendszerben atmoszféri-
kus nyomason, valamint a nedves roncsolas zart térben
(teflon bombaban), mikrohullamu energiakozléssel.

Hamvasztas sordn a minta szerves anyag tartalma
oxigén jelenlétében 450-550 °C-on elégetésre kertil,
mely soran a szerves vegyiiletek széntartalma szén-
dioxidda, hidrogéntartalma pedig vizzé ég el. A vissza-
marado6 szervetlen hamu — mely foként oxidok, szul-
fatok, szilikatok, illetve foszfatok forméjaban tartal-
mazza az asvanyi anyagokat — vizben vagy savban fel-
oldasra keriil. A ,,nedvesitésre” segédanyagként elso-
sorban salétromsav, illetve kénsav hasznalata terjedt el
(Galbécs et al. 2008). A modszer elénye, hogy a héfok
beallitasan tal a minta elékészitése nem kivan allandé
feliigyeletet. Tovabbi elény az egyidejli, nagyszamu
(20-25 db) minta elékészités a minta tomegétol és a
porcelan tégelyek méretétél fiiggden, illetve, hogy a
szerves anyag teljes mennyisége eltavozik a mintabol
(Netl). Hatranya, hogy az illékony elemek jelentds ré-
sze vagy teljes mennyisége eltavozik a mintakbol. A
hamvasztas ezen elemekre vonatkozoan jelentds nega-
tiv hibaval jar (Borszéki 2006).

A roncsolasi eljarasok egyik leggyakoribb médja a
nyilt rendszerben atmoszférikus nyomason torténd
nedves roncsolas, mely sordn a mintat oxidalé hatast
savakkal vagy savelegyekkel egyiitt fozik. Jellemz6
hémeérséklet: 120-220 °C. A nedves roncsolas soran a
hamvasztashoz hasonléan a szerves anyagok az erds
oxidalo savak hatasara széndioxiddé és vizzé alakul-
nak at (Mester és Sturgeon 2003). A modszer elénye,
hogy az elektromos blokkroncsol6 késziilék beszerzési
ara alacsonyabb, mint a hamvaszté kemence vagy a
mikrohullamu roncsol6 berendezésé (Netl). Hatranya,
hogy a minta-elokészités allando, folyamatos figyelmet
igényel. A mar6 hatasu savg6zok miatt szamos munka-
védelmi el6iras betartasa sziikséges. A roncsolashoz
hasznalt vegyszerek maguk is szennyezettek lehetnek
bizonyos nyomelemekkel. Ezeket nagyobb mennyi-
ségben a mintahoz adagolva jelentdsen elszennyezhe-
tik a mintat. Az eredetinél akar nagysagrenddel na-
gyobb koncentracioban keriilhetnek bizonyos elemek a
mintdhoz, mely miatt a nedves roncsolasnal pozitiv hi-
ba keletkezhet. Nyitott rendszerben torténé roncsolas
végrehajtasakor részben elveszhetnek az illékony ele-
mek, mely negativ hibat okoz (Kira és Maihara 2007).

A mintak roncsolasanak zart edényzetben, emelt nyo-
mason (maximum 130 bar) és hémérsékleten (300 °C),
savelegyekkel valo végrehajtasara hatékony megoldas
a mikrohullamu berendezések hasznalata. A mikrohul-
lamu feltar6 berendezések valdjaban fejlett biztonsagi
megoldassal rendelkez6 tobbpozicids, nagynyomasi,
automatikus reaktorok, melyekben a hékozlés mikro-
hullamu tér segitségével torténik (Mester és Stuergon
2003). Ezen modszer el6nye, hogy a minta-elokészitési
eljaras nem kivan allando feliigyeletet. A zéart rendszer
esetén a mérgez6 gazok, gozok szabadba tavozasaval
csak esetlegesen (a szelep ,.leftjasakor”) kell szamolni.
Ez ma a legmodernebbnek szamitd minta-el6készités,
id6tartama minddssze 20-25 perc. Otvdzi az eddig leirt
minta-el6készitési eljarasok elonyeit. Hatranya, hogy
a mikrohullamu roncsolo késziilék beszerzési ara joval
magasabb, mint a korabban emlitett eljarasoknal alkal-
mazott késziilékeké (Netl).

ANYAG ES MODSZER

Kutatomunkank célja az el6z6ekben leirtakbol ado-
doan a kiilonb6z6 minta-elokészitési eljarasokat dssze-
hasonlitva, arzéntartalom méréséhez az optimalis minta-
elokészitési modszer meghatarozasa volt abban az eset-
ben, ha az analizaland6 minta talaj, illetve ndvény.

Munkank soran a kiilonb6z6 minta-elokészitési el-
jarasokat, illetve az elemanalitikai vizsgalatokat a Deb-
receni Egyetem, Mez6gazdasag-, 'Elelmiszertudoményi
és Kornyezetgazdalkodasi Kar Elelmiszertudomanyi
Intézetében végeztiik el.

Talaj- és névénymintak

Talajmintak

A munkank soran vizsgalt minta-elokészitési mod-
szerek a hamvasztés, a nyilt rendszerben atmoszférikus
nyomason, valamint zart térben mikrohullamu energia-
kozléssel végzett nedves roncsolas volt. A Pallagi Ki-
sérleti Teleprol szarmazo talaj homokos talajok kozé, a
Latoképi Kisérleti Teleprél szarmazo talaj a mészlepe-
dékes csernozjom tipusu talajok kozé tartozik. Az
egyes talajtipusok esetén harom féle mintat allitottunk
el6: kontroll, As(IIT)-mal, illetve As(V)-tel szennyezett
minta, melyek arzén tartalmat laboratoriumi koriil-
mények kozott 10 mg/kg koncentraciéval noveltiik. A
talajmintakat 65 °C-on tomegallandosagig szaritottuk
Memmert tipust szaritoszekrényben, majd a homoge-
nizélast kovetden harom féle minta-elkészitési mod-
szernek vetettiik ala.

Novenymintak

A novénymintak arzéntartalmanak meghataroza-
sara iranyulé mintael6készitési eljarasok osszehasonli-
tasahoz, szintén laboratoriumi koriilmények kozott
allitottuk elé a mintakat. Etkezési célra szant barna ba-
bot egy ¢éjszakan at 5 mg/kg As(IIl), illetve 5 mg/kg
As(V) tartalmu oldatban aztattuk, a kontroll kezelés
esetén desztillalt vizet hasznaltunk. A megduzzadt bab-
szemeket szaritoszekrényben 65 °C-on tomegallando-
sagig szaritottuk, majd homogenizaltuk. Ezt kdvetéen
harom féle mintaelokészitési modszernek vetettiik ala.

Alkalmazott minta-el6készitési modszerek

Hamvasztas

A talajmintak vizsgélata sordn a hamvasztés elsé
1épéseként tiszta, szaraz porcelan izzitotégelyekbe 2 g
mintat mértiink be. Ezt kovetden a mintakat Controller
B170 (Nabertherm) tipusu hamvaszt kemencébe helyez-
ve, 2 ora felfutést kovetden 6 oran keresztiil 450 “C-on
hamvasztottuk. A hamvasztasi maradékot 10 ml 25
v/v%-0s HNOj; feloldottuk majd steril centrifugacsébe
toltve desztillalt vizzel 25 ml-re egészitettiik ki. Nové-
nyi mintak esetén az el6készitési eljaras megegyezik a
talajmintak esetén ismertetettekkel, azzal a kivételével,
hogy a mintakbol 1 g keriilt bemérésre.

Nedves roncsoldas nyilt rendszerben atmoszférikus nyo-
mason

A 25%x420 mm-es, 50 ml-re és 100 ml-re kalibralt,
héallo ronesolo csovekbe 1 g talajmintat mértiink be. A be-
mért mintdkhoz 5 ml cc. HNOs-at (65 m/m %, Scharlau
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Chemie) adtunk majd egy éjszakat allni hagytuk. Mas-
nap a roncsol6 cséveket LABOR MIN OE-718/A tipu-
st elektromos blokkroncsolé késziilék fiitdegységébe
helyezve 30 percig zajlott az eléroncsolas 60 °C-on.
Ezt kdvetden a féroncsolast 270 percig 120 °C-on vé-
geztiik 5 ml 30%-o0s H,0O,-ot adva a mintdkhoz. A le-
roncsolt mintédkat szobahémérsékletre torténd vissza-
hiilést kovetéen 50 ml-re egészitettiik ki desztillalt viz-
zel, majd Filtrak 388 tipusu sziir6papir segitségével
sziirtiik. A névényi minték esetén 0,1 g kelléen homo-
genizalt mintat mértiink be a roncsol6 csévekbe, majd
1 ml HNO3-ot adtunk a mintdkhoz, méasnap az eléron-
csolas 60 °C-on 30 percig tartott. A mintak szobahd-
mérsékletre valo lehtilését kovetéen 0,3 ml H,0O,-ot
adtunk a mintadkhoz és 120 °C-on 90 percig tovabb ron-
csoltuk. A kapott mintaoldatokat 10 ml-re egészitettiik
ki desztillalt vizzel.

Nedves roncsolas zart térben (teflon bombdban),
mikrohullamu energiakozléssel

A talajmintak mikrohulldmu roncsolasat Milestone
Start D tipus mikrohulldmu roncsolo6 késziilékkel vé-
geztiik. A talajmintakbol 0,5-0,5 g-ot mértiink be a tef-
lon bombékba, melyhez 0,5 ml cc. HNO3-ot (65 m/m %,
Scharlau Chemie) és 2 ml H,0O,-ot adtunk. A mintékat
10 perc felfiitést kovetden 10 percen keresztiil 180 °C-
on roncsoltuk. A roncsoldatokat centrifugacsébe toltve
40 ml-re toltottiik desztillalt vizzel. A ndvényi mintak
elokészitése soran 0,5 g mintat mértiink be a teflon
bombdkba és 8 ml 65%-0s HNO5-ot adtunk hozza. A
roncsolasi program soran a késziilék 10 perc felfiitését
kovetden 10 percen keresztiil 180 °C-on zajlott a ron-
csolas. A mintékat lehtilést kovetden 25 ml-re egészi-
tettlink ki desztillalt vizzel.

Elemanalitikai vizsgalatok

Az elemanalitikai meghatarozasokhoz Thero
Scientific X-Series 2 Quadrupole tipust induktiv csa-
tolast plazma-tomegspektrométert (ICP-MS) alkal-
maztunk.

Statisztikai modszer

Az eredmények statisztikai kiértékelésére SPSS 22
statisztikai programot alkalmaztunk. A paraméterek és
az egyes tényezOk kozotti 6sszefliggés statisztikai vizs-
galatahoz egytényez6s varianciaanalizist és Duncan-

tesztet hasznaltunk. 5%-os P-érték alatt tekintettiik az
eltéréseket szignifikansnak.

EREDMENYEK

Minta-el6készitési médszerek dsszehasonlitasa talaj-
minta esetén

A talajmintak esetén a kiilonb6z6 minta-el6készi-
tési modszerek soran mért arzén-koncentraciokat az /.
tablazat szemlélteti.

A vizsgalati eredmények alapjan elmondhato, hogy
a hamvasztast kovetéen mért arzéntartalom mind a
kontroll, mind kezelt mintak esetén szignifikansan ala-
csonyabb volt, mint a nyitott rendszerii roncsolas és a
mikrohulldmu roncsolés esetén mért értékek. Ebbol
adodoan a hamvasztas talajmintdk arzéntartalméanak
meghatarozasa céljabol nem alkalmas, mint minta-el6-
készitési modszer.

Az atmoszférikus nyomason nyitott rendszerben
torténd roncsolast és a mikrohullamu roncsolést 6ssze-
hasonlitva, a két modszer kozott szignifikans eltérést
tapasztaltunk. A nyitott rendszer(i roncsolast kovetéen
végzett elemtartami vizsgalatok soran kapott értékek
szignifikdnsan alacsonyabbak voltak, mint a mikrohul-
lam1 roncsolés soran kapottak.

A kontroll mintak vizsgélata esetén ett6l eltérést ta-
pasztaltunk. Ebben az esetben a nyitott rendszerti ron-
csolas és a mikrohullami roncsolas soran mért értékek
k6zott nem volt szignifikans kiilonbség tapasztalhato.

Kontroll esetében mivel az sokkal kisebb koncent-
racioban tartalmazott arzént, nagyobb relativ szorasa
(RSD%) értékeket kaptunk, emiatt nem tapasztaltunk
szignifikéns kiilonbséget nyitott rendszer(i és mikro-
hullam roncsolas kozott. Az arzén koncentracié emel-
kedésével mar szignifikans kiilonbség volt tapasztalha-
t6 az emlitett két minta-eldkészitési modszer k6zott. A
mikrohulldmt roncsoléas esetén kapott értékek szigni-
fikansan nagyobban voltak, mint a nyitott rendszerti
roncsolds esetén kapottak, igy talajminta arzéntartal-
manak meghatarozasa céljabol minta-el6készitési mod-
szerként a mikrohullamu roncsolés alkalmazhato.

Minta-elokészitési modszerek osszehasonlitisa no-
vényminta esetén

A névénymintak esetén a minta-el6készitési modsze-
rek soran mért arzéntartalmat a 2. tabldzat szemlélteti.

l. tablazat

A Kkezelt, valamint a kontroll 1itoképi és pallagi talajmintik arzéntartalma
kiilonb6z6 minta-elokészitési modszerek esetén (n=3+s.e.)

Az egyes talajmintdk esetén alkalmazott arzénkezelések(2)

Minta-el6készitési Pallagi talaj(3)

Latéképi talaj(4)

modszer(1)

0O mg/kg 10 mg/kg As(IIl) 10 mg/kg As(V) 0 mg/kg 10 mg/kg As(IIT) 10 mg/kg As(V)
Hamvasztis(5) 1,16+0,05" 2,68+0,30° 2,73+0,30° 1,550,12* 3,33+0,20° 3,49+0,11°
Nyilt rendszerii roncsols(6) 4,09+0,69"  11,03+1,02° 12,23+0,87° 9,100,48" 14,2+0,44° 14,33+0,93"
Mikrohulldmi roncsolds(7) 4,1940,19"  12,4340,25° 13,7720,38° 9,65+0,39" 17,57+0,47° 19,43+0,38°

Megjegyzés: az azonos oszlopban azonos betiivel jelolt kezelések kozott nincs szignifikéns kiilénbség (P< 0,05)

Table 1: Arsenic concentration of soils in the case of different arsenic treatment (n=3+s.e.)

Sample preparation method(1), Arsenic tretments in the case of different soil samples (2), Soil from Pallag (3) Soil from Latokép(4), Dry

ashing(5), Wet digestion in open system(6), Microwave digestion(7), Note: means followed by the same letter within colums were not

significantly different according to Duncan’s multiple range test (P< 0.05)
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2. tablazat
Kezeletlen, 5 mg/kg As(IIT)-mal, valamint 5 mg/kg As(V)-tel kezelt babminta arzéntartalma kiilonb6z6
minta-el6készitési modszerek esetén (n=3+s.e.)
Vizsglt minta-elokészitési médszerek esetén mért arzéntartalom (mg/kg)(2)
Al Wbinkesciin) Mikrohulldmi roncsolds(3) Nyilt rendszer(i roncsolds(4) Hamvasztas(5)
0 mg/kg (kontroll)(6) < LOD* < LOD* < LOD*
5 mg/kg As(III) 6,70+0,70" 6,49+0,73" 5,04+0,13"
5 mg/kg As(V) 2,69+0,11° 2,49+0,15* 1,94+0,19"

Megjegyzés: *LOD — kimutatasi hatar. Az azonos sorban azonos betiivel jeldlt kezelések kozott nincs szignifikans kiilonbség (P< 0,05).
Table 2: Arsenic concentration of bean samples which was treated with 0.5 mg kg As(Ill) and As(V) in the case of different sample

preparation method (n=3+s.e.)

Arsenic treatments (mg kg)(1), Arsenic concentration in the case of different sample preparation method(2), Microwave digestion(3) Wet
digestion in open system(4), Dry ashing(5), Control(6), Note: *LOD — Limit Of Detection. Means followed by the same letter within lines
were not significantly different according to Duncan’s multiple range test (P< 0.05).

A vizsgalati eredmények alapjan elmondhat6, hogy
a kontroll babminta mindharom vizsgalt minta-eléké-
szitési modszer esetén nem tartalmazott a kimutatasi
hatart meghalad6 koncentracioban arzént. Megallapit-
hat6 tovabb4, hogy az As(IIT)-mal és As(V)-tel kezelt
minték esetén vizsgalt minta-elokészitési modszereket
kovetden végzett elemanalitikai vizsgalatok soran ka-
pott koncentracio értékek az As(III) és As(V) egymas-
hoz viszonyitott visszamérhetdségét tekintve nem 6sz-
szehasonlithatok, hiszen az e tekintetben tapasztalt el-
térések adodhatnak a babszem eltéré As(V), illetve
As(IIT) felvételébdl. Ennek vizsgalata azonban nem
volt célja a kutatasnak. A kisérleti eredmények alapjan
elmondhatd, hogy a hamvasztas esetén mért arzénkon-
centraci6 szignifikansan kisebb volt, mint a mikrohul-
1amu roncsolas és a nyilt rendszerben atmoszférikus
nyoméson végzet roncsolds esetén mért értékek. A mik-
rohullimu és nyitott rendszer(i roncsolast kdvetden
mért értékek kozott szignifikans kiilonbség nem volt
tapasztalhato, igy e két modszer alkalmas névényi min-
tak arzéntartalmanak meghatarozasa soran minta-el6-
készitési modszerként valo alkalmazasra.

Az elemanalitikai vizsgalatok megvalasztasa soran,
a megfeleld elokészitési miiveletek meghatarozasan tal
figyelmet kell forditani a vizsgaland6 mintak szaméra,
hiszen kis mintaszam (kb. 10) esetén érdemes a mikro-
hulldmu roncsoléast alkalmazni, gyors valamint kevés
vegyszert igényel. Nagyobb szamu minta esetén a nyi-
tott rendszerben, atmoszférikus nyomason végzett minta-
el6készitési modszer alkalmazasa altal gyorsithato az
arzéntartalom meghatérozas menete, ebben az esetben
egyidejlileg 50 minta roncsolasa végezheto.

KOVETKEZTETESEK

A kisérleti eredmények alapjan megallapithato,
hogy hamvasztas mint minta-el6készitési modszer nem
alkalmas talaj- és novényminta arzéntartamanak meg-
hatarozasakor. Osszességében elmondhatd, hogy talaj-
minta arzéntartalméanak meghatarozasara iranyul elem-
analitikai vizsgalatokhoz minta-elokészitési modszer-
ként mikrohullami roncsolas, névényminta esetén pe-
dig atmoszférikus nyomason torténd nyitott rendszerii
roncsolas és mikrohulldmu roncsolés is alkalmas.
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