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1. BEVEZETES

Miéra a szelén egyike lett a leginkdbb tanulmanyozott mikroelemeknek, mivel
szamos élettani folyamatban bizonyitottdk fontos szerepét. Kozvetlen vagy kozvetett
moédon, de a szelénhidny szdmos betegség kialakulasdban vagy korképének
sulyosbodasdban jatszhat szerepet, mint pl. felndttkori cukorbetegség, sziirkehdlyog,
cisztds fibrozis, agyérkatasztrofa vagy vastagbél-fekélyesedés, kiilonféle raktipusok
(prosztatardk, vastagbél- és végbélrak, tiidordk, stb.) valamint sziv- €s érrendszeri
betegségek. Emellett olyan betegségek esetén is kimutattak Osszefiiggést a
szelénhidnnyal, mint pl. a Down-szindréma, Alzheimer-kér, vagy az AIDS, amelyek
korunk igen silyos és elterjedt betegségei (NAVARRO-ALARCON és LOPEZ-
MARTINEZ, 2000).

Napjainkban altaldban inkdbb a szelénhidny okozta betegségek vizsgélatdval, ezzel
egyilitt pedig a hidny csokkentésével, a szelénpotlds lehetdségeivel kapcsolatos
kutatdsokat folytatnak. Hiszen koztudott, hogy pl. Eurdpa talajainak egy része (Anglia,
Finnorszag és a Kdrpat-medence) valamint a vildg szdmos mds teriilete szelénben
hianyos, vagyis az ezeken a teriileteken €16 lakossdg (igy hazank lakéi is) szelénben
hidnyosan taplalkozik, ami komoly egészségiigyi kockédzatot jelent (REILLY, 1998).

Emellett azonban szintén egészségiigyi kockazatot jelenthet a szelénszennyezés is. A
kiilonboz6 ipari tevékenységek, €s egyes banyaszatok korzetében a talajok, valamint a
kornyezd vizi vildg igen erOteljesen elszennyezddhet szelénnel. Az ilyen teriiletek
felkutatdsa, vizsgélata és regenerdldsa (a szennyezés megsziintetése, a talaj és az
€lovilag eredeti allapotdnak visszadllitdsa) szintén igen komoly feladat a kutaték
szdmdra, hiszen egy nagymérvii kornyezeti terhelés az emberi tdpldlkozdsra, s igy
egészségiinkre is kihat. A szelén ugyanis egyike azoknak az elemeknek, amelyek
nagyon sziik toleranciatartomdnnyal jellemezhetdk, azaz a szervezet szdmara sziikséges
és toxikus Se mennyiség nagyon kozel esik egymashoz (MICHALKE, 1995).

A megfeleld szeléntartalmd t4pldlkozds elérése érdekében mar tobb helyen
bevezették a Se-tartalmu mitrdgyazast. Valgjaban azonban még nem tisztazott, hogy pl.
a mitragyazas hatdsaként a kiilonféle novények hogyan képesek hasznositani és
tovabbadni a szamunkra nélkiilozhetetlen szelént. Fontos vizsgdlnunk, hogy a szelén
pétlasa az dllatok, ill. az ember szamara milyen formédban torténhet a talajra kijuttatott
szelén-tartalmu vegyiiletek esetében. Mekkora mennyiségben sziikséges adagoldsuk, és

a talajban, novényekben az adott szelén vegyiiletek milyen atalakuldsi folyamatokon



mennek keresztiil, milyen formdkban keriilnek be az é16 szervezetbe, s azokra milyen
hatassal vannak (DERNOVICS, 2003).

Szintén fontos Uj kutatdsi teriilet a szelén-tartalmu élelmiszerek eldéllitasa, amelyek
esetében is vizsgalni kell, hogy a szelén milyen formakban keriil bele az élelmiszerekbe;
milyen 4talakuldsokon megy keresztiil, hogyan tud hasznosulni, stb.

Lényeges, hogy a szennyezés szempontjdbol is vizsgdljuk a kornyezet
szelénterhelését, vagyis az elemzéseknek ki kell terjedniiik a kijuttatott mennyiségekre
is. Fontos, hogy mindenképpen megvizsgdljuk a talajba juttatott szelénvegyiiletek
atalakulasat és mozgasat, valamint a felvételiiket a novényekben. Vagyis nem csupén 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 valé6 mozgdsarol, a novényi felvételrdl és arrdl, hogy mely
szelénvegyiiletek hasznosak, ill. kiilondsen toxikusak az €10 szervezetek szdmara.

Hazidnkban Dr. Kdadidr Imre, a Magyar Tudomédnyos Akadémia Talajtani és
Agrokémiai Kutat6 Intézetének (MTA TAKI) professzora a szennyezések vizsgalatara
allitott be egy nehézfémterheléses kisérletet, amelyben a nehézfémek mellett szelénes
kezelést is alkalmazott. A tartamkisérletben kiilonboz6 ddzisban juttattak ki a kisérleti
parcelldkra toxikus nehézfémeket, valamint szelént, amelyet szelenit (Se(1V), Na,SeO3)
s6 formdjdban alkalmaztak. A kisérlet sordn vizsgdltdk ezen elemeknek a szant6foldi
novényekre, valamint a talajéletre gyakorolt hatdsit. A szabadfoldi kisérletet 1991
tavaszdn dllitottdk be a TAKI, Nagyhorcsoki Kisérleti telepén, mészlepedékes
csernozjom talajon.

A kisérletben azt tapasztaltdk, hogy a novényekre gyakorolt toxikus hatds a kezdeti
években noétt, majd 10 év elteltével csokkent. Ez a tapasztalat arra utal, hogy a szelenit
mds formdkkd alakulva lemosddott a talaj mélyebb rétegei felé, ezéltal csokkent a
feltalaj toxicitdsa a novényekre nézve.

A kisérlet j6 tdmpontot és megfeleld kisérleti anyagot szolgéltat a szelén talajban

torténd atalakuldsdnak és mozgasanak, valamint a novényi felvételnek a vizsgalatara.



2. CELKITUZESEK

Napjainkban a tapasztalatok szerint egyre inkdbb erdsodd igény, hogy bizonyos
elemeknél ne csupan azok teljes koncentricidjit mérjik meg a talajban,
talajextraktumokban, ill. a novényekben, hanem azt is fontos tudnunk, hogy az illetd
esszencidlis vagy potencidlisan toxikus elem milyen ionformédban, oxidacids allapotban,
vagy milyen szerves vegyiiletként van jelen a talajban, hiszen ez alapvetden
meghatdrozza toxicitasat, hatdsat a talajéletre. A specidcios analitika és ezzel egyiitt az
adott elemek kiilonb6zd formainak meghatarozasa egyre nagyobb jelentdséggel bir az
analitikai kémidban.

A TAKI nagyhorcsoki kisérleti telepén bedllitott szabadfoldi kisérlet a vildgon
egyediilallo, igy nagyon sok egyedi, s egyuttal hasznos informécidt szolgéltathat az
egyes elemek viselkedésére a talajban. A trdgydzas sordn alkalmazott s6kat igen nagy
doézisban juttattdk ki, a kapott eredmények vildgos képet adnak az adott elem
viselkedésérol a talajban, ill. a novényekben, mivel a nagy koncentraciok miatt a
hatdsok és véltozdsok j6l nyomonkovethetok. Ezt felhaszndlva doktori munkdmban
feldolgoztam a Prof. Dr. Kéadar Imre altal az Intézetiink rendelkezésére bocsatott
mintaanyagot, majd a kapott eredményeket Osszegezve, s Osszehasonlitva olyan
kovetkeztetéseket kivantam levonni, amelyek megvélaszolhatnak bizonyos kérdéseket,
pl. a szeléntragyazds, szelén-hidny kezelése, a szelénnek talajban torténd megkotodése
€s mozgédsa, valamint a nagy koncentricioju szelénszennyezés kezelésének

targykorében. 3 éves munkdm sordn a kovetkez6 kérdésekre kerestem a valaszt:

¢ Hogyan alkalmazhaté talaj és novénymintdk Se formdinak vizsgdlatihoz az IC-
ICP-MS kapcsolt rendszer?

e A Kkijuttatott szelenit hogyan alakul &t, illetve milyen formdkban vandorol a
talajban?

¢ Fenndll-e a kimosddas veszélye a vizsgalt mészlepedékes csernozjom talajon?

e Milyen formédkban (szerves vagy szervetlen) van jelen a termesztett szant6foldi
novényekben a szelén?

e Hogyan modellezhetd a szelén az altalam vizsgédlt mészlepedékes csernozjom
talajban, milyen adszorpcids izotermakkal irhaté le a megkotddés?

e Milyen hatdssal van a szelenit kezelés az egyes makro- és mikroelemek

mennyiségére a talajban és a termesztett novényekben?



3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1. A szelén torténete

A XIII. szdzadban egy olasz tudds, Arnold of Villanova feljegyzéseiben mar
szerepel a “voros kén” nevet viseld anyag, az akkori analitikai médszerek azonban még
nem tették lehetové az elem azonositasat (REILLY, 1996).

A szelént 1817-ben izolaltak; a felfedezés Jons Jacob Berzelius és Gahn érdeme.
Berzelius vizsgalta egy gripsholmi kénsavgyar dolgozdi rosszullétének okat, s ekdzben
fedezte fel az Uj elemet, amelyet Szelénérdl a hold gordg istenndjérdl, szelénnek (Se)
nevezett el. A dolgozdk rosszullétének megjelenése éppen akkor tortént, amikor a gyar
a kénsavgyartashoz sziikséges importélt vas-szulfid felhasznaldsrol a helyi ellatasra tért
at. Berzelius ennek tudatdban arra kovetkeztetett, hogy a dolgozdk tiineteit valdsziniileg
a kénforras valamilyen szennyezése okozhatja. E16szor az akkor mar ismert és mérgezd
tiinetekkel leirt arzént, illetve a szintén altala felfedezett tellirt vélte a lehetséges
szennyezOnek. Amikor azonban megvizsgdlta a savkadak {iiledékét, egy illékony,
vorosesbarna lerakddast fedezett fel, amelyben egy uj, addig még ismeretlen elemet
tudott meghatarozni; ez volt a szelén.

Habar a szelént mar 1817-ben felfedezték, eloszor csak 1957-ben Schwarz és Foltz
bizonyitotta esszencidlis jellegét. Patkanykisérleteik sordan allapitottdk meg, hogy az
allatok étrendjébe illesztett szelén fontos szerepet jdtszott a mdj-nekrozis
megeldzésében (SCHWARZ és FOLTZ, 1957).

Igazan nagy jelentdsége a szelénnek csak a 70-es évektdl lett, amikor is Kina Keshan
nevil tartomdnydban megjelent egy furcsa betegség, amely kovetkeztében sokan
meghaltak. A betegség szivizomgyengiiléshez és haldlhoz vezetett. A problémadval
foglalkoz6 tudosok tobbek kozott a helyiek taplalékat is megvizsgaltak, és igy deriilt ki,
hogy a betegség dltal sujtott teriileteken élok tapldléka az atlagosndl joval kevesebb
szelént tartalmaz. Ezt kovetden egy egyszeri szelénvegyiilettel; natrium-szelenittel
egészitették ki a lakossdg taplalékat, és ezzel megéllitottak a haldlos betegséget (CHEN
et al., 1980). Csak joval késObb deriilt ki, hogy a lakosok betegségét nem kozvetleniil a
szelénhidny okozta, hanem egy kiilonleges korokozoé, az un. Coxsackie-virus fert6zése.
Ez a virustorzs azok kozé tartozik, melyek sejten beliili reprodukcidjat a szelén

szelektiven gatolja (LEVANDER és BECK, 1997).



Par évvel késobb (CONE et al., 1976) azonositottdk a glicin-reduktdz enzimben 1év0

szelénkomponenst, a szelenociszteint, a kéntartalmu cisztein aminosav szelén analdgjat.

3.2. A szelén kémiai sajatsagai

A szelén rendszdma 34, relativ atomtomege 78,96. Hat stabilis izotépja ismert, a
leggyakoribb a *’Se-izotép (relativ gyakorisiga: 49,96%). Az ICP-MS-el torténd
méréseknél is ezt az izotépot figyelik leggyakrabban. Ezt koveti a "*Se (relativ
gyakorisdg: 23,61%), majd sorban; °Se, #2Se és a "'Se, amely izotépok természetes
el6forduldsa sokkal kisebb (rendre: 9,12; 8,84 és 7,5% rel. gyakorisag).

Tobbféle oxidacios szdmmal fordul eld, melyek: -II, 0, +IV és +VI, de vegyiiletei a
+IV-es oxidacios éllapotban a legstabilabbak. A szelén megtaldlhaté a talajban, a
vizekben és a levegében is, talajban: 0,1-0,3 ug g, a levegében 0,1-10 ng m’, a felszini
vizekben pedig 0,06-400 ug I mennyiségben mutattdk ki. Oldédasdnak mértékét a
vizes kozeg pH-ja nagyban befolyésolja. A szelénterhelés forrdsai kozott emlithetdk: a
vulkédni tevékenység, valamint az ipar, a kozlekedés, a tiizelés és a mezdgazdasig
(SKINNER, 1999).

A szelén tulajdonképpen, mint a 6. fOcsoport tagja, a kénnel analég moédon
viselkedik, minden kéntartalmd molekuldnak létezik szelént tartalmazd, analdg
vegyiilete. Igy a kén és a szelén egymadssal versengve szerepelhet egyes biokémiai
reakciokban (COMBS és COMBS, 1986)

A két elemnek hasonlé a kiils6 vegyértékhéj elektronszerkezete és atommérete,
valamint kotési energidik, ionizacids potencidljuk és elektronaffinitdsuk tulajdonképpen
hasonlé nagysagrendii. Ko6zos sajatossdguk a diszulfid (-S-S-), ill. diszelenid (-Se-Se-)
hidak kialakitdsa szerves vegyiiletekben. A hasonlésdgok ellenére, a kén és a szelén
biokémidja eltér egymdstol, ami a bioldgiai rendszerekben megkiilonbozteti oket. Két
szempont szerint kiilonboztethetdek meg leginkdbb; az egyik kiillonbség, hogy a
bioldgiai rendszerek anyagcsere folyamatai sordn a szelénformdk redukalédnak,
szemben a kén vegyiiletekkel, melyek oxiddlédnak. A szelenit (SeOs>) enyhe, a
szelendt (SeO4”) erds oxiddlészer, mig a szulfit (SO;>) redukal, addig a szulfit (SO4>)
nem vesz részt a redoxi-folyamatokban. A mésik igen fontos eltérés a hidridjeik savas
jellegébdl adédik. A H,Se sokkal savasabb karakterti, mint a H,S. A savfokbeli eltérést
a szelenocisztein szelenohidril- és a cisztein szulfhidril csoportjdnak disszocidcids

tulajdonsagai okozzak. Ebbdl ad6dban, mig a tiolok (cisztein) foleg protonélt formaban
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vannak jelen fizioldgiai pH-érték mellett, addig a szelenolok szelenohidril csoportjai
(szelenocisztein) ugyanilyen koriilmények kozott inkdbb disszocidcidra hajlamosabbak.
Ezekre az eltérésekre vezethetd vissza, hogy a szelénkomponensek &tlagosan
hatszazszorosan aktivabbak a daganatos megbetegedések ellen, mint kén anal6gjaik (IP

és GANTHER, 1992; KAPOLNA, 2006)

3.3. A szelén eléfordulasa

A szelén kornyezetiinkben, a talajban, a talajvizben és egyéb felszini és felszin alatti
vizeinkben, valamint az Osszes €l0 szervezetben elOfordul. A biolégiailag nem
hozzaférhetd elemi szelén csak ritkdn fordul el természetes koriilmények kozott, de a
talajban stabilis formdban megtaldlhaté. Vizben nem, vagy csak kissé oldhaté. Az elemi
szelén szelén-dioxidda oxidédlédhat; az oxidok leginkabb a talaj felszinén fordulhatnak
eld. Levegotdl elzart, anaerob koriilmények kozott, a talajokban a szelén elemi formdja

van jelen (CRAIG, 1986).

A 16 szelénvegyiiletek, amelyek a kornyezetiinkben el6fordulnak:
e a talajban: Se(IV), Se(VI), dimetil-szelenid (dMeSe), dimetil-diszelenid
(dMedSe) [(CH3),Se,], dimetil-szelenon [(CH3),SeO;]
e biolégiai mintdkban: szelenocisztin  (SeC), szelenocisztein  (SeCys),
szelenometionin  (SeMet), szelenoetionin (SeE), szelenourea (SeU)

(MCSHEEHY et al., 2000, MICHALKE et al., 2001)

A hidrogén-szelenid vizes kozegben gyenge savként viselkedik, mig gézéllapotban
szintelen, kellemetlen szagu, igen mérgezd vegyiilet. Enyhe redukélészerek hatdséra,
mint pl. az aszkorbinsav, a szelenit konnyen elemi szelénné redukalodik. A szelenatok
(Se0,”) és a szelenitek (SeOs>) vizoldékony vegyiiletek, igy a vizekben a szelén
leginkabb ilyen formaiban fordul el6 (GOMEZ-ARIZA et al., 1998).

Altaldnossdgban elmondhat6, hogy a talaj szelénelldtottsiga szabja meg az azon
termesztett novény szeléntartalmat (TERRY et al., 2000). Kis mennyiségben alkotéja a
foszfat mitragydknak, igy a megfelel6 mértékben miitragyazott mezdgazdasagi talajok
dltaldban 400 mg t' szelént tartalmaznak.

Jobb bioldgiai hozzéaférhetdség miatt a vizoldékony szelénvegyiiletek veszélyesebbek

lehetnek, mint az elemi szelén, amely sokkal kevésbé mozgékony és oldékony a
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talajban, azaz az emberi szervezet szamadra ez a szelénforma nem jelent veszélyforrast
(KADAR, 1998).

A savas, szerves anyagokban gazdag, redukdlé tulajdonsdgu talajokban a nem
mobilis és felvehetetlen szelenid, valamint az elemi szelén, mig a Iigos kémhatasu, jol
szellozott, oxidativ tulajdonsdagu talajokban a szelenit (SelV) és a szelendt (SeVI) van
inkabb jelen.

A szervetlen formak mellett ismertek a szelén szerves kotésben 1évo formai is,
amelyekben a szelén szelenitként van jelen. Ezek leginkabb szeleno-aminosavak, vagy
azok szdarmazékai, amelyek tulajdonképpen olyan aminosavak, amelyekben a kén
helyett szelén szerepel.

A szelén legfontosabb szerves formdinak tekintik a névényi eredetli szelenometionint
(SeMet), illetve az éllati fehérjékbol szarmazé szelenociszteint (SeCys). Sem az éllatok,
sem pedig az emberek nem képesek szervetlen szelénforrdsbél metionint és ebbdl
adéddéan SeMet-t eldallitani, igy ezt a szeleno-aminosavat novényi vagy mikrobidlis
forrasbol sziikséges pétolnunk.

A szerves moédosulatok koziil a szeleno-metil-szelenociszteint (MeSeCys) kell még
megemliteniink, amely egy szeleno-aminosav szdrmazék, illetve annak glutamil
szarmazékat, a y-glutamil-szeleno-metil-szelenociszteint (y-MeSeCys). Ezek olyan nem
fehérjéhez kotott, metilezett szeléntartalmi komponensek, amelyek megnovelt
szeléntartalmu t4ptalajon termesztett novényekben elsddleges formaként vannak jelen

(KAPOLNA, 2006).

3.4. A szelén szerepe élettani folyamatainkban

Mira a szelénnek szamos élettani folyamatban bizonyitottdk fontos szerepét. Pl.
alkotéja a 21. aminosavnak, a szelenociszteinnek (SeCys), mely nem valamelyik
aminosav utélagos modositdsaval jon létre, hanem sajit kdédonnal €és t-RNS-el is
rendelkezik (STADTMAN, 1996). A SeCys szabalyozottan épiil be egy sor enzimbe,
amelyek katalitikus folyamataihoz ez az aminosav elengedhetetlen; cseréje, pl. a
kéntartalmu ciszteinnel tobb nagysdgrendnyi aktivitiscsokkenést eredményez. Az
emberi jodotironin-dejodindz a jod anyagcseréjében, a glutation-peroxiddzok egész
csaladja és a tioredoxin-reduktdz a sejtek oxidativ stressz elleni védelmében rendelkezik
rakellenes hatdssal (SCHRAUZER, 2000). Ezeken kiviil sikeriilt még kimutatni SeCys-t

tartalmaz6 (valdsziniileg funkciondlis, de még nem tisztdzott feladattal rendelkezd)
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szeléntartalmi fehérjéket (0sszesen tobb mint 30 félét), pl. a mitokondriumokban, a
prosztatdban €s a herékben is (BEHNE et al., 1998). Az utébbi két eldforduldsi hely
megalapozza azt az allitast, miszerint a nem kielégité szelénbevitel ronthatja a férfiak
nemzoképességét (REILLY, 1998). Kozvetlen vagy kozvetett mddon, a szelénhidny
nagyon sok betegség kialakuldsdban jitszhat szerepet (NAVARRO-ALARCON és
LOPEZ-MARTINEZ, 2000). A szelén hidnya az dllatokndl is sok betegség
kialakuldsdhoz vezethet, pl. izomsorvadds, szarvasmarhdkndl izzaddsi hajlam, valamint
sperma- €s vérszegénység, sertéseknél madjnekrézis, bardnyokndl fejlodési zavarok
1épnek fel.

A szelén ttja és hasznosuldsa az emberi szervezetben mar nagyjabdl feltérképezett
teriilet. Az 1. 4dbra a szeléntartalmi aminosavak és egyéb szerves Se-vegyiiletek

szerkezeti képletét mutatja be.

xl

1. abra: A kiilonbozo szelénvegyiiletek (pl. szeléntartalmii aminosavak)
szerkezeti képlete és neve (APPEL, 2001/2002)
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SeMet o Metionin = Nem funbrionilis
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2. dbra: Az emberi szervezet Se-anyagcserefolyamatainak sematikus dbrdzoldsa
(LOBINSKI et al., 2000; KOBAYASHI et al., 2002)

A 2. dbra az emberi szervezet szelén anyagcserefolyamatit szemlélteti.

A kiilonbozé  szelén-anyagcsereszakaszokban  nem  beszélhetiink  éles
hatarkoncentracidkrol, rogzitett beviteli mennyiségekrdl. Az optimédlis tartomany felsé
értékeit elérve mar megindul a szelén kivélasztisa a vizeleten keresztiil; eldszor a
szervezetet legkevésbé terhel6 szelenocukrok, majd a kissé mérgezobb, de konnyebben
szintetizdlhat6 TMSe" forma valasztédik ki. Ha DMSe tdvozik a szervezetbdl, amely
jellegzetes tiinetekkel jar (fokhagymaszagi lehelet, ill. verejték), az mar igen silyos

mérgezésre utal (DERNOVICS, 2003).

3.5. A szelén, mint antioxidans

A szelén antioxiddns szerepe nagyon jelentds. Szdmos kiilonb6z0 biologiai
funkcidval rendelkezik, pl. védelmet nyujt a sejtmembranok oxidativ karosodésa ellen,
vagy kolcsonhatdsba 1€p a toxikus nehézfémekkel.

A normal egészséges életmikodéshez sziiksége van szervezetiinknek néhany
l1étfontossagu szelén tartalmu fehérjére, illetve enzimre. A legismertebb ezek koziil az
antioxiddns hatdsd glutation-peroxiddz enzim (GPx), amely hidrogén-peroxiddal, és

mas karos hatasu lipid- és foszfolipid hidroxidokkal reagalva elimindlja az azokbdl
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képzodott kiros szabadgyokoket és egyéb reaktiv oxigénvegyiileteket (AL-KUNANIA
et al., 2001), valamint meggitolja a DNS kérosoddst €s a metabolikusan aktiv
karcinogének kialakuldasat (KARAG et al., 1998). A GPx minden szovetiinkben jelen
van. Az enzim miikodését részben a redukalt glutation mennyisége (szubsztrat), részben
pedig a szervezet aktudlis szelén elldtottsaga (aktiv centrum) hatdrozza meg (MEISTER
€s ANDERSON, 1983). A szelén szelenociszteinként épiil be az enzimbe és mint
ciszteinanaldg a kén helyét foglalja el. Ez a biokémiai tulajdonsdg magyardzza a szelén
fontos szerepét a szervezetiink oxidacio elleni védekezo rendszerében, mert konnyebben
redukdlédik, mint a kén (CSER és SZIKLAI-LASZLO, 1998). Ez iddig négy
szeléntartalmi glutation-peroxidazt (GPx) azonositottak: sejti vagy a klasszikus GPx,
plazma vagy extracellulasris GPx, foszfolipid hidroperoxid GPx és a gasztrointesztindlis
GPx. Bar mindegyik egy-egy kiilondllé szelenoprotein, mégis mindegyik enzim
antioxiddns hatasu; redukdljak a veszélyt jelent6 reaktiv oxigéngyokoket (HOLBEN és
SMITH, 1999; http://Ipi.oregonstate.edu).

A szelén tehét antioxidans hatdst enzimek alkotéja, szemben akar az E-, illetve C-
vitaminnal, melyek nem enzimes médon miitkodé antioxidansok (BURK, 2002).

A szelenoproteinek az anyagcserében aktiv szerepet betoltd fehérjék, amelyek a
szervezeten belill keletkezett szelenociszteint tartalmaznak. Ezek a proteinek kizardlag
szelén jelenlétében képesek miikodni és szintézisiik lecsokken, ha a szervezetbe bevitt
szelén mennyisége nem megfeleld. Szamos szelenoproteinnek ismert a fizioldgiai
szerepe. Ezek kozott taldlhaté legaldbb o6t glutationin izoforma, a szelenoprotein P,
harom jodotironin-dejodindz, harom tioredoxin-reduktdz és a szelenofoszfat-szintetaz
enzim (ALLAN et al., 1999).

A szelenoprotein P a plazmdban taldlhat6 €s a véredények belsé falat alkotd sejtekkel
(endotél sejtek) all osszekottetésben. Ugyan még nem tisztazott ennek a fehérjének az
emberi szervezetben betoltott funkcidja, feltételezhetd azonban, hogy szerepet kap mind
a transzport feladatokban, mind pedig antioxiddns képességével védelmet nyujt az
endotél sejteknek a reaktiv nitrogén formdk, az un. peroxinitritek kdros hatdsaival
szemben. A szelenoprotein W az izomban taldlhatd, és feltételezheten annak
metabolizmusaban van szerepe (HOLBEN és SMITH, 1999).

A szelenocisztein szelenoproteinekbe torténd beépiilése genetikai kod alapjin
vezérelt €s a folyamat lejatszodasat a szelenofoszfat-szintetdz enzim katalizdlja

(RAYMAN 2000; KAPOLNA, 2006).
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A szelén karotinoidokhoz hasonld immunerdsitd hatdsa és ezzel egyiitt az

antikarcinogén, azaz rdkellenes hatésa is jOl ismert.

3.6. A szelén sziikséges és toxikus mennyisége, szelénhiany, szelénpétlas

A szelén egyike azoknak az elemeknek, amelyek nagyon sziik
toleranciatartomannyal jellemezhetdk, azaz a szervezet szdmara sziikséges €s toxikus Se
mennyiség nagyon kozel esik egymashoz (MICHALKE, 1995).

Téplalkozastudomanyi vonatkozdsaival azért nagyon fontos foglalkoznunk, mert
Eurdpa egy részének (Finnorszdg, Németorszag, Svédorszag, Franciaorszdg, a Karpat-
medence, stb.) talajai szelénben hidnyosak, vagyis az ezeken a teriileteken €16 lakossag
(igy hazéank lakéi is) étrendje feltehetden szelénben hidnyos, ami komoly egészségiigyi
kockézatot jelent (REILLY, 1998). Ez igaz szdmos mas teriiletre is a vildgon, nem csak
Eurépaban. Azsidban Kina, Afrikdban Zaire, az 6todik kontinensen pedig Uj-Zéland
déli része nevezhetd kiemelten szelénhidnyos térségnek (WHANGER, 2004). Ezzel
szemben viszont, pl. Amerika egyes teriiletein a talajok a geoldgiai adottsagokbol
kifoly6lag magas Se-tartalmuak, igy ezeken a teriileteken nincs sziikség az étrend
kiegészitésére. A felvett napi szelénmennyiség tehat a foldrajzi adottsagokbdl adéddan
orszdgonként valtozik, igy a napi sziikséglet is teriiletenként mas és mds. A 3. dbra a
viladg egyes orszdgaiban, a vérplazmaban mért Se mennyiségét, illetve az elfogadhat6 Se
szintet mutatja be. J6l lathaté az dbran, hogy Magyarorszag a kivanatos szint alatt van,

azaz hazankban az emberek jelentds részének étrendje szelénhidnyos.

xl

3. dbra: A vildg orszdgai Se-szintjének alakuldsa a vérplazmdban (COMBS, 2005)
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A szelénhidnyos tdpldlkozas, s az ennek kovetkeztében kialakuld hidnybetegségek
kikiiszobolésére, illetve javitasa érdekében a vildg szelénhidnyos régidiban, orszdgaiban
kiilonb6z6 médon igyekeztek megoldani a problémit: Finnorszdgban és Uj-Zélandon
mitragydhoz adagolnak szelént, igy novelve a szelén koncentracidjat a gabonafélékben.
Kinaban szelénnel egészitik ki a konyhasét, masutt pedig az ivovizhez adagolnak szelén
vegyiileteket. ~ Tovdbba  vilagszerte  megkezdt€ék  kiilonféle  szeléntartalmu
taplalékkiegészitok forgalmazasat is. Nagy-Britannidban kezdetben a médian keresztiil
probaltak felhivni a lakossag figyelmét, hogy szeléntartalmu taplalékkiegészitoket, ill.
szelénben természetesen gazdag élelmiszereket fogyasszanak (pl. brazil did, amelyben a
szelén szemenként akdr 100 ug mennyiségben is jelen lehet (CHANG et al., 1995)). Ezt
kovetden vildgszerte megindult a szelénben dusitott élelmiszerek eldéllitdsa és
forgalmazdsa is (pl. szelénes tojds, szelénes kenyér, stb.). Az erre irdnyul6 kisérletek
napjainkban nagy intenzitassal folynak.

Hazéinkban a szelén ajanlott napi beviteli mennyiségét (RDI) testtomeg kg alapjin
allapitjdk meg, amely alapjan, pl. egy 70 kg-os embernek naponta atlagosan 80 pg
szelént kellene a szervezetébe juttatnia a napi sziikséges mennyiség bevitelére. Ettol
kevesebb az USA-ban megéllapitott érték: 70 pg, és eltérés van a nok és a férfiak
részére ajanlott mennyiségek kozott is; elobbi 60, utdbbi 75 pg-ban van megdllapitva
Magyarorszigon (MAGYAR ELELMISZERKONYV, 2001). Az egyénenként
meghatdrozott RDI értékektdl kis mértékii (néhany 10 pg) eltérés még nem okoz
egészségligyi karosodast.

Az emlitett koncentraci6 alatti fogyasztds esetén hidnybetegségek alakulhatnak ki,
mig a felsd hatart, azaz napi 500 pg szelént meghalad6 fogyasztasnal mérgezési tiinetek

jelentkezhetnek (KOLLER és EXON, 1986).

3.7. A szelénhiany betegségei és szerepe egyéb betegségekben

A szelénhidny betegségel kozé tartozik a mar emlitett, els6 izben felfedezett, igen
sulyos hidnybetegség, a Keshan-szindroma, amely Kindban iitotte fel a fejét az 1970-es
években. Ehhez a betegséghez hasonld, és szintén Kindban és kornyékén (Eszak-Kina,
Eszak-Korea és Kelet-Szibéria) jelentkezett az tn. Kashin-Beck elnevezésii betegség,
amely az {ziileti porc degenerdcidjaban nyilvanul meg. A betegség elsdsorban az 5 és 13

év kozotti gyermekeket tdmadja meg €s szélsdséges esetekben iziileti deformacidkhoz,
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illetve torpeséghez vezethet, melyet a porcokat alkotd sejtek degenericidja idéz eld.
Ellentétben a Keshan-kérral azonban, ennek a betegségnek a kialakuldsat a megemelt
szelénbevitel nem elézi meg, vagyis ebbdl adéddan a szelénhidny szerepe a betegség
1étrejottében igazdbol nem egyértelmii. Azért kotik a Kashin-Beck-szindromét mégis a
szelén hidnydhoz, mert a betegség az emlitett régidk kifejezetten szelénhidnyos
teriiletein jelenik meg (FOSTER és SUMAR, 1997).

Napjainkban a  feltételezhetéen  szelénhidnnyal  Osszefiiggésbe  hozhat6
megbetegedések kore boviilni latszik. Ilyen betegségek, pl. a fehérje-hidnyos étrendi
Kwashior-koér, a szivrendszeri megbetegedések széles skdldja, a leukémia, daganatos
megbetegedések, a fiatalkori krénikus iziiletgyulladds, a mongol idiotizmus (Down-
szindréma), az inzulin-fiiggd cukorbetegség, valamint gyerekkori cukorbetegség,
buskomorsag, vérszegénység, bolcsohaldl, terhesség alatti depresszid, Alzheimer-kor,
sOt még az AIDS is (http://healthlink.mcw.edu). A szamtalan leirt és kutatott betegség
koziil csak néhanyat emeltem ki részletesebb bemutatésra.

A szelén fontos szerepet tolt be az agyi funkcidkban, mivel metabolikus folyamatai
az agyban nagymértékben eltérnek mds szervekben torténd metabolizmusatdl
(WHANGER, 2001). Szelénhidnyos tapldlkozés esetén az agyi szovetek szelénelldtdsa
elsobbséget élvez mas szovetek, mint pl. vese vagy a mdj kardara (FINLEY és
PENLAND, 1998; BUCKMAN et al., 1993).

A szelén hidnya a kedé€lyallapotot is jelentdsen befolyasolja. Taplalkozési kisérletben
igazoltdk, hogy szelénhidnyos étrend esetén a depresszid tiinetei erdsodtek, mig
megfeleld potlds esetén ez nem volt megfigyelhetdé (HAWKES és HORNBOSTEL,
1996, FINLEY és PENLAND, 1998). Azokndl az egyéneknél, akiknél 100-150 pg
szelén nap'-os dozist alkalmaztak, a kedélyallapot szignifikdnsan javult a kisérlet 5
vagy 6 hete alatt, a placebot kapd egyénekhez képest (BENTON és COOK, 1991;
SCOTT, 1993). Egy HIV-fertozott betegekkel végzett kisérletben a kutatok azt
tapasztaltak, hogy napi 200 ug szelén adagoldsakor a depresszid és a levertség huszad
részére csokkent a betegek korében, amely hozzdjarult a betegek jobb mindségi
életének kialakuldsdhoz (SHOR-POSNER et al., 2003).

A mechanizmus, amellyel a szelén a hangulatunkra hat, egyelére még nem tisztizott,
de a tiroid funkcié apré véltozdsait mdar Osszefiiggésbe hoztdk a depresszids
szindromédkkal (HENLEY és KOEHNLE, 1997). A szelén sziikséges ugyanis a tiroid
hormonok szintéziséhez é€s metabolizmusahoz (RAYMAN, 2000).
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Jarvéanytani adatok alapjdn a szelén és a szivbetegségek kozott Osszefiiggést talaltak,
é€s nem csak a Keshan-kor tekintetében. Az alacsonyabb antioxiddns szint a
kardiovaszkularis megbetegedések nagyobb eléforduldsdhoz vezet az LDL (alacsony-
stirtiségli lipoprotein) oxiddcié megemelt szintjén keresztiil. A szelén egyike azon
antioxiddnsoknak, amely az LDL oxidacidjat gatolja (GEY, 1998).

Az utébbi években irtdk le azt is, hogy a szelén az inzulinéhoz hasonlé hatéssal is
rendelkezik; kozrejatszik szamos az inzulin hatdsdhoz hasonlé reakciéban, mint pl. a
gliik6z felvétel stimuldldsa, és olyan metabolikus folyamatok szabdlyozdsa, mint a
glikolizis, a glikoneogenezis, a zsirsavszintézis és a pentdz-foszfat ciklus. Jollehet a
szelén inzulinhoz hasonlé hatdsmechanizmusa ma még tisztdzatlan, azt mar leirtdk,
hogy ezek a reakciok az inzulin-jel lancreakciéjaban szerepld kulcsfehérjék
aktivalasaban jatszanak kozre (STAPLETON, 2000).

A szelén a cukorbetegség kovetkeztében kialakuld oxidativ stressz mérséklésében is
szerepet jatszik, ezdltal hattérbe szoritva a cukorbetegség olyan mdsodlagos
szovodményeinek kialakuldsat, mint pl. a neuropdtia vagy a sziirkehdlyogbetegségek
(TUVEMO és GEBRE-MEDHIN, 1983; KARAKUCUK et al., 1995; NAZIROGLU et
al., 2004).

ElGzetes kutatdsok azt mutatjdk, hogy a szelén, mint szabadgyokoket megkotd
antioxidans, késleltetheti az iziileti gyulladas elérehaladasat. (STONE et al, 1997).

A HIV/AIDS betegség elorehaladdsandl gyenge abszorpciobdl fakadé szelénhidnyt
figyeltek meg. 24 HIV-fertzott gyereket vizsgaltak 5 éven keresztiil, amelyek koziil az
alacsony szelénszinttel rendelkezOk korében nagyobb volt a korai elhaldlozds esélye. A
szelénnek azért is lehet fontos szerepe a HIV-betegségben, mivel szerepe van az
immunrendszer erdsitésében azaltal, hogy segiti a sejteket az oxidativ stressz elleni
védelemben (http://thebody.com; DWORKIN, 1994; ROMERO-ALVIRA ES ROCHE,
1998).

Egyéb kutatdsok szerint a vérplazma alacsony szelénkoncentricidja Osszefiiggésbe
hozhaté az iddskori szenilitdssal és csokkend értelmi képességekkel, valamint az
Alzheimer-kér kialakuldsdval is (CORRIGAN et al.,, 1991; BUSCIGLIO és
YANKNER, 1995; DE HAAN et al., 1997).

Egyes kutatok azt is megfigyelték, hogy a szelénnel kiegészitett taplalkozds
csokkentette a gyermekepilepszia kialakuldsanak esélyét (WEBER et al., 1991).

Tobb tanulmény megallapitasa szerint Down-szindromés gyerekek vérszérumaban a

szelén és a cink koncentrdcidja alacsony. A szelén a glutation-peroxiddz kofaktoraként
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javithat bizonyos immunfunkcidkat (ANNEREN et al., 1989, 1990; ANTILA et al.,
1990), amely szintén szerepet jatszhat a Down-szindroméban.

A szelén csokkenti a higany és a kadmium hozzaférhetdségét a szervezetben oly
moédon, hogy az emlitett fémekkel oldhatatlan vegyiiletet (pl. higany-szelenid) képez,
amely a szervezetbdl valé kiliriiléssel csokkenti toxikus hatdsukat (SEPPANEN et al.,
2000; FEROCT et al. 2005).

Az emlitetteken kiviill szdmos mads betegséget Osszefiiggésbe tudtak hozni a
szelénhidnnyal. Megallapitottdk, hogy a szelénhidnynak szerepe van az adott betegség
kialakuldsdban, silyosboddsdban. Ilyen betegségek, pl. a prosztatardk, borrdk, tiidorak,
asztma, cisztds fibrézis, korpasodas, faradékonysig, majbetegségek, terméketlenség, kis
sziiletési suly, limfadémia, hasnydlmirigygyulladds, szepszis, stb., de hatdsa van a
kemoterdpids kezeléseknél, a vese dializis esetén és égési sériillések gyogyuldsanal is
(http://nlm.nih.gov).

A szelénhidny klinikai tiinetei kozott szerepel: sziv- és vdzizomzat gyengesége és
elfajuldsa, csont- €s iziileti rendszer rendellenessége, a bor fehér foltosoddsa, hajritkulds
€s hajhullds, stb. Mivel egyik tiinet sem specifikus, igy a szervezet szelén
ellatottsdgdnak meghatdrozdsa nélkiil nem lehet egyértelmlien megdllapitani, hogy
szelénhidny okozza-e a tiineteket. A szervezet Se elldtottsagét a teljes vér, plazma, a
vorosvérsejtek, a haj, a korom, illetve a vizelet Se koncentracidjanak meghatdrozasaval

lehet megéllapitani (CSER és SZIKLAI-LASZLO, 1998).

3.8. A szelén toxikus hatasa

Jollehet, a szelén alapvetden esszencidlis nyomelem, til nagy mennyiségben azonban
toxikussd valik. Az ajanlott napi bevitel 3-4-szeresét meghaladé fogyasztds esetén
el0szor gyengébb, majd késobb rendkiviil erdteljes mérgezési tiinetek jelennek meg
(ARTHUR, 1991).

Krénikus mérgezési tiinetek kozt a bor- szaruhartya- és koromelvaltozas, hajhullas,
gyomor- €s bélmikodés zavara, fogazat romldsa, faradtsag és szédiilés emlitheté meg,
akut mérgezés esetén a szervezetbe keriilt szelén mennyiségétol fiiggden, 5-10 mg
testsﬁlykg'l—tél kezdédden néhany 6ran beliil beall a haldl (OLSON, 1986). Eppen ezért
eleinte a szelént kifejezetten toxikus elemnek tekintették, s csak a Kindban
szelénhidnybdl ad6d6é Keshan-betegség kapcsan nyilvanitottdk a szelént esszencidlis

elemmé.

20



Emellett allatkisérletekben kimutattdk, hogy a nagy mennyiségli szelén mind a
sperma, mind a ndi petesejt termelésében zavart idézett eld. A novények esetén pedig a
nagy mennyiségben adagolt szelén terméscsokkenést eredményez.

Az elemi szelén és a legtobb szelenid kevésbé toxikus, kis biologiai
hasznosithatésaguk, felvehetoségiik miatt. Ezzel szemben a szelenit és a szelendt
meglehetdsen toxikus szelénforma, amelyek hatdsukat tekintve hasonléak az arzénhez.
A hidrogén-szelenid igen mérgez$ és korroziv gz, 1,5 mg kg koncentrdciéban mar
haldlos az emberi szervezet szdmdra. A szelén szerves vegyiiletei, mint pl. a
szelenometionin, a szelenocisztein vagy a dimetilszelenid jol felvehetd vegyiiletek, igy
nagy koncentracidban szintén toxikusak.

Igen nagy dézisban (> 500 ug nap™) az sszes szelénvegyiilet toxikus hatést fejt ki és
mérgezéses tiineteket produkal, amely tiinetek a vérplazma 100 pg dI' (> 12,7
umol I'M)-n4l nagyobb szelén koncentréciéjanél 1épnek fel (CORVILAIN et al., 1993;
http://atsdr.cdc.gov). Az er6s mérgezés (szelendzis) tiinetei lehetnek: fokhagymaszagu
lehelet, gasztrointesztindlis rendellenességek, hajhullds, koromkarosodas, kimeriiltség,
ingerlékenység, illetve idegi kéarosodds. Extrém esetekben a szelendzis cirrdzisos
majgyulladashoz, tiidévizenyOhoz, végiil haldlhoz vezethet.

A szelenitre megadott LDsy értékek: 7,08 mg testsilykg” egereknél, 2,25 mg
testsilykg ™! nyulaknal és 7 mg testsilykg™ patkdnyoknal (http:/fscimage.fishersci.com).
Ugyanez a szelendt esetén: 2,25 mg testsilykg”' nyulaknal és 1,6 mg testsilykg”
patkanyoknal (http://sciencelab.com).

3.9. A szelén szerepe taplalkozasunkban

A szelénhidnyos teriileteken €10 emberek szdmdra a szelénhidnyos tdplalkozas
komoly egészségiigyi kockazat (ELLIS és SALT, 2003).

A szelén leginkabb a kovetkezd élelmiszerekben fordul eld, amelyekbdl napi
szelénsziikségletiinket fedezhetjiik: barnarizs, hdntolatlan magvak, biizacsira, kenyér,
gabonafélék, halhis és egyéb tengeri €l6lények, szarnyas €és egyéb husfélék. A legjobb
szelénforrdsok a di6félék (pl. a brazil di6). Ezekben az élelmiszerekben a szelén
altalaban szerves és szervetlen formaban is elofordul, de inkabb a szerves forma
jellemz6. Ezek koziil is foleg a szelén tartalmi aminosavak, a szelenometionin és a

szelenocisztin van jelen a gabonafélékben és egyéb magvakban, valamint a
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takarmanynovényekben. A szervetlen komponensek koziil leginkdbb a szelenit és a
szelendt fordul el az élelmiszerekben, de ezek felvehetosége joval kisebb, mint a
szerves formdké. Sokkal kisebb jelentOségli egyéb szelénforrdsok a viz és a levegd
(http://nal.usda.gov).

Az Amerikai Egyesiilt Allamok néhdny teriiletén (kiilonsen a nyugati részeken,
Nebraszkaban és Dakotdban) kifejezetten magas a talaj szeléntartalma. Az ezeken a
teriileteken €16 emberek tdpldlkozdsa szelénben nagyon gazdag (LONGNECKER et al.,
1991), adott esetben szervezetiikbe akar a sziikségesnél nagyobb mennyiségli szelén is
juthat, amely szintén egészségiigyi kockdzatot jelent. Napjainkban azonban mégis
inkabb a szelénpétlést tartjdk elsddleges problémanak, mivel a szelén hidnybetegségei
jelenleg tobb embert érintenek, mint a szeléntoxicitas.

A hidnybetegségek kikiiszobolésére kezdetben szeléntartalmu taplalékkiegészitd
tablettdkat kezdtek el forgalmazni. Majd a késObbiekben a szelénnel dusitott
élelmiszerek (Un. funkciondlis élelmiszerek) elddllitasdra irdnyul6 kisérletek indultak
meg. Az ilyen élelmiszerek elddllitdsa napjainkban igen intenziven foglalkoztat szamos
kutatét. A szelénnel dusitott élelmiszerek az €lelmiszeripar legijabb termékei, amelyek
szintén hozzdjarulnak a megfeleld mennyiségli szelén napi beviteléhez. Ez utdbbi
esteben arrél van sz6, hogy egy adott €16 allati vagy novényi rendszerbe a tipanyag
vagy takarmdny kiegészitéseként vissziik be a szelént, majd az ilyen moédon a
szervezetbe keriilt szelén egy sor metaboliziciés folyamaton megy keresztiil. Ezzel
egyiitt a szelén kiilonb6z0, varhatéan szerves vegyiileteiben lesz jelen, amelyek nagy
valészinliséggel hatékonyabban hasznosulnak szervezetiinkben. Ily médon az adott
novény vagy dllat egyfajta bioldgiai sziiréként szerepel a szeléntartalmui élelmiszer
eléallitasaban.

A kutatok szerint az idedlis tapldlékkiegészitd egy olyan szelénnel dusitott ehetd
novény lenne, amelyben a szelén metabolizmusabdl keletkezd, bioldgiailag felvehetd
szerves szelénkomponensek lennének jelen. Azt mar tudjuk, hogy az olyan novények,
amelyek természetesen is nagyobb mennyiségben tartalmaznak ként, mint pl. a hagyma
vagy a kaposztafélék, szeléndusitdsra alkalmasak. A szelénnel dusitott fokhagyma, pl.
ma mar jOl ismert, forgalomban 1év0, rakellenes hatdsu taplalékkiegészité (IP és
DONALD, 1994).

A szelén a taplalékkiegészitd tablettdkban legtobbszor natrium szelenitként,
szelenometionin, vagy magas szeléntartalmi éleszté formdjaban taldlhaté meg.

Feltételezések szerint a szerves formak, mint a szelenometionin, jobban kotddnek és
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hasznosulnak a szervezetben, mint a szervetlen formék. (Tipikus, Magyarorszagon is
forgalmazott szeléntartalmu taplalékkiegészitd: a Selenoprecise €s a Bio-Szelénium 50).

Magyarorszdagon human tdpldlkozasi célbdl tobbek kozott szelénnel dusitott
kenyeret, péksiiteményeket, margarint, tojast, illetve Un. szelénes szezampelyhet hoznak
forgalomba. El6ééllitdsukrdl nem &ll rendelkezésre informdcid, igy a legtobbszor nem
ismert, hogy a szelén mely moddosulataval dusitjdk a terméket, és milyen
koncentracioban torténik a dusitds. A metabolikus folyamatokkal l1étrehozott, szelénben
dusitott termékekben is sziikséges a szelén egyes formdit vizsgalni, mivel nem tudhatjuk
eldre, hogy az allati vagy novényi szervezet milyen modon hasznositja, alakitja at a
bejuttatott szelénformét valamely mds szeléntartalmu vegyiiletté.

A speciéciés irodalomban szdmos tanulmany jelent meg egyes allati (csirkehds,
tojas), illetve novényi rendszerek (brokkoli, hagyma- €s kdposztafélék, buiza, stb.),
valamint mds él0 szervezetek (gomba, élesztd) szelénnel torténd dusitdsardl €s a dusitds
kovetkeztében kialakul6 speciesz-Osszetételrol (GERGELY et al., 2004; SHAH et al.,
2004; RAYMAN et al., 2005).

3.10. A szelén ipari felhasznalasa

A szelént ipari felhasznaldsa sordn elsOsorban fotoelektromos celldkban,
napelemekben félvezetdkként, fénymérokben és fénymdsold gépekben alkalmazzak
(GEORGE, 2003). Szintén igen fontos felhaszndlasi teriilet az {ivegipar, ahol a szelén az
tivegek €s porceldnok voros szinii festéke (HOLMES, 1947).

Emellett megtaldlhaté korpdsodas elleni samponokban, illetve egyéb kozmetikai
szerekben is. Mivel hatdsa a karotinoidokhoz hasonld, igy vegyiiletei megtaldlhatdak,
pl. naptejekben.

A szelénnek vannak radioaktiv izotdpjai is, amelyeket mesterségesen lehet eldallitani
neutronaktivicidval. Ezek koziil, pl. a gamma-sugarzé Se izotépot kordbban orvosi

diagnosztikai célokra is haszndltdk (FAWWAZ, 1971; http://en.wikipedia.org).
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3.11. Szelénszennyezés

Jelenleg 6t olyan elem van, amelyet a legintenzivebb és legveszélyesebb elemi
kornyezeti szennyezOknek tartanak (az amerikai szakirodalom ,,The Big 57”-ként
emlegeti ezeket (ADRIANO, 2001)): a krém, a higany, a kadmium, az 6lom és az arzén,
de sok esetben, hatodik elemként a szelént is ide soroljak.

A szelén természetesen elofordulé nyomelem, 1igy bédnydszati meddok,
mezOgazdasagi, petrolkémiai ¢és egyéb ipari tevékenységek hulladékai nagy
mennyiségben tartalmazhatjdk. Az emlitett ipari és mezdgazdasigi tevékenységek
kornyezetében a vizi 6koldgiai rendszerek igen gyorsan elszennyezddhetnek; toxikus
halakra €s a vadon él6 dllatokra; vizi ragadozdkra jelent veszélyt. A szelén vizi
okologiai rendszerekben torténd mozgdsat, a szennyezés utjat szemlélteti a 4. dbra. A
szelén okotoxikus hatdsdnak ezen alapelve a viligon mindeniitt elismert €s ezzel egyiitt

a szelénszennyezés napjainkban az egyik f0 kornyezetvédelmi kutatasi téma.

A szelen altal leginkabb veszélyeztetett

ikolagial rendszerek

Ragadozé Vizi madarak |

4. dbra: Szelénszennyezés a vizi 0kologiai rendszerekben. A szelén dramldsa: szennyezo
forrds a halak és a vizi vadvildg tdapldlékaban, bioakkumuldcio (LEMLY, 2004)

Mivel a halak nem pusztulnak el hirtelen a nagyobb mennyiségli szelén vizbe
keriilésekor, hanem akkumuldljdk azt (bioakkumulédcié), igy a viz 0©koldgiai
rendszerének szelénnel torténd elszennyezése az emberi tdpldlkozasra is veszElyt jelent,
hiszen a halakban duisuld, toxikus mennyiségii szelén bekeriilhet az emberi szervezetbe

is.
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A {6 szelénszennyezd forrasok (http://srs.fs.usda.gov; LEMLY, 2004):
e Szén, eziist, arany, nikkel és foszfat banyaszat
¢ Fémolvasztok, galvanizalok
e Kommundlis szemétlerakok
e Olajkitermelés, szdllitds, finomitds €s hasznositds

® Mezdgazdasagi ontdzés

Jollehet a fosszilis tiizeldanyagok sokszor olcsébbak és latszdlag biztonsdgosabbak,
mint a nukledris energiahordozdk, nem feltétleniil kornyezetkiméldbbek, hiszen a nyers
szén és annak égéstermékei szdmos szennyezést tartalmaznak. Az energiaipar szildrd
hulladékai, valamint szennyvizei sokkal szennyezettebb, pl. szelénnel, mint a talaj- és a
felszini vizeink. Barmely mds nyomelemet tekintve a szén szelénszennyezése a
legmagasabb (WEISS et al., 1971).

Az eziist-, arany- és nikkelbdnydszat a szelénszennyezést tekintve is, kozvetett
negativ hatdssal van az ipari kornyezetre. A szelén fontos Osszetevd eleme az
ércleldhelyek asvanyi matrixdnak, s igy, habar mds 4svanyi elemek mennyiségével
Osszehasonlitva a szeléntartalom az dsvanyokban latszélag kicsinek tiinik (a szelén
mennyisége minddssze néhany ppm (mg kg'') a banydszott elemek %-os ardnyahoz
képest), ennek ellenére a vizi életteret gyorsan elszennyezi a taplaléklancba vald
bekeriilése, valamint a bioakkumulécié éltal. Néhany banyészati eljardsban a fémek
érceinek fizikai/kémiai extrakcids feltarasa soran, az érc szeléntartalma is
mobilizalddik, és kapcsolatba keriil a vizi életterekkel. A szelén elszennyezi a felszini
vizeket, ezzel egyiitt, pedig a hal- és vaddllominyt a banydk kozelében (LEMLY,
2004).

Fontos felismerni a szennyezO forrdsokat, mivel a forrdsok, kozvetlen
kornyezetiiknek elszennyezése mellett, hatdssal vannak a tdvolabbi teriiletekre is a
légkori szallitds €s a pdrolgds utjan. Ezen az tton a szelénszennyezés hasonld
jelenségekhez vezethet, mint pl. a savas esOk. A gazfazisi szennyezések emisszidja
révén a vizi Skoszisztémdk a leginkdbb veszélyeztetett teriiletek. Igy pl., az intenziven
miikodd fémolvasztok lehetnek leginkdbb okoz6i a savas esOk kialakuldsanak és a
szelénszennyezéseknek (LEMLY, 2004).

A kommundlis hulladéklerakdk szintén komoly szennyezdforrasoknak szdmitanak,

ezt a tényt mar régota felismerték. A szemétlerakok hulladékat sok esetben atmossa a
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csapadék, és az ilyen atszivargd vizekben is jelen lehet szennyezd mennyiségli szelén,
ha a hulladék anyagok kozott egyébként is taldlhatok szeléntartalmuak. A szelén
koncentréiciéja ezekben az dtszivargd vizekben elérheti az 5-50 ug 1" értéket. Néhény
nevezetes példa taldlhaté erre az Amerikai Egyesiilt Allamokban, az Egyesiilt
Kirdlysdgban, Svédorszdgban, Hong Kong-ban és Japanban. Pl. egyediil csak az
Amerikai Egyesiilt Allamokban évenként tobb, mint 120 millié tonna szallohamu
keletkezik, amely anyag elhelyezésénél djabb szelénszennyezd forrdsok alakulhatnak ki
a hulladéklerako6k atdzasa sordn.

A szénbédnydszathoz és a széniparhoz hasonldan az olajkitermelés és finomités is
szelénterhelést jelent. Az olaj szelénszennyezése hasonlit a természetes szén
szennyezéséhez, sot; a nyersolaj dltaldban sokkal nagyobb mennyiségben tartalmaz
geoldgiai eredetli szelént, mint a banyaszott szén.

A mezlgazdasagi 0Ontozést arid és szemiarid (azaz szaraz és félszdraz)
mezogazdasdgi teriileteken alkalmazzak, a teriilettdl fiiggden altalaban évente 60-80 cm
mennyiségben. Kornyezetvédelmi szempontbdl az ontdzéses technikdk is jelenthetnek
szennyez0 forrdst. A kiilonféle ontozorendszerek €s technikdk koziil a foldalatti ontozés
jelenti a legnagyobb veszélyforrdst a szelénterhelés szempontjabol a felszini
talajrétegekre nézve. Ha a felszin alatti ontdzOrendszer csovei talajvizzel telitddnek,
akkor egy sor karos bioldgiai folyamat jatszédhat le. Kozvetlen hatds a talajfelszin
lepusztuldsa és ezzel egyiitt a talajviz mindségének leromldsa sétartalmanak
megnovekedése, illetve toxikus vagy potencidlisan toxikus elemekkel (pl. szelén, arzén,
bor, molibdén, krém, stb.) torténd elszennyezddése (LEMLY, 2004, 1996;
www.srs.fs.usda.gov).

Magyarorszagon, a Csepeli Gyartelepen fedeztek fel nemrégiben Se
szennyezOforrdst. Budapest XXI. keriiletében, az egykori Csepel Vas és Fémmiivek
teriiletén az I. vildghaborit megel6zo évektdl kezdve folyt ipari tevékenység. A 40-es
években bombatamadas érte a teriiletet, ahol késobb salak feltoltés is tortént. Mindezek
kovetkeztében a teriilet szennyezetté valt. 1995-ben a 200 hektaros teriiletre rendezési
terv késziilt, és egyenletes hdlézatban 33 db talaj/talajviz feltaré firdst mélyitettek le.
1997-ben egy amerikai tanulmdny megerdsitette a kordbbi mérések és tanulmanyok
allitasait, miszerint nem lehet pontosan megdllapitani, hogy a feltdrt szennyezést az
emlitett tényezOk melyike okozta. Ilyen el6zményeket kovetden szallitott be €s helyezett
el illegélisan egy Kft. 1200 tonna galvéaniszapot a Csepeli Gyartelep teriiletén 2004-ben.

A hulladék kéros anyagai: krom, krém (VI), réz, nikkel, foszfor, 6lom, kén, 6n, cink,
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higany, bér, tomény savak €s szelén. A vizsgélatok szerint a talaj felso rétegének
szennyezettsége tobb 100-szorosan meghaladja a kornyezetvédelmi rendeletben
megadott szennyezettségi hatarértékeket. Jellemz0 szennyezd anyagok: bor, higany,

nikkel, cink és a szelén (http://kvvm.hu).

3.12. A szelén analitikaja - 6sszes szeléntartalom meghatarozasa

A szelén viszonylag nehezen meghatdrozhaté elem, mivel vegyiiletei hdre
érzékenyek. Az olyan elemek meghatdrozasara, amelyek a klasszikus langfotometrids,
illetve atomabszorpcids technikdkkal nem, vagy csak nehezen voltak meghatarozhatok,
specidlis mddszereket dolgoztak ki (pl. a Hg, Ge, Sb vagy a Se).

A szelén kovalens, gdz halmazéllapoti hidridet (Se/SeH;) képezd elem. Kémiai
reakcidval, szobahdmérsékleten, gdzhalmazallapotba vihetd és az oldatporlasztasos
mddszernél 1ényegesen nagyobb hatdsfokkal juttathaté be az AAS vagy az ICP-OES
késziilékekbe. Ezzel a moddszerrel jelentdsen javithaté a szelén meghatarozdsa. A
hidrideket a savas mintdhoz adagolt natrium-[tetrahidro-borat(Ill)] reagenssel allitjak
eld. Fontos az elem oxid4cids allapotanak megfeleld bedllitdsa, a savas koncentracié és
a reagens-koncentrici6 optimdldsa. A szelén hidridet a késziilékekben atomizélni,
illetve ionizdlni kell, ami AAS technikdndl a 2000-2500°C-os hémérsékletii levego-
acetilén langgal fhtott kiivettdban, illetve az ICP-OES technikandl az argonplazmaban
torténhet (POKOL és SZTATISZ, 1999).

A miiszeres analitika folyamatos fejloddésével a késObbiekben szdmos analitikai
modszert dolgoztak ki a szelén kornyezeti és bioldgiai mintdkbdl, igen kis
koncentrdciéban (ug kg, ng kg') torténd meghatirozasara. Ilyen médszerek, pl. a
fluorometria, spektrofotometria, rontgen-sugar fluoreszcens analizis, neutron aktivacids
analizis (NAA) (ez a mddszer mintael0készitést nem igényel, viszont csak igen rossz
reprodukdlhat6sdggal képes mérni), hidrid technika atomfluoreszcens detektéldssal
(HG-AFS), vagy a kiilonboz0 csatolt technikdk, mint pl. HPLC-AAS, GC-AAS és GC-
MS, HG-ICP-OES, stb. Az ICP-MS kapcsolt technika megvaldsitdsa és alkalmazasa
csak az utébbi tiz-tizenot évben valt lehetévé (D’ULIVO, 1997). Ez utébbi igen
érzékeny meghatdrozasi modszer, kiilondsen, ha a késziilék rendelkezik iitkozési vagy
reakci6 celldval, egy a zavard hatdsokat megsziintetd egységgel (CCT (Collision Cell

Technology) vagy dinamikus reakcidocella, DRC (Dynamic Reaction Cell)). Mint
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minden méréstechnikdnak, az ICP-MS rendszernek is megvannak a maga nehézségei.
Jelentds zavarast jelentenek, pl. a kiillonbozd Osszetett ionokkal torténd atlapolasok (PI.
YAr'°0* és PFet, PArPArt és *Se’, YCI'°0" és Mn*, stb.), valamint az izobar
zavarasok. Az ICP-MS késziilék ICP-részének (ionforrds) argon-plazmdjdban tn.
poliatomos adduktumok (Osszetett ionok) johetnek létre, amelyek jelenlétiikkel
lehetOséget teremtenek kiillonbozé Osszetételli, de azonos vagy nagyon hasonld
tomeg/toltés (m/z) értékli ionok egyiittes 1étezésére, vagyis zavardhatdsként
jelentkeznek. Ezen jelenség kideritésére, illetve megsziintetésére, kvadrupdl analizator
haszndlata esetén alkalmazunk un. iitk6zési cellat. Az iitk6zési cella mikodésének
Iényege, hogy a tomegspektrométer egyes részeibe un. reakcid és litkdzési gazokat (Hy,
He, NH; vagy ezek keverékét, altalaban 7-8% Hy+ 92-93% He) vezetnek, amelyek az
egyes poliatomos adduktumokkal iitkozve, kiillonb6z6 reakcidkon keresztiil reagédlnak és
szétiitik azokat (litkozé€si disszociécid, kémiai reakcio, toltésatvitel, litkozés utan fellépd
visszatartds, energiaszlirés). Kis koncentracioban to6rténéd meghatdrozasukhoz
kifejezetten iitkozési cellat igényld elemek: As, Se, Mg, Fe, Sn, K, Ca, V, Cr, Cu, Zn,
Ge, S, Si (POKOL és SZTATISZ, 1999; MUSZERES ANALITIKAI KEMIA
GYAKORLATOK, 1999). Az iitkozési cella, azaz CCT az angliai Thermo Corporation
cég (ma: Thermo Fisher Scientific, Bréma, Németorszdg) szabadalma és elnevezése.
Miés cégek, mint pl. az amerikai Perkin Elmer, ugyanezt a cellat dinamikus
reakcidcelldinak (DRC) nevezi, amely szintén sajatos szabadalom. Miikodési elve
hasonlé az iitkozési cellaéhoz, de vannak eltérések (az iitk6zési reakcidkat kdvetden a
késziilék egy tomegszlrést végez, és csak egy sziik tomegtartomanyt enged tovabb az
ioncsatorndban). Reakci6 é€s iitkozési gazként a Perkin Elmer késziilékekben a H,, He és
NHj; mellett CHy-t is alkalmaznak.

Utkozési vagy reakcié celldt alkalmazva tehat a szelén igen kis koncentriciéban
(ppq= 10 mg kg') is meghatdrozhatéva vélik (KO és YANG, 1996). A technika
tovabbi eldnye, hogy haszndlatdval elhagyhaté a hidridgeneraldsi folyamat, vagyis a
mérés egyszerlisodik, hiszen nem sziikséges a hidridképzéshez haszniland6 oldatok
elddllitdsa, a mérés is egyszerlibb és gyorsabb lesz. Az ICP-MS késziilék tovabba
konnyen csatolhato tobbféle elvalasztastechnikai mddszerrel is (kromatografia: GC,
HPLC, LC, IC). Multielemes detektalas (70-80 elem egyidejii meghatdrozdsa), valamint
a késziilékgyartok szerint 10 nagysagrenden keresztiili linedris tartomdny jellemzi

(HILL et al., 1993).
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A szelén kis koncentridcioban  torténd meghatarozdsidhoz  alkalmazhat6
nagyfelbontasu ICP-MS késziilék is, amelyet kifejezetten a zavar6hatdsok
elimindldsdhoz fejlesztettek ki. A mddszer hatranya azonban, hogy lassabb a kvadrupol
késziilékekhez képest €s a nagy felbontdssal egyiitt csokken az érzékenység is.

Az Osszes Se tartalom meghatirozdsdndl nem csupdn a miiszeres mérés okozhat
problémat, hanem a minta megfeleld elOkészitése is. A szilard halmazallapotu
mintdkndl gyakran alkalmazott mintael0készitési mdodszer a 1€gkori nyomdason végzett
nedves roncsolds. A szelén esetében azonban egy nyitott rendszerben torténd magas
hoémérsékletli roncsolds soran az illékonysdgabdl adodo veszteség szamottevo lehet, igy
adott esetben a mérés is megbizhatatlannd vélhat. KiilonOsen igaz ez, ha a vizsgalni
kivant Se csak kis koncentriciéban van jelen a mintdban. Eppen ezért az utGbbi években
kifejlesztettek zart rendszerli roncsold technikdkat is, melyek elényei, hogy nem 1ép fel
az illékonysagbol szarmazo veszteség, rovidebb a reakci6ido és hatékonyabb roncsolds
érhetd el az alkalmazhaté magasabb homérséklet dltal. A vak mintdk elemtartalma is
lecsokken, mivel az eljarashoz kevesebb mennyiségli reagens is elegendd, valamint a
kiils0  forrdsokbdl  szarmazé  szennyezOdések sem  terhelik a  moddszert
(VANDECASTEELE és BLOCK, 1997). Ilyen zart rendszer(i mintaelokészitési eljaras,
pl. a mikrohulldmi roncsolds (MENA et al., 1999).

A nedves roncsoldsok alkalmazasandl els6dleges szempont, hogy a mintdban 1évo
szervesanyag tartalmat teljes mértékben elroncsoljuk és a mérendd komponenseket
oldatformdba hozzuk. Néhany esetben el6fordul, hogy pl. a helytelen roncsolds
kovetkeztében a mintdban mas formék is lesznek jelen (pl. kevés mennyiségli szerves
forma). Ez f6leg a hidrid-technikdknél okoz gondot, ugyanis a kiillonb6z6 formék eltérd
mértékben képeznek hidridet (a szelén +6 oxidacids allapotd formdja, pl. nem képez
hidridet). Ilyen esetben a detektdlds elott be kell iktatni egy megel6z6 redukcids 1€pést
(pl. sésavas, kdlium-bromidos vagy kélium-bromatos reagens alkalmazasaval (VILANO
et al., 1998)).

A teljes elemtartalom meghatdrozdsiahoz leggyakrabban nagy oxiddlé képességgel
rendelkezd reagenseket vdlasztanak, mint pl. salétromsavat, hidrogén-peroxidot, illetve
kénsavat. A feltarast dltaldban nagy hOmérsékleten és zart rendszeri roncsolds esetén,

nagy nyomason végzik.
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3.13. A speciacios analitika fogalmai, nevezéktana

Az utébbi 10-15 évben a ,,specidcid”, illetve ,,specidcios analitika” kifejezéseket
szamos publikdciéban alkalmaztdk. A specidcié fogalma vonatkozhat magéra az elem
kiillonbozd vegyérték- és kotésformdira, az elemforma atalakuldsdara, az elemformak
eloszldsdra vagy az elemformak mennyiségének meghatdrozasara. Altaldnossdgban a
specidcio kifejezést abban az esetben alkalmazzak, ha fel akarjdk hivni a figyelmet arra,
hogy a mddszer tobb informaciét szolgaltat az adott elemrdl, mint mas szokdsosan
alkalmazott technika (pl. elkiilonitett szerves Hg-vegyiiletek meghatdrozdsa, az 0sszes
Hg meghatédrozdsaval szemben) (ZARAY, 2006).

A TUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry) specidcids analitikai
nevezéktanra vonatkoz6 ajanldsa alapjan az olyan kémiai komponenseket, amelyek
izotopeloszlasukban, szerkezetiikben, oxidaciés dllapotukban, toltésiikben vagy
komplexeik és kovalensen kotott vegyiileteik tulajdonsdgaiban kiilonboznek, kémiai
elemformanak vagy az angol kifejezés (species) alapjdn specieszeknek nevezziik. A
specidcios analitika egy adott bioldgiai rendszerben el6fordulé elem vagy elemek
formdinak (specieszeinek) eloszlasat vizsgdlja mind mindségi, mind pedig mennyiségi
szempontb6l (TEMPLETON et al., 2000).

Kordbban a “kémiai forma” kifejezést egy adott elem specifikus mddosulatira
alkalmaztdk, amelyben az adott elem el6fordul (egyatomos, molekuldris vagy
konfiguréacids éllapot). Gyakran alkalmazott kifejezés volt egy jol megkiilonboztetett
atomok csoportjdra, amelyek dlland6 jelleggel fordulnak el6é kiilonbozo
komponensekben, illetve métrixokban (NIEBOER, 1992). A specidcié azonban egyre
tdgabb értelmezést kapott, miszerint a vizsgalt elem kémiai, fizikai vagy morfoldgiai
jegyek alapjan azonosithaté formdban van jelen az adott méatrixban (NIEBOER és

THOMASSEN, 1995).

Manapsag a specieszek kovetkezd csoportjait kiillonboztetjiikk meg:

e vegyérték formdk, mint pl. az As(II)/As(V), Cr(IID)/Cr(VI), Se(IV)/Se(VI)

e szervetlen vegyiiletek és komplexek, mint pl. a NiSO4/NiCl, és az aluminium-
hidroxo komplexek

e az alkilezett formék, mint pl. a metil-higany, 6lom-etil

¢ nagy molekulatomegili vegyiiletek, mint pl. a metalloproteinek.
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A magyar szaknyelvben sokszor gondot okoz az angolbdl atvett szakkifejezések
magyar nyelvbe val6 helyes atiiltetése. Az elvalasztastechnikdban még mindig nincsen
kialakult, egységesen elfogadott nevezéktan, az ezekkel a problémadkkal foglalkoz6
bizottsagok hivatalos éllaspontjdnak hidnyaban egyénileg dontik el a szakemberek,
hogy ki melyik kifejezést/kifejezéseket részesiti elonyben. Egyesek kifejezetten a
,modosulatanalitikat”, valamint a mddosulat kifejezést alkalmazzdk, bar a mddosulat
sz6 is sokszor képezi vita targyat, hiszen kordbban csupdn molekuldris éllapotra,
szerkezeti struktirdkra utalt, mara azonban kibdviilt a sz6 jelentése. A moddosulat
mellett, az angol szébdl szarmazd ,,speciesz” és ezzel kapcsolatban a ,,speciicio,
specidcids analitika” is gyakran haszndlt fogalmak. Emellett alkalmazzdk még a ,.kémiai
format”, ,,elemformét” és a ,komponenseket” is. Dolgozatomban igyekeztem egyenld

ardnyban és kovetkezetesen alkalmazni ezeket a kifejezéseket.

3.14. A szelén speciacios analitikaja

A kiilonb6z6 szelénformdk meghatdrozdsanak fontossagat az indokolja, hogy a
szelén eltéré oxidacids dllapotaiban, szervetlen vagy szerves vegyiileteiben
kiilonbozoképpen hathat az €16 szervezetekre, illetve a kiilonbozo specieszeket eltérd
mértékben képes felvenni és akkumuldlni a novényi és dllati szervezet. Valamint
jelentds a szelén bioakkumuldcids sajatsiganak és a szelénnel szennyezett talajok,
tiledékek toxikussaganak vizsgédlata szempontjabdl is. A szelénnek szamos moédosulata
létezik, hiszen négy kiilonféle oxidacids dallapotban, valamint szdmos szerves
vegyiiletben lehet jelen. Minden moddosulata hasznos lehet, pl. szelénhidnyos
taplalkozds esetén, hiszen létfontossagu enzimek alkotorésze. A kielégitd szintet elérd
szelén mennyiségtél kezddédden viszont jelentds kiilonbség mutatkozik az egyes
szelénformak kozott. A legfobb eltéréseket a szelén rakellenes hatdsaval kapcsolatban
mutattdk ki. Jelenlegi ismereteink alapjan ugy tlinik, hogy a szelén-metilszelenocisztein
€s a vy-glutamil-Se-metilszelenocisztein szignifikdnsan hatékonyabb rakellenes
vegyiileteknek bizonyultak barmely mdas szelénformédhoz képest (WHANGER et al.,
2000; BLOCK et al., 2001). A szelenometionin szelén pdtlasra alkalmas, de a
szervezetbe jutva a fehérjék korforgasanak ciklusédba kertiil, amely kozben felddsulhat a

szovetekben. Ez pedig kedvezdtlen folyamat.
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A szervetlen Se(IV) sot tartalmazé készitmények esetén, a szelenit nem dusul a
szOvetekben, azonban felvételénél reaktiv oxigéngyokot tartalmazé molekuldk
keletkezhetnek, melyek a szelenitet a tobbi formdhoz képest toxikusabbd teszik
(KOBAYASHI et al., 2001). A szelenat felvétele nem valt ki hasonlé negativ hatdsokat,
azonban bioldgiai felvehetOsége csupan 25%-os a Se(IV)-hez képest és egy része
valtozatlan forméaban azonnal kiiiriil a szervezetbol (GOMEZ—ARIZA et al., 1998,
KOBAYASHI et al.,, 2001). Az emlitett szelénformdk a leggyakrabban vizsgalt
szelénvegyliletek, amelyek alkalmazhatok legegyszeribben szelénnel dusitott
élelmiszerek vagy szeléntartalmi taplalékkiegészitOk eloallitdsara. Ezek a formak
alkalmasak leginkdbb szelénhidny kezelésére; ezek a legelterjedtebb és legegyszeriibb
szelénvegyiiletek.

A leirt élettani hatdsokat figyelembe véve tehdt lathat6, mennyire fontos, hogy ne
csupan az Osszes szelén-tartalom meghatdrozdsa legyen a cél a kiillonféle mintak (talaj,
novény, vagy élelmiszer) vizsgalatandl, hanem fontos, hogy a szelén egyes formdinak
mennyiségét is meghatdrozzuk a mintdkban. Az ilyen — a specieszekre is kiterjedé —
vizsgalatok segitségével tarhatjuk fel igazdn az optimdlis szelénbevitel lehetOségeit.
Ehhez fontos a gyakran fogyasztott szeléntartalmi (dusitott) élelmiszerekben a
szelénformak azonositdsa és vizsgdlata, valamint az €lettani kutatdsok folytatasa.

Valgjdban még mindig nem tudjuk, hogy pl. a miitragydzas hatdsaként a kiilonféle
novények hogyan képesek hasznositani és tovdbbadni a szdmunkra nélkiilozhetetlen
szelént annak hasznos formdiban. Ugyanakkor a tdpalékkiegészitok tobbnyire csak
szervetlen szelén sokat tartalmaznak (sok esetben még akkor is, ha a készitményen az
all, hogy a szelént szerves/kotott formédban tartalmazza), amelyek felvehetdsége kisebb
a szerves formakhoz képest, és a szervezetben kifejtett hatdsuk is mas és mas lehet. J6
példa erre egy kisérletsorozat, amelyet patkdnyokon és sertéseken hajtottak végre. A
téméaval foglalkozé szakirodalom szerint a patkdnyok esetében, a szelénnel dusitott
élesztd fehérjében kotott SeMet tartalma joval kevésbé terheli a szervezetet és sokkal
nagyobb hatédsfokkal szivodik fel a szervetlen Se-s6khoz, vagy magahoz az dnmagaban
adagolt SeMet-hoz képest, mig a sertések esetén részben ellentétes eredményhez
jutottak a kisérletek sordan (MAHAN és PARRETT, 1997). Fontos kiemelni, hogy
ezeket a vizsgdlatokat emldsokon végezték, ugyanis a SeMet halak és madarak esetén
egyértelmiien toxikusabb hatdsu a szervetlen Se-sékhoz képest (FAN et al., 2002).

A standard szelénvegyiileteket felhaszndlva, az mar nagyjabdl tisztazott, hogy az

egyes szelénformdk felszivoddsuk utdn milyen szerepet toltenek be a szervezet
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folyamataiban. Ha viszont az egyes szelénformdk nem dnmagukban, hanem kiilonféle
Osszetett rendszerekben, azaz valddi matrixszal egyiitt jutnak be a szervezetbe (pl.
élelmiszer matrix, vagy a tdplalékkiegészitok egyéb OsszetevO séi), akkor mar nem
tudjuk nyomon kovetni, hogy az emésztés sordn milyen folyamatok jatszédnak le
pontosan; az egyes szelénformdk mely folyamatokban hogyan viselkednek, mivé
alakulnak 4t. A szervezet egyes részeiben (vérben, vizeletben, gyomorban, stb.) jelen
1évo szelénformdkat ugyan meg tudjuk hatdrozni, de az egész emésztési rendszer olyan
Osszetett folyamat, amely miatt mai napig nem magyardazhaték a kisérletekbdl adodé
latsz6lagos ellentmondédsok. Erre az igen 1ényeges kérdésre magyardzat lehet az eltérd
kisérleti paraméterek megléte, hiszen a kisérletek pontosan sosem ugyanolyan
koriilmények kozott folynak (pl. kisérletben részt vevd személyek/egyedek
szervezetének eltérOsége, egyedi tulajdonsdgai, az adott vizsgdlatban szerepld
élelmiszerek, taplalékkiegészitOk egyéb Osszetevoi, stb.) (FAIRWEATHER-TAIT,
1999). Eppen ezért is az egyik f6 feladat a szelén meghatdrozdsanal a valddi
matrixtartalmd mintdk vizsgalatinak tisztdzdsa, kidolgozdsa, a szelénformdk egzakt

meghatdrozasa a matrixok figyelembevételével (DERNOVICS, 2003).

3.15. Mintael6készités: szelénformak meghatarozasa vizes kivonatbol talaj és

novénymintak esetén

Talaj és novénymintdk specidcids vizsgalatandl kiilonféle kivonatokat készitenek a
mintdkbdl. Tobbféle kivonat létezik: vannak alkalikus (SEBY et al., 1997) és savas
kivonészerek (WROBEL et al., 2004, MONTES-BAYON et al., 2006; KAPOLNA et
al., 2007), valamint enzimatikus (GILON et al. 1995; MICHALKE, 2003; UDEN et al.,
2004), szerves olddszeres (G()MEZ—ARIZA et al., 2002), tovabba foszforsavas és
foszfatos (MARTENS és SUAREZ, 1999) oldatokat is alkalmaznak a komponensek
kinyeréséhez.

Az egyik legegyszeriibb és leggyakrabban alkalmazott eljards az 1:10 ardnyu vizes
kivonat készitése (MSZ 21470-50:1998, 2006; VASSILEVA et al, 2001,
OCHSENKUHN-PETROPOULOU et al., 2003). Ezt az eljardst a legtobb esetben
alkalmazzak; a talajkivonatok készitésére és a talajb6l a novények szamara felvehetd
elemtartalom vizsgdlatdra vonatkozé Magyar Szabvany is az 1:10 ardnyu vizes kivonat

készitését irja eld. Emellett szdmos szakirodalomban megtaldlhat6, hogy a mas
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kivondszerekkel készitett talajkivonatok mellett is szinte minden esetben vizsgdljak a
vizes kivonatokat is. Ugyanez vonatkozik a ndvényekbdl készitett extraktumokra is.

A kivonat készitéséhez altaldban 1 vagy 5 g-nyi anyagot mérnek be, és ehhez adnak
10 vagy 50 ml nagytisztasagi ioncserélt vizet, majd kiilonbozé ideig razatjdk a
mintdkat. (A Magyar Szabvany 24 6ra razatdsi idot ir el6). Egyes irodalmakban forré
vizes kivonatokat hasznilnak (OCHSENKUHN-PETROPOULOU et al., 2003). Ilyen
modszerek esetében a szervetlen formdk nem nyerhetdek ki kiilon-kiilon, hiszen a
szelenit és a szelendt fokozottan érzékeny a homérsékletvaltozasra. Ennek
kovetkeztében a szelenit magasabb homérsékleten szelenattd oxidalodhat, amibdl csak
az 0sszes szervetlen szeléntartalomra lehet kovetkeztetni (ZHANG és MOORE, 1997).

A nemzetkozi irodalmakban a vizes kivonat hatékonysagat igen kicsire becsiilik;
mindossze nagyjabol 10% koriilire, mivel ezzel a mddszerrel leginkdbb csak a nem
fehérjékhez kotott Se formdk oldédnak ki a ndvényekbdl, illetve a talajbol (CASIOT et
al., 1999; YIQIANG és FRANKENBERGER, 2001). ICP-MS technikaval azonban a
kivonat kis koncentraci6ji szelénformai is jol mérhetok. A megkotddés modellezésére
hasznalt adszorpcids izotermdkbdl, valamint az dsszes Se koncentraciobdl pedig vissza
lehet kovetkeztetni az eredetileg megkotott szelén mennyiségére, illetve a kivondszer
hatékonysdgara.

Hatékonyabb, illetve révidebb idejii mintaelokészitési modszert jelent az ultrahangos
rdzatdssal torténd extrakcid, amelyrdl az 1990-es évek elején jelent meg elsd izben
tanulmdny (PEREZ-CID et al., 1998). A vizsgilatok sordn azt tapasztaltik, hogy az
addig alkalmazott szabvanyos rdzatdsos technikdhoz sziikséges 1d0 jelentOsen
lerovidithetd ultrahangos razatast alkalmazva. Szelénformak novényekbdl ultrahangos
fiirdd segitségével torténd kivondsdra irdnyuld kisérleteket MONTES-BAYON (2006)
et al. irtak le nemrégiben. A vizsgédlatok sordn arra a megallapitisra jutottak, hogy
ultrahangos fiirdé alkalmazasédval lehetdség nyilik a hosszadalmas specidcids analitikai
mintaelOkészités idOtartamanak jelentds csokkentésére. A mddszer egyébként alkalmas
Osszes szelén meghatdrozasdhoz is, ha a mintdkhoz az eldkészirés soran erds oxidald

szereket adunk (cc. HNOs, illetve H,0,), és a razatast magas homérsékleten végezziik.
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3.16. Szelénformak meghatarozasa IC-ICP-MS rendszerrel

Mint kordbban mar lathatéva vélt, az ICP-MS moddszer az egyik legalkalmasabb
technika a szelén kis koncentriacioban torténd érzékeny és preciz, egyszeri
meghatdrozasara. Ugyanakkor a médszer konnyen csatlakoztathaté mds mintabeviteli,
illetve elvdalasztastechnikai eljardsokkal, ami lehetdséget ad nem csak az Osszes
szeléntartalom kis koncentricidban torténd meghatarozdsara, hanem az elvdlasztds éltal
meghatdrozhatévd vélnak a kiillonbozd szelénformdk is. Az egyik leggyakrabban
alkalmazott csatoldss a HPLC-ICP-MS (nagy hatékonysagu folyadékkromatografia
induktiv csatoldsud plazma tomegspektrometria) rendszer. Ennek tobb tipusa is van, pl.
méretkiszoritasos kromatogréfia, forditott fazisi kromatografia, forditott fazisu ionpar
kromatogréfia, vagy az ioncserés kromatografia, amely utobbi az egyik leggyakrabban
alkalmazott és legegyszeriibb elvdlasztastechnikai moddszer. IC-ICP-MS (ioncserés
kromatografia induktiv csatoldsi plazma tomegspektrometria, (ion-exchange
chromatography inductively coupled plasma mass spectrometry)) csatoldssal a
kovetkez0 kimutatasi hatarok nyerhetdek a kiilonbozd szelén komponensekre: szelenit
és szelenat 100 pg, szelenometionin esetén pedig még alacsonyabb kimutatdsi hatarok
érhetdk el: <100 pg (THOMPSON és HOUK, 1986; QUIJANO et al., 1996; OLIVAS et
al.,1996; GONZALEZ-LAFUENTE et al., 1996).

Az ioncserés kromatografia a toltéssel rendelkezd komponensek (anionok vagy
kationok) €s a pozitivan vagy negativan toltott funkcids csoporttal rendelkez6 all6 fazis
kozotti kolcsonhatdson alapszik. A kationcserés kromatografia esetén a vizsgalt
komponensek pozitivan toltottek és az oszlopon 1évd negativan toltott kotohelyekkel
Iépnek reakcidba. Az anioncserés kromatogrifia esetében pedig éppen ellentétes
folyamat jatszodik le, tehdt a negativan toltott komponensek 1épnek kolcsonhatdsba az
oszlop pozitivan toltott kotohelyeivel. Mindkét mechanizmus nagymértékben fiigg attol,

Az ioncserés kromatogréifidban az all6fazisok lehetnek szilikagél alapiak, ezen beliil,
pedig szerves polimerrel fedettek, illetve moédositott szilikagélek. A szilikagél alapu
kotott ionos funkcids csoportok anioncserés oszlopok esetében kvaterner aminokat,
valamint elsddleges amino csoportokat tartalmaznak feliiletikon (SUTTON és
CARUSO, 1999). Eluensként leggyakrabban vizes-s6s puffereket alkalmaznak (mint pl.
a ftalsav-TRIS tartalmu pufferek).
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Elnytjtott, csak hosszu 1d6 alatt leérkezd csticsok esetén sok esetben gradiens elicid
haszndlhat6. Ez azt jelenti, hogy a kromatogrifids futtatds sordn az ionerdsséget
valtoztatjdk, illetve folyamatosan moddositjdk a puffer pH-jat, igy a késon eludl6do
komponensek retencids idejét lecsokkentik.

Az IC-ICP-MS moddszert nagyon gyakran alkalmazzak specidcids analitikai
vizsgalatokhoz. Tobb nemzetkozi irodalomban is leirtak a szerzdk ilyen vizsgdlatokat,
szelénformdk meghatdrozdsara, elsOsorban novényi, de kornyezeti (talaj, iiledék,
kiilonféle vizek (akdr tengerviz is)) és bioldgiai mintdkra egyardnt (BEHNE et al., 1998;
KOTREBAI et al., 2000; LINDEMANN et al. 2000; MCSHEEHY et al., 2000;
VASSILEVA et al., 2001; MONTES-BAYON et al., 2002a, 2002b; OCHSENKUHN-
PETROPOULOU et al.; 2003).

3.17. A szelén megkotodése a talajban

Ahogy mar tobbszor is lathattuk; a szelén esszencidlis vagy toxikus tulajdonsdga a
talajban, a vizekben és az élelmiszerekben, nem csak koncentracigjatdl, hanem attdl is
fiigg, milyen formdban van jelen. Hiszen a kiillonbozé szelénformdk kozvetleniil
hatdssal vannak az adszorpcidés folyamatokra, valamint a bioldgiai felvehetOségre is
(MIKKELSEN et al., 1989).

WANG és munkatdrsai (1995) egy Finnorszdgban folytatott szelénnel kiegészitett
tragyazasi kisérletet vizsgéltak, Osszefiiggésben a kisérlet idejével, a kijuttatott
szelénformakkal, a  kijuttatott dézisok nagysdgaval, valamint a szelén
bioakkumulécidjaval és szedimentdcigjaval a kornyezd vizi okoldgiai rendszerekben.
Vizsgdlataik sordn azt tapasztaltdk, hogy a miult szdzadban az 1990-es évekig a vizi
iiledékekben jelentésen megndtt a szelén koncentricidja valdsziniileg az erdteljes
mezogazdasagi tevékenység valamint a 1égkori szennyezés kovetkeztében.

DIAZ és munkatdrsai (1996) az ivévizek, ontozévizek és a szennyvizek
szeléntartalmat vizsgdltdk egy spanyol ipari teriilet korzetének 62 pontjan. Kutatdsaik
szerint a vizekben alacsony volt a szelén koncentricidja, ami az ottani talajok eredetileg
is alacsony szelénkoncentracidjara utal.

Mégis vilagszerte inkdbb a szelénhidny jelentdségével foglalkoznak. Egyes
tanulmanyok szerint azonban lehetséges, hogy a szelénhidnyos tdpldlkozds veszélye

csak a szigoru vegetaridnusokndl fordulhat eld, akik szelénhidnyos talajon termesztett
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novényeket fogyasztanak, és az allati eredetli élelmiszereket melldzik tapldlkozdsukban
(MCLAUGHLIN et al., 1999). Altalaban ugyanis a talajokban mind a megkotstt, mind
a felvehetd szelén mennyisége geoldgiai eredetbdl kifolydlag alacsony, vagyis
eredendden a vildg sok teriiletén csupan kis mennyiségli szelén taldlhaté csak a
talajokban.

WANG és GAO (2001) munkdjuk sordn arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a
szelén bioldgiai felvehetdsége foként a talaj szervesanyag-tartalmétdl fiigg, valamint
hogy a szelén mennyisége a talajban nagymértékben fiigg a kimosddasi és hidroldgiai
transzportfolyamatoktdl. Az alacsony Se-tartalmi talajok szintén alacsony szelén-
tartalmu alapk6zetbdl szdrmaznak, igy a novények €s a talaj kozott igen kis mennyiségii
szelén dramlik csak at, azaz kevés lesz a novények altal felvehetd szelén mennyisége. A
szelén esszencidlis voltdt a magasabb rendii novények szdmdra mindeziddig nem
bizonyitottdk, azonban tény, hogy konnyen felveszik és asszimildljdk a kénhez val6
kémiai hasonlésdga miatt (LAUCHLI, 1993). Tov4bb4 azt is megéllapitottdk, hogy a
novények szeléntartalma gyakran csak kis mértékben korreldl a talaj Osszes szelén
tartalméval, szdmottevobb a szelén komplexkémiai viselkedése az adott talajon, vagyis
a komplexekben kotott szelén mennyisége a meghatdrozé tényezd a szelén felvételénél
(MCLAUGHLIN et al., 1999).

A talajban el6forduld, egyéb oxidok mindségét és mennyiségét is ismerniink kell,
amelyekhez a szelén nagymértékben kotddhet. Néhany szerzd leirja, hogy a talajban
1évd vasoxidok és hidroxidok, valamint a szerves szén és humusztartalom mennyisége
is befolyasolja a szelén megkotodését (GEERING et al., 1968; DHILLON és
DHILLON, 1999; WANG és CHEN, 2003).

Tovabbi igen meghatdrozé tényezd a pH. A szelenit savas talajokon igen
nagymértékben kotddik, mig semleges és ltigos talajokon az adszorpcié gyenge; nagy az
esélye a kimosédasnak (NEAL et al., 1987a). A szelenit (Se05%) tehat igen erdsen
adszorbedlddik a talajban, bioldgiai felvehetdsége kicsi, a novények szamdra nem
elérhets. Ezzel szemben a szelendt (SeO4”) sokkal mozgékonyabb forma; a talajban
csak gyengén kotddik, igy nagyobb a felvehetdsége €s a kimosddas veszélye is fennall
(NEAL et al, 1987a, 1987b, NEAL és SPOSITO, 1989). A szelenit egyike a
legmobilisabb szelénformaknak, ez a tulajdonsdga a komponens nagy oldékonysdgén és

a talaj szemcséin val6é gyenge adszorpcidjan alapszik (ZAYED et al., 1998).
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HAMDY és GISSEL-NIELSEN (1997) azt taldltdk, hogy az 1:1 agyagdsvinyok
(kaolinit) joval nagyobb megkotési kapacitassal rendelkeznek a szelenitre nézve, mint a
2:1 agyagéasvanyok (vermikulit és montmorillonit).

A szelén koncentriciéja és kémiai formdja, eléforduldsa a talajban, illetve a
talajvizekben €s kapillarisvizben, tehdt nagymértékben fiigg szamos kémiai és fizikai
paramétert6l, mint pl. a pH-t6l, kémiai és asvanyi Osszetevoktdl, az adszorbedld
feliilettol és az oxidacids-redukcids allapottél (DHILLON és DHILLON, 1999).

Az egyes kémiai elemek adszorpcidja a talajban modellezhetd kiillonféle megkotddési
izotermékkal, mint pl. a Langmuir-, vagy a Freundlich-féle adszorpciés izotermak. A
vizsgalatokat, illetve az izotermdk felvételét a talaj kiilonbozd mélységli rétegeiben
szoktdk elvégezni, hogy az adott elem megkotddését leirjak. A kisérlethez a talajmintak
1 g-jat mérik be, majd ehhez adjdk a vizsgdlandé elem vagy ioncserélt vizzel, vagy
kiillonboz6é i1onkoncentracidji extrahdlé szerekkel (KCl, KH,PO4) készitett, ismert
koncentracioju oldatat, 1:10, 1:25 vagy 1:50 ardnyban, hogy a ndvények szdmdra
felvehetd szelénmennyiséget kapjdk meg a kivonatokban. Ezt kovetéen a mintdkat adott
ideig razatjak (legtobb esetben ez az id0 megkozelitleg 2 6ra). VéEgiil a mintakat sziirik,
és a szlirletekbdl meghatarozzédk az adszorbedlddott elem mennyiségét.

Az adszorpciés izotermdk megadjak az egyensilyi oldat (C. [mg 1'1) és az
adszorbensen megkotddott anyag mennyisége kozotti fiiggvénykapcesolatot. A mért
egyensulyi és az ismert kiinduldsi oldatkoncentraciok ismeretében szdmithaté az
adszorbensen megkotott elem (jelen esetben a Se, ill. szelénformdk) mennyisége (qe
[mg g']).

Az adszorpcids izotermdkat leggyakrabban Langmuir-izotermdval jellemzik, amely
segitségével megadhatd a talaj adszorpciés kapacitdsa, és a gorbék lefutdsdbol
esetenként lehet kovetkeztetni kiilonbozd tipusd adszorpcids helyek egyiittes jelenlétére.
Az adszorpcid jellemzésére és a benne szerepl0 paraméterek meghatdrozasira a

Langmuir-izoterma kovetkez0 alakja hasznélhato:

1/q. = 1/Q + ki/(QxC.),
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ahol, g, az egyensilyban a talaj 4ltal adszorbedlt elem mennyisége mg g'1
mértékegységben, a Q a talaj adszorpcids kapacitdsa mg g '-ban, a k, az egyenlet mg 1"
dimenzi6ji konstansa, a C, pedig az egyensilyi oldat koncentriciéja mg 1"'-ben. Az
izotermak linearizalhatok (PROKISCH, 1997).
A Freundlich-féle adszorpcids izoterma esetén a kovetkezOképpen alakul a szdmitas:
S =KxC,"™

ahol, S az adszorbedlt Se mennyisége (ug g ), K a kotési energighoz tartozé konstans
(ul mg"), C. a szelén végsd egyensilyi koncentricija (ug ml'), I/n pedig a

koncentraci6 gradienst reprezentdlja (DHILLON és DHILLON, 1999).

3.18. A nagyhorcsoki szabadfoldi kisérlet bemutatasa

A kornyezetterheléssel és a nagyddézisi mikroelemes tragydzassal kapcsolatos
kisérletek napjainkban még nemzetkozileg sem igazan elterjedtek. Az ilyen tipusu
kisérleteket legtobbszor csirandvényeken végzik tdpoldatos kultirdkban, illetve
tenyészedényekben. Ezek azonban inkabb csak élettani-toxikologiai tesztek, amelyek a
vildg barmely pontjan elvégezhetdek, s mindeniitt hasonlé és reprodukalhaté eredményt
adnak. Ez a fajta tenyészedényes kisérlet vagy tdpoldatos kozeg azonban nem
természetes a novények szamadra, mivel az adott elemek tényleges felvétele a termdhelyi
viszonyoktdl (talajtulajdonsdgok, az adott teriileten folytatott gazdidlkodds, éghajlat,
egyéb tényezok) fiigg, azaz lokdlis jelleggel bir. A vildg kiillonbozo teriiletein ugyanis
eltérd, pl. a homérséklet, a csapadék mennyisége, a napsiitéses 6rdk szdma, a talajok és
a novények Osszetétele, a vizek mindsége, vagyis eltér a foldtani, hidroldgiai, éghajlati
€s az agrondmiai-gazdalkodasi kornyezet.

A kornyezetvédelem szempontjabol olyan terhelési €s toxicitdsi hatarkoncentraciokat
sziikséges megallapitani, amelyek biztonsdgos utmutatdst adhatnak a gazdéalkodédsban,
szaktandcsaddsban, és a kornyezetvédelmi eldirdsokat is jol teljesitik. A
hatarkoncentrdciokkal kapcsolatos vizsgalatokban a természetes koriilmények kozott
folytatott szabadfoldi kisérletek elhagyhatatlanok. A kisérletek csak tartamjelleggel
folytathatok, igy nagy koriiltekintéssel kell megtervezni, bedllitani és véghezvinni
azokat.

A Prof. Dr. Kadar Imre (MTA TAKI) 4ltal megtervezett nagyhorcsoki

nehézfémterheléses szabadfoldi kisérlet arra irdnyult, hogy egy esetleges lokalis, ipari
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szennyezés esetén a teriiletre kijutott nagy doézisd toxikus elemek kornyezetre (a
talajéletre és a novényekre) gyakorolt hatdsat vizsgdlni tudjdk, valamint hogy
megallapitsdk, hogyan lehetne egy ilyen jellegli szennyezést adott talajviszonyok kozott
orvosolni.

A nagyhorcsoki kisérletet hazdnkban az egyik legjellemzobb termd talajtipusunkon
tervezték meg (mészlepedékes csernozjom), a beallitdsnal a teriiletre kiilonbdzo
dézisokban juttattak ki nehézfém-, illetve arzén- és szelénsokat.

A kisérlet szelénterheléses részében a szelént eltérd mennyiségekben juttattdk ki a
kisérleti parcelldkra, natrium-szelenit (Se(IV), Na,SeOs3), szervetlen s6 formdjdban, és
vizsgaltdk a kiillonbozé doézisoknak a szant6foldi novényekre, valamint a talajéletre
gyakorolt hatdsat.

A kisérlet sordn azt tapasztaltidk, hogy az elemek, igy a szelén felvételének
sajitossdgai, duasuldsdnak mértéke vagy nagysdgrendje 1is, talajra/termOhelyre
specifikus. Hasonl6 ardnyok adddtak ugyanis az 1991 évi kukorica, 1992 évi sargarépa,
1993 évi burgonya és 1994 évi borsé levelében az egyes elemek, igy a szelén
viselkedését illetben is. A nagydodzisi szelénkezelések az els6 négy évben minden
novényre erOsen fitotoxikus €s depressziv hatdssal voltak, minden ndvény esetében
lassabb kelést, novekedést €s érést tapasztaltak, a lombozat minden esetben teljesen
elsargult és elpusztult a tenyésziddszak végére. A terméscsokkenés és a lombozat
elhaldsa tehat dltalanos volt. A novények oregedése felgyorsult és ezzel egyiitt aratdsra
joval nagyobb lett a zoldtomeg szdrazanyagtartalma. A szelén volt az egyik olyan
mikroelem a vizsgéltak koziil, amely a legnagyobb fajlagos terméscsokkenést okozta. A
kukoricakisérletben, pl. a szemtermés emberi fogyasztdsra, a kukoricaszdr pedig
takarmanyozdasra alkalmatlannd valt a nagyddézisa Se tragyazas kovetkeztében. Ugyanez
mondhaté el a sargarépa gyokértermésénél is, amely esetében a Se dusuldsa eléri az
ezerszeres értéket is. A zOldborsé esetében a nagyobb dozisi terheléseknél mér
értékelhetd szemtermés sem alakult ki.

A novények analitikai vizsgdlata tovabba azt is kimutatta, hogy a novények a szelént
szinte korldtlan mennyiségben képesek felvenni és dusitani (hiperakkumulécid). Vagyis
a szelén esetében a ndvényben hidnyzik az a genetikai sziir6, amely a toxikus
mennyiségli mikroelem felvételét megakadalyoznd. Az eredetileg igen toxikusnak hitt
nehézfémek (mint pl. a Cd vagy az Pb) esetében ez a genetikai gatlas létezik, igy a
varakozdsokkal ellentétben ez utébbi elemek kevésbé voltak fitotoxikus hatdstiak a

kisérlet tandsiga szerint, mint a Se. Ugyanezzel magyardzhaté az is, hogy a
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szeléndudsulds nem csupdn a novények gyokerében torténik meg, mint ahogy azt a
nehézfémek esetében tapasztaltdk, hanem a ndvények hajtdsai is nagy mennyiségben
tartalmazzdk a szelént. Vagyis a Se mennyisége lényegesen nem tér el a fold feletti és a
foldalatti szervekben.

Ennek ellenére a vizsgélatok és az eredményekbdl adédd szadmitdsok alapjan a
nagydozisu kezelés esetén a novényi felvétel elenyészd a kezelés mértékéhez képest.
Vagyis a talaj novényekkel torténd megtisztitdsa ekkora mértékii szennyezés esetén
tobb ezer évet venne igénybe, ami nyilvanvaléan nem megoldds. Azt lathatjuk tehat,
hogy a talaj ilyen mért€ékli szennyezése az adott talaj mindségét hosszu tdvon
befolyésolja; ilyen médon minden valdszinliség szerint megfordithatatlan folyamat.

A gyomokkal kapcsolatos megfigyelések kimutattdk, hogy a nagyddézisu Se kezelés
minden esetben igen j6 gyomirté hatdssal bir, hiszen minden esetben a gyomok
részleges vagy teljes pusztuldsat okozta (mind az egyed, mind pedig a fajtaszam
csokkent a kezelt teriileteken). Ezzel Osszefiiggésben van a Se csirdzasgatld, csiradlo
hatésa is.

A kisérletben azt is vizsgaltdk, hogy a nagyddzisu Se felvétele milyen hatdssal van az
egyéb makro- és mikroelemek felvételére; milyen antagonista és szinergista hatdsok
Iéphetnek fel. A vizsgalatok azt eredményezték, hogy a nagymennyiségii Se felvételével
egy idében j6 néhany létfontossagu tapelem felvétele hattérbe szorul (pl. K, NOs-N, Sr,
Mn, Ba és az alkali foldfémek), ugyanakkor mas elemek felvétele fokozddik, pl. a Ca-é,
amelynek hatdsdra a novény kiszdradt és eloregedett. A burgonyakisérletben azt
tapasztaltdk, hogy a burgonyandvényben a virdgzds végére jelentdsen megndtt a Fe és
az Al mennyisége, amelyek koziil az Al toxikus elem. A zoldborso kisérletben tobbek
kozott a B mennyisége drasztikusan csokkent, ami a kisérlet meszes talajan fellépd
egyarant igen mozgékony borit és szelendt ionantagonizmusdnak jelenségére utal.
Osszességében tehat megallapithat6, hogy a Se-mérgezés a legtobb vizsgalt esszencidlis
tidpelem felvételét kifejezetten gatolhatja, mig a toxikusabb elemek felvételét
el0segitheti. Ezzel egyiitt jelentds hatdssal lehet a talaj tdpelemszolgaltatd képességére.
A nagydoézisu Se kezelés tehat komoly anyagcserezavarokhoz vezetett a novényekben, s
végeredményben ez okozta a fitotoxikus hatast is.

A sargarépakisérletben a kezeléseknek a répatest karotinoid-tartalmara gyakorolt
hatdsat is megvizsgaltdk. A karotinoidok az utébbi idokben a kutatdsok kozéppontjaba
keriiltek, mivel nemrégiben kimutattdk, hogy nemcsak az A-vitamin képzdédésében van

szerepiik, hanem antioxiddns hatdssal is rendelkeznek. A béta-karotin szimmetrikus
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felépitésii, igy optikailag inaktiv, ezzel egyiitt széthasadva két A-vitamint képez. Az
alfa-karotin optikailag aktiv, mivel aszimmetrikus szerkezetl, de igy bomlasakor csak
egy A-vitamin keletkezik, vagyis az alfa-karotin A-vitaminban szegényebb
(INSTITUTE OF MEDICINE, 2001). A szelén a 270 kg ha'-os terhelésig novelte a
répa béta-karotin tartalmat, majd a legnagyobb doézis esetében igazolhatéan és
jelentdsen noétt az alfa-karotin mennyisége (vagyis ugy tlnik, hogy a béta-karotin
atalakult alfa-karotinnd). Ezzel viszont csokkent a répa A-vitamin tartalma, hiszen az
alfa-karotin fele annyi A-vitamint tartalmaz. A kezelés tehat nemcsak a mikroelemekre
€s az adsvanyi tényezOkre hatott, hanem a szerves asszimilatak valtozédsara, azaz a termék
egyéb mindségi paramétereire is hatdssal volt.

Végiil olyan vizsgdlatokat is végeztek, amelyekben a kezelések nitrogénkoto,
gyOkérszimbionta organizmusokra gyakorolt hatdsat figyelték meg. Egyértelmiien
bebizonyosodott, hogy a nagyobb terhelési szinteken a Se nemcsak a névényekre volt
pusztitd hatdstd, hanem a Rhizobium baktériumokra is. Ez arra utal, hogy hasonl6
mértékii szennyezés esetén a Se a talajt sterilizdlhatja, vagyis veszélybe keriilhet a
1égkorbdl torténd N-megkotés. A vizsgdlatok alapjan 100 kg ha™ az a terhelési szint,
amely felsoé hatarértéknek tekinthetd. E folotti a magasabbrendii pillangés novények és
a talajlak6 N-kotd mikroorganizmusok is karosodhatnak.

A szelénterhelés nyoman a gyokerek mikorrhizds kolonizaciéja is veszélyeztetett. A
Se-el kezelt talajon termett novények gyokereinek egy részében mikorrhizaltsig mar
nem fordult eld. A talajszennyezés részleges vagy teljes sterilitdst okozva tehat ilyen
modon is a talaj termékenységének jelentds csokkenését okozhatja.

Osszességében 4 év vizsgdlatai sordn megallapitottdk, hogy a Se novekvd terhelése
minden évben és minden novénynél pusztité hatdstinak bizonyult, valamint, hogy ezen
elem mozgékonysdga és toxicitdsa a meszes cserjoznom talajon évek teltével nem
csokkent, sdt, inkdbb fokozédott (KADAR, 1995, 1998, KADAR és NEMETH, 2005).
Késobb; 10 év elteltével a novényekre gyakorolt toxikus hatds csokkent. Erre a
jelenségre lehetséges magyardzat a kimosédas, amellyel a felsé szantott rétegben a
szelén mennyisége, s ezzel egyiitt a novényekre gyakorolt fitotoxikus hatdsa is
csokkent.

Tovabba azt is megéllapitottak, hogy a kisérletre teljes szelén anyagmérleg nem
szamolhat6, mivel a kijuttatott szelenit egy része H,Se gdz formdjaban tdvozik a

talajbol.
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3.19. Talajok szennyezésének megsziintetése fitoremediacios technikaval, Kiilonos

teKkintettel a szelénszennyezésekre

Nehézfémekkel szennyezett teriiletek remedidcidja dltaldban  koltségesen
kivitelezhetd hagyomanyos, fizikai €s kémiai technoldgidkkal, hiszen a nehézfémek
nem bonthatdak legfeljebb a stabilizdcid, kémiai extrakcid, talajmosds, adszorpcio,
fizikai-kémiai szepardcié stb. révén lehet ezeket immobilizdlni, vagy eltdvolitani a
szennyezett kozegbdl (TAMAS, 2002). Emellett a hagyoményos technoldgidk sok
esetben maradandé valtozdsokat okoznak a talajpan mind fizikai, mind bioldégiai
értelemben. Nem utolsé szempont az sem, hogy a hagyomdnyos eljarasok igen
koltségesek. Igy a felsoroltak okdn mindenképpen sziikség van olcsébb és
kornyezetbarat technoldgidkra. Ilyen megoldds lehet a magasabb rendi novényeket
alkalmaz fitoremediacio.

Szelénnel szennyezett talajok kdrmentesitése tobb tanulmény szerint is kivitelezhetd
kiilonbozé  fitoremedidciés  eljardsokkal, pontosabban fitoparologtatdssal és
fitoextrakcioval (BERKEN et al., 2002; BANUELOS et al., 2005).

A fitopdrologtatds sordn az erre alkalmas novényfajok a szelént felveszik, a
hajtasaikba transzportdljak, akkumuldljdk és metabolizdci6 sordn a szerves és szervetlen
szelénformakat (Se(IV), Se(VI), SeMet) illékony formdba alakitjdk &t a szelén
metildlasaval (BERKEN et al. 2002). Ez a metildlasi folyamat azért is lényeges, mert a
dimetil-szelenid — mint illékony Se vegyiilet — hatszdzszor gyengébb toxicitdssal
rendelkezik, mint a szervetlen formak (BERKEN et al., 2002). Tébb szerz6, az indiai
mustéart (Brassica juncea) jeloli meg alkalmas novényként fitopdrologtatds céljabol
gyors novekedése, nagy biomassza tomege €s jo akkumulédcids sajatsdgai miatt
(BERKEN et al., 2002; SIMON, 1999). Az indiai mustar fitoparologtatdsat tekintve
szelenit esetén a felvétel, valamint a hajtadsba torténd transzlokdcié lehet a limitalo
tényezd, mig szelendt esetében, amelynek kétszer gyorsabb az akkumulicidja, a
redukcié az, ami befolyésolja a parologtatds mértékét (SOUZA et al., 1998; PILON-
SMITS et al., 1999). Tehat a fitopdarologtatdis megfeleld6 mértéki akkumulécid,
fitoextrakci6 nélkiil nem miitkddhet.

Fitoextrakci6 sordn olyan, hiperakkumuldtor novényfajok alkalmazasa javasolt,
amely a hajtds szoveteiben legaldbb 1%-os koncentracidig képes a felvett nehézfémet
hajtasrészeiben akkumuldlni (CUNNINGHAM et al., 1995). A szelén fitoextrakcidjdval

kapcsolatban legtobbszor az indiai mustart alkalmazzdk a vizsgdlatok sordn, a mar
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emlitett tulajdonsagai miatt (TERRY és CHANG, 2004). Azonban PARKER et al.
(2003) a Stanelya pinnatdt (Brassicaceat) az USA-ban széles korben elterjedt
novényfajt vizsgaltdk, és bizonyitottdk a fitoremedidcidban torténd alkalmazhatésagat.
Ennél a novénynél a szelén a novényi hajtdsokban jorészt oldhaté aminosavak
formdjdban van jelen, amely az illékony dimetil-szelenid kozvetlen prekurzora.
Tovdbba SRIVASTAVA et al. (2005) hidropdénids koriilmények kozott vizsgéltdk
tovabbi 11 novényfaj (Pteris vittata, P. quadriaurita, P. dentata, P. ensiformis, P.
cretica, Dryopteris erythrosora, Didymochlaena truncatula, Adiantum hispidulum,
Actiniopteris radiata, Davallia griffithiana, és Cyrtomium fulcatum) Se-akkumulacids
tulajdonsagait, de csak hiarom pafranyfaj (D. griffithiana, A. radiate, P. vittata)
bizonyult alkalmasnak fitoextrakcidra, a nagymértékii akkumulaciéjuknak és a hajtasba
torténd szelén transzlokacionak kdszonhetden.

A kutatdsok gyakran nem allnak meg a természet adta lehetdségek alkalmazasanal.
Egyre tobb kutatds foglalkozik transzgénikus novények elddllitasaval és
fitoremedidcioban torténd alkalmazhatésagaval. BANUELOS et al. (2005), valamint
MONTES-BAYON et al. (2002b) az indiai mustdr transzgénikus valtozatainak
akkumuldciés sajatsdgait vizsgdlva ramutattak arra, hogy ezeknek a véltozatoknak
kétszer-négyszer jobb az akkumuldcios képességiik, mint az eredeti, nem mddositott
tipusnak.

A fitoremedidciondl azonban felmeriilnek olyan kérdések is, hogy mennyi id6
sziikséges egy erdsen szennyezett teriilet megtisztitasidhoz, mivel ez gyakran évtizedeket
vagy tobb szdz évet is igénybe vehet. A masik probléma, hogy a toxikus elemekkel
szennyezett novények ugyancsak veszélyes hulladéknak mindsiilnek; elhelyezésiik,

megsemmesitésiik tjabb problémdkat és koltségeket okoz.
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1. Felhasznalt mintak

Vizsgalataimhoz a mintaanyagot Prof. Dr. K4dar Imre biztositotta az MTA TAKI
Nagyhorcsoki Kisérleti Telepérdl (Fejér megye déli része, Sarbogéardt6l 20 km-re,
ENY-ra). A Kisérleti Telep az Alfold nagy tdjanak Dunéntilra esé Mez6fold részén
helyezkedik el, a Ny-Mez6fold ,,Bozét-Sarviz kozti 16szhat” geomorfoldgiai
tajrészében. A tengerszint feletti magassdg 140-150 m. Részletes talajfoldrajzi
vizsgalatok alapjan ezt a teriiletet a dunavolgyi mészlepedékes csernozjomok kozepes
€s mélyebb humuszrétegli valtozatdba soroljdk. A humuszréteg itt 50-100 cm vastag
(SZUCS, 1965).

A talajtipus mészlepedékes csernozjom (tulajdonsdgai: pHkci: 7,1-7,4; agyagos
textura, agyag+iszap-tartalom: 75-85%; humusz: 3-3,5%; CaCOs ekvivalens %: 3-5%;
CEC: 30-32 cmol. kg'; Ka: 44), talajképzd kézete 15-20 m vastagsdgi 16sz. A 16szon
1étrejott valyog csernozjom mechanikai Osszetétele dllandd; az agyagfrakcié mintegy
20%, a leiszapolhat6 rész pedig mintegy 40%. A 106szre jellemzd frakcid6 mennyisége
meghatirozo: 35-50% (0,02-0,05 mm). Az Osszes agyagasvany 47%-a illit, 29%-a
klorit, 16%-a szmektit, a maradék 8%-ot illit-szmektit, illetve illit-klorit alkotja
(FULEKY, 1987). A kicserélhet6 kationok koziil a Ca 80, Mg 16, a K 3, a Na pedig
1%-ban taldlhaté meg ezen a talajon.

A talajviz tiikre kb. 15 m mélyen helyezkedik el. A szdntott rétegében az AL-P,0s
80-100, AL-K,0 140-160, KCI-Mg 150-180, a KCI+EDTA-oldhat6 Mn 80-150, Cu
2-3,7Zn 1-2 mg kg' értéket mutat. A MEM NAK (1979) 4ltal bevezetett médszerek és
hatarértékek alapjan ezek az adatok a talaj igen j6 Mn-, kielégité Mg- és Cu-, kdzepes
N- és K-, valamint gyenge P- és Zn-elldtottsagardl taniskodnak (KADAR, 2001).

A kisérletet 1991 tavaszéan éllitottdk be. A blokkelrendezésben a 21 m’ teriiletii
parcelldkat a megkozelithetOség és a talajathordds megakadalyozasa végett 1 m széles
utak hataroljak. Egy-egy foparcelldban a kezelt és kezeletlen parcelldk egymads mellett
helyezkednek el. Az osztott parcellds (split-plot) elrendezésben a mikroelemek
jelentették a fOparcellat, a négy terhelési szint az alparcellat, 2 ismétlésben. A kisérleti
elrendezést a 1. Melléklet szemlélteti.

A talajt tekintve parcellinként a mintavétel évente torténik 20-20 pontminta

egyesitésével a felsd szdntott rétegbdl. Mélyfurasokat 3-5 évente végeznek 3, illetve
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6 m mélységig. A mintavételt kovetben a talajokat szarijak (40 °C), majd
homogenizdljk (daralas < 0,1 mm).

A novényeknél esetenként tobbszor is lehetséges mintavétel, amely soran 20-40
novénybdl allé atlagmintat képeznek. Egyes esetekben kiillon mintdzzdk a gyokeret,
hajtast, levelet (burgonya, sirgarépa), az aratdskori szem és szartermést (kukorica,
biiza). Mintavételnél a kiilsé sorokat elhagyjdk az esetleges parcelldk kozotti
atszennyezddés miatt, s azt kovetden a novényeket megtisztitjdk az esetleges
szennyezddésektol (mint pl. talajjal vald szennyezettség), majd szintén szaritjak (40 °C),
€s dardlassal homogenizaljdk azokat.

A kisérletben vizsgéltdk a szomszédos parcelldk szennyezOdésének mértékét is,
hiszen a mivelés sordn a traktor és egyéb munkagépek kerekeivel, illetve a
mintavevOvel a szomszédos teriileteket elszennyezhetik. Ez a vizsgélat azért fontos,
mert a mikroelemeket csak kis mennyiségben veszik fel a novények, igy kis mértékii
atszennyezés is hibat okozhat a kisérletek kiért€ékelésekor. Az eredmények alapjan a
szelén esetében a keresztszennyezés hatdsa jelentéktelen.

A szelént natrium-szelenit (Na,SeOs3) formdjaban juttattdk ki a teriiletre 30, 90, 270
és 810 kg ha! dézisokban. A vizsgalt mintdk a talajok esetében az 1991, 1992, 1994,
1997 és a 2000-es évblOl szarmaztak. Mélységi mintdk a 2000-es évbol dlltak
rendelkezésemre 3 m mélységig. A novénymintdk esetén a mintdk szintén az 1991,
1992, 1994, 1997 és 2000 évekbdl szarmaztak. A novényfajtdk és részek rendre a
kovetkezOk voltak: kukorica (szdr), sargarépa (gyokér), borsd (szdr), Oszi buza
(szalma+pelyva), valamint 06szi darpa (szalma+pelyva). A nodvények esetében
rendelkezésemre allt 1996-os évbdl is minta (spendt, szar €s levél is, kiilon), amely
mintdkban tudtam vizsgdlni a novény egyes részeiben is a szelénformdkat, igy azok
mennyiségét Osszevethettem.

Az 1. kép a szelenittel kezelt parcelldkat szemlélteti az MTA TAKI Nagyhorcsoki
Kisérleti telepén. A kép eldterében a 4. kezelés 1. ismétlése 14thatd, azaz a legnagyobb
dézisd szelenittel kezelt parcelldk egyike. J6! l4that6, hogy 810 kg ha™' kezelési szint a

novényzet teljes pusztuldsat okozta.
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4.2. Teljes szeléntartalom és a mintak osszes elemtartalmanak meghatarozasahoz

végzett mintaelokészités

A vizsgdlt mintak teljes szeléntartalmanak valamint Osszes elemtartalmanak
meghatdrozdsdhoz 1égkori nyomdson végzett, nedves roncsoldsos mintaelOkészitést
alkalmaztam KOVACS et al. (1996, 2000) médszere szerint. A mintdkbSl 1 g-nyi
mennyiséget mértem be roncsolécsovekbe (25x420 mm, 50 cm’-re és 100 cm’-re
kalibralt, hoall6 kvarccsovek, Magyarorszag), majd a talajmintdk esetén 35,
novénymintdk esetén, pedig 10 ml cc. HNOs-at (65 m/m %, Scharlau Chemie,
Spanyolorszdg) adtam hozza. Ezt kdvetdéen a mintdkat a savval egyiitt egy éjszakan at
allni hagytam. A kovetkezd napon a mintakat a blokkroncsol6 késziilék flitdegységébe
(Labor MIM OE 718/A, Magyarorszag) helyeztem, melybe egy alkalommal maximum
50 db roncsold csovet lehet elhelyezni. Majd a talajok esetén 1 6rdn 4t, a novények
esetén pedig 30 percen keresztiil végeztem az eldroncsoldst 60 °C-on. Az eléroncsoldst
kovetden a mintdkat a flitbegységrdl levettem és megvartam, amig lehiilnek, majd
talajok esetén 5, novények esetén 3 ml cc. H,O,-ot (30 % m/m %, Merck, Németorszag)
adtam a mintdkhoz. A peroxid elreagdldsiat kovetden a mintdkat visszahelyeztem a
roncsold flitdegységére és megkezdtem a fOroncsoldst, amely 120 °C-on tortént, a
talajok esetében 4 6rdn at, a novények esetében, pedig 90 percig. A féroncsolast
kovetéen a mintdkat lehiitdttem, majd ioncserélt vizzel (18 MQ cm, Millipore
Corporation, USA, oszlop: QuantumTM, EX Milli-Q) 50 ml-re, jelre toltdttem, Velp

Scientifican (Magyarorszdg) tipusu laboratériumi keverdvel homogenizaltam, végiil 100
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ml-es Erlenmeyer lombikokba sziirtem MN 619 G1/4 tipusu szlirOpapiron (Macherey-
Nagel, Németorszdg) keresztiil. Ezt kovetden a mintdkat 25 ml-es miianyag
szcintillaciés edényekbe ontottem.

A mintdk feltardsandl roncsoldsi vakprébat is készitettem. (A tovabbiakban minden
mintaelOkészitéshez, oldatkészitéshez és mosogatishoz ugyanazt az ioncserélt vizet
alkalmaztam (lasd el6z6 oldal, alulrdl 2. sor)).

A teljes szeléntartalom meghatdrozdsahoz végzett mintaelOkészités hatékonysagat
ellendriztem referenciaanyagok azonos moédon tortént elOkészitésével és mérésével 3
ismétlésben. Az ellendrzd vizsgédlathoz CRM 281 szdmu perje és a CRM 320 szamu
folyoiiledék mintakat vizsgdltam. E két minta esetén a Se-re kapott koncentraciokat az
1. tablazatban mutatom be. A vakmintdk vizsgdlatindl kapott kimutatdsi hatar: 0,01

ug kg, ismételhetéség: 3,5 %.

1. tabldzat: A Se visszanyerésének és a mintaelokészités valamint a miiszeres mérés
hatékonysdagdnak ellenorzése CRM mintdk (hivatalos referenciaanyagok) vizsgdlatdval

Se Referencialérték Mért értlék
(ngkg) (ngkg')
CRM 281 0,028 + 0,004 0,021 + 0,005
CRM 320 0,214 + 0,034 0,189 + 0,055

4.3. A szelén speciacidés analitikai vizsgalatahoz végzett mintaelokészités

A talaj- és novénymintdk szelénformdit az MSZ 21470-50:1998, 2006 szabvanyban
és tobb nemzetkdzi irodalomban (pl. VASSILEVA, 2001, OCHSENKUHN-
PETROPOULOU, 2003), novények 4ltal felvehetd nyomelemek és szelénformdk
kinyerésére leirt modszer alapjdn terveztem meghatdrozni 1:10 ardnyud, hideg vizes
kivonatb6l. A kivonat készitését meggyorsitandd, hatékonyabbd és konnyen
kezelhetové téve azt, néhdny paraméter megvaltozatasaval vizsgaltam azok hatdsét a
szelénformdk kinyerésére.

A razatési ardnyok esetében a szabvdnyos 1:10 mellett vizsgdltam az 1:5 és 1:20
aranyu kivonatok, valamint az ultrahangos razatds hatdsat és a sziikséges razatési idoket
(2, 4 és 24 o6ras extrakcid). Az egyes razatasi tipusok vizsgdlatdnak eredményeit az 5.

abra mutatja be.
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5. dbra: A rdzatdsi idok és egyéb paraméterek vizsgdlata a szelenitre és szelendtra
szdmolt koncentrdciok esetén (vizsgdlt talajminta: a nagyhorcsoki kisérletbol; 1997 év,
1. dézis (30 kg ha'™), L. ismétlés)

A diagramon lathatd, hogy az egyes rdzatdsi tipusok kozott nincs szignifikans
kiilonbség, igy lerovidithettem a razatdsi idot 2 6rara. A forrd viz alkalmazasat
problematikusnak, nehezen kezelhetonek {téltem (hOmérséklet bedllitdsa és tartdsa,
stb.), valamint a szelenit és a szelenat fokozottan érzékeny a homérsékletvaltozasra

(ZHANG és MOORE, 1997).

A razatdsi ardnyok vizsgdlatinal a kovetkezd diagramok szemléltetik a kapott

eredményeket.
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c) d)

6. dbra: A rdzatdsi ardnyok vizsgdlata
a) a szelenit koncentrdciojanak alakuldsa a vizes oldatban; b) a szelenit
koncentrdciojanak alakuldsa a talajra szamolva; c) a szelendt koncentrdciojdanak
alakuldsa a vizes oldatban d) a szelendt koncentrdciojanak alakuldsa a talajra
szdmolva (alkalmazott talajminta: a nagyhoresoki kisérletb6l; 1997, 30 kg ha™-os dozis,
L ismétlés)

A diagramokbdl lathatd, hogy az adszorpcids folyamatoknak kdszonhetden a rdzatédsi
ardnyok novekedésével a komponensek koncentricidja az oldatban, azaz a vizes
extraktumban csokken, mig a talajra visszaszamolt koncentraciéjuk nd. A koncentracidk
valtozdsa az adszorpcids izotermdk telitési szakaszat elérve nem linedris, vagyis a
kioldott mennyiség nem linedrisan nd az extrahdlé viz mennyiségével. Az 1:20-as
ardnyndl gyakorlatilag elérjiik azt a pontot, amikor mar szdmottevéen nem ndvelhetd
tovabb a kioldhat6 komponensek mennyisége.

Az eldkisérleteket kovetden, optimalis mintaeldkészitési eljarasként a kovetkezoket

taldltam: a talaj- és a novénymintdkbol egyarant 0,5 g-nyi, elporitott és megfelelden
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homogenizélt mintdt mértem be milanyag kémcsovekbe (15 ml-es, PP, Magyarorszag),
majd 5 ml hideg ioncserélt vizet adtam hozzajuk (1:10 ardny). Ezt kdvetéen ultrahangos
firdobe (HF-frekvencia: 35 kHz, Bandelin Electronic, Sonorex Super RK 103H,
Németorszag) helyeztem a kémcsoveket, majd 10 percen at ultrahangoztam azokat
szobahémérsékleten (25 °C). Ezutan a fiirdébol kivéve a mintdkat, 2 éran at allni
hagytam, idOnkénti Osszerdzassal. A 2 ora elteltével a mintdkat 5 percre ismét
ultrahangos fiirdobe helyeztem, majd Osszerdzast kovetéen MN 619 G1/4 tipusti
sziir6papiron  (Macherey-Nagel, Németorszdg) keresztiil sziirtem, milanyag
kémcsovekbe. Ezt kovetden a szlirletek 1 ml-ét haszndltam fel a vizsgdlatokhoz. A
novények vizes extrakcidjanal ugyanezt az eljarast alkalmaztam, csak a ndvényi szdraz
tomeg nagy térfogata miatt 5 ml viz helyett 10 ml vizet kellett alkalmaznom. Itt tehét a
rdzatési arany: 1:20 volt.

A vizsgélt paraméterek alapjdn tehdt, gyakorlati megfontoldsokb6l a 2 Oras,
ultrahangot is alkalmazé hideg vizes razatds alkalmazasét talaltam a legcélszeribbnek a
specidcios vizsgalatokhoz, mivel ugyanolyan hatékony, de gyorsabb és konnyebben
kezelhetd mddszert adott, mint a hagyomanyos, szabvanyos 24 0rds, vizes extrakcid. Az
1:10 ardnyd razatdsndl kapott oldatkoncentriaciok a mérési tartomdnyba esnek, és a

kapott oldattérfogat is megfeleld a vizsgalatokhoz.

4.4. A mintak Osszes elemtartalmanak meghatarozasahoz alkalmazott késziilék,

meérési paraméterek és standard anyagok

A HNOs3-H;0;-0s nedves roncsoldssal elokészitett talaj- és novénymintdk Osszes
elemtartalmat egy Perkin Elmer Ltd. gydrtmédnyd, Optima 3300 DV tipusd, ICP-OES
késziilékkel hataroztam meg (USA). A késziilék optikai rendszere Echelle-rendszert,
argon gazzal o©blitett, a detektdlast szilardtest detektor (SCD) végzi. A
plazmamegfigyelés axidlis irdnybdl tortént, a porlaszté Meinhard-A tipust koncentrikus
porlasztd, amelyhez a mintdk perisztaltikus pumpa segitségével 1,0 cm3perc'1 dramlasi
sebességgel jutottak el.

A késziilék bedllitdsai és adatai, a mérési paraméterek, valamint az alkalmazott

hullamhosszak az alabbi tablazatokban lathatdak:
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2. tdabldzat: Az induktiv csatoldsi plazma optikai emisszios spektrométer paraméterei

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

3. tdbldzat: Az ICP-OES berendezés adatai

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

52



4. tabldzat: A vizsgdlt elemek és az alkalmazott analitikai vonalak hulldmhossza

Elem Hullamhossz (nm) Elem Hullamhossz (nm)
Al 308,215 Li 670,784
B 249,772 Mg 279,077
As 188.980 Mn 257,610
Ca 317,933 Ni 341,746
Cd 228,802 P 214914
Co 228.616 Pb 220,353
Cr 267,716 S 181,975
Cu 327,393 Sr 460,733
Fe 238,204 Zn 213,857
K 404,721

A késziilék vezérl@szoftvere: Perkin Elmer ICP Winlab™ (Instrument Control
Software, 1997), 1.42 verzié. Az adatok kiértékelése Microsoft Office Excel, 2003
programban tortént egy altalunk irt makro segitségével.

Az ICP-OES késziilékhez automata mintaadagol? is tartozik (AS 91 Tray F tipus,
Perkin Elmer Ltd. gyartméany, USA).

A Kkalibriciés gorbe felvételéhez a multielemes standardoldat 1000 mg 1'-es
koncentraci6ju, atomabszorpciés monoelemes, savas standardoldatokbdl (0,5 M HNOs-
tartalom, Scharlau Chemie, Spanyolorszdg) lett Osszedllitva és kiilonb6zo
koncentracioban tartalmazza az egyes elemeket (elemenként és a ndvény-, illetve
talajmintdk méréséhez egyardnt).

A multielemes standard torzsoldatbdl egy higitasi sort készitettem a kalibracids
gorbe felvételéhez (0,2; 1; 5; 20 és 100 %). Az oldatok savtartalma 3 mol 1! HNO:;,

amely egyezik a nedves roncsolds soran el0készitett mintdk savtartalmdval.

4.5. A vizes Kivonatok o0sszes felveheto és a savas roncsolatok teljes

szeléntartalmanak meghatarozasa ICP-MS technikaval

A novényi és a talajmintdkban az 0sszes szeléntartalmat egy Thermo Elemental (ma

Thermo Fisher Scientific, Németorszdg) gyartmanyd, X series tipusu ICP-MS
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s, 2 2 2

késziilékkel hataroztam meg. A késziilék vezérloszoftvere: Plasmalab tipusu, 2.3.0.

verzidszamu szoftver. A mérési paraméterek az alabbi tabldzatban taldlhatoak meg:

(A *-al jelolt kifejezéseknek nincs magyar megfeleldje)

RF kicsatolt teljesitmény 1400 W
Plazmagdz dramlési sebesség 141 min™'
Porlasztogdz dramlési sebesség 0,8 1 min™
Segédgéz aramlasi sebesség 0,95 I min™
Minta dramlési sebesség 11 min”
Pole Bias* -3,1V
Hexapole Bias* 45V
Extrakcid -118V
Fékusz 3V
Analég detektor 2500 V
PC detektor 3850V
(C;%}T }%jf éI;IS/;)HI_eI:G):)aramlam sebesség 5.9 ml min’'
Integrécids id6 0,1s
Stabilizacids id6 35s
Vizsgilt szelén izotépok "Se, 7886, 80Se, £25e
Mintaszallité pumpacsd dtmérdje 1,02 mm
(Anachem Ltd., Anglia)

A méréseknél keletkez6 zavardhatdsok (poliatomos adduktumok) kikiiszobolésére
itkozési cellat (collision cell technology, CCT) alkalmaztam.

A mérésekhez egy Cetac gyartmanyd, ASX-510 tipusi automata mintavaltot is
hasznaltam, amely az ICP-MS késziilék tartozéka (Anglia).

A mérések soran a 77Se, 7856, 805e ¢s 3%Se izotopokat monitoroztam, azonban a
kiértékelésnél csak a *Se izotop esetén kapott jeleket vettem figyelembe, mivel CCT
technikdt is alkalmazva ez az izotép mérhetd legnagyobb pontossdggal. Valamint a **Se
izotop eldforduldsanak legnagyobb a relativ gyakorisiga. A mintabevitelhez egy

hagyomanyos Meinhard tipusu koncentrikus porlaszt6t hasznaltam.
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4.6. Szelénformak meghatarozasa IC-ICP-MS rendszerrel; a mérés koriilményei,

standard anyagok és oldatok

A szelénformak meghatarozdsat IC-ICP-MS csatoldson keresztiil végeztem. Az ICP-
MS késziiléket HPLC technikdval kapcsoltam 0ssze, amelyben a f6 egység egy IC-AN1
tipusd (100 mm x 4,6 mm X 12um, Polyspher, Merck, Németorszag) szerves polimer
alapu (hidrofil polimetakrilat-tipusi gélen kotott kvaterner ammonium csoportok)
anioncseréld oszlop volt (IC).

A csatoldst mllanyag perisztaltikus pumpacso segitségével végeztem (65 cm hosszd,
0,38 mm belsd atmérdjli), amely végén az oszloprdl lejovo oldatot, egy teflon csévon
keresztiil vezettem be az ICP-MS késziilék porlasztéjaba.

A szelénformdk elvdlasztdsdhoz alkalmazott HPLC pumpa egy Merck Hitachi
gyartmanyud, L-6200A Intelligent Pump tipusi késziilék volt (alkalmazott aramldsi
sebesség: 1 ml perc’, nyomds: 30 bar). A mintainjektdlé csap egy Rheodyne
(Kalifornia, USA) gyartmanyu 4 allasu injektor. A mintdk felszirdsdhoz egy Jectmed
tipusd, 2,5 ml-es mianyag injekciés fecskendét alkalmaztam (Dispomedicor,
Magyarorszdg). A mintainjektdlé hurok déltalam készitett, 100 pl-es PEEK cs6bdl
késziilt (kiils6 atmérd: 1,56 mm, belsé atméro: 0,5 mm, Alltech, USA).

Anioncseréld oszlop alkalmazdsdval az anionos szelénkomponensek elvdlasztisa
valésithaté meg (OCHSENKUHN-PETROPOULOU, 2003).

Az alkalmazott ICP-MS késziilék, a vezérldszoftver, valamint a mérési paraméterek
megegyeznek az Osszes szeléntartalom meghatarozasdnal leirtakkal (3.5. fejezet).

Az eredmények feldolgozdasa Windows NT Office Excel 2002 programjiaban tortént.
A kapott beiitésszamokat grafikonon dbrazoltam. A mérések soran ismétlésszam-beiités
adatsorokat kaptam, amelyekben az ismétlésszamot elosztva az ismétlések idejével (5 s)
€s megszorozva 60-al, az x tengely értékeit percben kaptam (id6-beiitésszdm
kromatogramok). Az ismétlések szdma minden esetben 350 volt.

A mérések sordn ebben az esetben is vizsgdltam a szelén valamennyi izotépjat; ' Se,
7856, 805 és 82Se, azonban a kiértékelésnél szintén csak a *°Se izotép esetén kapott
jeleket vettem figyelembe. Mintabeviteli egységként jelen esetben is egy hagyomanyos
Meinhard koncentrikus porlaszté allt rendelkezésemre.

A mérésekhez az aldbbi, szelénre szamitva 1000 mg 1" (Se-metionin esetén pedig

100 mg 1) koncentréci6ji torzsoldatokat haszndltam fel: L-szelén-cisztin (SeCysy;
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Fluka Chemie, Svijc); szelén-DL-metionin (SeMet; 99%, Fluka Chemie, Svijc), Se(IV)
(Na;SeO3.5H,0-ként; 99%; Sigma-Aldrich, Svdjc), valamint Se(VI) (Na,SeOs-ként;
98%; Aldrich Chemical Company, WI, USA). A mérések kalibrdlasdhoz hasznalt vizes
standard oldatokat (koncentrdciéjuk: Se-re szdmitva 100 pg 1) minden nap frissen
készitettem.

A szelénkomponensek oszlopon tortén6 elvdlasztasahoz ftalsav:TRIS puffer oldatot
alkalmaztam, amelyet 0,171 g TRIS (Trisz(hidroximetil)aminometan, Sigma-Aldrich,
Svéjc) és 0,249 g ftalsav (Fluka Chemie, Svdjc) 0sszemérésével készitettem. A szildrd
sokat 1 1 ioncserélt vizben oldottam fel, majd az oldatot negyeddran keresztiil
ultrahangoztam, végiil szlir6papiron sziirtem. Az IC-ICP-MS csatolt rendszer a 2. képen

lathato.

xl

2. kép: IC-ICP-MS rendszer

4.7. Adszorpcios izotermak mérése

Az adszorpcids izotermdk vizsgdlatdhoz a nagyhorcsoki csernozjom talaj kontroll,
azaz kezeletlen, 0-20 cm-es feltalajat hasznaltam. A kisérlet sordn a talaj 1,5 g-jdhoz
adtam kiilénb6zd (Se-re szamolt) koncentraciéja (0,930; 1,90; 4,63; 8,81; 17,3; 43.8;
65,0; 87,5 mg 1) szelenit és (0,947; 1,68; 4,11; 8,27; 17,1; 42,8; 66,2; 85,3 mg I'")
szelendt ioncserélt vizes oldatok 15 ml-ét. Ezt kovetéen a mintdkat razégépben
(Sklarny, Avalier, Csehorszdg) 2 O6rdn at rdzattam, majd MN 619 G1/4 tipusui

(Macherey-Nagel, Németorszdg) szlrOpapiron sziirtem. A szlrletek koncentracidjit
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ICP-MS késziilékkel mértem (a késziilék és a mérési paraméterek megegyeznek a 4.5.
fejezetben leirtakkal).

A kapott koncentraciokbol szamoltam a sziirletekben az egyensilyi koncentracidkat,
majd felrajzoltam a szelenit és a szelenit megkotddési izotermdit a vizsgalt
mészlepedékes csernozjom feltalajban.

A linearizdlt Langmuir-izotermék szerkesztéséhez az izoterma kovetkezd alakjat
alkalmaztam:

1/qe = 1/Q + ki/(QxCe),
ahol, g, az egyensilyban a talaj 4ltal adszorbedlt elem mennyisége mg g'1
mértékegységben, a Q a talaj adszorpcids kapacitdsa mg g'-ban, a k, az egyenlet mg 1"
dimenzi6ji konstansa, a C, pedig az egyensilyi oldat koncentriciéja mg 1"'-ben. Az

izotermak linearizalhatok (PROKISCH, 1997).

4.8. Stabilitasi kisérlet

Ehhez a kisérlethez is a nagyhorcsokrdl szdrmazé kontroll talajmintdt hasznaltam. A
talajmintdk 200 g-nyi mennyiségéhez az Arany-féle kotottséggel meghatiarozott
mennyiségli nedvesité viz 75%-anak megfeleld6 mennyiségli (66 ml) szelenit oldatot
adtam (az oldatkészitéshez sziikséges Na-szelenit pontos jellemzését lasd 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 at. Ezt kovetden
a talajokat dardltam (Retsch, Németorszdg), és homogenizdltam (GAWLIK et al.,
European Comission, 200X).

A kezelt mintakbdl véletlenszerlien 2*5-5 pontmintat vettem, majd a mintdk savas
roncsolatainak és vizes kivonatainak mérésével ellendriztem a mintdk homogenitdsat.

A kezelt talajokbdl 0,5 g-nyi mennyiségeket mértem miianyag kémcsovekbe. A
stabilitasi kisérletet 3 kiilonb6z6 hoéfokon (-20 °C, 4 °C és 25 °C), valamint 3
ismétlésben végeztem. Az 5 honap elteltével a mintdkat egyszerre elemeztem IC-ICP-
MS csatolt rendszerrel (specidcios mérések) a 4.6. fejezetben leirtak szerint.
Vizsgéltam, hogy tortént-e atalakulds a mintdkban laboratériumi taroldsi koriillmények

kozott.
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4.9. Talajmintak pH-janak meghatarozasa

A novények elemfelvételének vizsgélatdhoz sziikségem volt a talajmintdk pH-jdnak
ismeretére is. A mintak pH-jit vizes szuszpenzidban vizsgédltam. 0,5 g talajmintahoz
12,5 ml ioncserélt vizet adtam, majd erds Osszerdzast kovetden a mintdkat egy éjszakan
at allni hagytam. Ezt kovetdéen ismét erds Osszerdzds utdn a szuszpenzié pH-jat
Radelkies gyartmanyu, OP-211/2 tipusti (Magyarorszag) pH-mérd késziilékkel mértem
(MSZ-08 0206/2-78).

4.10. A kisérletek értékelésének statisztikai modszerei

A mintael6készités, vagyis a savas roncsolatok és a vizes kivonatok pontossagat
(precision) és egyezését, illetve a mintdk homogenitasit és a miszeres mérések
megbizhatésdgiat 3  ismétlésbol vizsgdltam meg. Az Osszes elemtartalom
meghatdrozdsdhoz  haszndlt mintaelokészitési és mérési mobdszerek hiteles
anyagmintakkal tortént ellendrzését KOVACS et al. (1996, 2000) kordbban leirtdk. Az
Osszes Se meghatarozasahoz haszndlt hiteles anyagminta vizsgélatat a 4.2. fejezetben
mutattam be.

A kisérletek eredményeit a leird statisztika eszkozeivel jellemeztem: édtlag, szords,
RSD%.

A kisérlet minden eredményére varianciaanalizissel szdmoltam p-értékeket SZDsg,
szignifikancia szint mellett. Az eredményeket a kontroll mintdkhoz viszonyitottam, a
szignifikancia szinteket a kezeletlen mintdk eredményeinek figyelembevételével
szamoltam. Kontrollként a talajok esetében az Pb-kezeléses parcelldk kontroll mintdit
(0 kg ha™), illetve abszolit kontroll mint4t haszndltam. A névények esetében szintén az
Pb-kezelés kontroll parcelldin termesztett novények elemtartalmét vettem figyelembe. A
Se esetén ugyanis nem volt kiilon kontroll (0 kg ha™'-os terhelés) bedllitva a kisérletben.

A kémiai 0sszetételre vonatkozé paramétereket minden esetben a minta szdrazanyag-
tartalméra vonatkoztatva adtam meg.

A Kkijuttatott szelénd6zisoknak a novénymintdk elemfelvételére gyakorolt hatdsat
korreléacids analizissel vizsgéltam.

A vizsgalatok eredményeit Microsoft Office Excel, 2003 program segitségével
értékeltem ki, a varianciaanalizis szamitasokat SVAB (1973) szerint szamitottam ki, az

abrakat Excel 6.0 for Windows program segitségével készitettem.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. A szelén speciacios vizsgalatanak Kkidolgozasa

5.1.1. Szelénformak azonositasa standardanyagok csiicsai alapjan

A speciécids analitikai mérések megkezdése elott vizsgaltam a késObbi mintacsicsok
azonositdsdhoz sziikséges standardanyagok egyedi csucsait, meghatdroztam az egyes
szelénkomponensek retenciés idejét és az adott koncentracidhoz tartozd
csticsmagassdgot. Majd a standardanyagokbél, Se-re egyenként 100 pg 1
koncentraci6ju elegyoldatot készitve a haromkomponensii oldat kromatogramjat is
meghatdroztam. A kapott egyedi eredmények és az Osszes standardanyag cstcsat
abradzol6 kromatogram a 7. dbrdn lathat6. (A vizsgalatokat, illetve az elvélasztast IC-
ICP-MS rendszerrel végeztem a 4.6. fejezetben leirtak alapjan).

a) b)
] ]

<) d)

7—dbra- 100 g T koncentrdciofistandard szelénkomponensek anioncserés
elvdlasztdsdanak kromatogramjai egyenként: a) szeleno-metionin (SeMet); b) szelenit
(Se(1V)); c) szelendt (Se(VI)) és d) egyiitt a 3 komponens (csiicsok: 1 = SeMet; 2 =
Se(IV); 3 = Se(VI))
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Az dbrikbél leolvashaté az egyes szelénformik retenci6s ideje és a 100 ug 1"
koncentraci6ji standard komponensek csicsmagassidga. Ezeket felhaszndlva, a
késobbiekben be lehet azonositani a mintdkbdl vizes rdzatdssal, majd anioncserés
elvdlasztassal kapott szelénformdkat, illetve szdmithaté lesz azok koncentricidja. A
megfeleld retenciés idOket és az azokhoz tartozé csucsmagassdgok értékeit a 6.

tdblazatban foglaltam Ossze.

6. tabldzat: A szelénformdk retencios ideje és csiicsmagassdga standardanyagok
csucsai alapjan

Se-forma Retencios id6 (min) Csucsmagassag (CPS)
SeMet 2,75 75000
Se(1V) 5 34000
Se(VI) 18 15000

A retencids idOk €s a csicsmagassdgok a nagyszamu minta elvdlasztisa sordn, az
alkalmazott friss pufferek, és egyéb paraméterek valtozdsa miatt kismértékben
véltoztak. A retencids idOk és csicsmagassagok valtozdsa azonban nyomonkdvethetd és
korrigélhat6 az egyes elvélasztasok standard anyagokkal torténd ellendrzésével.

A csicsmagassdg alapjan torténd koncentraciészamitds helyességét, illetve
pontossagat, néhany kromatogram esetén, a gorbe alatti teriilet szamitdsabdl kapott
koncentraciok meghatdrozasdval ellendriztem. A teriileteket az iddegységre eso
intenzitdsok Osszegébdl szamitottam, minden csics esetén azonos iddintervallumot
tekintve. A kapott eredmények azt mutattdk, hogy a csicsmagassidg és a gorbe alatti
teriilet alapjan szdmolt koncentraciok jol egyeznek, vagyis a szamitidsokhoz a
csicsmagassdg alkalmazdsa is elegendd. A teriiletbdl torténd szamitdst eredetileg
specidlis szoftver hidnyaban kellett mell6znom.

A kapott szamitdsi eredményeket a 7. tdbldzatban mutatom be.
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7. tdblazat: Csiicsmagassdg és gorbe alatti teriilet alapjdan szamolt koncentrdciok
osszevetése egy-egy talaj- és novényminta Se-formdi esetében

Csicsmagassag Gorbe alatti
alapjan szamolt teriilet alapjan
koncentracio szamolt
(mg kg™ koncentracio
Talajminta: 1991, 270 kg ha™! (mg kg'l)
Szerves Se formak 0,112+0,028 0,144+0,018
Szelenit 17,3+0,15 17,2+0,25
Szelenat 0,392+0,055 0,411+0,072
Osszeg: 17,8+0,13 17,8+0,21
Novényminta: 1991, 30 kg ha™
Szerves Se formdk 0,187+0,033 0,175+0,028
Szelenit 0,134+0,02 0,157+0,021
Szelenat - -
Osszeg: 0,321+0,03 0,332+0,021

A mérések megkezdése elott a szerves szelénkomponensek anioncserés
elvalasztasanak vizsgélata céljabol tobb szerves komponens (szeleno-metionin, szeleno-
cisztin) csucsat is felvettem. A vizsgalatok azt mutattdk, hogy anioncseréld oszlopon, az
alkalmazott puffer (pH = 3,85) esetében, vart mdédon, a szerves komponensek nem
vélnak szét, azaz a SeMet és SeCys azonos retenciés idével voltak detektdlhatdk. fgy a
tovabbiakban a SeMet standard retencids idejénél kapott komponenseket csak ,,szerves
szelén-komponensnek™, illetve ,,szerves szelénformaknak ~ nevezem.

Vizsgélataim elsOsorban a szelenit-szelenat atalakuldsra irdnyultak, mivel a talajban
ez az 4talakulds jatszik f6 szerepet. Igy a talajok esetében csak ez a két forma volt
szamomra érdekes, a novények esetében pedig csak az volt kérdés, hogy a szelenit vagy
szelendt format veszik és alakitjdk-e 4t a novények konnyebben, illetve, hogy ezekbdl
mennyi van jelen a novényekben a szerves formdk mellett. A szerves formak pontos
ismerete akkor igazan fontos, amikor mar konkrétan fel szeretnénk haszndlni a novényt
élelmezési vagy taplalékkiegészitési célokra. Igy a szerves formdk elvilasztdsa jelen
dolgozat elkészitésénél nem volt cél; ebben az esetben a novények csak egyfajta
indikétorai a talajban lejatszodé atalakulési folyamatoknak.

A 8. dbra a szelenocisztin esetén kapott csicsot szemlélteti. Lathatd, hogy a szeleno-

cisztin retencios ideje megegyezik a szeleno-metionin retencios idejével (tr: ~ 3,2 perc).
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8. dbra: L-Szeleno-cisztin esetén kapott kromatogram (konc.: ~ 100 ug I')

A 9. dbra egy talajminta vizes kivonatdnak szelénkomponenseit &brdzold
kromatogramot mutat be. Lathat6, hogy a kapott csicsok azonosithaték a standard

anyagok megfeleld kromatografids csticsai alapjan.

xl

9. dbra: Talajminta vizes kivonatdbol nyert szelénkomponensek kromatogramja
(csticsok: 1 = szerves Se formdk; 2 = Se(IV); 3 = Se(VI), a talajminta a nagyhorcsoki
kisérletbol szdarmazik: 1997, 90 kg ha'-os kezelés, 11. ismétlés)
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5.1.2. Az iitkozési cella (CCT) alkalmazasanak vizsgalata

Az ICP-MS késziilékkel torténo mérések soran, a szelén kis koncentraciéban valé
meghatarozasanal fellépd interferencidk megsziintetésére iitkozési cellat (CCT)
alkalmaztam. A kovetkez0 &abrdn két kromatogramot mutatok be, amelyek jol
szemléltetik, hogy miért sziikséges alkalmaznunk az iitkozési cellat ilyen
meghatdrozasokndl. Az dbra jol mutatja az alapvonal, azaz a héttér jel megemelkedését
a CCT alkalmazdsa nélkiil, valamint a szelénkomponensek csticsainak elfedését, mivel
ebben az esetben az “’Ar*’Ar adduktumok zavar6 hatdsa nagymértékben érvényesiil.

a) b)

&

10. dbra: A CCT alkalmazdsdnak vizsgdlata a szelénkomponensek mérésénél;
100 ug I koncentrdcioju standard oldat kromatogramja a) CCT alkalmazdsa nélkiil és
b) CCT alkalmazdsdval (csticsok: 1 = szerves Se formdk; 2 = Se(IV); 3 = Se(VI))
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5.2. A nagyhorcsoki szabadfoldi kisérletbdl szarmazo talajmintak vizsgalata

5.2.1. A talajok speciacios vizsgalata

A vizsgélatok megkezdése eldtt eldszor kromatografidsan vizsgaltam a kontroll
(kezeletlen) talajmintdk szelénformadit. Azt tapasztaltam, hogy a szelén mennyisége
kimutatdsi hatdr alatt van az altalunk vizsgalt nagyhorcsoki csernozjom talaj vizes
kivonataiban, mivel a kromatogramokon értékelhetd Se-csticsokat nem kaptam.

Ezt kovetden az 1991-bdl szdrmazd kezelt talajmintdkat elemeztem. A kijuttatott
dézisok novekvd mennyisége mérési eredményeim alapjdn jol nyomonkdvethetd. A
dozisok nagysdgdnak emelkedése mellett az is megfigyelhetd, hogy mér az elsd évben
megjelennek a talajban a szelenit forma mellett a szelenat €s a szelén szerves formdi is.
Tehat mar kozvetleniil a kijuttatdst kovetden megtorténik a szelenit kis mértéki
atalakulas a talajban. A 11. dbra az 1991-ben vett talajmintdk vizsgalatinal kapott

kromatogramokat szemlélteti.

xl

11. dbra: Az 1991-ben vett talajmintdk elemzésénél kapott szelénformdk és azok
mennyiségeinek osszehasonlitdsa (1: 1. ismétlés, 1,2,3,4: dozisok: 30, 90, 270 és 810
kg ha, esiicsok: a = szerves Se formdk; b = Se(IV); ¢ = Se(VI))

Ezt kovetden a kiilonboz6é években vett talajmintdk kromatogramjait hasonlitottam
Ossze. A mérési eredmények egyértelmiien mutatjak, hogy a szelenit mennyisége évrol

évre csOkken a feltalajban, mig a szelendt mennyisége nd, a szerves szelén mennyisége
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jelentésebb mértékben nem véltozik. A mérési eredmények a kovetkezd abrakon

lathatdak.

-|
|

12. dbra: A kiilonbozo években vett feltalaj mintdk szelénformdi, az egyes formdk
mennyiségének idobeli viltozdsa 1991; 1994; 1997; és 2000 években (1. ismétlés,
1. dozis: 30 kg ha', csiicsok: a = szerves Se formdk; b = Se(IV); ¢ = Se(VI))

Az eredmények megfelelé szemléltetése érdekében a kromatogramokat azonos
skalaval dbrazoltam. Az dbrdk jol mutatjdk, hogy a kisérletben eltelt 10 év alatt a
szelenit mennyisége folyamatosan csokkent. Ennek egyik oka a folyamatos atalakulas
szelendttd €s szerves szelénformakka, a masik ok pedig, a szelenit felso talajrétegbol
torténd folyamatos lemosddasa €s eltdvozasa gazként (H,Se).

Az atalakulds még jobban nyomonkovethetd a nagyobb dézisok vizsgalataval. A 13.
abra jol szemlélteti ezt, amelyen az 1991-ben és 2000-ben vett feltalajmintdk

szelénformdit mutatom be a 3. alkalmazott dézis esetén (270 kg ha'l).
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13. dbra: Az 1991-bél és 2000-b6l szdrmazd 270 kg ha” szeleniitel kezelr feltalajminiak
szelénformdinak mennyiségéi osszehasonlitasa; 1991-es mintdk és 2000-es mintdk
esetén (L. ismétlés, csiicsok: a = szerves Se formdk; b = Se(IV); ¢ = Se(VI))

A szelenit és a szelendt mennyiségének idObeni alakuldsat egy mdsik 4bran is
bemutatom, amelyen a komponensek mennyiségének valtozasat dbrazoltam
oszlopdiagramon (a megfeleld szordsokkal). A 14. dbra még szemléletesebben mutatja,
hogy a szelenit mennyisége a feltalajban, a kisérletben eltelt 10 év alatt csokkent, mig a
szelendt mennyisége folyamatosan nott. Ahogy a késObbiekben lathaté lesz ez a
mélyebb rétegekben még latvanyosabb, hiszen nem csak az atalakulds torténik meg az

idében, hanem a szelenat mélyebb rétegek felé torténd vandorlasa is.

xl

14. dbra: A kiilonboz6 években vett feltalaj mintdk szelénformdinak mennyis;’gi
vdltozdsa oszlopdiagramon dbrdzolva (logaritmikus skdla, mintdk: 270 kg ha”™ Na-
szelenittel kezelve)
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A 15. 4dbran a szerves Se-formdk mennyiségének valtozasit mutatom be a kisérletben

eltelt 10 év alatt.

xl

15. dbra: Szerves Se-formdk mennyiségének valtozdsa a kisérletben eltelt 10 évben
(mintdk: 270 kg ha'-os dézissal kezelve)

Az oszlopdiagram mutatja, hogy a szerves formdk mennyisége a talajban nem
valtozott szignifikdnsan, mivel a talajbaktériumok csak kis mennyiségii szelént képesek
atalakitani szerves formava, nagyobb d6zisokndl mas mechanizmus indul be a toxicitds
csokkentésére. Ugyanakkor a nagyobb dozisu szelén a baktériumok mennyiségét is
csokkenti a talajban. A szerves formdkka alakitds tehat a baktériumszamtol fiigg. Egyes
kisérletekben azt tapasztaltdk, hogy a baktériumok a nagy mennyiségli szelént

kezdetben szerves formakkd, majd fém szelénné alakitjak.

A szelénformdk mozgédsa a talajban a mélységi mintdk vizsgdlatdval kovethetd
nyomon. A szabadfoldi kisérletben mélységi mintdkat 3-5 évente vettek, 30 cm-enként,
3 méter mélységig. Rendelkezésemre dlltak a 2000 évben vett mélységi mintdk a
legnagyobb dézissal (810 kg ha') kezelt terilletr6l. A mintdk elemzésével
megvizsgalhattam, hogy az egyes szelénformdk hogyan mozognak a talajban. A 16.

abra a mélységi mintdk elemzésénél kapott eredményeket szemlélteti.
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16. dbra: A 2000-ben vett mélységi talajmintdk szelénformdinak vizsgdlata a talaj
mélységi rétegeit tekintve (1. ismétlés, dozis: 30 kg ha'| csiicsok:
a = szerves Se formdk; b = Se(IV); ¢ = Se(VI))

Az 4bran lathatd, hogy a szelenit még a kisérlet megkezdése utdn 10 évvel is
viszonylag jelentésebb mennyiségben van jelen a feltalajban, 0-60 cm mélységig. Ezt
kovetden viszont mennyisége 1 m mélységet kovetden szinte teljes egészében csokken.
A szerves szelénformdk mennyisége hasonloképpen alakul. A szelendt igen nagy
koncentracioban van jelen még kozel 3 méter mélységben is, ami mutatja egyrészt,
hogy az eldzetes feltevéseket igazolva, a szelenit ezen a talajtipuson iddvel jorészt
szelenattd alakul, és ebben a formdban vandorol a talajban. Az intenziv lefelé torténd
mozgas pedig arra utal, hogy a szelenat esetében fenndll a kimosddds veszélye.

A szelenit és a szelendt mennyiségének valtozasat a talaj mélyebb rétegeiben a 17.
abra a) €s b) részei mutatjdk be. A szelendt mozgdasat és kimosdddsat j6l szemlélteti az

abra b) része.
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a) SeO;” b) Se0,*

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

A vizoldhat6 Se formdk, azaz a szelenit és a szelenat is folyamatosan vandorolnak a
talajban lefelé, amint azt a 16. és 17. dbrdk is szemléltetik. A feltalajban, oxidativ
koriilmények kozott, megtorténik a szelenit szelendttd alakuldsa, majd a szelenat
vandorol a talajban lefelé. A kisérlet ideje alatt eltelt 10 év utdn is olyan nagy
mennyiségll szelenit van a feltalajban, hogy a folyamatos 4talakulds miatt ott taldlhatd a

szelén legnagyobb mennyisége.

Vizsgéltam tovabba a kisérletben alkalmazott ismétlések egyezését is. A vizsgélat

eredményét a 18. abran mutatom be.

I~

a)

N—

18. dbra: A kisérlet ismétléseinek vizsgdlata az 1992-es mintdk alapjdn
a)l és b) Il ismétlések (dozis: 270 kg ha, csiicsok: a = szerves Se formdk; b = Se(IV);
c = Se(Vl))
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Az ismétlések szamszerlsitése végett az aldbbi (8. szamu) tabldzatban mutatom

be a szamitott koncentracidértékeket, valamint az azokhoz tartozé szérasokat €és RSD%

értékeket.

8. tabldzat: A kisérlet ismétléseinek osszevetése a szelénformdk
koncentrdcioi alapjdn (a szordsértékeket is feltiintetve)

Koncentracié (mg kg™)

L. ismétlés | IL ismétlés | atlag szoras | RSD %
szelenit 60,3 64,3 62,3 2,85 4,57
szelenat 1,68 1,17 1,43 0,355 24.9
szerves Se 0,299 0,420 0,360 | 0,085 23,7
formak
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5.2.2. A szelén megkotodése a nagyhorcsoki kezeletlen talajmintakban: az

adszorpcios izotermak vizsgalata

Az adszorpcids izotermdkndl az oldat koncentracidjanak fiiggvényében abrazoljuk az
adszorbens 4ltal megkotott anyag mennyiségét. A méréshez 15 ml kiilonbozé Se-re
szamitott koncentraci6ju (9. tablizat), szelenit és szelendt oldatot adtam a vizsgalt
talajminta 1,5 g-nyi mennyiségeihez, majd 2 Ords rdzatds €s szlirés utdn mértem az
egyensulyi oldatok szeléntartalmat. Minden kezelést harom ismétlésben végeztem, és
mind a Se(IV), mind Se(VI) esetén, a kontrollal egyiitt 9 koncentraciéértéket allitottam
be.

Az adszorpciés izotermdk megadjdk az egyensilyi oldat (C. [mg I']) és az
adszorbensen adszorbedlt anyag mennyisége kozotti fiiggvénykapcsolatot. A mért
egyensulyi oldatkoncentricié és az ismert kiinduldsi oldatkoncentricié ismeretében
szamitottam az adszorbensen megkdtott szelén mennyiségét (q. [mg g']) a
nagyhorcsoki mészlepedékes csernozjom talaj kontroll mintéjara.

Az izotermdk mérésekor Dbedllitott kiinduldsi és a mért egyensulyi
oldatkoncentraciokat a 9. tablazatban, az adatokbol szamolt, szobahOmérsékletre

vonatkozé adszorpcids izotermakat pedig a 19. dbran mutatom be.

9. tdabldzat: Az adszorpcids izotermdk vizsgdlatdhoz tartozo kiinduldsi és
egyensiilyi oldatkoncentrdcick (mg I'') Se-re szdmolva,
a szelenit és szelendt oldatok esetében

Kiindulasi oldatkoncentraciok || Egyensiilyi oldatkoncentraciok
[mg 1] (C[mg 1]

Szelenit Szelenat Szelenit Szelenat

(Se0s™) (SeO4™) (Se0s™) (SeO4™)
87,5 85,3 34,1 51,1
65,0 66,2 24,6 38,9
43,8 42,8 15,4 24,7
17,3 17,1 5,24 9,89
8,81 8,27 2,06 5,13
4,63 4,11 1,016 2,61
1,90 1,68 0,314 0,96
0,930 0,947 0,153 0,503
0 0 0,00 0,00
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19. dbra: A szelénformdk adszorpcids izotermdi (q, az egyensulyban a talaj dltal
adszorbedlt szelén mennyisége (mg g'l ) egységben, C, pedig az egyensiilyi oldat
koncentrdcioja (mg "))

Mind a szelenit, mind pedig a szeleniat megkotddése modellezhetd adszorpcids
izotermakkal a vizsgélt feltalajban. Az izotermdk lefutdsa pedig j6l mutatja, a méir
tobbszor feltételezett, illetve leirt jelenséget; a vizsgdlt mészlepedékes csernozjom
talajon a szelenit erésebben kotddik a talajhoz, mint a szelenat. Vagyis a Se, szelenat
formdjaban mozgékonyabb, és ahogy a kisérletek korabbi eredményei is mutattak,
ebben a formdban is mozogni fog a talaj mélyebb rétegei felé. Ezzel egyiitt fenndll a
kimosddas veszélye is.

Az adszorpcids izotermdk matematikai leifrdsdara tobbféle izotermat is alkalmaznak.
Ezek koziil altalinosan haszndlt a Langmuir-, és a Freundlich-féle izoterma. A
szelénformak megkotddésének modellezésére a Langmuir-féle adszorpcids izotermat
hasznaltam, amely segitségével megadhat6 akdr a talaj adszorpcids kapacitésa is.

A linearizdlt izotermdkat a 20. dbrdn mutatom be. Az dbrdn l4thaté izotermdk is
mutatjdk, hogy mind a szelenit, mind pedig a szelendt adszorpcidja jol kozelithetd a

valasztott modellel.
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b)

20. dbra: A szelénformdk Langmuir-izotermdi a) szelenit és b) szelendt esetén

Az egyenesek tengelymetszetébdl €s a meredekségekbdl kiszamithatok a Langmuir-
egyenlet paraméterei, amelyeket a 10. tdblazatban foglalok 6ssze.

Az izotermdk meghatdarozdsa azért hasznos, mert igy a kapott paraméterek alapjan
vizsgélhatjuk a szelenit €s a szelendt egymdshoz viszonyitott megkotodését az adott

talajon.
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10. tdblazat: 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 ki Q . ki Q r
mgl'] | (mgg'] mgl'] | (mgg']
nagyhorcsoki
mészlepedékes| 0,702 17,9 0,997 21,8 20,5 0,9996
csernozjom
talaj
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5.2.3. Az adszorpcios izotermakbol szamolt osszes vizoldhaté szelenit és szelenat
mennyisége, valamint ennek osszevetése a talajban 1évo teljes és a Kkioldott dsszes

szelénkoncentracioval

A talajmintak teljes szeléntartalmat ICP-MS késziilékkel hataroztam meg mind a
vizes kivonatokbdl, mind pedig a savas roncsolatokbdl.

El6szor a kontroll talaj Osszes felvehetd szeléntartalmat hatdroztam meg a vizes
kivonatokbol, majd a savas oldatok teljes szeléntartalmdt mértem meg. A vizes
kivonatban meghatdrozott Se mennyisége 39,6+0,08 pg kg, a roncsolt talajban mért
teljes Se-tartalom pedig 200+4 pg kg™ volt, azaz csak kevés szelént tartalmaz a kontroll
talaj. A vizes kivonat specidcids vizsgalatanal értékelhetd jelet szelénkomponensre nem
kaptam.

A kezelt talajok esetén kapott eredményeket tibldzatos formdban foglaltam Ossze,
amelyekben a koncentraciéértékekhez tartozo szordsokat is feltiintettem (minden mérés
3 ismétlésben tortént). A tdbldzatban a roncsolt talajokbdl kapott teljes, a vizes
kivonatokban mért 0Osszes, valamint a specidciés mérések komponenseinek

koncentracioibdl szamolt Osszes szelén mennyiségei szerepelnek.
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11. tdablazat: A talajmintdk osszes szeléntartalma (a roncsolt mintdkban mért, a vizes
kivonatokban mért és a komponensek alapjdan szdamolt koncentrdciok,

dézisok: 1 = 30,2 =90, 3 =270, 4 =810 kg ha'')

Evek/dézisok Koncentricié (mg kg™”)
Roncsoltbél Vizes 0ssz. Spec.-bdl
1991 (teljes) mért szamolt
1 2,70+0,103 0,596+0,05 | 0,767+0,043
2 13,1£1,20 4,37+0,312 4,51+0,311
3 50,7£3,12 20,6+3,22 17,6%2,55
4 11849,22 37,1£2,11 37,3+5,67
1992
1 5,90+0,46 0,974+0,07 | 0,899+0,123
2 9,37+0,4 6,55+0,231 6,25+1,4
3 110+3,9 25,8+1,11 22,7+3,56
4 258499 30,4+1,45 30,2+4,44
1994
1 4,96+0,11 0,8762+0,01 | 0,9114+0,088
2 14,620,752 5,24+0,89 3,75+1,01
3 49,1+2,3 24,4+1,88 22,442 34
4 188+7,1 33,1+2,10 31,7+3,98
1997
1 3,04+0,124 1,01+0,089 | 0,618+0,099
2 8,50+0,252 3,99+0,89 3,89+0,998
3 12,2+0,9 5,12+1,22 2,98+1,01
4 90,4+1,2 28,2+4,89 25,3+3,77
2000
1 3,170,034 0,460+0,054 0,38240,1
2 6,64+0,307 0,780+0,03 0,644+0,09
3 10,9+0,9 1,66+0,43 1,10+0,089
4 24.2+1,44 11,5+2,55 10,3+3,67

A 11. tdblazatban lathaté Osszes Se koncentraciok jol mutatjdk a kezelések novekvo
doézisait, valamint az idObeni szelénveszteséget a talajban (lemosdédas, novényi felvétel,
gdz formdban torténd tdvozds). Az 6sszes Se koncentracid tehét a kisérletben eltelt 10
év alatt folyamatosan csokken.

A kovetkezd dbrdkon a koncentraciok szemléletesebb Osszevethetdsége érdekében
oszlopdiagramokon dbréazoltam a talaj Osszes szelén koncentracidit az 1991-es és a
2000-es évbol (a jobb dattekinthetdség érdekében az dbrdkon logaritmikus skalat

alkalmaztam).
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Az 4abrdk a) részében minden esetben a savas roncsolatokban mért Osszes Se
mennyiségét hasonlitom ssze a vizes kivonatokban mért dsszes Se mennyiségével. Az
abrdk b) részén a vizes kivonatokban mért Osszes Se mennyiséget hasonlitom Ossze
szintén a vizes kivonatokban mért egyes szelénkomponensek koncentracidjanak
0sszegébdl adddo Osszes szelén mennyiséggel (vagyis: szdmolt 0ssz. Se=Cyelenit +
Cszelent + Cszervesse)- Az abrdk c) része az egyes szelénkomponensek (szerves Se, szelenit,
szelendt) mennyiségét €s egymadashoz viszonyitott ardnyat szemlélteti a vizes

kivonatokban.

a)

b)
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c)

21. dbra: Osszes szelénkoncentrdcio osszehasonlitdsa az 1991-es évbdl

A diagramok mutatjdk az Osszes Se és az egyes komponensek mennyiségének
novekedését a kezelés doézisainak ndovekedésével.

A komponensek koziil nyilvdnvaldan a szelenit van jelen legnagyobb mennyiségben
a kisérlet els0 évében, de kis mennyiségben mar a szerves €s szelenat formak is
megjelennek.

A 22. dbran ugyanazon tipusu diagramokat tiintettem fel a 2000-es évbol.

a)

xl
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b)

22. dbra: Osszes szelénkoncentrdcio osszehasonlitdsa a 2000-es évbdl

A bemutatott diagramokon is lathaté a dézisok novekedésével emelkedd szelén
koncentraci6. Az dbra c) részén azonban az is lathatd, hogy a kisérlet megkezdését
kovetd kozel 10 évben a szelenit jelentds része szelenattd alakult.

A kovetkezOkben a 2000-es €évbol szarmazé mélységi mintdk Osszes szelén
koncentraci6it hasonlitottam ©ssze. A kapott koncentraciéértékek, a megfeleld

szorasértékekkel egyiitt a 12. tdblazatban talalhatok.
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12. tabldzat: Az dsszes szeléntartalom mg kg™ egységben megadva a

2000-ben vett mélységi talajmintdk vizes kivonataiban

Koncentricié (mg kg™)
Roncsoltbol | Vizes ossz. Spec.-bol
Mélység (cm) (teljes) mért szamolt

0-30 26,7+1,52 11,6+1,56 10,0+2,43
30-60 12,8+0,3 7,20+0,455 6,44+1,12
60-90 7,42+0,49 3,12+0,33 3,08+0,98
100-130 6,490,244 2,89+0,211 2,79+0,789
130-160 3,15+0,1 2,110,123 2,25+0,99
160-190 2,19+0,11 1,01+0,17 1,77+0,45
200-230 2,4620,15 0,899+0,32 | 0,768+0,01
230-260 3,25+0,09 1,78+0,161 1,55+0,23
260-290 3,12+0,12 1,23+0,18 1,12+0,22

A tabldzat adatai mutatjdk, hogy 2000-ben, azaz 10 évvel a kisérlet megkezdése utén,
3 m mélységben is kb. 10%-a van jelen a bevitt szelénnek. A feltalajban ezdltal
lecsokkent a szelén mennyisége.

A 23. 4bra diagramjain a mélységi mintdk esetén kapott 0sszes Se koncentraciokat
abrazoltam kiilonbozd Osszevetésekben a megfeleld szorasokkal egyiitt. A diagramok
jOl mutatjdk, hogy még a 3 méteres mélységbdl szarmaz6é mintakban is taldlhat6 szelén,

szelenat formdjaban.

a)

xl
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b)

23. dbra: Osszes szelénkoncentrdcio dsszehasonlitdsa
a 2000-es évbol szdarmazo mélységi mintdkndl

Az 0sszes Se koncentriciot tekintve azt is megvizsgaltam, hogy a roncsolt teljes Se
tartalom és a vizes kivonatokbdl kapott Se koncentrdciok milyen kapcsolatban dllnak
egymadssal. Vagyis, hogy milyen hatékonysdgi volt a vizes extrakcié a talajmintdk
esetén. A kapott koncentracié és az azokhoz tartozé szérds-, valamint %-értékeket a 13.

tablazat tartalmazza.
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13. tdblazat: A vizes rdzatds hatékonysdga az 1991-bol szdarmazo talajmintdk
esetén (dézisok: 1 = 30,2 =90, 3 = 270, 4 = 810 kg ha™)

Ev/dézis| Koncentricié (mg kg'l) szamolt
1991 roncs. Yizes haték‘(;nység
0SSZ. 0SSZ. 4
1 2,70+0,103 | 0,596+0,05 22,0 +2,53
2 13,1£1,20 4,37+0,312 34,1 +7,18
3 50,7+3,12 20,6+3,22 40,7 +2,18
4 11849,22 37,1+2,11 31,4 +0,58

A tdblazatbol lathaté, hogy a vizes kivonat hatékonysdga az 4ltalunk vizsgdlt
nagyhorcsoki talajmintdk esetén 20-40%-os. Ez tobb, mint amit a vizes kivonatok
hatékonysdgardl irnak a szakirodalmakban (~ 10%). Ennek az az oka, hogy a vizsgalt
talajokban a Se két f6 formdban van jelen: szelenitként és szelendtként. Ez a két forma

pedig j6l oldédik vizben.

A vizes kivonatok hatékonysdganak vizsgalata mellett az adszorpcids izotermakbol
visszaszdmoltam a talajon kotve maradt vizoldhaté komponensek koncentracidjét is, igy
JOl becsiilhetdvé valt az Osszes vizoldhaté szeléntartalom €s a talajon er0sen kotve
maradt szelén mennyisége (oldhatatlan szelénsok, fehérjékben, baktériumokban kotott
Se, stb.).

Az adszorpciés izotermdk linearizdlt formdinak egyenleteit felhaszndlva
meghatdrozhaté a ki értéke, valamint kiszamithaté az adszorpcidval a talajhoz kotott

szelén mennyisége. Az adszorpcids izotermdk egyenletei az adott talajon:

- aszelenit esetén: y = 39,2x + 17,9

- aszelendt esetén: y = 1066,8x + 20,5

Az egyenletek alapjan szdmolt ki értéke szelenit esetén 0,702, a szelenat esetén
pedig 21,8, ahogy az a 10. tdbl4dzatban is megtaldlhat6. Az egyenletek atalakitasaval és a
mértékegységek, koncentracidegységek kozotti atvaltasok figyelembevételével az alabbi
képletek szerint kaphat6 meg a talajon adszorbedlva maradt vizoldhaté komponensek
mennyisége:

C adsz(szelenit) =1/(17,94+39,2/C yizes kivonatban mért (szeleniy* 10)x 1000
C adsz(szelendt) =1/(20,5+1066,8/C yizes kivonatban mért (szelenaty 10)x1000

(Az egyenletben kapott mértékegységeket lasd a 14. tablazat kiegészitéseiben).
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A komponensek szdmolt 0sszes vizoldhaté koncentricidit, az igy kapott teljes Se
mennyiségeket, és ezeket Osszevetve a vizes kivonatokban €s a roncsolatokban mért
teljes szelénmennyiségekkel, illetve ezek ardnyait a 14. tdbldzat szemlélteti. Az
értelmezés megkonnyitése végett az egyes oszlopokat az ABC nagybetiiivel is jeloltem.
A: a teljes roncsolatban mért 6sszes Se mennyisége, B: a vizes oldatokban mért 6sszes
Se mennyisége, C: a fent leirt egyenletek segitségével szamolt maradék vizoldhat6 Se
mennyisége, amely a talajon az adszorpcié miatt kotve marad. Az igy kapott
koncentraciokbol kiszadmithaté az Osszes vizoldhaté Se mennyisége, vagyis az a Se
mennyiség, amely a vizben mért és a talajon kdtve maradt vizoldhaté Se-komponensek
0sszegébdl adodik (B+C). A kapott eredményekbdl ezutdn kiszdmitottam az Osszes
vizoldhat6 Se és a roncsolatokban mért teljes Se aranyét ((B+C)/A*100). Az igy kapott
szazalékértékek megmutatjak, hogy a talajban 1év0 teljes Se-mennyiség mekkora része
van vizoldhat6 formédban, és mennyi Se van a talajban erdsen kotott formaban. A kapott
szamértékek azt mutatjdk, hogy a teljes Se-mennyiség kb. 80-90 %-a vizoldhatd, és
csupan kb. 10-20%-a van a talajban erdsen kotve. A szelenitnek csak kis része alakul at
szerves formakka, a talaj mikrobioldgiai tevékenysége révén, valamint szintén csak kis

része alakul at oldhatatlan szelénvegyiiletekké.

14. tabldzat: Mért és szamitott dsszes szelén koncentrdciok és azok ardnya,
az 1991-bol szdarmazo talajmintdk esetén
(dézisok: 1 = 30,2 =90, 3 =270, 4 =810kg ha™)

Koncentricié (mg kg™)
Teljes Se, | Ossz. mért Talajon adsz., Szamolt ossz. | Ossz. vizoldh. és
roncsoltbol | 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 roncsolatb6l mért 6sszes Se mennyisége (mg kg™)

® a vizes extraktumokban mért vizoldhat6 Se mennyisége (mg1™)

¢ a talajon az adszorpcié miatt ktve maradt vizoldhaté Se mennyisége (mg kg™)

¢ a vizes oldatban 16v6 és a talajon adszorbedlt vizoldhaté Se 6sszege, azaz az dsszes
vizoldhat6 Se szdmolt mennyisége (mg kg™)

¢ az dsszes vizoldhat6 Se és a roncsolt mintdkban mért teljes Se tartalom ardnya (%)
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5.2.4. A talaj osszes elemtartalmanak vizsgalata és alakulasa a nagydoézisa
szeléntragyazas hatasara

A talajmintdk  salétromsav-hidrogén-peroxidos roncsolataiban az  Osszes
elemtartalmat ICP-OES késziilékkel hatiroztam meg. A mérések sordn mészlepedékes
csernozjom talajra jellemz6 elemtartalmat kaptam, amely értékeket a 15. tablazatban
foglaltam Ossze. Méréseimbdl e helyen egy példat ragadok ki: az 1991-es évbdl
szarmaz6 talajmintdkat, a 4 kisérleti d6zis esetén, a kontrollhoz viszonyitva. A kapott

értékekre a kisérlet ismétlésébol szorast szamoltam €s dbrazoltam.

15. tabldzat: A talajmintdk savas roncsolatainak osszes elemtartalma az 1991-es év
kezelt és kontroll talajmintdiban (dozisok: 1, 2, 3, 4 = 30, 90, 270 és 810 kg ha! )

Koncentricié (mg kg™”)
kontroll 1 2 3 4

Al 22085+803 233134806 246474564 | 231044212 | 23867+330
As 11,340,208 10,4+0,78 9,99+0,08 9,78+0,31 10,8+0,57
B 19,840,907 20,4+0,28 20+0,28 18,8+0,18 18,4+0,07
Ca 16547+510 146574507 | 204561528 | 24675+£7218 | 2413143032
Cd 0,88+0,067 0,899+0,047 | 0,834+0,01 | 0,843+0,12 | 0,854+0,01
Co 9,68+0,415 8,39+0,37 9,07+0,39 8,44+0,1 8,74+0,23
Cr 29,540,891 28,7+0,64 27,6+0,21 28,9+0,49 26,7+0,07
Cu 27,1174 22,3+1,34 22,9+0,07 20,9+0,71 20,7+0,57
Fe 13544+546 116544471 127504106 | 11663+76 | 122254289
K 3389+299 3547+125 3969+138 3382+184 3880+256
Li 21,3+0,839 21,8+1,27 24,3+0,14 22,6+0,53 23,4+0,78
Mg 10489+484 9300+1078 1104£165 107154898 | 1111+5899
Mn 703+33.2 650+ 5,66 68612 622+20,1 657+5,66
Ni 18,5+1,44 14,440,707 15+0,14 14,3+0,42 13,8+0,07

P 1125466,5 1088+151 1180+82 1106%4,95 111+£570,7
Pb 21,543,75 19,5+0,99 20,5+1,34 18,9+1,2 20+0,57

S 215+35,1 168+12 18017 170£2,12 174+0,71
Sr 55,4+4,67 51,6149 61+1,77 60,8+6,43 50,3+11,2
Zn 67,4+3,27 61,2+0,849 63,1+0,14 58,8+0,35 57,6+0,1

A koncentriciokat megvizsgiltam elemenként az egyes években valamint a
kiilonbozé dozisu szelenittel kezelt parcelldkrél vett talajmintdk ismétléseiben. A
mintael6készités egyezését €s a mintdk homogenitdsat is vizsgaltam ismétlésekben.

Az egytényezOs varianciaanalizissel kapott p-értékek alapjan kijelenthetd, hogy a
nagydozisu szelenit sé kijuttatdsa nem befolydsolta az elemek koncentracidjat a

talajban. A p-érték minden esetben 0,05-ndl nagyobb volt, vagyis az értékek kozott
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nincs szignifikans kiilonbség. A szignifikancia szinteket minden esetben a kontroll

mintdhoz viszonyitottam.

A koncentracidkat a mélységi mintdkban is megvizsgaltam. A 16. tdblazat a mélységi

mintdk Osszes elemtartalmat mutatja be. A mélységi mintdkban azt kovethetjiik

nyomon, hogyan véltozik a talaj Osszetétele, szine és elemtartalma a talajrétegek

véltozasdval a mélyebb rétegekben. A felszini, kb. 30-40 cm-es humuszos réteget (A és

B talajszintek), fokozatosan felvaltja a sarga szinii 16sz6s alapkdzet (C talajszint), amely

asvanyielemekben szegényebb a humuszos, fekete szinti A és B talajszintekhez képest.

16. tdblazat: A talajmintdk savas roncsolatainak dsszes elemtartalma a

mélységi mintdk esetén (mg kg'l7 egységben, mintdak: a 2000-es évbol, 1. ismétlés)

Talajrétegek (mélység; cm)
0-30 | 30-60 | 60-90 | 100-130 | 130-160 | 160-190 | 200-230 | 230-260 | 260-290

Al | 23773 | 18860 | 18587 15081 14213 13611 13741 12727 12938
As 10,9 6,01 0,776 0,524 0,378 0,354 0,258 0,158 0,436
B 18,9 14,9 15,2 12,5 12 12 12,2 11,5 11,7
Ca | 27461 | 93508 | 130257 | 130257 | 130257 | 130257 | 130257 | 130257 | 130257
Cd | 1,13 | 0,918 | 0,992 0,966 0,945 0,927 0,923 0,965 0,955
Co | 8,77 6,88 6,95 6,08 5,97 5,8 5,92 5,52 5,88
Cr | 30,9 23,9 23,9 19,5 19,2 18,9 19,6 18,3 17,5
Cu | 21,8 15,8 14,7 13,8 14 13,9 16,7 15,7 15,3
Fe | 12466 | 10202 | 10558 9394 9247 9227 9350 9014 9168
K | 3395 | 2668 2496 1879 1687 1935 1844 1716 2000
Li 24,3 23,7 26,2 23,9 23,3 22,8 23,1 22,2 22,2
Mg | 11873 | 14966 | 21190 26521 29712 33353 38966 40492 40279
Mn | 650 445 414 351 354 371 379 379 397
Ni 14,9 12,4 12,8 11,3 11,4 10,9 11,1 10,7 10,1

P 1255 809 712 550 515 530 563 554 563
Pb 19,9 10,1 7,93 4,93 5,78 5,76 5,81 6,72 5,23

S 172 94,7 71,7 32,1 27,2 14,6 12,8 33,1 10,1
Sr | 68,7 83,5 136 182 200 201 208 207 203
Zn 61,8 49,1 50,3 44 43,1 42,2 433 41,2 41,1

A talajban az elemek egymdsra gyakorolt hatdsat is vizsgiltam. A természetes

korrelacidkra taldltam szdmos példat, amelyek normal koriilmények kozott, vagyis a

kezeletlen csernozjom talajban is el6fordulnak, mint pl. az Al és Fe korrelacidja. A

kordbban mar leirt, klasszikus és ismert korreldcioknak a jellemzése nem célja a

dolgozatnak.
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5.2.5. Stabilitasi kisérlet; a szelénformak stabilitisanak vizsgalata a tarolt

talajmintakban

A stabilitasi kisérletben azt kivantam vizsgdlni, hogy a kezelt talajmintdkban a
laboratériumi tarolds sordn is megtorténik-e a szelenit 4talakuldsa, vagy az val6ban
szabadfoldi koriillmények kozott ment-e végbe. Vagyis, hogy a 10 éve tarolt mintak
vizsgalatdndl hatdssal vannak-e a tdroldsi koriilmények a vizsgdlatok sordn levont
kovetkeztetésekre. Ugyanezt az eljardst, vagyis az egyes komponensek tarolasi
stabilitdsdnak vizsgalatit végzik el a hitelesitett referencia anyagok (CRM) esetén is.

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

Ot hénap elteltével a mintdkat egyszerre mértem meg IC-ICP-MS mddszerrel
(szelén-specidcidos mérések) €s vizsgiltam, hogy tortént-e a mintdkban atalakulds a

tarolasi koriilmények kozott.

A kezelt talajok esetében, a hosszabb ideig tart6 stabilitdsi kisérlet megkezdése elott,
el0szor a kezelt mintdk homogenitdsat kellett megvizsgdlnom. Ehhez a talajokbdl 5-5
pontmintét vettem, amelyek egy részébdl savas roncsolatokat, a mésik résziikbol, pedig
vizes kivonatokat készitettem. Az elObbiek megadtik a mintdk teljes Se tartalmét, a
vizes kivonatok, pedig a talajok szelénformait.

A kovetkezd dbran a talajminta specidcios vizsgalatandl kapott kromatogram lathato.

xl

24. dbra: A kezelt talajminta kezdeti specidcios vizsgdlata
(Se-re szamolt 10 mg I koncentrdcioju szelenit-oldattal kezelt talaj,
csucs: a = Se(lV))
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Az abrén lathatd, hogy a szelenittel kezelt talaj esetében a specidcids vizsgalat sordn
csak egyetlen csucsot kaptam; a szelenit csucsat. Vagyis a kiinduldsi idOpontban, a
vartnak megfelelden a talajban csak a szelenit forma volt jelen. A méréseket 3
ismétlésben végeztem.

Az ismétlések nagyon jol egyeznek, mind a retencidés idOket, mind pedig a
koncentraciokat tekintve. Ezt szemlélteti a kovetkezo tablazat a megfeleld szorasokkal

egyiitt.

17. tdbldazat: Homogenitds vizsgdlat a stabilitdsi kisérlethez elokészitett, kezelt
talajmintdk esetében

Se (IV)

Koncentracio
(mg kg™
Retencios id6
(min)

9,02+0,29

5,08+0,046

Az egyezést az Osszes Se-koncentracié mérési eredményei is igazoljdk. Savas
roncsolatokbél mért teljes Se koncentrdcié a kezelt talajokban: 9,02+0,29 mg kg
Vizsgdlatok alapjdn megfelelden homogén talajmintdkat kaptam a stabilitasi kisérlethez;
a kijuttatott koncentracid egyezik a szamolt Se koncentrdcidval. Minimalis veszteség

1épett fel a kisérletet megel6zo kezelés sordn alkalmazott 40 °C-os széritasnal.

Stabilitasi kisérlet befejezését, azaz 5 honappal a kisérlet megkezdését kovetden
specidciés vizsgdlatokkal ellendriztem, hogy datalakult-e a tdrolt talajmintdkban a
szelenit.

Mintdink specidciés vizsgélatait kovetden a kapott kromatogramokbdl és a
komponensek alapjan szamolt Se koncentraciokbdl megallapithaté volt, hogy Se
komponenseket tekintve fagyasztéban és a hiitdszekrényben tarolt mintdk esetében

semmilyen atalakulds nem tortént.
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18. tdblazat: Se koncentrdcio, szelenittel kezelt talajokban a stabilitdsi kisérlet végén,
-20 °C és 4 °C-on tdrolt mintdk esetén

Hémérséklet Téro}lési idé Koncentr_ai’lci(’)
(honap) (mg kg™)
0 9,95+0,25
4°C 3 9,89+0,23
5 10,3+0,19
o 0 9,4+0,21
20°C 5 9,5+0,29

Az 5 hoénapig szobahOmérsékleten tarolt mintakban kis mértékii atalakulds volt
megfigyelhetd; a szelenit kis mennyisége szerves formakka alakult.

A kromatogramon a szelenit cstiicsa mellett a szerves komponensek csucsa is
megjelent, azonban ennek mennyisége igen kicsi, ahogy a 19. tdblazat is mutatja,
amelyben a komponensek konkrét koncentracidjat tiintettem fel. Vagyis az atalakulds

olyan csekély mértékii (0,001%), hogy nem szdmottevo a kisérlet szempontjabol.

19. tdblazat: A Se(1V) és szerves Se formdk koncentrdcidja
a 25 °C-on tdrolt mintdk esetén

Allasi idé Se(IV) Szerves Se
(hénap) (mg kg™) (ng kg™
0 10,7+0,65 < 0,01
3 9,57+0,76 < 0,01
5 8,51+0,55 0,087+0,007

Emellett a szelendt csicsa nem jelenik meg a kromatogramon, vagyis a szelenit-
szelenat atalakulds szobahdmérsékleten sem tortént meg a vizsgdlt 5 hénapig tartd
tarol4s alatt.

Megallapithat6 tehdt, hogy béar a szobahOmérsékleten tarolt talajban a szelenit kis
mennyisége szerves formakka alakult, a szelenit atalakuldsa szelendttd és szerves

formakka szabadfoldi koriilmények kozott ment végbe.

88



5.3. A nagyhorcsoki szabadfoldi kisérletbdl szirmazo novénymintak vizsgalata

5.3.1. A novénymintak speciacios vizsgalata, a szelénfelvétel és a novényben jelen

1év6 szelénformak értékelése fajtanként

Novénymintdk specidcids vizsgdlataihoz is vizes kivonatokbdl hatdroztam meg a
novényekben taldlhaté szelénformdkat. A vizes kivonatokat ndvények esetében is
altalanosan haszndljdk: ez az egyik leggyakrabban alkalmazott és legegyszeriibb
kivondszer. A mintaelokészitést és a mérést is ugyanigy végeztem a novények
esetében, ahogy a talajokndl (kivétel, hogy a vizes extrakciondl itt 1:20 ardnyt
alkalmaztam), és ahogy azt az Anyag és Mddszer c. fejezet 4.3. és 4.6. alfejezeteiben
részleteztem. A novények esetében nem allt rendelkezésemre az Gsszes minta, az 6sszes
kezelt teriiletrdl, mivel a kisérletek elsé évét kovetden a legnagyobb ddzissal kezelt
teriileteken novények teljes egészében kipusztultak, vagy ki sem keltek.

Vizsgaltam, hogy az egyes novényekben milyen formédban és mekkora
mennyiségben taldlhat6 felvett szelén, valamint milyen mértékben dusul, dtalakitjdk-e a
novények a feltalajban nagyrészt szervetlen szelenit és szelendt formdban taldlhaté
szelént szerves formdkka. Eredmény mar els6 minta mérésénél mutatkozott, vagyis a
novények atalakitjdk a szelenitet szerves formakka. A kovetkezd abra az 1991-bdl, a
kisérlet elsé évébol szarmazé kukoricaszdr minta kromatogramjét mutatja a 30 kg ha™'-

os kezelésu teriiletro6l.

xl

25. abra: Az 1991-bdl szdrmazo kukoricaszdr mintak elemzésénél kapott szelénformdk
(1. ismétlés, dozis: 30 kg ha', esiicsok: a = szerves Se formdk; b = Se(1V))
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Jol lathat6 az dbran, hogy mar az elsd év legkisebb ddzist kezelésébdl is megtortént
a szelén nagymértékii felvétele, dasuldsa €s 4dtalakitdsa. A novényben a szelén nagy

része szerves formédban van jelen, a szerves formdk mellett szelenit talalhato.

A 26. abran az 1991-bol szarmazod, ndvekvO doézisi natrium-szelenittel kezelt

teriiletekrol szarmazoé kukoricaszar mintdk szelénformainak Osszehasonlitisat mutatom

be.
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26. dbra: Az 1991-bol szdrmazo kukoricaszdr mintdk elemzésénél kapott szelénformdk
(IL. ismétlés, 1,2,3,4: dozisok: 30, 90, 270 és 810 kg ha’,
csucsok: a = szerves Se formdk; b = Se(IV); 3 = Se(VI))

Az abrén lathatd, hogy a novekvd dozisokkal a szelénkomponensek mennyisége is
novekszik a novényben. A szelénre szdmitva 100 pug I koncentraciéji, 3 komponensii
standard oldat kromatogramjat €s a csicsmagassagokat tekintve kiszamithaté az egyes

komponensek koncentraciéja. A kapott értékeket a 20. tablazat tartalmazza.

20. tabldzat: Az egyes szelénkomponensek koncentrdcioja a kukoricaszdr mintdkban
(mintdk: 1991 évbal, 1, 2, 3, 4 dozisok)

Koncentricié (ug kg™)
szerves Se Se(IV)
8,09+1,12 4,35+1,22
7,54+0,99 3,19+1,01
13,2+2,56 8,65+1,44
37,8+5,79 20,4+3,56

(N -

A szelénkomponensek egymdshoz viszonyitott ardnyat szemlélteti a kovetkezd

diagram. Diagramon ldthat6, hogy a szerves komponens ardnya els0 két kezelési
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dozisndl nagyobb, a harmadik és a legnagyobb ddzisok esetében azonban nagyobb a
szelenit ardnya. De még e két utobbi esetben is jelentds mennyiségii szerves komponens
taldlhaté a novényben. A diagramon a koncentracié értékekhez tartozd szérdsokat is

feltiintettem. Minden mérésnél 3 ismétlést végeztem.

xl

27. abra: Az 1991-bol, a novekvo dozisokkal kezelt parcelldkrol szdarmazo kukoricaszdr
mintdk szelénformdi
A kisérlet soran lehetdségem volt kukorica, sargarépa, borso, 0szi buza és 0szi arpa
novények vizsgdlatidra, valamint az 1996-bdl szarmazé spendt mintdk esetén kiilon
tudtam elemezni a ndvény egyes részeit (szdr €s levél) is.
A kovetkezd dbrakon néhdny novény esetén kapott kromatogramot, valamint a

kezelések szintjeinek 0sszehasonlitdsat mutatom be.

xl

28. dbra: Az 1992-bol szdrmazo sdrgarépagyokér mintdk szelénformdi a novekvo
dozisokban (L. ismétlés, 1,2,3: dézisok: 30, 90 és 270 kg ha™, csiicsok: a = szerves Se
formdk; ¢ = Se(VI))
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Lathat6, hogy a sargarépa-gyokér mintdk esetében is csak két szelénkomponenst
kaptunk a specidcids vizsgdlatok sordn. Ebben az esetben viszont, a szerves forma

mellett jelentdés mennyiségli szelendt van jelen, mig a szelenit nem jelenik meg.

Jol l4thatd, hogy a talajba kijuttatott emelkedd szelén mennyiséggel a novényekben
is novekszik a szelén, ill. a szelénformdk koncentriciéja. A komponensek egyméshoz
viszonyitott ardnya a sargarépa esetében csak a 3. kezelésnél valtozik. Ezt mutatja be a

kovetkez6 diagram.

xl

29. dbra: Az 1992-bél, a novekvo dozisokkal kezelt parcelldkrol szdrmazo
sdrgarépagyokér mintdk szelénformdi

A sargarépandl is jelentés mennyiségben, illetve ardnyban taldlhatok meg a
novényben a szerves komponensek, €és csak a 3. doézis esetén haladja meg a szelenat

mennyisége a szerves komponensek koncentracigjat.
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30. dbra: Az 1997-bol szdrmazo oszi biiza mintdk szelénformdi a novekvo dozisokban
(1. ismétlés, 1,2: dozisok: 30 és 90 kg ha'], csucsok: a = szerves Se formdk; b = Se(IV);
c=Se(Vl))

A 30. abran lathaté 6szi buza kromatogramjanak esetében azt tapasztaljuk, hogy a
szerves és szelendt formdk mellett kis mennyiségben mar van jelen szelenit is a
novényben, azonban a f6 komponense itt is a szelenat. Ennek részint az az oka, hogy

1997-re mér a talajban is jelentds mennyiségli szelendt taldlhat6. A komponensek

egymashoz viszonyitott aranyat a 31. diagramon mutatom be.

xl

31. dbra: Az 1997-bol, a novekvo dozisokkal kezelt parcelldkrol szdarmazo 6szi biiza
mintdk szelénformdi

A kovetkezOkben még a borsé és az Oszi drpa mintdk szelénformdinak ardnyat
mutatom be egy-egy oszlopdiagramon, a megfeleld szérdsokkal egyiitt. A diagramokon

nyomonkovethetd a dozisok novekedésével a szelénkomponensek novekedése, illetve
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az egyes komponensek egymdshoz viszonyitott ardnya. Megfigyelhetd, hogy mindkét

novény esetében, de kiillondsen a borséndl, igen nagy ardnyban van jelen a szelenét.

xl

32. dbra: Az 1994-bol, a novekvo dozisokkal kezelt parcelldkrol szdarmazo borsészdr
mintdk szelénformdi

xl

33. dbra: A 2000-bol, a novekvo dozisokkal kezelt parcelldkrol szdrmazo 0szi drpa
mintdk szelénformdi a novekvo dozisokkal kezelt mintdkban

A kisérletek alapjan tgy tlinik, hogy az igen nagy koncentraciokndl (azaz a 270 és
810 kg ha'-os terhelési szinteknél) a novényekben inkdbb a szelén toxikusabb
szervetlen so6i disulnak fel. Kiilondsen igaz ez a szelendtra, amelynél valdsziniisithetd,
hogy a novények konnyebben felveszik, mivel gyengébb adszorpcids sajatsdga miatt
konnyebben mozog a talajban. A vizsgélt szant6foldi novények ugyanakkor latszolag
nem is alakitjdk 4t a szelenatot szerves formdkkd, vagy legalabb is csak kisebb

mennyiségben. Ezt j6] mutatja az 0szi arpa €s a borsé szelénkomponenseinek aranya.
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Jelentés mennyiségli szelendt taldlhat6 a novényekben, mig a szerves komponensek
mennyisége kisebb, szelenitet pedig az 6szi drpanadl mar nem is taldlunk. Ez kedvezotlen
a novények szempontjabol, mivel a szelendt forma toxikusabb a novények szaméra. A
nagyobb doézisok vizsgdlatira mindazondltal csak a kukorica és a sargarépa esetében
volt lehetéségem, mivel a tobbi novény teljes pusztuldsdt okozta a nagy dézisban
kijuttatott szelén.

Osszességében elmondhaté, hogy a szerves forma kisebb-nagyobb mennyiségben
minden altalam vizsgalt, kezelt n6vénymintdban megtaldlhatd, a legtobb esetben ez az
egyik f6 komponens a novényekben. A specidcids vizsgdlatok azt is megmutattak, hogy
a szelén disul a novényekben, és sokkal nagyobb koncentracidban van jelen az egyes
novényi részekben, mint a talajban. A mérési eredmények alapjan az is megallapithato,
hogy az egyes novényi részek ugyanolyan mértékii szelén-ddsuldst mutatnak, vagyis
nemcsak pl. gyokérkozelben tapasztalunk szelénfelhalmoz6dést, hanem a ndvény
minden részében kozel azonos mennyiségben taldlhaték szelénformdk. Ez is
aldtdimasztja a mér korabbi kisérletekben megallapitott feltevést (KADAR, 1995),
miszerint a szant6foldi novények esetén nem létezik olyan genetikai géat, amely
megakadalyoznd a szelén nagy mennyiségben torténd felvételét, vagyis szinte korldtlan
dasulds alakulhat ki a ndvényekben, azok pusztuldsdig, azaz a toxikus koncentricid
eléréséig. Ilyen genetikai sziird 1étezik a novényekben az igen toxikus elemek esetében,
mint pl. a Hg, Pb vagy a Cd, amely elemek a n6vény gyokér részében halmozodnak fel

€s onnan nem szdllitédnak tovdbb mas novényi részbe.

Az 1996-0s spendt mintdk esetében az egyes novényi részeket is vizsgalhattam.
Rendelkezésemre dlltak kiilon spenét szar- és levélminték.

A specidcids vizsgalat sordn azt tapasztaltam, hogy mind a szdr, mind pedig a levél
jelentds mennyiségli szelént tartalmaz, és mindkét esetben jelentés a mennyisége a
szelendtnak. A levél latszélag csak két formdt tartalmaz: szerves formdkat €s szelenatot,
mig a szdrban kis mennyiségli szelenit is jelen van. A Kkoncentricidardnyokat a

kovetkezo két diagram mutatja be szemléletesebben.
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34. dbra: Az 1996-bol, a novekvo dozisokkal kezelt parcelldkrol szdarmazo spenotlevél
mintdk szelénformdi

xl

35. dbra: Az 1996-bol, a novekvo dozisokkal kezelt parcelldkrol szdarmazo spenotszdr
mintdk szelénformdi
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5.3.2. Novénymintak osszes szelén koncentraciojanak vizsgalata és Osszevetése a

vizes Kivonatokban kapott szelénkomponensek Kkoncentracidival, ismétlések
Osszevetése
A novénymintdkbol  salétromsavas-hidrogén-peroxidos  feltdrdssal  savas

roncsolatokat készitettem. Ezt kovetden a mintdk teljes Se koncentraciéjat mértem ICP-
MS késziilékkel. A kapott eredményeket tdbldzatos formdban foglaltam Ossze,
amelyekben a koncentracié értékekhez tartozé szordsokat is feltiintettem (minden
mérés, illetve mintaelokészités 3 ismétlésben tortént). A tablazatban a roncsolt
novénymintakbdl kapott teljes, a vizes kivonatokban mért 0sszes, valamint a specidcios
szamolt 0Osszes

mérések komponenseinek koncentracidibol szelén mennyiségei

szerepelnek.

21. tabldzat: A kukoricanovény mintdk osszes szeléntartalma (a roncsolt mintdkban
mért, a vizes kivonatokban mért és a komponensek alapjdn szdamolt koncentrdciok,
dozisok: 1 = 30,2 =90, 3 =270, 4=810kg ha™)

Evek/dézisok Koncentricié (mg kg™
Roncsoltbol Vizes 0ssz. Spec.-bdl
1991 (teljes) mért szamolt
1 8,400,757 0,456+0,03 0,368+0,058
2 7,8810,362 0,336%0,076 | 0,321%0,144
3 10,520,283 0,733+0,123 | 0,492+0,203
4 18,0+2,62 1,48+0,455 0,920+0,248
1992
1 20,8+3,69 3,41+1,01 2,71£1,34
2 28,045,63 3,91+1,02 3,65+1,54
3 50,6+7,57 10,512,183 7,66+1,45
1994
1 42,945,34 10,0£2,56 7,36+£2,57
2 106+12,3 23,012,44 20,7+1,55
1997
1 16,1£2,56 2,560,988 2,160,889
2 67,345,89 12,5+1,78 9,46+1,89
2000
1 18,4+3,11 4,56+1,23 3,61+1,33
2 1811224 33,544,23 31,215,56

A 21. tabldzatban taldlhaté Osszes Se koncentraciok mutatjdk a kezelések novekvo

dozisait. A tadbldzat adatai mutatjdk, hogy a Kkijuttatott szelenit mennyiségének
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novekedésével a novények szeléntartalma 1is novekszik. A talajba juttatott
mennyiségekhez képest a novényekben kb. haromszoros a dasulds. Egyes kisérletekben
a kukoricandvényben tapasztalt 5-14-szeres dusulést irtak le szelénre (TRELEASE és
DI SOMMA, 1944).

A kovetkezd abrdkon a koncentriciok szemléletesebb Osszevethetdsége érdekében
diagramokon &dbrazoltam az egyes ndvények Osszes szelén koncentricidit (a jobb
attekinthet6ség érdekében néhany abran logaritmikus skalat alkalmaztam). Az 4brdk a)
részében, csakigy, mint a talajmintdknél, minden esetben a savas roncsolatokban mért
Osszes Se mennyiségét hasonlitom Ossze a vizes kivonatokban mért Osszes Se
mennyiségével. Az abrak b) részén a vizes kivonatokban mért Osszes Se mennyiséget
hasonlitom 0Ossze szintén a vizes kivonatokban mért egyes szelénkomponensek

koncentraciéjanak 6sszegébdl adodd osszes szelén mennyiséggel (vagyis: szamolt 0ssz.

Se = Cszelenit T Cszelendt T CszervesSe)°

a)
B

b)

36. dbra: Osszes szelénkoncentrdcié osszehasonlitdsa
az 1991-es kukoricaszdr mintdkban
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b)

37. dbra: Osszes szelénkoncentrdcio dsszehasonlitdsa
az 1992-es sdargarépagyokér mintdkban

a)
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b)

38. dbra: Osszes szelénkoncentrdcié osszehasonlitdsa az 1994-es borsdszdr mintdkban

b)

39. dbra: Osszes szelénkoncentrdcié osszehasonlitdsa az 1997-es &szi biiza mintdkban
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b)

40. dbra: Osszes szelénkoncentrdcio osszehasonlitdsa az 2000-es 6szi drpa mintdkban

A diagramok is jol mutatjdk az Osszes Se mennyiségének novekedését a kezelés
dozisainak novekedésével. Valamint ldthatd még, hogy a vizes kivonatokbdl mért
Osszes Se €s a komponensek koncentraci6ibdl szamolt 6sszes Se mennyisége kozel
azonos.

A noévénymintdk esetén is vizsgaltam, hogy milyen hatékonysdgi volt a vizes
extrakcié a mintaelokészités sordn. A kapott koncentracid €s az azokhoz tartozd szoérds,

illetve % értékeket a sargarépagyokér mintak esetében a 22. tdblazat tartalmazza.
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22. tabldzat: A vizes rdzatds hatékonysdga az 1992-bol szdarmazo
sdrgarépagyikér mintdk esetén (dozisok: 1, 2, 3 = 30, 90 és 270 kg ha™)

Ev/dézis| Koncentricié (mg kg'l) szamolt
1992 roncs. Yizes hatékonysag, %
0SSZ. 0SSZ.
1 20,8+3,69 3,41+1,01 13,0+1,45
2 28,0+5,63 3,91+1,02 13,1+1,86
3 50,6+7,57 10,542,13 15,1+2,66

A tablazatbdl lathaté, hogy a vizes kivonat hatékonysdga a nagyhorcsoki
novénymintak vizes extrakcidja esetén nagyjabol 13-15%-o0s. Ez nagyjabdl megegyezik
a szakirodalmakban leirt novényi vizes extrakcié hatdsfokaval (~ 10%) (CASIOT et al.,

1999; YIQIANG és FRANKENBERGER, 2001).

Vizsgdltam a kisérleti ismétlések egyezését is. A 23. tabldazatban az 1991-es
kukoricamintdk roncsolatainak teljes Se koncentricidira szamolt atlagot, szordst és

RSD% értékeket tiintettem fel a két ismétlé€sbol.

23. tabldzat: A kisérleti ismétlések egyezése az 1991-bol szdrmazo kukoricamintdk
esetén (dézisok: 1, 2, 3, 4 = 30, 90 270 és 810 kg ha™)

Ev/dézisok | Koncentracié (mg kg?) Atlag | Széris | RSD%
1991 I. II.
1 7,86 8,93 8,40 0,757 9,01
2 8,13 7,62 7,88 0,361 4,58
3 10,7 10,3 10,5 0,283 2,69
4 16,1 19,8 18,0 2,62 14,6

Az RSD% értékek és az egytényezds varianciaanalizis eredményi alapjan a kisérleti
ismétlések jOl egyeznek. A varianciaanalizisbdl szamolt p-érték: 0,08, vagyis az adatok

kozott nincs szignifikans eltérés.
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5.3.3. A novénymintak Osszes elemtartalmanak vizsgialata és alakulasa a

nagyddzisu szeléntragyazas hatasara

A novénymintdk savas roncsolataibdl az 6sszes elemtartalmat is meghataroztam ICP-
OES késziilékkel, majd vizsgéltam a nagyddzisu szeléntragyizds hatdsat a novényi
elemfelvételt egyéb elemekre. Nem d&llt rendelkezésemre minden ndvény esetén az
Osszes kisérleti teriiletrdl szdrmazé minta, igy a korreldcidkat érdemben csak az 1991-
bdl szarmazé kukoricaszar mintdk esetén tudtam vizsgdlni. A tobbi esetben kevés pont
allt rendelkezésemre, amelyek alapjdn megbizhaté kovetkeztetéseket nem tudtam
levonni.

A 24. tdblazatban a kukoricaszar mintdk Osszes elemtartalma lathaté a hozzijuk

tartoz6 megfeleld szordsértékekkel, a 4 kisérleti dozis és a kontroll mintdk esetén.

24. tabldzat: Kukoricaszdr mintdk savas roncsolatainak osszes elemtartalma az 1991-es
évbol (dozisok: 1, 2, 3, 4 = 30, 90, 270 és 810 kg ha', valamint a kontroll minta)

Koncentracié (mg kg™)
kontroll 1 2 3 4

Al 318+52,0 382+56,7 2524237 354412 661+6,36
B 4,85+0,113 4,01+0,37 3,77+0,39 4,92+0,998 6,84+1,94
Ca 3458+120 3349+554 3008+184 3058+51,6 3741+231
Cd 0,111+0,02 0,133+0,01 | 0,110+£0,002 | 0,127+£0,01 | 0,161+0,007
Co 0,300+0,055 0,319+0,07 | 0,271+0,004 | 0,318+0,009 | 0,424+0,008
Cr 1,060,573 0,970+£0,96 | 0,599+0,034 | 0,456%0,057 | 0,866+0,08
Cu 8,45+0,445 8,53+0,52 7,9+0,467 9,02+0,601 10,5+1,27
Fe 510112 568+122 396+56,6 548+19,8 944+1,41
K 1965+198 1858+89,1 19394260 1761+£92,6 1793+120
Li 0,485+0,099 0,540+0,16 | 0,419+0,04 | 0,510+£0,009 | 0,806%0,02
Mg 2483+178 2313+62,3 2140+52,3 21384250 22934275
Mn 64,6+1,13 56,6x14,1 45,9+2.4 54,9+5,44 71,817
Ni 0,456+0,481 0,355+0,12 | 0,123+0,014 | 0,236+0,047 | 0,762+0,03

P 989+235 1095+244 695+51,6 898+116 13054242

S 1054+65,1 896+12 913+137 922+12 1040+57,3
Sr 12,0+1,98 13,3+3,82 10,5+1,22 11,5%0,565 13,7+4,88
Zn 10,8+0,141 10,0+2,69 11,8+3,61 8,00+1,29 12,3+3,59

A szeléntragyazds novények elemfelvételére gyakorolt hatdsdnak vizsgélatat

egytényezOs varianciaanalizissel végeztem. A statisztikai vizsgdlat p-értékei alapjan a
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kovetkezd elemekre volt hatdssal a szeléntrdgyazas: Al, Cd, Co, Fe, Li. Ezen elemek

felvételét kismértékben novelte. A 25. tabldzat mutatja be a megfeleld p-értékeket.

25. tabldzat: Egytényezos varianciaanalizis p-értékei a kukoricamintdk osszes
elemtartalmdnak vizsgdlatdndl (SZDsq, szignifikancia szint mellett)

Elemek | Varianciaanalizis
p-értékei:
Al 0,046
B 0,185
Ca 0,221
Cd 0,013
Co 0,044
Cr 0,747
Cu 0,108
Fe 0,035
K 0,703
Li 0,040
Mg 0,705
Mn 0,295
Ni 0,509
P 0,695
S 0,337
Sr 0,740
7n 0,664

A varianciaanalizis alkalmazdsandl, illetve a szignifikancia szintek szdmitasandl a
kezelt teriiletekrdl szdrmazé novények elemtartalmi adatait a kontroll teriiletekrdl
szarmazo6 novények elemkoncentraciéihoz viszonyitottam.

Az emlitett elemek koncentracidéjanak valtozasat a Se-dozisok novekedésével, azaz a

megfeleld korreldcidkat a 41. dbra a); b); ¢); d); és e) részein mutatom be.
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a)

b)
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d)

41. dbra: Elemkorreldciok a kukoricanovényben, a kezelésekkel a talajban novekvo
Se mennyiségek hatdsdra
Az elemfelvétel novekedését nem a talaj pH-jdnak véltozdsa okozta, mivel a pH csak
kismértékben véltozott a kezelések hatdsara (pHmu20 ontrony = 7,6520,05; pHm20 2000) =
7,4£0,05).
A rendelkezésemre 4ll6 els6 2 dozissal kezelt teriiletrdl szarmazo tobbi ndvényminta

Osszes elemtartalmat vizsgdlva, az adott novényre jellemz0 elemtartalmakat kaptam.
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6. KOVETKEZTETESEK

Napjainkban a szelénhidnyos taplalkozasbol ad6dé betegségek szdma novekszik, igy
a szelénpétlds tipldlkozasunkban sziikségszerlinek latszik. A pétldas moédja lehet, ha
valamilyen szelén s6 adagoldsdval a talajba plusz szelént juttatunk a termesztett
gazdasagi novények szdmdra, melyeket novényi élelmiszerkiegészitdé alapanyagként,
humén téplalkozasra hasznalunk fel, természetesen a megfelelé kontroll mellett. Ezzel
kapcsolatban azonban szdmos kérdés meriil fel, pl. hogy mely Se vegyiiletek lehetnek
alkalmasak tragyazdsra és milyen dézisokban? Hogyan, milyen forméban veszik fel a
novények a szelént és azokra milyen hatdssal van? Illetve, milyen kornyezeti terhelést
jelenthet az adott szelénvegyiiletek kijuttatisa? Ezzel kapcsolatosan végeztem
kisérleteimet, szabadfoldi szelénkezeléses kisérlet mintaanyaganak felhasznalasaval.

A mintdk szelénkomponenseinek kinyeréséhez 1:10-es razatdsi ardnyd hideg vizes
(25 °C) extrakciot, a teljes szeléntartalom meghatdrozdsdhoz pedig salétromsavas-
hidrogén-peroxidos nedves roncsolast alkalmaztam.

Az ICP-MS mérés paramétereinek optimdldsa sordn megvizsgaltam az iitkozési cella
(CCT) alkalmazdsanak sziikségességét. A mérések egyértelmilen azt mutattik, hogy a
Se kis koncentriciéban torténé meghatdrozdsshoz, kiilondsen a °’Se-as izotdp
vizsgalatandl, mindenképpen sziikséges iitkozési cellat alkalmazni. Ennek haszndlata
nélkiil a mérés érzékenysége jelentdsen csokken a zavaréhatdsok (pl. a nagy héttér)
miatt.

Vizsgéalataim alapjan megéllapitottam, hogy a kontroll talajminta 6sszes Se tartalma
200+4 ug kg

A kezelt talajmintdk vizsgdlata sordn megdllapitottam, hogy a mészlepedékes
csernozjom talajra juttatott szelenit nagy része a kisérletben eltelt 10 év alatt szelenattd
alakult és ebben a formaban mozgott a talaj mélyebb rétegei felé. Kis mennyiségben
szerves komponensek is képzddtek, de ezek mennyisége a szelenit és a képzddo
szelenat mennyiségéhez képest nem jelentds.

Azt tapasztaltam tovdbbd, hogy a szelén kimosdddsdnak veszélye is fenndll a
talajban, mivel a mérések sordn még kozel 3 méter mélységben is jelentds mennyiségii
szelén volt mérhetd, szelendt formdjaban. A talaj fels6 60 cm-es rétegét kovetden a
szelenit és a szerves formdk mennyisége a kimutatdsi hatar alatt maradt.

Kisérleteim sordn vizsgdltam a szelenit és a szelendt megkotddését is mészlepedékes

csernozjom talajon. A kapott eredményekbdl felrajzoltam a megkotddések adszorpcids
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izotermait, melyekbdl lathatd, hogy mind a szelenit, mind pedig a szelenat megktodése
J6l modellezhetd az adszorpcids izotermdkkal a vizsgalt feltalajban. Az izotermdk
lefutdsa jol mutatja, hogy a vizsgdlt mészlepedékes csernozjom talajon a szelenit
er6sebben kotddik a talajhoz, mint a szelendt. Vagyis a Se, szelenat formdjaban
mozgékonyabb.

A Langmuir-féle adszorpcids izotermék linearizalt formdjdnak egyenleteibdl, ill. az
egyenletek paramétereibdl kiszamitottam a teljes vizoldhaté szelenit és szelenat
mennyiségét, vagyis a vizes extrakcid sordn az oldatba kiold6d6 és a talajon az
adszorpcié miatt megkotve maradt komponensek mennyiségének Osszegét. A szdmolt
koncentraciok OsszevethetOk a talajok teljes szeléntartalmdval és igy pontosabban
becsiilhetd a talajon az egyes szelénkomponensek megktodése.

A vizes extrakcié hatékonysidganak vizsgdlatakor, a kapott értékek (~ 20-40%)
nagyobbak voltak, mint a nemzetkozi irodalomban altalaban leirt 10%-os hatékonysag.
Ennek az az oka, hogy az altalam vizsgélt talajban a szelén fOként vizoldhatd (szelenit
€s szelendt) formdban van jelen, és elhanyagolhaté a fehérjékhez, illetve
baktériumokban kotott szerves komponensek mennyisége. A vizoldhaté komponensek
teljes mennyisége becsiilhetd az adszorpcids izotermakbol, melyekbdl kiszamitottam,
hogy a talaj Osszes szeléntartalménak mindossze 10-20%-a van er6sen kotott formaban.

A savas roncsolatok Osszes Se tartalmanak vizsgdlatdnal azt tapasztaltam, hogy a
kijuttatott szelén dézisok novekedésével a szelén mennyisége novekszik a talajban. A
feltalajban viszont csokken a szelén mennyisége a kisérletben eltelt 10 év alatt
(Ilemosddas, ndvényi felvétel, gdz formédban torténd tdvozas miatt).

A talajmintdk Osszes elemtartalmanak vizsgdlata, valamint statisztikai elemzése azt
eredményezte, hogy a kijuttatott nagy mennyiségili szelenit sé nem volt hatdssal a talaj
Osszes elemtartalmanak alakuldsara a kisérlet 10 éve alatt. A kiilonb6z0 dozisokkal (30,
90, 270 és 810 kg ha™) kezelt parcelldk talajainak, valamint az egyes évekbdl szarmazé
talaymintdk Osszes elemtartalmanak statisztikai elemzése nem mutatott szignifikdns
kiilonbséget a vizsgélt elemek koncentraciéi kozott.

A talajok esetében elvégezett stabilitdsi kisérlet elsd lépésében homogenitasi
vizsgélattal megallapitottam, hogy az altalam kezelt mintdk megfeleléen homogének. A
kisérlet 5 honapjanak elteltével, a vizes kivonatok specidcids vizsgdlatdnal
megallapitottam, hogy a fagyasztéban (-20 °C) és hutdszekrényben (4 °C) térolt
mintdkban semmilyen dtalakulds nem tortént, mig a szobahémérsékleten (25 °C) tarolt

mintdkban kis mértékll dtalakuldst tapasztaltam. Ez utébbi esetben a szelenit egy része
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szerves formdkka alakult, de ez az atalakuldsa olyan csekély mértékii (0,001 %) volt,
hogy ez a kisérlet szempontjdbdl nem szamottevd. Kijelenthetd, hogy a szelenit
atalakuldsa az eredeti mintdkban szabadfoldi koriilmények k6zott ment végbe.

A szabadfoldi kisérletben termesztett novényekben, a specidcids analitikai
vizsgélatok alapjan, a szelén alapvetfen két fO0 formaban volt jelen: szerves
komponensek és szelendt formdjdban. Néhany novényben csak két forma a szerves
formak és a szelenit (pl. kukoricaszdr) vagy a szerves formdk és a szelenat (pl.
sargarépa-gyokér, Oszi darpa), méasokban (pl. Oszi buiza, borsészdr) mind a hirom
komponens (Se(IV), Se(V]) és szerves formdk) megjelent eltér6 mennyiségben, de a
szelenit ardnya minden esetben kevés maradt a szerves komponensekhez és a
szelenathoz képest. A sargarépa, a borsd, az 0szi buza és az Oszi arpa esetében is igen
nagy a szelendt ardnya a novényben; kiilonosen igaz ez a borsdszar esetében.

A jelentds mennyiségii szelendt jelenlétének egyik oka, hogy a novények szelenat
formdjdban veszik fel a szelént, azaz a szelenat felvétele konnyebb a novények szdmara,
a szulfathoz valé hasonlésdga miatt. Mivel a szelenit szelendttd alakuldsa miatt a
kisérlet késobbi éveiben egyre nagyobb mennyiségben van jelen a talajban a szelendt, a
novények szdmdra hozzaférhetd lesz. Ez magyardzhatja azt is, hogy a kisérlet elsd két
évében nem volt olyan toxikus hatdsu a szelén a novényekre, mint a késObbiekben. A
csak kis mennyiségben eléforduld vagy hidnyzd szelenitre magyardzat, hogy ebben a
formdban is felveszik a novények a szelént, de olyan gyorsan alakitjadk at mas (féleg
szerves) formdkkd, hogy emiatt a szelenit jelenlétét nem, vagy csak kis mértékben
tapasztaljuk. Mindazondltal a rendelkezésemre 4ll6 adatokbdl nem jelenthetdk ki erre
vonatkozoélag konkrét megallapitasok.

A savas roncsolt novénymintdk, valamint a vizes kivonatok 0sszes szelén tartalmat
Osszevetve kiszamoltam a vizes kivonat hatékonysdgat, amely 13-15% volt. Ez jol
egyezik a nemzetk6zi irodalmakban kozolt tapasztalatokkal, miszerint a vizes kivonatok
hatékonységa altalaban kb. 10%. A savas roncsolatok dsszes Se tartalmat dsszevetve a
talajmintdk Osszes szeléntartalmdval megallapitottam, hogy a novényekben kb.
haromszoros Se dusulds tapasztalhatd, amely a szakirodalmak alapjan megalapozott.

Az 1996-b6l szdrmazé spendtmintdk esetén volt alkalmam vizsgdlni a novény
kiilonbozd részeit és azok Se tartalmat. A vizsgdlatok azt mutattdk, hogy az egyes
novényi részekben hasonlé ardnyban van jelen a szelén, vagyis a novény minden

részében jelen van, nem csak adott helyeken dusul.
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Végiil azt is vizsgéltam, hogy a kijuttatott nagy dézisu szelenit s6 befolyésolta-e a
novényekben az egyéb elemek felvételét. A kukoricandvény mintdkban a
varianciaanalizis p-értékei és a korreldcidanalizis alapjan megéllapitottam, hogy a
szelenit novekvd mennyisége a talajban, 5 elem (Al, Cd, Co, Fe és Li) felvételét novelte
a novényben, melyek koziil 3 (Al, Cd, Co) toxikus elem. Az elemfelvétel novekedését
nem a talaj pH-janak esetleges csokkenése okozta, mivel a talaj pH-ja a mérések alapjan
nem véltozott szdmottevoen a kisérlet hatdséra.

Minden vizsgdlatban; mind a talajban, mind pedig a névénymintdkban egyértelmiien
nott az Osszes Se, valamint az egyes Se komponensek (szerves Se komponensek,

szelenit és szelendt) mennyisége a kezelés dozisainak ndvekedésével.
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7. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkdm sordn a szelénhidny és a lehetséges potlds; a szeléntragyazas
targykorében kivantam vizsgalatokat végezni, valamint a szelénnel torténd tragyédzassal
kapcsolatban néhany fontos megéllapitdst tenni az egyes vegyiiletek (szelenit és
szelendt) alkalmassagat, az alkalmazhaté doézisokat és a kornyezeti terhelést, illetve
novényi toxicitdsokat illetden. Ehhez nyujtott segitséget a Prof. Dr. Kadar Imre 4ltal
rendelkezésemre bocsatott nagyddzisi nehézfém-terheléses szabadfoldi kisérlet
mintaanyaga, amelybdl a szelénes kezelések mintdit hasznaltam fel.

A mintdkban meghatdroztam a teljes szelén mennyiségét és specidcios analitikai
méréseket is végeztem a szelénformdk vizsgdlatdra. Célként tliztem ki, hogy
felderitsem, a kisérletben eltelt 10 év alatt milyen valtozdsokon ment 4t a kijuttatott
szelenit a talajban, hogyan vették fel a novények, milyen hatdssal volt a novényekre és a
novények elemfelvételére, fenndll-e a kimosddas veszélye a talajban. Mindezek alapjan
atfogo, dltalanos kovetkeztetéseket kivantam levonni a szelenit viselkedésérol
(4talakuldsardl és mozgdsarol) a vizsgalt mészlepedékes csernozjom talajban, valamint
gyakorlati tandcsokat kivdntam megfogalmazni a lehetséges szelénpétldssal, azaz a
megfeleld szeléntragydzassal kapcsolatban; a szelenit, mint szelénp6tlé mutragyaadalék
alkalmassagarol.

A szelénformdk elvélasztidsara hideg vizes (25 °C) extrakcidés mintaelOkészitést és
anioncserés-kromatografids moddszereket dolgoztam ki, a detektdlashoz pedig
elemszelektiv induktiv csatoldsi plazma tomegspektrometrids technikdt haszndltam,
amelynél a zavaréhatisok megsziintetésére iitkozési cellat is alkalmaztam. Az
alkalmazott HPLC-ICP-MS csatolt rendszer az egyik leggyakrabban hasznélt médszer a
szelénvegyliletek elvélasztidsdra és detektdlasdra. Elvélaszté egységként anioncseréld
oszlopot alkalmaztam, amely a negativ komponensek (anionok) szétvélasztasara
hasznélhaté neutrdlis pH alkalmazédsa mellett. Igy tudtam vizsgdlni a mintdkban jelen
1évo szelenit és szelendt vegyiileteket. A szerves komponensek elvilasztisa ezuttal nem
volt cél. A mintdk elOkészitéséhez alkalmazott vizes extrakcié szintén az egyik
leggyakrabban alkalmazott eljards, a Magyar Szabvanyban és szdmos nemzetkozi
irodalomban is szerepel. Gyors, egyszerii moddszer, és a vizes oldatokkal torténd
adszorpciés  vizsgdlatokbol, valamint a savas roncsolatokban mért 0Osszes
szeléntartalombdl visszaszdmolhaté a vizoldhaté komponensek teljes mennyisége és

aranya.
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El6szor a kontroll talajminta vizes kivonatdnak specidcids vizsgdlatat, valamint a
savas roncsolat Osszes Se tartalmdnak mérését végeztem el. Ez megmutatta, hogy a
kontroll talajban kevés a szelén mennyisége (Osszes Se: 20044 pg kg™).

Ezt kovetdéen a talajmintdk vizes kivonatainak specidcids analitikai vizsgélatat
végeztem el. Az 1991-bdl szarmazé mintdk vizsgélatdndl azt tapasztaltam, hogy a
kijuttatott szelenit mar a kisérlet elsé évében kis mennyiségben atalakult szelenatta és
szerves komponensekké a vizsgalt mészlepedékes csernozjom talajon. Ezt kovetden az
egyes évekbdl szarmazé mintdk vizsgédlatandl megéllapitottam, hogy iddvel a szelenit
egyre nagyobb mennyisége alakul at szelendttd. Az &talakulds a legnagyobb dézisok
(270 és 810 kg ha™) esetében volt a legldtvanyosabb. Ez mutatja, hogy a kisérlet nagy
dézisai alapjan az atalakulési folyamatok jol nyomonkévethetdk voltak.

A kisérletek tovdbbi részében a 2000-bél szdrmazé mélységi talajmintdkat
vizsgéltam. A mintak 3 m mélységig, 30 cm-enkénti rétegekben dlltak rendelkezésemre.
A vizsgélatok sordn megallapitottam, hogy a szelenit és a szerves formak a feltalajban
maradnak (felsé 30-60 cm), mig a szelendt forma még kozel 3 m-es mélységben is
jelentds mennyiségben van jelen. Vagyis a szelenédt forma esetében fenndll a kimosddas
veszélye.

A szelenit és a szelenat formdk megkotddésének vizsgalata sordn a két forma vizes
oldatdval kezeltem a nagyhorcsoki kontroll talajt, majd vizsgdltam a szirletek
szelénformdinak egyensilyi koncentracidit. A kapott eredményekbdl megallapitottam,
hogy a szelenit és a szelendt megkotddése is jellemezhetd Langmuir-féle adszorpcids
izotermaval a vizsgdlt mészlepedékes csernozjom talajon, valamint hogy a szelenit
megkotddése erdsebb ezen a talajon, mint a szelenété.

A Langmuir-izotermédt felhaszndlva a linearizdlt izotermdk egyenleteinek
paramétereibdl kiszamitottam az 6sszes vizoldhatd szelenit €s szelendt mennyiségét a
csernozjom talajban. Ezaltal megkaptam a vizes extrakcid sordn az oldatba kiold6doé és
mérhetd, valamint a talajon az adszorpcié miatt megktddott vizoldhaté komponensek
koncentracidinak 0Osszegét. A kapott koncentricidkat Osszevetve a talajok teljes
szeléntartalmdval, az egyes szelénkomponensek megkotddése a vizsgdlt feltalajban
pontosabban becsiilhetd.

Talajok kapcsdn azt is vizsgdltam, hogy a kijuttatott nagy doézisi szelenit sé
befolyasolta-e a talaj makro- és mikroelemtartalmat. A kapott vizsgélati eredmények azt
mutattdk, hogy a talaj elemtartalma nem valtozott szignifikdnsan. A statisztikai elemzés

sordn Osszehasonlitottam a kiilonboz0 doézisokkal kezelt, valamint az egyes évekbol
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szarmaz$ talajmintdk Osszes elemtartalmat a kontroll talajminta elemtartalméval, de
nem tapasztaltam az elemek koncentracioi kozott eltérést.

A talajok esetében stabilitdsi kisérletet is végeztem. A kontroll talajt szelenit vizes
oldataval kezeltem. Ezt kovetden megvizsgdltam a mintdk homogenitdsat, majd a
kisérletet 3 kiillonb6zé hémérsékleten (-20 °C, 4 °C és 25 °C) Aallitottam be, harom
ismétlésben. A kisérlet 5 honapjdnak elteltével, a talajok vizes kivonatainak egyidejii
specidcios analitikai vizsgédlataval megdllapitottam, hogy a fagyasztéban (-20 °C) és
hitészekrényben (4 °C) tarolt mintdkban 4dtalakulds nem tortént, mig a
szobahOmérsékleten (25 °C) tarolt mintdkban kis mértékli dtalakulds ment végbe. A
25 °C-on tarolt mintdkban a szelenit kis mennyisége szerves formakka alakult, de ez az
atalakulds igen csekély mértékii volt. A kapott eredményekbdl megallapitottam, hogy a
szelenit dtalakuldsa a mintdkban szabadfoldi koriilmények kozott ment végbe.

A talajok vizsgalatat kovetden a szelénnel kezelt kisérleti parcellikon termesztett
novényekben hataroztam meg a vizes kivonatokbdl nyert szelénformdkat, illetve azok
mennyiségét. Azt tapasztaltam, hogy a szelén a novényekben fbleg szerves
komponensek és szelendt formdjaban jelenik meg. A kukoricaszar, sargarépagyokér, az
Oszi arpa €s a spendtlevél mintdkban csak két szelén komponens (a szerves forma
mellett tobbnyire a szelendt), mig a tobbi ndvénymintandl a szerves forma mellett a
szelenit és a szelendt is megjelenik a novényekben. A szelendt ardnya a masik kettéhoz
viszonyitva minden esetben nagy, kiilonosen a borsdszar esetében.

A specidcifs vizsgalatokat kovetden meghataroztam a savas roncsolt novénymintdk,
valamint a vizes kivonatok Osszes szelén €s a roncsolatok 0sszes elemtartalmét is. Az
Osszes Se tartalom Osszevetése a vizes kivonatokban mért 6sszes Se koncentracidjaval
jol mutatja a vizes kivonat hatékonysagat (13-15%), amely egyezik a nemzetkozi
irodalmakban kozoltekkel (altalaban kb. 10%). Az 0Osszes elemtartalom elemzését
kovetden vizsgdltam, hogy a novekvd Se doézisok hatdssal vannak-e a ndvények
elemfelvételére. A novények koziil a kukoricamintdkat tudtam érdemben elemezni, mert
csak ennél a novénynél allt rendelkezésemre megfeleld mennyiségii, értékelheté adat. A
varianciaanalizis azt mutatta, hogy a szelenit novekvO mennyisége a talajban, 5 elem
(Al, Cd, Co, Fe, Li) felvételét novelte a ndvényben, melyek koziil 3 elem (Al, Cd, Co)
toxikus hatésu.

Vizsgélatok sordn megdllapitottam, hogy a szelenit nagy d6zisban semmiképpen sem
alkalmas szelénpétlasra irdnyuld tragyazasra a talajban, kiilonosen mészlepedékes

csernozjom talajon, mert termésdepressziot okoz €s iddvel szelenéttd alakul, amely
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forma toxikusabb a novényekre nézve, valamint mozgékonyabb a talajban, mint a
szelenit. A szelendt esetében fenndll a kimosddas veszélye is. A szelenit alkalmazdsa kis
dézisban (max. 30-50 kg ha'l) azonban hasznos lehet, mivel csak lassan alakul at
szelenattd, amely forma konnyebben felvehetd a novények szdmdéra, igy lassu
adagoldssal hosszu ideig biztosit megfeleld szelénelldtdst a novényeknek. Ugyanakkor
maga a szelenit forma megkotddik a talajon, vagyis a szelenit esetében nem all fenn a

kimosd6das veszélye.
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SUMMARY

The objective of my thesis was to do experiments in the research area of selenium
deficiency and supplementation with soil-manuring. To my aims, samples from Prof.
Dr. Imre Kédar’s heavy metal loaded open-field experiment gave adequate base.

In my PhD work I studied the selenium-treated samples of this open-field experiment.
From the obtained results I aimed to answer the questions in the topic of selenium
supplementation in human diet with selenium fertilization, possible solution of the
selenium deficiency, selenium adsorption, change and moving in soil and remediation
of selenium contaminated soils.

Selenium compounds in cold water extracts (25 °C) of soil samples was analysed and
the adsorption of selenium species (selenite and selenate) in the investigated chernozem
soil was studied. Secondly, speciation analysis of plant samples from the treated areas
was also prosecuted. The total selenium and other element content in the acidic digested
soil and plant samples was also analysed and the correlation between selenium doses of
the experiment and the element contents in the soil and plants was studied.

For separation of selenium compounds, water extraction and anion-exchange
chromatographic methods was processed and inductively coupled plasma mass
spectrometry for detection of selenium forms was used. The HPLC-ICP-MS coupled
system is one of the most applied technique for selenium speciation. The separation was
achieved with an anion-exchange column, which can separate the negative selenium
compounds (anions) by neutral pH. With this method the inorganic selenium species
(selenite and selenate) were analysed. The separation of the organic selenium forms was
not aim in this work.

The applied water extraction method is easy, well applicable. More international
publications and also the Hungarian standard methods advise this extraction method.
Studying of the acidic digested control soil 200+4 ug kg'1 total selenium concentration
was determined. By analysis of water extracts of control soil selenium peaks were not
obtained. Consequently, the selenium content of control soil of the open-field
experiment is low.

Studying of water extracts of soil samples from 1991, the increment of the dose of
selenite is good traceable. The obtained results already show the change of selenite to
selenate and organic forms in the first year of the experiment, in the studied calcareous

chernozem soil.
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The results of the speciation analysis of soil samples in respect of time show that the
most part of selenite transformed to selenate during the 10 years of the experiment.
Organic forms are also present in low content but its presence is not remarkable to
selenite-selenate change.

Moving of selenium forms in soil is traceable with study of the deeper soil layers. The
selenite is in higher concentration in the top 0-0.6 m soil layer. Bellow 0.6 m selenite
almost disappears. The organic selenium compounds behave in similar way. However,
high concentration of selenate could be measured in the deepest soil layer (at 3 m
depths). These results show our supposition; in the investigated soil the majority of
selenite transforms to selenate and it moves towards deeper soil layers (leaching-effect).
The adsorption of selenite and selenate in the top-soil was simulated with Langmuir
adsorption-isotherms. Selenite adsorption appeared to be stronger on the studied
chernozem soil than selenate adsorption. In this soil selenate is more mobile than
selenite and selenium in this form moves toward deeper soil layers.

ICP-MS instrument was used to determine total selenium concentration in water
extracted and acidic digested soil samples. By the obtained results, selenite content is
the highest in the first year of the experiment but low concentration of selenate and
organic forms of selenium are also present.

After the speciation analysis total selenium concentration of the water extracts and
acidic digested samples were also measured. Efficiency of the water extraction was
calculated; it was between 20-30%. It showed to be higher than previous published
efficiency values (~10%). The reason of this high extraction yield is that selenium is
mostly in two forms (selenite and selenate) in the studied soil and these forms are water
soluble.

Total water soluble concentration of selenite and selenate was calculated from the
adsorption isotherms. It means the summa of two concentrations, that of selenite and
selenate in the water solution (soluble content) and the adsorbed concentration in soil.
The obtained concentration is comparable to the total selenium content in the acidic
digested samples. Through this vehicle, the adsorption of the water soluble selenium
species and the fixed selenium forms in soil can be estimated more precisely. The
obtained results show that 80-90 % from the total selenium is water soluble in soil and
only 10-20 % is fixed. The reason of this fact is, that the treatment was carried out with

water soluble selenite, which form changed to selenate in soil, which form is also water
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soluble. Only little amount of the selenium transforms to organic compounds through
microbiological activity of soil.

The stability experiment aimed to study weather the change of selenite to selenate and
organic forms came from open-field circumstances or do they also transform under
storage in the laboratory.

The stability experiment was carried out at 3 different temperature (-20 °C, 4 °C and 25
°C) for 5 months in 3 repeats. With the speciation analysis of water extracted samples
the stability of selenium forms in samples kept in refrigerator (-20 °C) and fridge (4 °C)
was determined. However, a part of selenite changed to organic forms at room
temperature but this change was negligible. Consequently, the transformation of selenite
to selenate and organic forms was really due to open-field circumstances.

After studying soil samples, plant samples from the treated areas were analysed.
Selenium species and their concentrations in water extracts of plant samples were
studied. The selenium in plants occurs principally in two forms: organic forms and
selenate. In some plants really only these two forms were present, but in certain plants
all the three forms occurred (Se(IV), Se(VI and also organic forms). Ratio of selenite
was low in all samples. The selenate content was high in carrot, winter wheat and barley
and especially in pea stalk. One cause of the presence of high concentration selenate in
plants can be that the prior take up form of selenium is selenate. This form is easily
uptakeable for plants, because it is similar to sulphate. The possibility of selenate uptake
even increases by the years because ratio of selenate to selenite also increases in soil.
Another cause of the high selenate concentration in plants could be, that plants also take
up both selenite besides selenate, but it quickly transforms to the latter form.

By comparison of total selenium content in acidic digested and water extracted corn-
stalk samples, it can be seen, that the ratio of total selenium content in the water extracts
is lower than the same ratio of the soil samples. Efficiency of the water extraction could
be calculated; it was between 13-15%, which agrees with the previously published
efficiency values (~10%). This is reasonable, because selenium is in organic (not water
soluble) form in plants.

Effect of the high selenite doses on the element uptake of plants was also studied. Since
only at corn there was enough data in acquisition for sufficient statistics respecting
repeats and all doses, this was the only plant involved in this study. Results of the

analysis of variance show that the uptake increased at 5 elements: Al, Cd, Co, Fe and
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Li. The p-values of the analysis of variance in respect of these elements were in
corresponding order: 0.046, 0.013, 0.044, 0.035, 0.04 at SDsq, error rate.

On the basis of my results I can firmly state, that selenite is not applicable to selenium
supplementation in high doses in respect of soil-manuring. In concern of soil
fertilization a maximum of about 30-50 kg ha™' concentration could be advisable.
However, high doses are not applicable on calcareous chernozem soil. Selenite to
selenate transformation is very slaw, so this mechanism can insure a continuous
selenium supply for plants. The adsorption of selenite is stronger on chernozem soil so

its leaching possibility is lower.
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UJ ES UJSZERU TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Megallapitottam, hogy a mészlepedékes csernozjom talajra kijuttatott szelenit sé
szelenattd oxiddlodik. A folyamat nem pillanatszerti, lejatszoddsahoz tobb év sziikséges.
Kis mennyiségben szerves komponensek is képzddnek ugyan, de ezek mennyisége a

szelenit-szelenat atalakuldshoz képest kevés.

2. A szelenittel val6 tragydzas sordn a mészlepedékes csernozjom talajokon a szelén
kimos6déasanak veszélye is fenndll, a szelén foként szelendt formdjdban mozog. 10 év
elteltével még 3 méter mélységben is jelentés mennyiségben taldlhaté 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

izotermdinak konstansait, amelyek a lemosddads modellezéséhez sziikségesek.

4. A szelenit és szelenat Langmuir-féle adszorpcidés izotermdinak egyenleteibdl
kiszamithaté a teljes vizoldhaté szelenit és szelendt mennyisége, vagyis a vizes
extrakcié sordn az oldatba kiold6doé és a talajon az adszorpcié miatt megkotve maradt
komponensek mennyisége is. A kapott koncentracidk Osszevethetok a talajok teljes
szeléntartalmdval és igy pontosabban becsiilhetd a talajon az egyes szelénkomponensek

megkotodése.

5. A szelenit kezelés hatdséra a sargarépa, a borso, az dszi buiza és az 0szi arpa esetében
is igen nagy a szelendt ardnya a novényben; kiilonOsen igaz ez a borsé esetében. Ezek
alapjan a novények egyrészt konnyebben veszik fel a szelént szelendt formdjaban, mivel
néhany év elteltével mar a talajban is nagyobb mennyiségii szelenat van jelen. Masfeldl
a mar felvett szelenit egy része a novényekben is szelenattd alakul. Ez a novényekre

nézve kedvezotlen, mivel a szelenat toxikusabb forma a szelenitnél.
6. Eredményeim alapjan megallapitottam, hogy a szelenit nagy dézisban semmiképp

sem alkalmas szelénpoétldsra szant tradgydzasra a talajban. A szelenit kis d6zisban (max.

30 kg ha) alkalmas szelénpodtlasra, mert er6sen kotddik a talajon, ugyanakkor lassan
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alakul 4t szelenat formavd, amely a novények szdmara hosszu ideig biztosit megfeleld

szelénellatast.
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