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1. Bevezetés és témafelvetés

Mira a szelén egyike lett a leginkdbb tanulmédnyozott mikroelemeknek, mivel szdmos
élettani folyamatban bizonyitottdk fontos szerepét. Kozvetlen vagy kozvetett moédon, de a
szelénhidny szdmos betegség kialakuldsdban vagy korképének sulyosboddsdban jatszhat
szerepet, mint a kiilonféle raktipusok, valamint sziv- és érrendszeri betegségek. Emellett
olyan betegségek esetén is kimutattak Osszefiiggést a szelénhidnnyal, mint pl. a Down-
szindréma, Alzheimer-koér, vagy az AIDS.

Napjainkban 4ltaldban inkdbb a szelénhidny okozta betegségek vizsgalatival, ezzel egyiitt
pedig a hidny csokkentésével, a szelénpdtlds lehetdségeivel kapcsolatos kutatdsokat
folytatnak, mivel Eurdpa talajainak egy része (Anglia, Finnorszdg és a Karpat-medence)
valamint a vildg szdmos mads teriilete szelénben hidnyos, vagyis az ezeken a teriileteken €16
lakossag (igy hazank lakoi is) szelénben hidnyosan tdplalkozik, ami komoly egészségligyi
kockéazatot jelent.

Emellett azonban szintén egészségiigyi kockdzatot jelenthet a szelénszennyezés is. A
kiillonbozo ipari tevékenységek, €s egyes bdnydszatok korzetében a talajok, valamint a
kornyezd vizi vilag igen erdteljesen elszennyezOdhet szelénnel. Az ilyen teriiletek felkutatasa,
vizsgdlata és regenerdldsa (a szennyezés megsziintetése, a talaj és az élOvilag eredeti
allapotanak visszadllitdsa) szintén igen komoly feladat a kutatok szdmadra, hiszen egy
nagymérvi kornyezeti terhelés az emberi tdpldlkozasra, s igy egészségiinkre is kihat. A szelén
ugyanis egyike azoknak az elemeknek, amelyek nagyon sziik toleranciatartomédnnyal
jellemezhetOk, azaz a szervezet szamdara sziikséges €s toxikus Se mennyiség nagyon kozel
esik egymashoz.

A megfeleld szeléntartalmu taplalkozds elérése érdekében mar tobb helyen bevezették a
Se-tartalmi miitragydzast. Valdjdban azonban még nem tisztdzott, hogy a miitragydzas
hatdsaként a kiilonféle novények hogyan képesek hasznositani és tovdbbadni a szdmunkra
nélkiilozhetetlen szelént. Fontos vizsgdlnunk, hogy a szelén pétlasa az dllatok, ill. az ember
szdmdara milyen formdban torténhet a talajra kijuttatott szelén-tartalmi vegyiiletek esetében.
Mekkora mennyiségben sziikséges adagoldsuk, és a talajban, novényekben az adott szelén
vegyliletek milyen atalakuldsi folyamatokon mennek keresztiil, milyen formakban keriilnek
be az €16 szervezetbe, s azokra milyen hatdssal vannak.

Lényeges, hogy a szennyezés szempontjabdl is vizsgdljuk a kornyezet szelénterhelését,
vagyis az elemzéseknek ki kell terjedniiik a kijuttatott mennyiségekre is. Fontos, hogy

mindenképpen megvizsgéljuk a talajba juttatott szelénvegyiiletek atalakuldsit és mozgasit is.



A vizsgédlatok sordn tehdt nem csupdn az Osszes szelén-tartalom meghatdrozdsa a fontos,
hanem azt is vizsgdlni kell, hogy a szelén milyen formdkban van jelen a talajban és a
novényekben. Csak igy kaphatunk teljes képet a szelén talajban valé mozgasardl, a novényi
felvételrdl és arrdl, hogy mely szelénvegyiiletek hasznosak, ill. toxikusak az €16 szervezetek
szamara.

Hazinkban Dr. K4dar Imre, a Magyar Tudomédnyos Akadémia Talajtani és Agrokémiai
Kutaté Intézetének (MTA TAKI) professzora a szennyezések vizsgélatdra allitott be egy
nehézfémterheléses kisérletet, amelyben szelénes kezelést is alkalmazott. A tartamkisérletben,
kiilonbozd dozisban juttattak ki kisérleti parcelldkra toxikus nehézfémeket, valamint szelén-
és arzénsokat. A szelént, szelenit (Se(IV), NaySeOs) sé6 formdjaban alkalmaztik. A kisérlet
sordn vizsgéltdk ezen elemeknek a szant6foldi novényekre, valamint a talajéletre gyakorolt
hatdsat. A szabadfoldi kisérletet 1991 tavaszan allitottdk be a TAKI, nagyhorcsoki Kisérleti
telepén, mészlepedékes csernozjom talajon.

A kisérletben azt tapasztaltdk, hogy a szelén toxicitdsa a kezdeti években ndtt, majd 10 év
elteltével a novényekre gyakorolt toxikus hatds csokkent. Ez a tapasztalat arra utal, hogy a
szelenit mas formdkka alakulva lemosddott a talaj mélyebb rétegei felé, ezaltal csokkent a
feltalaj toxicitdsa a novényekre nézve.

A nagyhorcsoki szabadfoldi kisérlet a vildgon egyediilallo, igy nagyon sok egyedi, s
egyuttal hasznos informécidt szolgéltathat az egyes elemek viselkedésére a talajban. A
tragyazas soran alkalmazott sékat igen nagy doézisban juttattdk ki, a kapott eredmények
vildgos képet adnak az adott elem viselkedésérdl a talajban, ill. a novényekben, mivel a nagy
koncentraciok miatt a hatasok €s valtozasok jol nyomonkdvethetok. Ezt felhaszndlva doktori
munkdmban feldolgoztam a Kadar Imre Professzor Ur dltal rendelkezésiinkre bocsatott
mintaanyagot, majd a kapott eredményeket Osszegezve, s Osszehasonlitva olyan
kovetkeztetéseket kivantam levonni, amelyek megvélaszolhatnak bizonyos kérdéseket, pl. a
szeléntragyazas, szelén-hidny kezelése, a szelénnek talajban torténd megkotddése és mozgasa,

valamint a nagy koncentracidju szelénszennyezés kezelésének targykorében.



2. Anyag és modszer
2.1. Felhasznalt mintak

Vizsgalataimhoz a mintaanyagot Prof. Dr. Kd&dar Imre biztositotta az MTA TAKI
Nagyhorcsoki Kisérleti Telepérol. A felhasznédlt mintdk talaj és a teriileteken termesztett
novénymintdk voltak. A mintdk a talajok esetében az 1991, 1992, 1994, 1997 és a 2000-es
évbol szarmaztak. Mélységi mintdk a 2000-es évbdl vannak, 3 m mélységig. A novénymintak
esetén a mintdk szintén az 1991, 1992, 1994, 1997 és 2000 évekbol szarmaznak. A
novényfajtik és részek rendre a kovetkezdk voltak: kukorica (szar), sargarépa (gyokér), borsé
(szér), 6szi buza (szalma-+pelyva), valamint 0szi arpa (szalma+pelyva). A novények esetében
rendelkezésemre allt 1996-0s évbdl is minta (spendt, szar €s levél is, kiilon), amely mintdkban
tudtam vizsgdlni a novény egyes részeiben is a szelénformdkat, s Osszevethettem azok
mennyiségét.

A vizsgélt talajtipus mészlepedékes csernozjom (tulajdonsiagai: pHgci: 7,1-7,4, agyagos
textira, agyag+iszap-tartalom: 75-85%; humusz: 3-3,5%; CaCO; ekvivalens %: 3-5%; CEC:
30-32 cmol, kg'l; Ka: 44), talajképz06 kdzete 15-20 m vastagsdgu 16sz.

Mintavétel évente torténik parcellinként 20-20 pontminta egyesitésével a felsd szantott
rétegbdl. Mélyfurasokat 3-5 évente végeznek 3, illetve 6 m mélységig. A mintavételt
kovetden a talajokat szaritjak (40 °C), majd homogenizaljak (dardlas < 0,1 mm).

A novényeknél a mintavételnél a kiilsd sorokat elhagyjdk az esetleges parcellak kozotti
atszennyez6dés miatt. A mintavételt kovetden a novényeket megtisztitjdk a lehetséges
szennyezOdésektdl (mint pl. talajjal valé szennyezettség), majd szintén szaritjadk (40 °C), és

dardlassal homogenizaljak azokat.

2.2. Teljes szeléntartalom és a mintak osszes elemtartalmanak meghatarozasara végzett
mintaelokészités

A vizsgidlt mintdk teljes szeléntartalmdanak valamint Osszes elemtartalmanak
meghatarozasdhoz 1égkori nyomason végzett, nedves roncsoldsos mintaelokészitést
alkalmaztam. A mintdkbdl 1 g-nyi mennyiséget mértem be roncsolécsovekbe (25x420 mm,
50 cm’-re és 100 cm’-re kalibralt, h64llé kvarccsovek, Magyarorszdg), majd a talajmintdk
esetén 5, novénymintdk esetén, pedig 10 ml cc. HNOs-at (65 m/m%, Scharlau Chemie,
Spanyolorszdg) adtam hozza. Ezt kovetden a mintdkat a savval egyiitt egy éjszakan at allni

hagytam. A kovetkezd napon a mintdkat a blokkroncsold késziilék flitdegységébe (Labor



MIM OE 718/A, Magyarorszdg) helyeztem, majd a talajok esetén 1 6rdn at, a novények
esetén, pedig 30 percen keresztiil végeztem az eléroncsoldst, 60 °C-on. Az el6roncsoldst
kovetdéen a talajok esetén 5, novények esetén 3 ml cc. H,O,-ot (30 m/m%, Merck,
Németorszdg) adtam a mintdkhoz. A peroxid elreagdldsat kovetden megkezdtem a
foroncsolast, amely 120 °C-on tortént, a talajok esetében 4 6ran at, a novények esetében,
pedig 90 percig. A féroncsoldst kovetden a mintdkat ioncserélt vizzel (18 M cm, Millipore
Corporation, USA, oszlop: QuantumTM, EX Milli-Q) 50 ml-re jelre toltottem és szlirtem MN
619 G1/4 tipust sziir6papiron (Macherey-Nagel, Németorszag) keresztiil.

Mindegyik minta vizsgdlatindl roncsoldsi vakprébat is készitettem az eljards sordn a

mintdkba esetlegesen bekeriilt szennyezések figyelembevételére.
2.3. A szelén speciacios analitikai vizsgalatahoz végzett mintael6készités

Mind a talaj, mind, pedig a novénymintdk esetén a szelénformék vizsgalatdhoz a Magyar
Szabvanyban eldirt 1:10 ardnyd, hideg vizes kivonatokat készitését vettem alapul. Ezt
megeldzden azonban megvizsgaltam a rdzatdsi aranyok (1:5, 1:20), a razatas ideje (2, 4, 24
ora), az ultrahangos fiirdo és a forré vizes kivonatok alkalmazdsanak hatékonysagat is, illetve
hatdsukat az egyes szelénkomponensek kinyerésére.

Az eldkisérleteket kovetden, végiil optimalis mintaelOkészitési eljarasként a kovetkezoket
taldltam: a talaj- és a novénymintdkbol egyarant 0,5 g-nyi, elporitott és megfeleléen
homogenizdlt mintdt mértem be milanyag kémcsdvekbe (15 ml-es, PP, Magyarorszig), majd
talaj esetén 5 ml, novények esetén pedig 10 ml hideg (25 °C) ioncserélt vizet adtam hozzajuk
(1:10 és 1:20 arany). Ezt kovetden ultrahangos fiirdobe (HF-frekvencia: 35 kHz, Bandelin
Electronic, Sonorex Super RK 103H, Németorszdg) helyeztem a kémcsoveket, majd 10
percen 4t ultrahangoztam a mintdkat. Ezutdn a fiird6bdl kivéve a mintdkat, 2 6rdn &téllni
hagytam 1dOnkénti Osszerazassal. A 2 ora elteltével a mintakat, 6sszerdazast kovetden MN 619
G1/4 tipusu sziirépapiron (Macherey-Nagel, Németorszag) keresztiil sziirtem. A sziirletek 1
ml-ét haszndltam fel a vizsgdlatokhoz. Az ultrahangot is alkalmazd, 2 6rés, vizes kivonatok
alkalmazasa ugyanolyan hatékony, de gyorsabb és konnyebben kezelhetd mintaelOkészitést
tett lehetvé, mint a szabvanyban leirt 24 6ras normal razatas.

A novények vizes extrakci®jandl a novényi szdraz tomeg nagy térfogata miatt 5 ml viz

helyett 10 ml vizet kellett alkalmaznom.



2.4. A mintak osszes elemtartalmanak meghatarozasahoz alkalmazott késziilék, mérési
paraméterek és standard anyagok

A HNOs-as, H;0O,-0s nedves roncsoldssal feltart talaj- és novénymintdk Osszes
elemtartalmédt egy Perkin Elmer Ltd. gyartmanyd, Optima 3300 DV tipusd, ICP-OES
(induktiv csatoldsi plazma optikai emisszids spektrométer) késziilékkel hataroztam meg
(USA). A késziilék bedllitdsai és adatai, valamint a mérési paraméterek az aldbbi

tablazatokban lathatdak:

1. tabldzat: Az induktiv csatoldsu plazma optikai emisszios spektrométer paraméterei

ICP-OES késziilék
Tipus Optima 3300 DV
Gyartd Perkin-Elmer Ltd.
Optikai rendszer Echelle-rendszerti, argon gézzal oblitett
Hulldmhossz tartomany 160-782 nm
RF generator 40 MHz
Detektor szilardtest aramkor detektalas, SCD
Plazma megfigyelés axidlis
Porlaszt6 tipusa koncentrikus (Meinhard Type A)
A perisztaltikus pumpacs6 tipusa | fekete-fekete
Az optikai rendszer felbontdsa normal
Feloldoképesség 0,007 nm

2. tabldzat: Az ICP-OES berendezés adatai

Az ICP-OES berendezés
valtoztathaté paraméterei értékei
Kicsatolt teljesitmény 1300 W
Porlaszt6gdz dramldsi sebesség 0,95 dm® min™".
Hiitégdz dramlési sebesség 15 dm’ min™".
Segédgdz dramldsi sebesség 1,0 dm® min™.
Mintabetdpldlds sebessége 1 cm’ min™.

A késziilék vezérldszoftvere: Perkin Elmer ICP Winlab™ (Instrument Control Software,
1997), 1.42 verzi6. Az adatok kiértékelése Microsoft Office Excel, 2003 programban tortént

egy altalunk irt makro segitségével.



2.5. A vizes Kivonatok oOsszes felveheté és a roncsolatok teljes szeléntartalmanak
meghatarozasa ICP-MS (induktiv csatolasad plazma tomegspektrométer) technikaval

A novényi és a talajmintdkban az Osszes szeléntartalmat egy Thermo Elemental (ma
Thermo Fisher Scientific, Németorszdg) gyartmdnyd, X series tipusi (Anglia) ICP-MS
késziilékkel hatdroztam meg. A késziilék vezérldszoftvere: Plasmalab tipusd, 2.3.0., 161

verziészamu szoftver. A mérési paraméterek az aldbbi tablazatban taldlhatéak meg:

s, 2 0 2

Rf kicsatolt teljesitmény 1400 W
Plazmagdz aramlasi sebesség 141 min’
Porlasztégaz dramlési sebesség 0,8 1 min™'
Segédgdz daramlasi sebesség 0,95 1 min™
Minta dramlési sebesség 11 min”
Pole Bias* -3,1V
Hexapole Bias* 45V
Extraction* -118V
Fokusz 3V
Anal6g detektor 2500 V
PC detektor 3850V
CCT gaz (H,:He) aramlési sebesség 5,9 ml min™'
(7 % H2+ 93% He)

Integricids id6 0,1s
Stabiliz4cids 1d6 35s
Vizsgalt szelén izotépok "Se, ®Se, *°Se, ¥Se
Mintaszallité pumpacsd atmérdje 1,02 mm
(fehér/fehér) (Anachem Ltd., Anglia)

A *-al jelolt kifejezéseknek nincs magyar megfeleldje

A méréseknél fellépd zavardhatdsok (poliatomos adduktumok) elimindldsara iitkozési
cellét (collision cell technology, CCT) alkalmaztam.

A kalibriciéhoz sziikséges standardoldatokat 1000 mg 1" koncentraci6ji, monoelemes,
atomabszorpcids, savas szelén standardoldatbdl (SeO,, 0,5 M HNOs-tartalommal, Fluka
Chemie, Svédorszdg) készitettem a kovetkez0 koncentraciokban, 2 %-os HNOs-as
savtartalommal: 0,1; 1; 10; 100 pg I''. A mintdkb6l ioncserélt vizzel szintén 2 %-os

savtartalmu higitasokat készitettem.



2.6. Szelénformak meghatarozasa IC-ICP-MS (ionkromatograf-induktiv csatolasa
plazma-tomeg spektrometria) technikaval; a mérés koriilményei, standard anyagok és
oldatok

A szelénformdk meghatarozasat egy IC-ICP-MS csatoldson keresztiil végeztem. Az ICP-
MS technikat HPLC technikdval csatoltam 0ssze, amelyben a f6 egység egy IC-ANI tipusd
(100 mm x 4,6 mm X 12um, Polyspher, Merck, Németorszag) szerves polimer alapt (hidrofil
polimetakrilat-tipusd gélen kotott kvaternen ammonium csoportok), anioncseréld oszlop volt
(10).

A csatoldst miianyag perisztaltikus pumpacso segitségével végeztem (65 cm hosszu, 0,38
mm belsé atmérdjli), amely végén az oszloprol lejovo oldatot, egy teflon csovon keresztiil
vezettem be az ICP-MS késziilék porlaszt6jaba.

A szelénformak elvélasztdsahoz alkalmazott HPLC (nagynyomadsu folyadékkromatografia)
pumpa egy Merck Hitachi gyartmanyud, L-6200A Intelligent Pump tipusi késziilék volt
(alkalmazott dramldsi sebesség: 1 ml perc’, nyomds: 30 bar). A mintainjektdlé csap egy
Rheodyne (Kalifornia, USA) gyartmanyud 4 allasd injektor. A mintainjektdlé hurok altalam
készitett, 100 pl-es PEEK cs6bdl késziilt (kiilsé atmérd: 1,56 mm, belsé atmérd: 0,5 mm,
Alltech, USA).

Anioncseréld oszlop alkalmazasdval az anionos szelénkomponensek (szervetlen
vegyliletek) elvélasztdsa valdsithaté meg.

Az alkalmazott ICP-MS késziilék, a vezérldszoftver, valamint a mérési paraméterek
megegyeznek az Osszes szeléntartalom meghatarozasanal leirtakkal (2.5. fejezet).

Az eredmények feldolgozdsa Windows NT Office Excel 2002 programjaban tortént. A
kapott beiitésszamokat grafikonon dbrazoltam.

A mérésekhez az aldbbi, szelénre szdmitva 1000 mg 1" (Se-metionin esetén 100 mg I'")
koncentracidju torzsoldatokat hasznéltam fel: L-szelén-cisztin (SeCys,; Fluka Chemie, Svijc);
szelén-DL-metionin (SeMet; 99%-+, Fluka Chemie, Svijc), Se(IV) (Na,SeO;.5H,0-ként;
99%; Sigma-Aldrich, Svijc), valamint Se(VI) (Na,SeO4-ként; 98%; Aldrich Chemical
Company, WI, USA). Mindegyik standard vegyiiletet ionmentes vizben oldottam fel. A
mérések kalibraldsdhoz hasznalt standard oldatok (koncentraciGjuk: Se-re szamitva 100 pg 1™")
naponta, frissen késziiltek.

A szelénkomponensek oszlopon torténd elvdlasztisahoz ftalsav:TRIS puffer oldatot
alkalmaztam, amelyet 0,171 g TRIS (Tris(hydroxymethyl)aminomethane, Sigma-Aldrich,
Svijc) és 0,249 g ftalsav (Fluka Chemie, Svéjc) 0sszemérésével készitettem. A szilard sékat

1 1 ioncserélt vizben oldottam fel, majd az oldatot negyeddran keresztiil ultrahangoztam (HF-



frekvencia: 35 kHz, Bandelin Electronic, Sonorex Super RK 103H, Németorszag), végiil

szlirOpapiron leszlirtem. Az IC-ICP-MS csatolt rendszer a 1. képen lathato.

xl

1. kép: IC-ICP-MS rendszer

2.7. Adszorpcids izotermak mérése

Az adszorpcids izotermdk vizsgdlatdhoz a nagyhorcsoki csernozjom talaj kontroll, azaz
kezeletlen, 0-20 cm-es feltalajat haszndltam. A kisérlet sordn a talaj 1,5 g-jdhoz adtam
kiilonboz6 (Se-re szamolt) koncentracidju szelenit €s szelenat ioncserélt vizes oldatok 15 ml-
ét. Ezt kovetden a mintdkat razégépben (Sklarny, Avalier, Csehorszdg) 2 6ran 4t razattam,
majd MN 619 G1/4 tipusu sztrOpapiron (Macherey-Nagel, Németorszdg) sziirtem, és a

szlirletek koncentracigjat mértem ICP-MS késziilékkel.
2.8. A stabilitasi kisérlet

Ehhez a kisérlethez is a nagyhorcsokrdl szdrmazé kontroll talajmintdt hasznaltam. A
talajmintabol 200 g-ot mértem ki, majd a mintdhoz az Arany-féle kotottséggel meghatarozott
mennyiségli nedvesitd viz 75%-anak megfeleld mennyiségii (66 ml) szelenit oldatot adtam (az
oldatkészitéshez sziikséges Na-szelenit pontos jellemzését 1dsd a 4.6. fejezetben). Az oldat a
szelenitet szelénre nézve 10 mg 1 mennyiségben tartalmazta. A szelenit-oldattal a talajt
atnedvesitettem és Osszekevertem, majd a talajmintdkat 40 °C-on, szaritészekrényben
(Labormim, Magyarorszag) szaritottam 24 6ran keresztiil. Ezt kovetéen a talajokat ledaraltam
(Retsch, Németorszag), és homogenizaltam (GAWLIK et al., European Comission, 200X).

A kezelt mintdkbdl véletlenszerlien vettem 2*5-5 pontmintdt, majd a mintdk savas

roncsolatainak és vizes kivonatainak mérésével ellendriztem a mintdk homogenitdsat.



A kezelt talajokbdl 0,5 g-nyi mennyiségeket mértem be milanyag kémcsovekbe. A
stabilitasi kisérletet 3 kiilonb6z6 hofokon (-20 °C, 4 °C és 25 °C), valamint 3 ismétlésben
végeztem. Az 5 hoénap elteltével a mintdkat egyszerre elemeztem IC-ICP-MS csatolt
rendszerrel (specidciés mérések) a 2.6. fejezetben leirtak szerint. fgy vizsgaltam, hogy tortént-

e atalakulds a mintdkban laboratériumi taroldsi koriilmények kozott.

3. Eredmények és fobb kovetkeztetések

3.1.  Szelén-speciaciéos  vizsgalatok  kidolgozasa;  szelénformak  azonositasa
standardanyagok cstcsai alapjan

A specidciés analitikai mérések megkezdése elott vizsgdltam a késdbbi mintacsicsok
azonositdsdhoz sziikséges standardanyagok egyedi csucsait. A kapott kromatogramokbdl
megallapitottam az egyes szelénkomponensek retencidés idejét és cstcsmagassagat,
amelyekbdl késdbb beazonosithattam a talaj és a novénymintdk mérésénél kapott csucsokat.
A mérések megkezdése eldtt a szerves szelénkomponensek anioncserés elvdlasztasanak
vizsgalata céljabol tobb szerves komponens (szeleno-metionin, szeleno-cisztin) csucsat is
felvettem. A vizsgédlatok azt mutattdk, hogy anioncseréld oszlopon, az alkalmazott puffer
(pH = 3,85) esetében, vart médon, a szerves komponensek nem vélnak szét, azaz a SeMet és
SeCys azonos retenciés idével érkeztek le az oszloptdl. Igy a tovdbbiakban a SeMet standard
retencios idejénél érkez6 komponenst csak ,szerves szelén-komponenseknek”, illetve
,,szerves Se-formaknak™ nevezem.

Vizsgdlataim elsOsorban a szelenit és szelendt dtalakulésra irdnyultak, mivel a talajban ez
az 4talakulés jatszik fO szerepet. A talajok esetében csak ez a két forma volt szimomra
érdekes, a novények esetében pedig csak az volt kérdés, hogy a szelenit vagy szelenat format
veszik és alakitjdk-e 4t a novények konnyebben, illetve, hogy ezekbdl mennyi van jelen a
novényekben a szerves formdk mellett. A szerves formdk elvélasztisa jelen dolgozat

elkészitésénél nem volt cél.
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3.2. A nagyhorcsoki szabadfoldi kisérletbol szarmazo talajmintak vizsgalata

3.2.1. A talajok speciacios vizsgalata

A roncsolt kontroll talajminta vizsgdlata sordn megdllapitottam, hogy Osszes Se tartalma
200+4 ugkg”'. A vizes kivonat elemzésénél értékelhetd csticsokat nem kaptam. Vagyis a
kontroll talajminta szeléntartalma kicsi.

Az 1991-bdl, azaz a kisérlet els6 évébdl szarmazo talajmintdk vizes kivonatait vizsgalva, a
kijuttatott d6zisok novekvé mennyisége jol nyomonkdvethetd volt a mérési eredményekben.
A dozisok nagysdganak emelkedése mellett az is megfigyelhetd, hogy mar az elsdé évben
megjelennek a talajban a szelenit forma mellett a szelenat €s a szelén szerves formai is. Tehat
kozvetleniil a kijuttatast kovetden megtorténik a szelén kis mértékt atalakulds a talajban. Az

eredményeket a 1. dbra szemlélteti.

xl

1. dbra: Az 1991-ben vett talajmintdk elemzésénél kapott szelénformdk
és azok mennyiségeinek dsszehasonlitdsa (I: 1. ismétlés, 1,2,3,4: dozisok: 30, 90, 270 és 810 kg ha,
csucsok: a = szerves Se formdk; b = Se(1V); ¢ = Se(VI))
Ezt kovetden a kiillonbozd években vett talajmintdk kromatogramjait hasonlitottam Ossze.
A mérési eredmények egyértelmiien mutattdk, hogy a kisérletben eltelt 10 év alatt a szelenit
mennyisége évrol évre csokkent, mig a szelenat mennyisége nétt a feltalajban, a szerves

szelén mennyisége, pedig jelentdsebb mértékben nem valtozott. A szelenit és a szelenét

mennyiségének idobeni valtozasit mutatja be a 2. dbrdn lathaté diagram.
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2. dbra: A kiilonbozd években vett feltalaj mintdk szelénformdi
mennyiségének vdltozdsa oszlopdiagramon dbrdzolva

A szelénformdk vandorldsa a talajban a mélységi mintdk vizsgalatdval kovetheté nyomon.
Az ilyen irdnyu vizsgélatok azt mutattdk, hogy a szelenit a kisérlet megkezdése utan 10 évvel
is viszonylag jelentdsebb mennyiségben van jelen a feltalajban, 0-60 cm mélységig. Ezt
kovetden viszont a mennyisége 1 m mélységet kovetden szinte teljes egészében lecsokken. A
szerves szelénformdk mennyisége hasonloképpen alakul, a szelendt viszont igen nagy
koncentraciéban van jelen még kozel 3 méter mélységben is, ami mutatja, hogy a szelén
ebben a formdban vindorol a talajban. Az intenziv lefelé torténd mozgds arra utal, hogy a
szelenat esetében fenndll a kimosddas veszélye.

A szelenit és a szelendt mennyiségének véltozdsat a talaj mélyebb rétegeiben a 3. dbra

szemlélteti.

a) SeO;” b) SeO,*

=] =]

3. dbra:A szelenit és a szelendt mennyiségének alakuldsa a talaj mélyebb rétegeiben a 2000-es
évbol szdrmazo mélységi talajmintdkban

12



3.2.2. A szelén megkotodése a nagyhoresoki talajmintakban; az adszorpcios izotermak
vizsgalata

Az adszorpcids izotermédk megadjdk az egyensilyi oldat (C. [mg 1"']) és az adszorbensen
adszorbedlt anyag mennyisége kozotti fiiggvénykapcsolatot. A mért egyensulyi
oldatkoncentracié és az ismert kiinduldsi oldatkoncentrdcié ismeretében szdmitottam az
adszorbensen megkotott szelén mennyiségét (qe [mg g'l]) a nagyhorcsoki mészlepedékes
csernozjom talaj kontroll mintdjdra. Az adatokbdl szdmolt, szobahOmérsékletre vonatkozé

adszorpcids izotermakat a 4. 4bran mutatom be.

xl

4. dbra: A szelénformdk adszorpcios izotermdi
(q. az egyensiilyban a talaj dltal adszorbedlt szelén mennyisége (mg g”') egységben, C, pedig az
egyensiilyi oldat koncentrdcidja (mg "))

Mind a szelenit, mind pedig a szelenit megkotddése modellezhetd tehat adszorpcids
izotermadkkal a vizsgalt feltalajban. Az izotermdk lefutdsa pedig j6l mutatja, hogy a vizsgalt
mészlepedékes csernozjom talajon a szelenit erOsebben kotddik a talajhoz, mint a szelenét.
Vagyis a szelén, szelendt formdjdban mozgékonyabb, és ahogy azt mir a mélységi mintdk
vizsgalatandl is lattuk; ebben a formdban fog mozogni a talaj mélyebb rétegei felé.

A szelénformdk megkotddésének modellezésére a Langmuir-féle adszorpcids izoterma

linearizalt forméjat is haszndltam. A kapott eredményeket az 5. 4brdn mutatom be.
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5. dbra: A szelenit és a szelendt megkotodésére szdamolhato és illesztheto linearizdlt
Langmuir-izotermdk
Az egyenesek tengelymetszetébol és a meredekségébdl kiszamithatok a Langmuir-egyenlet

paraméterei, amelyeket a 4. tdbldzatban foglaltam Gssze.

4. tdabldzat: A Se adszorpcios Langmuir-izotermdinak a tengelymetszetbol és az
egyenesek meredekségébol szamitott paraméterei. A tdbldzatban szereplo r*-értékek az
egyenes illeszkedésére jellemzo regresszios koefficiensek.

Se(IV) Se(VI)
minta kp Q 1’ kp Q 1’
[mg1"]| [mgg] [mg!']|[mgg']
nagyhorcsoki
mészlepedékes| 0,702 179 10997| 21,8 20,5 ]0,9996
csernozjom
talaj

3.2.3. Az adszorpciés izotermakbol szamolt osszes vizoldhaté szelenit és szelenat
mennyisége, valamint ennek osszevetése a talajban 1évé teljes és a Kkioldott Osszes
szelénkoncentraciéval

A talajmintdk teljes szeléntartalmit ICP-MS késziilékkel hatdroztam meg mind a vizes
kivonatokbdl, mind pedig a savas roncsolatokbol. A 6. dbra a savas oldatokban és a vizes
kivonatokban mért 0sszes Se koncentraciéjanak osszevetését szemlélteti a 1991-bdl szarmazd,

kiilonbozd dozisu Na-szelenittel kezelt talajmintdkban. (A kovetkezd dbrakon az eredmények

atlathatobb szemléltetésére logaritmikus skalat alkalmaztam).
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6. dbra: Osszes szelénkoncentrdcio osszehasonlitdsa a savas roncsolatokban és a vizes kivonatokban

Az abra jol mutatja, a szelén koncentraciéjanak novekedését a dézisokkal.

xl

7. dbra: Az egyes szelénkomponensek mennyiségének dsszehasonlitdsa az 1991-bol szdrmazo
talajmintdk vizes kivonataiban

A 7. abran lathatd, hogy a szelénkomponensek koziil varhatéan a szelenit van jelen
legnagyobb mennyiségben a kisérlet elsé évében, de kis mennyiségben mar a szerves és
szelenat formdk is megjelennek.

Az Osszes Se koncentréacidt tekintve azt is megvizsgéltam, hogy milyen hatékonysédgu volt
a vizes extrakcié a talajmintdk esetén. A szdmitdsok alapjdn ez nagyjabol 20-30%-osnak
adédott, ami tobb mint amit &ltaldban a vizes kivonatok hatékonysdgarél irnak a
szakirodalmakban (~ 10%). Ennek oka lehet, hogy a vizsgdlt talajokban a Se két f6 formédban
van jelen; szelenitként és szelenatként, amely két forma j6l oldédik vizben.

A vizes kivonatok hatékonysdganak vizsgdlata mellett az adszorpcids izotermdkbol

visszaszdmoltam a talajon kotve maradt vizoldhaté komponensek koncentracidjat is, igy jol
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becsiilhetd lett az 6sszes vizoldhat6 szeléntartalom és a talajon erdsen kotve maradt szelén
mennyisége.

Az adszorpcids izotermdk linearizdlt formdinak egyenleteit felhasznalva konnyedén
meghatdrozhaté a k; értéke, amely az egyenletek alapjan a szelenit esetén 0,702-nek, a
szelendt esetén pedig 21,8-nak adddik. Az egyenletek atalakitisaval és a mértékegységek,
koncentracidegységek kozotti atvaltdsok figyelembevételével az aldbbi képletek szerint

kaphat6 meg a talajon adszorbedlva maradt vizoldhaté komponensek mennyisége:

C adsz(szelenit) = 1 /( 1 7’9+39,2/C vizes kivonatban mért (szelenit)>< 1 O)X 1000

C adsz(szelendt) = 1/ (20,5 +1 066,8/ C vizes kivonatban mért (szelenzit)>< 1 O)X 1000
A kapott mennyiségeket €s az azokhoz tartozé mértékegységeket a 5. tablazat tartalmazza.

5. tdbldzat: Mért és szdmitott dsszes szelén koncentrdciok és azok ardnya,
az 1991-bél szdrmazo talajmintdk esetén
(dézisok: 1= 30,2 =90, 3 =270,4=810kg ha™)

Koncentracié (mg kg”)
Teljes Se, | Ossz. mért Talajon adsz., Szamolt 6ssz. | 0ssz. vizoldh. és
roncsoltbo6l | vizoldh. Se | szamolt maradék Se | vizoldh. Se | teljes Se arany %
1991 A B’ C* B+C* (B+C)/A*100°

1 2,70 0,795 1,84 2,64 97,5
2 13,1 3,78 7,93 11,7 89,3
3 50,7 17,7 24,7 42,4 83,6
4 118 34,0 33,7 67,8 57,2

* a teljes roncsolatbél mért osszes Se mennyisége (mg kg™)

® a vizes extraktumokban mért vizoldhaté Se mennyisége (mg 1)

¢ a talajon az adszorpci6 miatt kotve maradt vizoldhaté Se mennyisége (mg kg™)

¢ a vizes oldatban 1év§ és a talajon adszorbedlt vizoldhat6 Se Gsszege, azaz az 6sszes
vizoldhaté Se szdmolt mennyisége (mg kg™)

¢ az sszes vizoldhat6 Se és a roncsolt mintdkban mért teljes Se-tartalom ardnya (%)

A kapott szamértékek azt mutatjak, hogy a teljes Se-mennyiség kb. 80-90 %-a vizoldhato,
és csupan kb. 10-20%-a van a talajban erdésen kotve. Ennek valészintileg az az oka, hogy a
kezelés vizoldhaté Na-szelenittel tortént, amely legnagyobb részben szelenattd alakul at,
vagyis a talajban jorészt vizoldhaté Se-vegyiiletek vannak jelen. A szelenitnek csak kevés

része alakul at szerves formakka, a talaj mikrobioldgiai tevékenysége révén.
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3.2.4. Stabilitasi kisérlet; a szelénformak atalakulasanak, illetve stabilitasanak vizsgalata
a tarolt talajmintakban

A stabilitasi kisérletben azt kivantam vizsgélni, hogy a kezelt talajmintdkban a
laboratoriumi tdrolds sordn is megtorténik-e a szelenit atalakuldsa, vagy az valéban
szabadfoldi koriilmények kozott ment-e végbe. Vagyis, hogy a 10 éve tdrolt mintdk
vizsgdlatdndl hatdssal vannak-e a tdrolasi koriilmények a vizsgdlatok sordn levont
kovetkeztetésekre. Ugyanezt az eljarist, vagyis az egyes komponensek tarolasi stabilitdsanak
vizsgdlatit végzik el a hitelesitett referencia anyagok (CRM) esetén is.

A kisérletben a kontroll talajmintat kezeltem szelenit oldattal, majd a kezelt mintdkat 5
hénapon at taroltam 3 kiilonb6z6é hdmérsékleten (-20 °C, 4 °C és + 25 °C).

Ot hénap elteltével a mintikat egyszerre mértem meg IC-ICP-MS médszerrel (szelén-
specidcidos mérések) és vizsgdltam, hogy tortént-e a mintdkban 4atalakulds a tdroldsi
koriilmények kozott.

A mintdk specidciés vizsgdlatait kovetden a kapott kromatogramokbdl és a komponensek
alapjan szdmolt Se koncentraciokbol megéllapithaté volt, hogy a fagyasztéban és a
hiitdszekrényben tarolt mintdk esetében semmilyen 4talakulds nem tortént a Se
komponenseket tekintve.

Az 5 honapig szobahdmérsékleten tarolt mintdkban kis mértéki 4atalakulds volt
megfigyelheto; a szelenit kis mennyisége szerves formdkkd alakult, de ez az dtalakulas olyan
csekély mértékii (0,001%), amely nem szdmottevd a kisérlet szempontjabol. Emellett a
szelendt csicsa nem jelenik meg a kromatogramon, vagyis a szelenit-szelenat atalakulés
szobahOmérsékleten sem tortént meg a vizsgalt S honapig tartd tarolds alatt.

Megallapithaté tehat, hogy a szelenit datalakuldsa szelendttd és szerves formakka

szabadfoldi koriilmények kozott ment végbe.
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3.3. A nagyhorcsoki szabadfoldi Kisérletb6l szarmazo6 novénymintak vizsgalata

3.3.1. A novénymintak speciacios vizsgalata, a szelénfelvétel és a novényben jelen 1évé
szelénformak értékelése fajtanként

A talajok vizsgdlatat kovetOen a szelénnel kezelt kisérleti parcelldkon termesztett
novényekben hatdroztam meg vizes kivonatokbdl nyert szelénkomponenseket, illetve azok
mennyiségét. Azt tapasztaltam, hogy a szelén a vizsgélt szant6foldi novényekben alapvetden
két f6 forméban volt jelen; szerves komponensek és szelenat formdjaban. Néhdany novényben
csak két forma; a szerves formdk és szelenit (pl. kukoricaszdr), vagy a szerves formdk és
szelenat (pl. sargarépa-gyokér, Oszi arpa), masokban (pl. 6szi buza, bors6szar) mindhdrom
speciesz (Se(IV), Se(VI) és szerves formak) megjelent eltéré mennyiségben, de a szelenit
ardnya minden esetben kevés maradt. A sdargarépa, a borsd, az Oszi buza és az 0szi arpa
esetében is igen nagy a szelendt ardnya a ndvényben; kiilondsen igaz ez a borsé esetében. A 8.

abran az 1991-bdl szarmazdé kukoricaszar mintak szelénformait mutatom be.

xl

8. dbra: Az 1991-bdl szdrmazo kukoricaszdr mintdk elemzésénél kapott szelénformdk (11: 2. ismétlés,
1,2,3,4: dozisok: 30, 90, 270 és 810 kg ha' csiicsok: a = szerves Se formdk; b = Se(1V))

Az édbran lathatd, hogy a novekvd doézisokkal a szelénkomponensek mennyisége is
novekszik a novényben.

A kovetkezd dbra a borsdszar mintdkndl kapott szelénkomponensek ardnyat mutatja be. J61
lathatd, hogy a szelendt igen nagy ardnyban van jelen a novényben.

A jelentés mennyiségli szelendt jelenlétének egyik oka, hogy a novények szelenit
formdjaban veszik fel a szelént, mivel a szelenat felvétele konnyebb a novények szamara, a
szulfathoz valo hasonldsdga miatt. A szelenit szelenattd alakuldsa miatt a kisérlet késdbbi
éveiben egyre nagyobb mennyiségben van jelen a talajban szelendt, vagyis a ndvények

szamdra hozzaférhetd lesz. Ez magyardzhatja azt is, hogy a kisérlet els6 két évében nem volt
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annyira toxikus hatdsi a szelén a novényekre, mint a késébbi években. A csak kis
mennyiségben el6fordulé vagy hidnyzé szelenitre magyardzat, hogy ebben a forméban is
felveszik a novények a szelént, de olyan gyorsan alakitjak 4t més (féleg szerves) formakka,

hogy emiatt a szelenit jelenlétét nem, vagy csak kis mértékben tapasztaljuk.

xl

9. dbra: Az 1994-bdl szdrmazo borsoszdr mintdk szelénformdinak ardnya a névekvé dozisokban

A kovetkez0 dbra a) €s b) részén tovabbi két nagyhorcsoki novényminta szelénformdinak
aranyat mutatom be oszlopdiagramokon abréazolva.

a) sargarépa-gyokér b) 6szi buza (szalma+pelyva)

=] =]

10. dbra Szelénkomponensek ardnya a nagyhorcsoki novénymintdkban; a) sdargarépa
(gyoker), 1992; b) 6szi biiza (szalma+pelyva), 1997
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3.3.2. Novénymintak osszes-szelén koncentraciojanak vizsgalata és osszevetése a vizes
kivonatokban kapott szelénkomponensek koncentraciéival, a vizes kivonat
hatékonysaganak vizsgalata

A 11. dbra a 1991-bdl szdrmazé kukoricaszar mintdk savas roncsolataiban és a vizes
kivonatokban mért 6sszes Se mennyiségének Osszevetését mutatja be. Az dbran lathatd, hogy
a vizes kivonatokban 1év0 szelén mennyisége, ardnyat tekintve joval kisebb, mint amit a
talajmintdkndl tapasztaltam. Ezeket az ardnyokat szdmszerlisitve a nemzetkozi irodalmakban
kozolteknek megfeleld 13-15%-os extrakcids hatékonysagot kapunk. Ez varhatd, hiszen a
novények esetében a szelén jorészt szerves formakban van kotve, igy a vizoldhatd

komponensek ardnya kicsi.

xl

11. dbra: Osszes szelénkoncentrdcié dsszehasonlitdsa az 1991-es kukoricaszdr mintdk savas
rocsolataiban és vizes kivonataiban

3.3.3. A szelenithez és a szelenathoz kapcsolédo, talajban és novényekben lejatszodo fo
folyamatok

A 12. dbran a szelenithez és a szelendthoz kapcsolddod, a vizsgdlt csernozjom talajban, és
az azon termesztett szant6foldi ndvényekben lejatsz6dé 6 folyamatokat mutatom be. A képen
lathato, hogy a szelenit a csernozjom talajon erdsen kotodik, valamint hogy szelenatta alakul.
A szelenét kevésbé kotddik meg a talajon, igy lefelé mozog.

Mindkét forméat felveszik a novények, de a szelenat felvétele intenzivebb. A szelenit a
novényekben jorészt szerves formakka alakul, mig a szelendt a vizsgalt szant6foldi
novényekben nem vagy csak alig alakul at mas formdkkd. Ismeriink azonban olyan
novényeket is, amelyek a szelenatot is szerves vegyiiletekké alakitjak, ilyenek egyes kdposzta-

és hagymafélék.
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12. dbra: A szelenit és szelendt dtalakuldsdnak és mozgdsdnak fo folyamatai a vizsgdlt talajon
és a termesztett szantofoldi novényekben

Uj és ujszerii tudomanyos eredmények

1. Megallapitottam, hogy a mészlepedékes csernozjom talajra kijuttatott szelenit s6 szelenatta
oxidalédik. A folyamat nem pillanatszeri, lejatszéddsdhoz tobb év sziikséges. Kis
mennyiségben szerves komponensek is képzddnek ugyan, de ezek mennyisége a szelenit-

szelenat atalakuldashoz képest kevés.

2. A szelenittel vald tragyazds sordn a mészlepedékes csernozjom talajokon a szelén
kimosddéasanak veszélye is fenndll, a szelén foként szelendt formdjdban mozog. 10 év
elteltével méar 3 méter mélységben is jelentés mennyiségben taldlhaté meg a szelén a talajban,
szelendt formdjaban. A szelenit a feltalajban marad, a szelendt azonban a mélyebb rétegek felé

vandorol.

3. A talajprofilban meghatdroztam a szelenit és a szelendt ionok adszorpcids izotermainak

konstansait, amelyek a lemosddds modellezéséhez sziikségesek.
4. A szelenit és szelenat Langmuir-féle adszorpcids izotermdinak egyenleteibdl kiszamithat6 a

teljes vizoldhat6 szelenit és szelendt mennyisége, vagyis a vizes extrakcid sordn az oldatba

kiold6do és a talajon az adszorpcié miatt megkdtve maradt komponensek mennyisége is. A
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kapott koncentraciok OsszevethetOk a talajok teljes szeléntartalmdval és igy pontosabban

becsiilhetd a talajon az egyes szelénkomponensek megkdtddése.

5. A szelenit kezelés hatdsdara a sargarépa, a borsd, az 0szi buza és az Gszi arpa esetében is
igen nagy a szelendt ardnya a novényben; kiilonosen igaz ez a borso esetében. Ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a ndvények részint konnyebben veszik fel a szelént szelenat
formdjdban, hiszen néhdny év elteltével mar a talajban is nagyobb mennyiségii szelendt van
jelen. Masfeldl a mar felvett szelenit egy része a novényekben is szelenattd alakul. Ez a

novényekre nézve kedvezotlen, hiszen a szelenat toxikusabb forma a szelenitnél.

6. Eredményeim alapjan megéllapitottam, hogy a szelenit nagy dézisban semmiképp sem
alkalmas szelénpétldsra szdnt tragydzdsra a talajban. A szelenit kis dézisban (max. 30 kg ha™)
alkalmas szelénpoétlasra, mert erésen kotddik a talajon, ugyanakkor lassan alakul at szelendt

formdva, amely a novények szdmara hosszu ideig biztosit megfeleld szelénellatast.
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