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hydride generation atomic absorption hidridfejlesztéses atomabszorpcids
HG-AAS .
spectrometry spektrometria
HI hazard index kockazati index
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1. PROBLEMAFELVETES

A XXI. szazadban nemcsak a tudomanyos fejlodés iiteme gyorsult fel rendkiviili
mértékben, hanem a szamos infokommunikacios csatornanak koszonhetoen, életviteliink
is teljesen atalakult. Idonk kozel 90%-at zart térben toltjiik, és a globalis felmelegedés
nagy energiafogyasztdsu légkondiciondlt épiiletek kialakitdsdhoz vezetett. Manapsag
egyre tobben fordulnak a hagyomdnyos orvoslas felé a kozegészségiigyben sokszor
tapasztalt empatia hidnya miatt. Ezek az alternativ gyogyaszati készitmények
Magyarorszagon nem vénykotelesek, étrend-kiegészitonek szamitanak. Az egészséges
taplalkozas irant hazankban is egyre nagyobb az igény. Az ujsziilottek életének elsd hat
honapjaban immunrendszeriik megfeleld fejlodéséhez kizardlagos szoptatast ajanlanak.
Ugyanakkor Magyarorszagon gyUjtott anyatejmintdk elemanalizisével foglalkozo
tudoményos kozlemény utoljara 1991-ben latott napvilagot, pedig azota hazankban
szamos demografiai, tarsadalmi és technologiai valtozas kovetkezett be. A televizids
reklamok azt sugalljak, hogy a palackozott viz fogyasztdsa megdvja egészségiinket.
Ennek koszonhetden az asvanyvizfogyasztas jelentds novekedésnek indult hazankban.
Az asvanyvizet biztonsagosabbnak gondoljuk, hiszen olykor a csapviz organoleptikus
tulajdonsagai nem megfeleléek. A valdban tiszta, friss viz ize és szaga semleges, ha ez
nem teljesiil, szdmos anyag lehet érte felelds, példaul a viz fertdtlenitéséhez hasznalt klor,
ami rengeteg ember ¢€letét menti meg fert6z6 betegségektdl. Gondot okozhat tovabba az
eloregedett vizvezetékekbdl kioldodo olom (Pb). Mindemellett Magyarorszagon a
koziizemi vezetékes viz mindsége nemzetkozi viszonylatban kiemelkedd. Az utdbbi
évtizedben tobb kozlemény is felhivta a figyelmet a PET-palackokbdl kiold6do szervetlen
(pl. antimon, Sb) és szerves (pl. ftalatok) szennyezokre. Jollehet a palackozott vizekben
talalhat6 toxikus alkoték mennyiségei elmaradnak az egészségiigyi hatarértékektdl,
hosszu tavu kitettség esetén nem tudhatjuk, milyen egészségkarositd hatasokat valtanak
Ki.

Az arzén (As) ellentmondasos tulajdonsagai miatt mar nagyon régota foglalkoztatja
az emberiséget. Szamos kémiai formaban — veszélyes méregtdl artalmatlan vegyiiletekig
— fordulhat €16, kis mennyiségben még a mérgez6 formai is lehetnek gyogy- és roborald
hatastiak. Talajban az As hozzaférhet6ségét foleg a vas (Fe) kémiaja hatarozza meg. Az
As fitotoxicitdsa azonban szorosan fiigg a talaj Gsszetételétol, pH-jatol és nem utolso
As-vegyiiletek keletkeznek. Foldiink szamos viztarozd rétegének As-szennyezettsége
geoldgiai eredetli, ami mintegy 200 milli6 ember életvitelét érinti hatranyosan. Eurdpaban
foleg Magyarorszag dél-keleti részét sujtja természetes eredetli As-szennyezés. Jelenleg
hazankban jelentds erdfeszitéseket fejtenek ki az Eurdpai Bizottsag 98/83/EK szdmu
iranyelvében [1] meghatarozott, az ivovizek As koncentracidjara rogzitett 10 pg/dm3-es
egészségligyi hatarérték betartasara. Azonban az As-eltavolitas lehetséges technologiai
megoldasat dontéen meghatarozza az As kémiai formdja. Az analitikai méréstechnikak
fejlodési liteme rendkiviill gyors, a specidcios elemzés fejlodését is sok mas
természettudomanyos teriileten megszerzett tudas segiti. A speciacios elemzési eljarasok
az elvélasztastechnikai és atomspektrometriai méréstechnikak kapcsolasan talmenden,
szamos mintaelOkészitési eljarast is magukban foglalnak, amelyek kiilon hibaforrast
jelenthetnek. Ezek jelentkezhetnek mar a mintavételnél a specieszek nem Kivant
egymasba vald atalakuldsanak formdjaban, de jelentds lehet a mintamaétrix alkotdinak
zavarOhatdsa is. A specidcios eljarasok tokéletesitésére megfogalmazott igénnyel
parhuzamosan, hasznos lenne alternativ, koltséghatékony és minél tobb As-specieszre
kiterjesztheté analitikai eljarasokat kidolgozni kiilonb6z0 matrixokra, amelyek
sz¢éleskorti alkalmazast nyerhetnének az analitikai laboratériumok rutingyakorlatdban.
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2. TUDOMANYOS ELOZMENYEK
2.1. ARZENSPECIESZEK ES TOXICITASUK

Az As az ¢é16 szervezetekre nézve rendkiviil mérgezo félfém, és a talajban mind geogén,
mind antropogén tevékenység kdvetkeztében akar extrém (pl. 250 g/kg) koncentracioban
[2] is eléfordulhat. Toxicitasa a vegyértékétél és kémiai kornyezetétdl fiigg. gy az
As(l11)-specieszek toxikusabbak a As(V)-specieszeknél, illetve a szervetlen As-
vegyiiletek (iAs) mérgezébbek a szerves As-vegyiileteknél. A kornyezetben
leggyakrabban eléforduld As-vegyiiletek patkanyokra oralis adagolassal meghatarozott
median halalos adag (LDso) értékeket az 1. tablazatban foglaltam 6ssze (1. tablazat).

1. tablazat. Arzénspecieszek median halalos adag (LDso) értékekben kifejezett toxicitasa

[3]*
Arzénspeciesz LDso (mg/kQg)
AsHj3 (arzin) 3
As>03 (arzén-trioxid) 20
NazAsOs3 (natrium-arzenit) 60
Na3zAsOy4 (natrium-arzenat) 120
CH3AsO(OH) [monometil-arzonsav, MMA(V)] 700
elemi allapota As 763
(CH3)3As (trimetil-arzin, TMA) 787
(CH3)4As" (tetrametil-arzin, TETRA) 890
CH3AsO(ONa); (dinatrium-monometil-arzonat) 1800
(CH3)2AsO(OH) [kakodilsav vagy dimetil-arzinsav, DMA(V)] 1600
(CH3)2AsO(ONa) (Na-kakodilat) 2600
(CH3)3As"(CH2),0H (arzenokolin, AsC) 6500
(CH3)3As"CH2COO" (arzenobetain, AsB) 10000
(CH3)3As0 (trimetil-arzinoxid, TMAQ) 10600

! patkanyokon orélis adagolassal végzett kisérletek.

Az arzenit [iAs(111)] nagy toxicitasa azzal magyarazhato, hogy jelentds affinitasa
van a kénatomhoz, igy példaul enzimek szulfhidril csoportjahoz kapcsolddva gatolja azok
mitkodését, sejthalalt okozva. A (hidrogén-)arzenation [IAs(V)] toxicitasa abbol adodik,
hogy szerkezete nagyon hasonlit a foszfationéhoz, mely utdbbi foszforilacioval szerepet
jatszik €16 szervezetek energiahaztartasaban. Felhalmozodhat, elsdsorban a kéromben és
a hajban. A novények altal felvett iAs(V) a foszfationok helyére beépiilve felboritja azok
energiahaztartasat.

Az iAs-specieszek toxikusabbak az olyan szerves szarmazékokhoz képest, mint
pl. az arzenobetain (AsB) és az arzenoklin (AsC). Ugyanakkor a DMA(V) és az MMA(V)
is képes csokkenteni a hepatikus redukalt glutation (GSH) és szérum alanin-
aminotranszferdz mennyiségét, illetve novelni a citokrom P450-ét. Ezek a jelenségek
fokozottan voltak megfigyelhetok patkdnymajban 679 mg/kg MMA(V)-dézisnal, illetve
387 mg/kg DMA(V)-dézisnal majban és tiidében. Ezzel egyidejiileg szervspecifikus
DNA-karosodast is igazoltak [4]. A dimetil-arzinessav [DMA(I11)] a DMA(V) toxikus
intermedierje, amely As-mérgezés esetén vizeletben is kimutathato [5]. A monometil-
arzonossav [MMA(III)] rakkelt és toxikus human xenobiotikus metabolit, amely akut és
kis mértékli As-mérgezés esetén a majban torténd méregtelenités soran keletkezik a GSH
¢s MMA(V) reakcidja soran. Ezt kovetden DMA(V)-té alakul at oxidativ metilezéssel az
S-adenozil-L-metioninnal torténd reakcioja soran [6] (1. abra). A jellemzéen nem
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mérgez6 arzenocukrok f6 metabolitjai, az AsB és az AsC, amelyek szintén a vizelettel
valasztodnak ki (1. abra). Ha az As egyszerre nagy mennyiségben keriil az emberi
szervezetbe hanyast, hasmenést, fokozott izzadast, gorcsoket okoz. Az MMA(V) és a
DMA(V) natriumsoit egyébként széles korben hasznaltak rovarirtd szerként (pl.
gyapottermesztésnél jelenleg is megengedett) [7]. Az As-t fa pacolasahoz is hasznaltak
pl. az USA-ban [3]. A szerves As-specieszek koziil meg kell emliteni a roxarszont,
amelyet f6leg a Dbaromfitenyésztésnél takarmany-adalékanyagként alkalmaztak
sulygyarapodas fokozasara, valamint kokcidiosztatikumként. Mivel a tenyészallatok,
szarnyasok husaban megndvekedett iAs-koncentraciot figyeltek meg, alkalmazasa 2013
Ota nem engedélyezett az USA-ban [8], az EU-ban pedig mar 1999-ben tiltottak be,
azonban Kinaban és szdmos fejlodé orszagban jelenleg is nagy mennyiségben
alkalmazzak [9].

akvaporin : L, ,
H;AsO, sejt redukci6 méjban As-reduktizzal
2e, 2H* H,0
fosztfattranszporter
HAsO,*> sejt 1As(V) —1As(11l)

SAM
Oxidativ metilezeés l

S-adenozil-L-homocisztein, HT

MMA(Y)

2¢’ 2H*
S-adenozil-L-homocisztein, H*
HEDU Qe 2H* USAM l,C H,0

ArzenoszénhjdrétokDMAg_IQ:DMA(V)(—MM A(IID)

Oxidativ metilezés

AsB, AsC Akuttoxicitas megsziinik 3-4 nap alatt 10-20% 1As
vizelet— 10-20% MMA(V)

1. dbra: Arzén méregtelenitési mechanizmus majban akut iAs-toxicitas esetén
(Sajat abra szakirodalmi adatok feldolgozasaval)
Abrajelolések: iAs(111) = arzenit; iAs(V) = arzenat, AsB = arzenobetain; AsC = arzenokolin, DMA(III) =
dimetil-arzinessav; DMA(V) = dimetil-arzinsav; MMA(1I1) = monometil-arzonossav; MMA(V) =
monometil-arzonsav; SAM = S-adenozil-L-metionin

Az As-toxicitdas human aspektusai koziil a hazankban is jelentds As-tartalmu
ivovizek fogyasztasa altali kronikus kitettség kovetkeztében fellépd egészségkarositd
hatasokat is meg kell megemliteni. gy az Eurépai Bizottsig altal finanszirozott és
Magyarorszagon 2002 és 2004 kozott végzett ASHRAM (Arzén egészségiigyi
kockazatbecslése és molekularis epidemiologia) projekt eredményei szerint pozitiv
korrelacié volt tapasztalhato az As-kitettség és a bor-, tiido-, holyag- és vesedaganatos
megbetegedések kozott Bacs-Kiskun, Csongrad ¢€s Békés megyekbdl allo dél-alfoldi
régioban, de Eszak-Alfold (pl. Jasz-Nagykun Szolnok megye) tobb telepiilésén is [10].
Békés megye azon telepiilésein, ahol az ivoviz As koncentracidja meghaladta a 100
ng/dm?® értéket masfél-kétszeres novekedést észleltek a spontan abortuszok és a
halvasziiletések szamat illetden a kontroll telepiilésekhez képest [11].
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2.2. Az AS KORNYEZETI RENDSZEREKBEN, ELELMISZEREKBEN ES ALTERNATIV
GYOGYASZATI KESZITMENYEKBEN

2.2.1. ARZENSPECIESZEK ELOFORDULASA TALAJBAN ES TALAJVIZBEN

Az As szamos talajtipusban jelen van 0,1 — 40 mg/kg koncentracioban. F6 alkotoként
tobb mint 200 dsvanyban fordul eld, tobbnyire a kénnel egyiitt. Legfontosabb 4dsvanya az
arzenopirit (FeAsS), de 1ényeges még a realgar (a-AssSs) és az auripigment (AszS3) is.
Emellett szamos szulfidasvanyban el6fordulhat, f6leg a kén helyettesitéjeként. A magmas
kézetek As koncentracioja csekély, atlagosan 1,5 mg/kg. Az iiledékes kozetekre
vonatkozo koncentraciotartomany nagyobb, 5-10 mg/kg kozott valtozik. A metamorf
koézetek As koncentracidja a prekurzor magmas vagy iiledékes kdzet jellemzoit tiikkrozi.
A konszolidalatlan iiledékek tipikusan 3-10 mg/kg koncentracioban tartalmaznak As-t,
bar ez fligg a textaratol és alkotd asvanyoktol is [12].

Talajban az As hozzaférhetoségét foleg az Fe kémiaja hatarozza meg. Talajokban
¢s a felszin alatti vizekben a iAs(V) dominal. Az iAs(V) aerob, mig az iAs(III) anaerob
koriilmények kozott fordul inkabb eld [13]. Az iAs-specieszek a talajokban mikrobialis
aktivitas kovetkeztében metilezOdnek [12,14] (2. abra). Demetilezéssel szerves As-
vegyliletek visszaalakulnak szervetlenné [12]. A felszini geotermikus vizek AS
[15]. A talajban és az iiledékekben talalhatd Fe-, Al- és Mn-(oxi)hidroxidok, agyagok és
asvanyi oxoanionok (pl. szulfatok, foszfatok és karbonatok) immobilizaljak az As-t [16].
Az agyagasvanyok finomszemcséi és a (oxi)hidroxidok nagy fajlagos feliiletiiknek
koszonhetden adszorbealjak az As-t.

Oxidativ metilez6dés

1As(V) ——= iAs(lll)— 7~ MMAKV)—>DMA()

l szor% +SZ-
redukcio
+Fe

AsS;

csapadekképzodes, oxidaci6
adszorpci(')/7
l redukcié (CH3)2 As TMA

As,S,

metilez6dés | |oxidacio

FeAsO,

2. abra: Szervetlen As-specieszek Fe kémiajahoz vald kapcsolodasanak és bakterialis

metilez0désének egyszeriisitett mechanizmusa talajban [12]
Abrajelslések: (CHs)2As = dimetil-arzin; MMA(V) = monometil-arzonsav; DMA(V) = dimetil-arzinsav;
TMA = trimetil-arzin

A hazai talajokban az As koncentracidja <2,5-230 mg/kg kozott valtozik (a
vilagatlag 0,1-20 mg/kg) [17]. Az As szennyezettségi hatarértéke a magyarorszagi
talajokban a foldtani kdzeg €s a felszin alatti viz szennyezéssel szembeni védelemhez
sziikséges hatarértekekrdl és a szennyezések mérésérdl szolo 6/2009. (IV. 14.) KvVM-
EiM-FVM egyiittes rendelet alapjan 15 mg/kg szarazanyag-tomegre (DM). Kockazati
mindsitése az Eurdpai Gazdasagi Kozosség szerint K1, azaz minden esetben veszélyes
anyag [18]. Magyarorszag négy geokémiai nagytajan az AS koncentracioi artéri és
mederiiledékben az 1 - 60 mg/kg tartomanyba esnek:
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az 1. geokémiai nagytdjat nem jellemzi kémiai elemek dusuldsa, azaz nem
specifikus vagy normal (3. abra);

a 2. geokémiai nagytdj a Dunantili K6zéphegység kornyéke meg az attdl dél—
délkelet felé hosszan elhuzodo teriilet erdteljesen meszes, ami a jégkorszakra €s a
még korabbi idokre vezethetd vissza, amikor a hegység nagy részét felépitd
mészko és dolomit egyes helyeken valamikor széthullo, porlé allaguva alakult,
feltételezések szerint melegvizes oldatok hatasara [19]. Erre a nagytajra
értelemszertien Ca-, Mg- és Sr-felhalmozddas jellemzd, azonban megtalalhato As
is a Duna artéri uledékeiben, hordalékaiban. A Duna-Tisza kozének déli részén
kiugroan nagy értékekkel jelenik meg az As, ami valoszinlileg annak készonheto,
hogy a jégkorszakban a Fe-oxi-hidroxidokon megkotott As napjainkban
mobilizalodik [19,20].

A 3. geokémiai nagytdj a nyugati hataron helyezkedik el. Ebben a nagytdjban As
az Alpok-aljai iiledékekben mutathato ki. Itt egyébként némileg nagyobb az Fe, a
Co, a Cr, az Ni (az Al és az Mn) koncentracidja, mint az orszag mas részein.

A 4. geokémiai nagytdj az Erdély és a Felvidék nehézipari kozpontjai feldl érkezd
folyok artereit fogja ssze (3. abra). Itt szines- és nemesfémek (Ag, As, Au, Cd,
Cu, Pb, Sb, Zn) halmozodtak fel, mivel hosszi id6 Ota banyasznak ezeken a
vidékeken, s a meddot hordja a viz. Az As legnagyobb mennyiségben a 4. nagytaj
dél-keleti részén talalhato, ahol az erdélyi banyavidék feldl érkezd folyok arterein
a szinesfémek kiséré elemeként iilepedett ki.

AN N

3. dbra: Magyarorszag geokémiai nagytajai (OFtgedi Ubul) [19]
Jelmagyarazat: 1. f6 nagytaj; 2. nyugati nagytaj (feketefémek); 3. k6zEéps6 nagytaj (meszesedés);

4. keleti nagytaj (szines- s nemesfémek); 5. mintazott vizgyiijtd; 6. orszaghataron tali lehordasi tertilet;

7. a porlo karbonatkézetek felszini elterjedése

A felszin alatti vizek As koncentracidja természetes koriilmények kozott is igen

széles hatarok kozott valtozik (0,1-5000 pg/dm?®) [12]. Ez kiilondsen akkor okoz gondot,
ha az adott viztest ivovizbazisként szolgal. Természetes vizek nagy As szennyezésének
kialakulasdra szamos elméletet fogalmaztak meg. Az egyik szerint szulfidos ércek
kitermelésekor a mallasukbol szarmazo As eldszor Fe(l1)-(oxi)hidroxidokhoz kotédik,
majd az Fe(lll) — Fe(Il) redukcioval egyidejiileg az As is felszabadul és beoldodik a
banyak kornyékén talalhato talajvizekbe. A masik elmélet szerint As-ben gazdag pirit
vagy arzenopirit oxidacioja eredményezi az As beoldodasat talajvizekbe [21]. Az Fe(l11)-
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(oxi)hidroxidok talajvizben anaerob koriilmények kozott bekdvetkezd reduktiv oldodasat
mikroorganizmusok, pl. az Acidithiobacillus ferrooxidans ¢és a Leptospirillum
ferrooxidans katalizalhatjak [16,22]. Egy harmadik elképzelés szerint az As-t a Pannon-
medencére is jellemzé mélyrél feltordé termalviz hozza a felszinre [23]. Az As
felhalmozoddhat a szarazfoldi/zart medencék (félig) sivatagos teriiletek viztartd vagy a
folyohordalékbol szarmazo erésen redukald tulajdonsagua rétegeiben [12]. Mindkét
emlitett eltérd geoldgiai kdrnyezet fiatal liledékeket tartalmaz sik, alacsony fekvést és
lassu talajviz aramlésu teriileteken.

A nagy As-koncentracioji vizek (akar 5000 pg/dm?®) vilagszerte mintegy 200 millio
ember ivovizellatasat érintik hatranyosan [12]. Foldiink szamos viztarozo rétegének As
szennyezettsége geologiai eredetli. Ez az amerikai kontinens északi részén Nyugat-
Amerikat, a déli féltekén Chile és Argentina kiterjedt teriileteit, Azsiaban Kina egyes
tartomanyait, illetve a Bengali-6bolt és a hozza kapcsolodo deltavidéket érinti (4. dbra)
nem hozhatd egyértelmiien Osszefiiggésbe a nedves/szaraz évszakokkal [24], illetve az
indiai szubkontinensen a monszunt megel6z6 vagy kovet6 idészakkal [25].

FAIRBANKS,
ALASKA

° -

e
° BRITISH GREAT INNER
ALEUTIAN @ COLUMBIA § SOUTH-WEST g HUNGARIAN PLAIN, J  MONGOUIA, @ KAMCHATKA
ISLANDS ENGLAND Y UNGARY, CHINA
.veuowsm‘?’_ L MASSIRS ROMANIA ® i
WESTERN PARK ¢ & HALIFAX, CENTRAL:
USA Mo NOVA SCOTIA FRANCE ® .3;{3 i}#«”c% ot
SEXIC0 PENINSULA CHINA " PROVINCE. ~ @y,
e GREECE SHE JAPAN
LAGUNERA (3 3 TAWAN
DISTRICT, " ZIMAPAN ’
MEXICO | @ fyaliEy BENGAL DELTA, RED RIVER DELTA
® DOMINICA WEST BENGAL, VIETNAM
® BANGLADESH
EL SALVADOR
° ® FON PHIBUN
DISTRICT,
ASHANTI REGION, THAILAND
GHANA ’

\

ZIMBABWE
L]
AT g MR
L
SOUTH AFRICA

CHACO-PAMPEAN L4
PLAIN WAIRAKEI,

ARGENTINA NEW
LEGEND ZEALAND
B Arsenic-affected aquifers
® Arsenic related to mining operations
® Geothermal waters

4. abra: Arzénnel szennyezett viztartd rétegek, As-hez kothetd banyaszati
tevékenységek és geotermikus vizek lel6helyei [12]

Arzénszennyezés kisebb mértékben antropogén tevékenységre is visszavezethetd (2.
tablazat).
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2. tablazat. Talajvizek As szennyezettsége vilagviszonylatban ([26] alapjan)
Erintett Koncentracio-
Orszag/térség  lakossag  tartomany Tipusa Kornyezeti viszonyok
(ezer 8) (ug/dm?®)

nagy foszfat- és
Banglades 30 000 <1-2500 T szervesanyagtartalmu
alluvialis/deltataji iiledék

Nyugat-Bengal

(Indiia) 6 000 <10-3200 T Bangladeshez hasonldan
Vietnam >1 000 1-3050 T alluvialis iiledék
Thaifold 15 1->5000 A banyaszat és kikotort allivium

Tajvan 100-200 10-1820 T partvidék, fekete, agyagpala

Belsf)'. 100-600 <1-2400 T alluvidlis és’ tavi l"jledék, nagy
Mongolia lugossag

S hﬁ:{'?ﬁ?ﬁa) >0,5 40-750 T alluvialis iiledék
Argentina 2000  <1-9900 T fjfzofrsag(kiﬁggf}tl
vulkani eredeti tiledék,
Chile 400 100-1000 T&A  lefolyastalan tavak, héforrasok,
banydaszat

Bolivia 50 n.a. T Chiléhez hasonldan
Brazilia n.a. 0,4-350 A aranybanyaszat

", vulkani eredeti iiledék,

Mexiko 400 8-620 T&A L

banydaszat
Németorszag n.a. <10-150 T erodalt homokko
Magyarorszag 400 <2-176 T alluvialis iiledék, szerves anyag
Spanyolorszag >50 <1-100 T alluvidlis tiledék
Gorogorszag 150 n.a. T&A héforrasok, banyaszat
Nagy-Britannia n.a. <1-80 A banyaszat
Ghéna <100 <1-175 A aranybanyaszat

banyaszat, peszticidek, AsyOs-
lel6hely, héforrasok, alluvialis
iiledék, lefolyastalan tavak,
kiilonféle kozetek

USA, Kanada n.a. <1->100 000 T&A

Megjegyzés: A = Antropogén; T = természetes; n.a. = nincs adat

2.2.2. NEHEZFEMEKKEL ES ARZENNEL SZENNYEZETT TALAJOK KARMENTESITESE

A toxikus elemekkel szennyezett talajok karmentesitése manapsag is nagy jelent6séggel
bir6 Osszetett feladat, mivel a toxikus alkotokat nem lehet kdnnyen eltavolitani a
szennyezett talajbol [27,28]. A karmentesitésre tobb technologiai megoldas is sziiletett.
Az egyik az elvalasztasi/dusitasi eljarasok kozé sorolhatd ex situ (talajkitermeléses) / in
situ talajmosas. A megoldasok masik nagy csoportja az in situ fizikai és kémiai
modszerekkel torténd immobilizalas avagy stabilizalas [29-31]. Ez utdbbi vonzd
alternativat jelent, mivel koltséghatékony és nem destruktiv eljaras, ugyanakkor alkalmas
kismértékben vagy mérsékelten szennyezett talajok remedialasara. Az immobilizalas
célja nemcsak a toxikus elemek mobilitasanak minimalizalasa, hanem a talaj
szerkezetének és termékenységének egyidejii megdrzése. A nehézfémek stabilizalasara
leggyakrabban hasznalt anyagok kiilonb6z6é asvanyok, illetve szerves anyagok [31-35].
Ez utobbi csoporthoz tartoznak a huminanyagok, az etilén-diamin-tetraacetat (EDTA), a

19



dc_1808_20

novényi eredetli aktiv szén (AC), kiilonb6z6 zold / élelmiszer-eredetli hulladékkomposzt
stb. [36-39]. A stabilizacio magyarazatara szamos elmélet sziiletett. Igy pl. a stabilizacio
elérhetd azaltal, hogy ezen adalékolasok novelik a talaj Iugossagat [36,40,41], és igy
lehet6vé teszik a szennyezd fémionok levalasat (oxi)hidroxidok, karbonatok és/vagy
foszfatok [42-48] formajaban. A csapadékképzéssel egyidejlileg hidroxo-komplexek
keletkezhetnek az adalékanyagok feliiletén talalhaté Kkarboxil- és fenolcsoportokkal
[33,49,50]. A huminanyagok, Fe(lll)-oxi-hidroxidok feliiletén pusztan adszorpcid is
végbe mehet. Az adszorpcio népszeriisége az adszorbens alacsony eldallitasi koltségének
és viszonylag egyszerii kivitelezésének koszonhetd [51-54]. Osszefoglalva, a talajban
eléforduld fitoszilikatok, szerves anyagok, karbonatok, mikroorganizmusok, szerves /
asvanyi komplexek, valamint a talaj pH-ja, a szorbensek jellege, a redoxi reakciok és az
idegen ionok jelenléte fontos szerepet jatszanak az ionok megkotésében [55]. A toxikus
elemek mobilitdsdnak csokkentése dsszetett folyamat, a fentebb felsorolt mechanizmusok
akar egyiittesen is fellépnek a karmentesitési folyamat soran.

A reduktiv koriilmények kozott biomassza bomlasaval keletkezd, de Kozép- és
Kelet-Europaban és Kinaban kiilszini fejtéssel viszonylag nagy mennyiségben
kitermelhetd lignit kis fiit6értéke miatt a legrosszabb fosszilis tiizeléanyag, melynek
égése soran dartalmas vegyi anyagok kerlilnek a levegdbe. Kétszeresen vagy
haromszorosan szubsztitualt aromas gytriiket tartalmazé amorf polimerekbdl épiil fel
[56,57]. A lignit nagy mennyiségben tartalmaz humin- és fulvosavakat, melyek
elsdsorban két és haromértékii fémionok immobilizalasara képesek komplexképzddés,
ioncsere és/vagy adszorpcio révén [58,59]. Ezenkiviil a huminsavak stimulaljak a
novények fejlodését, és javitjak a talaj tapanyag megtartd képességét is [60]. Lignitet
alkalmaztak Cr(VI), Cu(Il), Co(II) és Ni(II) talajban torténd stabilizalasara [46,61-63].

Szamos eldnye ellenére az AC alig alkalmazhato talajjavitashoz magas eléallitasi
koltségei miatt [64]. A faszenet régota alkalmazzak a mezdgazdasagban [65,66].
Homonuklearis szerkezete miatt azonban a faszénnel végzett adszorpcio foként van der
Waals kolcsonhatassal jellemezheté [67-69]. Az AC eldallitasi koltségel jelentésen
csOkkenthet6k, ha alapanyagként nagy mennyiségben hozzaférheté biomassza-eredetti
hulladékokat valasztunk. Természetesen ezek a nyersanyagok nem mindig bizonyulnak
elég hatékonynak, ezért a szenesitést kovetden aktivalasra és/vagy funkcionalizalasra van
sziikség. A rendelkezésre allo technoldgidk egyike sem tekinthetd kdrnyezetbaratnak,
ezért kompromisszumot kell keresni. Amennyiben a szenesitéshez pirolizist alkalmaznak,
az eljaras koltségeit jelentdsen ndveli nagy energiaigénye (a pirolizist 1000 °C-on 24 6ran
at inert atmoszféraban végzik). Ezenkiviil a pirolizis soran szén-dioxid is keletkezik
jelentés mennyiségben. Az eldallitott szenet vegyi anyagokkal aktivalni kell. A tomény
savakkal végzett szenesités soran az alkalmazott oxosavtol fliggéen mérgezé illékony
vegyiiletek (pl. SO2 és NO) keletkeznek. Azonban ez az eljaras kevesebb energiat
fogyaszt, mivel 100-200 °C-on végzik 1-2 éran at.

Az antropogén As-szennyezés eljuthat a viztartd rétegekbe €és a geotermikus
vizekbe is [12]. Az As pl. szant6foldek kornyékén folytatott banyaszati tevékenységgel
is bekeriil a kornyezetbe, ami kedvezétleniil befolyasolja e foldek mindségét. Igy pl.
Kinaban, a talajokban a szervetlen szennyezdanyagok koziil leginkabb kadmium (Cd), Pb
és As fordul el6 [70]. A leggyakrabban oxoanion formajaban el6forduld As-t azonban
nem konnyli stabilizdlni a talajban, mivel a ndvényi adszorbensek kationcseréld
kapacitassal (CEC) rendelkeznek. Az iAs(I11) és iAs(V) nemcsak vegyértékben, hanem a
pH-t61 fliggden elektromos toltésben is kiilonbozik egymastdl. Ez utdbbi tulajdonsag
jelentdsen befolyasolja mobilitasukat [71,72]. A kornyezeti szempontbdl széles pH-
tartomanyban elektromosan semleges iAs(l11)-specieszt az AC-k nagyobb mértékben
stabilizalhatjak pl. hidrogénkotések kialakitasaval, ugyanakkor szamolni kell az iAs(I1I)
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— 1As(V) oxidacioval is. A novényi gyOkerek altal kivalasztott kis molekulatomegii
szerves savak (LMWOA) nyomelemeket (im)mobilizalhatnak [73]. Példaul LMWOA
vizes oldataival kezelt talajok protonalhatjak az AC-t, és igy immobilizalhatjdk az
1AsS(V)-specieszt [74].

2.2.3. Az AS-SZENNYEZES CSOKKENTESE IVOVIZBOL KULONOS TEKINTETTEL A
MAGYARORSZAGI HELYZETRE

A folyévizekben az As-koncentracio 0,1-0,8 pg/dm?® koriil mozog, melyet a folyok
alaphozama, a folyoagy litologija és a teriilet vizutanpotlodasa is befolyasol. A tavak
vizének As koncentracidja a folyokéhoz kozeli vagy annal kisebb.

Az As bonyolult vizkémidval rendelkezik, és tobbféle szervetlen és szerves
formaban 1étezik a vizekben, ami fiigg a pH-tol, a sotartalomtol, az As-oxosavak savi
disszociacios allandoinak (Ks) és az 1As(V)/iAs(I1l) redoxi potencial értékétol. Az As
(szenny)vizbdl torténd eltavolitasara kémiai oxidaciot, egyiittes kivalast, adszorpciot,
ioncserét, forditott ozmozist és membransziirést alkalmaznak [51-54].

Technoldgiai szempontbol az As-mentesitési eljarasok harom nagy csoportba
oszthatok [75]: 1. hagyomanyos technologiak (koagulacio, Fe-Mn eltavolitas, meszes
lagyitas); 2. szorpcios eljarasok (ioncsere, aktivalt Al); 3. membrantechnologiak (forditott
ozmdzis, nanosziirés, mikro- vagy ultrasziirés). A leggyakrabban alkalmazott hat, As-
mentesitési technologianak a vizekben el6fordul6 két szervetlen As-specieszre vonatkozo
eltavolitasi hatasfokat, valamint fobb jellemzdit az 3. tablazatban foglaltam Gssze.

3. tablazat. Egyes As-eltavolitasi technoldgiak f6bb jellemzdi ([75,76] alapjan)

Eltavolitasi
Technoldogiai megoldas hatésfok (%) Megjegyzések
1IAs(ID) 1As(V)
1. 0,1 vagy 1,0 pm porusméretii
Fe-koagulacio, iilepités/sziirés 60 95 szird
2. pH-fiiggd
e et s Fluoridszennyezés eltavolitasara
Al-koagulacio, iilepités/sziirés 15 80 is i
1. nagy keménységili vizekre
Meszes lagyitas 70 99 2. atisztitott lugos vizet
savanyitani kell
1. pH-fliggetlen;
loncsere 0 9 ) 502-zavardhatds
1. az iAs(V) az Al O3 feliiletén
Aktivalt Al-oxid 0 98  lecseréli az OH™-t
2. pH-fiiggd
Forditott 0ozmdzis 60 >95 & tisztitott viz emberi

fogyasztisra nem alkalmas

1As(III) = arzenit; iAs(V) = arzenat

Mint ahogy a 3. tablazatban is lathato, a technologiak mindegyike iAs(V) formara
hatékonyabb, igy el6szor gyakran oxidaciot alkalmaznak. Az egyszerli, kdozvetlen
levegbztetéssel torténd oxidacio lassu, de szamos vegyszer 1étezik, melyekkel a folyamat
felgyorsithato: klorgaz, hipoklorit, 6zon, permanganat, hidrogén-peroxid, Mn-oxidok,
illetve az iAs(IIT) oxidacidjara ultraibolya sugarzast is alkalmaznak [76].
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Noha gyakorlatilag 1998-ra a hazai ivovizek As szennyezettségét a korabbi 50
ng/dm? egészségiigyi hatarérték ala sikeriilt csokkenteni (5. abra), Magyarorszag a 2004-
ben bekovetkezett Europai Unidhoz (EU) torténd csatlakozassal kotelezettséget vallalt a
98/83/EK ivovizre vonatkozd iranyelvben [1] As-re meghatarozott uj, 10 pg/dm?3
egészségiigyl hatarérték betartasara. Magyarorszag 2003-ban hat év haladékot kért,
amelyet 2012 végéig rendkiviili médon meghosszabbitottak [11]. Ezzel parhuzamosan
2007-ben egy uj, az EU 4ltal finanszirozott ivovizjavitd program indult hazdnkban a
Kornyezetvédelem és Energia Operativ Program keretében [11]. Ez a program 2013-ban
ért végett, ¢s 2016 decemberére minden érintett telepiilésen be kellett vezetni megfeleld
As-szennyezés csokkentésére alkalmas technologidkat. E program keretében lehetdség
nyilt a nem megfelelé ivovizmindségli kutak bezarasara és ujak furasara, tovabba uj
vizmuvek telepitésére és a régi vizeloszté csdvezeték-halozat cseréjére. Ugyanakkor
elfogadott gyakorlat a szennyezett vizek megfeleld mindségii vizzel torténd higitasa az
1voviz As-szennyezettségének csokkentésére. Alternativ megoldasként felmertilt egy, 33
km hosszu vizvezeték épitése Aradrol (Romania) kiindulva, amely Békés megye 60
telepiilését 1atta volna el naponta 22 000 m® megfeleld mindségii ivovizzel.

1998 2007

4 Arzénszennyezés
« kifogasolt
* nem kifogasolt

Arzén (pg/dm?)
<10

* 10-30
® 30-50
® 550

Arzénszennyezés

W szennyezett (282 telepiilés)
hidnyosan monitorozott (6 telepillés)
nem szennyezett

Arzén (ug/dm?)
<10
10-20

- >20

5. dbra: Arzénnel szennyezett ivovizkutak Magyarorszagon (1998 — 2013)
Forras: Nemzeti Népegészségiligyi Kozpont

Mivel az As toxicitdsa jelentds mértékben fiigg a kémiai formajatol, célszeri
mennyiségi meghatarozasat is elvégzeni. Az As-specieszek elvalasztasat hagyomanyosan
nagyhatékonysagi folyadékkromatograffal (HPLC) végzik ioncserés oszlopokat
alkalmazva. A kiilonb6z6 vizmintakban leggyakrabban el6fordulo specieszeket - iAS(111),
1As(V), MMA(V) és DMA(V) anioncseréld oszlopon, mig az AsB-t és AsC-t
kationcserélon valasztjak el. Az elvalasztott specieszek mennyiségi meghatarozasat a
kromatografias  késziilékhez  on-line  kapcsolt megfeleld atomspektrometriai
méréstechnikaval végzik. Manapsag erre a célra leggyakrabban az induktiv csatolast
plazma tomegspektrométert (ICP-MS) alkalmazzak.

22



dc_1808_20

Az elemspeciacio egyik sarkalatos pontja megakadalyozni a specieszek egymasba
valo atalakuldsat a mintavétel és elemzés sordn; ezért nagy eldony, ha olyan
méréstechnikat lehet alkalmazni, amelynek mintael6készitési igénye minimalis és egyben
koltséghatékony. Eziranyt jelentds eréfeszitések féleg vizek As-speciacidjana
tapasztalhatok. Az 1As-specieszek elvalasztasa a mintavétel helyszinén sikeresen
végrehajthatd erds anioncseréld gyantaval toltott szilard fazisa extrakcios (SPE) patronok
felhasznalasaval [77-83]. Azonban két miniatiir oszlop sorba kapcsolasaval és KMnOs
altal végzett oxidaciot kovetden az iAs(l11) is megkotheté a mikrooszlopon [84]. Az erés
anion- és kationcseréld gyantaval toltott €s sorba kapcsolt SPE-patronok is robusztusnak
bizonyultak terepi vizsgalatoknal akar 30 cm® 10 mg/dm® As és Osszetett
ecetsavas szelektiv leoldassal hatarozhaté meg, mig a DMA(V) az anioncseréld patronon
vissza nem tartott frakcio kationcserélon valo atengedésekor kotddik meg (6. abra) [78].

iAS(IIL) + MMA(V) + DMA(V) + iAs(V)

pKa=929 pKy=378 _ pKg=627 pKy=226

CC——
er8s FI-AFS
— ) vagy
anioncseréld FI-HGAAS
r AV
+
MMA(

leoldas
1 mol/dm?® sosavval

leoldas 60 mmol/dm?
l CH,COOH-oldattal

_ DMA(V) + iAs(III)

visszatartas erdsen savas

kationcseréldn és leoldésd

1 mol/dm?® sésavval
6. abra: Arzénspecieszek helyszini elvalasztasara alkalmas erds anioncseréld
patronba toltott szilard fazist extrakcios eljaras diagramja [78] alapjan
Jel6lések: iAs(IIT) = arzenit; iAs(V) = arzenat; DMA(V) = dimetil-arzinsav; MMA(V) =

monometil-arzonsav; pKs = savi disszociacios allando negativ el6jellel vett 10-es alapu logaritmusa

Alternativ.  megoldasként  Al-tartalmi  szorbenssel toltott  patronok is
alkalmazhatok [85]. Ebben az esetben megfigyelték az egyébként visszatartott iAs(V)
attorését is, ha a vizben az Al-szilikat szorpcios helyeiért versengé ionok is jelen voltak
[86]. Az iAs(III), iAs(V) és As(V) metilezett formainak helyszini elvalasztasat lehetové
tévo egyéb SPE-patronokat is eldallitottak. Ilyen szorbensek a szilikagélen immobilizalt
nanométer méretli titan-dioxid-részecskék [87], oktadecilcsoportok [88], ellendrzott
porusméretii iivegre rogzitett éleszté [89], PTFE-forgacs [90], cetil-trimetil-ammonium-
bromiddal modositott alkil-szilicium-dioxid [91], 3-(2-amino-etil-amino)-propil-
trimetoxi-szilannal modositott mezopdrusos kovasav [92], makrociklusos anyagok [93],
hidratalt Fe-oxidokkal és eziist-kloriddal aktivalt hibridgyantak [94], szénnanoszalak
[95], valamint nanocsdvek [96] és tojashéjhartya [97]. Szilikagél alapt erds anioncseréld
(SAX) - SPE - hidridfejlesztéses atomabszorpcios spektrometria (HG-AAS) kapcsolt
végezték el. Csap-, t6- és kutvizek iAs-specieszeinek elvalasztasara és dusitasara a
Dowex 1-X8 SAX-tipusi SPE-toltet alkalmasnak bizonyult elektrotermikus AAS-
méréstechnikat alkalmazva As mennyiségi meghatarozdsara a patronokrol leoldott
frakciokban [83].
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2.2.4. Az ASNOVENYI FELVETELE ES AZ AS-SPECIACIO KIHIVASAI XILEMNEDVBEN

Az 1970-es években kezdték el vizsgalni a novényekben az As felhalmozddasat, és azt
allapitottdk meg, hogy a jelentdsebb As-tartalmu talajokon termelt ndvényekben ugyan
valamelyest nagyobb volt az As-tartalom (kevéssé szennyezett talajon 0,01-5 mg/kg), de
As-akkumulaciot nem tapasztaltak [12]. A Kinaban 6shonos pafrany (Pteris Vittata L.)
g/kg DM). Az As-t nagyobb mennyiségben a rizs (Oryza sativa L.) is fel tudja venni
[100]. Ugyanakkor a sargarépa (Daucus carota L.) As-tartalma is elérheti akar az 1
mg/kg-ot is [101]. Az As elsGsorban a ndvények gyokereiben talalhato, koncentracioja a
hajtasban meghatarozotthoz képest akar 75-szer is nagyobb lehet [102,103]. Az As
tulnyomé része a gyOkér apoplasztikus terében lokalizalodik [104]. A redukald
koriilmények kozott nevelt rizsnovényben az As-Gsszkoncentracid 1%-a (2,3 mg/kg)
szallitodott a hajtasba. A gydkérben az apoplasztikus frakcié 60%-ban, mig a nem-
apoplasztikus frakcidé 39%-ban tartalmazott As-t [104]. Ezenkiviil a hiperakkumulalo
pafranyban az 6ssz-As koriilbeliil 1/6-a talalhat6 az apoplasztban [105].

A szarazfoldi és vizi novényekben, zuzmodkban és gombakban eléforduld As-
specieszeket elsésorban hidrofil és lipofil vegyiiletekre osztjak fel [106]. A szarazfoldi
novényekben az As elsésorban szervetlen specieszei — iAs(V) és i1As(l11) — mutathatok
ki, noha az iAs(V) metilezett szarmazékai — DMA(V) és MMA (V) — is el6fordulhatnak
kis mennyiségben [107].

Mivel az iAs(V) a legstabilabb speciesz a talajban aerob koériilmények kozott,
varhatd, hogy a novények féleg ebben a formaban veszik fel. A gyokér felszinén
keletkezé Fe-lerakodas jelentdés mértékben tud iAs(V)-specieszt megkétni [104]. A
gyokérsejtek redukald kornyezetében az 1As(V) konnyen i1AS(I1)-speciesszé
redukalodik. Feltételezések szerint ez a redukcid nélkiilozhetetlen folyamat az As
méregtelenitésében, mivel a keletkezd mérgezobb, de tdg pH-tartomanyban elektromosan
semleges iAs(II) az oOreged6 és sarguld levelekbe szallitodik [108]. A novényi
szovetekben kimutatott Szerves As-vegyiiletekr6l nem ismeretes, hogy kozvetleniil
felvehetok-e a talajbol. Arra sincs egyértelmii bizonyiték, hogy a gyokérrel szimbidzisban
€16 mikroorganizmusok vagy maguk a ndvények metilezik az iAs-specieszeket [107].

A Kinaban 6shonos As-hiperakkumulalo pafrany (Pteris Vittata L.) gyokerében
vagy xilémnedvében az MMA(V) DMA(V)-té alakul at [109,110]. Ugyanakkor a szerzék
is elismerték, hogy mikroorganizmusok is kozremikodhetnek a metilezédésben. A
szarazfoldi novényekben el6forduld As vizsgalata két szempontbol is hasznos
informaciot nyujt: (i) jelezheti az As biologiai hozzaférhetoségét, és (ii)) a
haszonnovények altal felvett As bekertilhet a taplaléklancba. Az As fitotoxicitasa fiigg a
talaj tipusatol és pH-jatol, foszfat-, Fe-, Al- és szervesanyag-tartalmatol, valamint a
novények As toleranciajatol is [111]. Mivel a kiilonféle As-specieszek eltérd toxicitassal
birnak, a meghatarozasukkal és ndvényen beliili eloszlasukkal szerzett informécio
egyrészt az As ndvényi metabolizmusara adhat valaszt, masrészt ez az informaci6 az As-
nek a taplaléklancban vald megjelenése altal eldidézett egészségligyi kockazatok
becsléséhez is sziikséges.

A toxikus és esszencialis elemek, tapanyagok novényi hajtasba vald szallitdsadban
kozponti szerepet betoltd xilémnedv vizsgalata kiilonosen eldnyds elemspecidcios
vizsgalatoknal, mivel minimalis minta-elokészitést igényel. Uborkanévények (Cucumis
sativus L.) xilémnedve konnyen gytijthetd, €s a kromatografias vizsgalatokhoz egyetlen,
szlirésbol allo mintaeldkészitési 1épést kell alkalmazni [112-122]. A legtobb ndvény
gyokerét inert gazzal (pl. nitrogéngaz) feltoltott tilnyomasos kamraba kell helyezni a
konnyezés elésegitésére. Ez a tény, kiegészitve azzal, hogy az As-specieszek viszonylag
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konnyen egymasba alakulhatnak, megneheziti az As-specidcid végrehajtasat
xilémnedvben. Pickering és mtsai. [118] élkozeli rontgenabszorpcids spektroszkopiai
(XANES) mérésekkel igazoltak, hogy az indiai mustar (Brassica juncea L. var. Czern)
hajtasaba csekély mennyiségii As szallitodott 250 umol/dm3-es iAs(111)- vagy iAs(V)-
kezelést alkalmazva. A felvett iAs(V)-specieszt a novény mind a gydkérben, mind a
hajtasban féleg As(III)-trisz-tiolat komplexek formajaban tarolta. Kertulis és mtsai. [110]
féleg iAs(V)-specieszt mutattak ki az iAs(l11)-, iAs(V)-specieszekkel akar 50 mg/dm?3-es
koncentracioban kezelt P. vittata L. xilémnedvében fiiggetleniil az alkalmazott kezelések
tipusatol. Az MMA(V)- vagy DMA(V)-specieszekkel végzett kezelések esetén az As
ezekben a metilezett formakban szallitodott a hajtasba. Ugyanakkor a pafranylevél
cstcsaban mindig iAs(II)-specieszt mutattak ki, ami arra engedett kovetkeztetni, hogy
az i1As(V)-redukcidja a névényi hajtasban jatszodik le.

2.2.5. ARZENBEVITEL ETRENDDEL ES AS-SPECIACIO RIZSSZEMEKBEN

A nyomelemek jelent6s hatast gyakorolnak az emberi egészségre. A mikrotapanyagok a
csecsemOk és kisgyermekek optimalis fejlodésének biztositasahoz kiemelkedden
fontosak [119,120]. Toxicitasuk azonban gyakran koncentraciofiiggé: pl. a Cu, a Mn és a
Zn csak napi néhany milligramm mennyiségben szamitanak esszencialis
mikrotapanyagoknak. Ezenkiviil — mint az As példajan is lattuk — a toxicitas az elem
kémiai formajatol is fiigg. A bioldgiai hasznosulas szintén fontos szerepet jatszik abban,
hogy a nyomelemek elérik-e az taplaléklancot. Példaul Chan és mtsai. [121], valamint
Liang és mtsai. [122] megallapitottak, hogy a finomitatlan gabonafélékben nagy
mennyiségben jelenlevd fitinsav (mio-inozitol-hexakiszfoszfat) jelentésen gatolja a Ca,
Zn és Fe felszivodasat az emberi szervezetben kis oldhatosagi fém-fitatkomplexek
kialakulasa kovetkeztében. Grant és mtsai. [123] szerint az elemek felhalmozodasat és
eloszlasat a novényekben szamos, genetikai szabalyozas alatt allé tényezé befolyasolja,
mint pl. a gyokérrendszer mérete és morfologidja, a konnyezési nedv képzddése, a
gyokérnek mikroorganizmusokkal alkotott kozossége, a sejtmembranokon athalado
transzporterek szama és aktivitasa, intracellularis kotéhelyek, vakuolaris szekvesztracio,
xilém feltoltddése, floémtranszport €s visszatartas a gyokérben.

Az As-nel szennyezett ivoviznek nem Kkitett lakossag esetében a taplalkozas az
IAs-bevitel legjelentésebb forrasa [124]. Ugyanakkor Bangladesben kimutattak, hogy az
ivoviz As szennyezésének részleges csokkentése sem elegendd ahhoz, hogy jelentdsen
csokkenjen a taplalékkal bevitt As mennyisége [125]. Eurdpaban a lakossag atlagosan
napi 153 g zoldséget fogyaszt, mig Azsiaban mintegy 250 g-ot [126]. Chilében As-nel
szennyezett teriiletrél szarmazo fott zoldségek Ossz-As és iAs-tartalmat vizsgaltak. A
vizsgalat soran megallapitast nyert, hogy a f6zéshez is felhasznalt ivovizben az As
koncentracidja 41 pg/dm? és 572 pg/dm?® kozott valtozott. Az eredmények azt is mutattik,
hogy az élelmiszerek jelentds mértékben jarultak hozza az iAs-beviteléhez, ami egyuttal
nagyobb egészségiigyi kockazatot jelentett a 15 évesekre, illetve az annal fiatalabb
korosztalyra [127]. Mexikd szamos térségében mérték fel iskolas gyerekek (n=55)
kitettségét As-nel szennyezett kutviznek. A vizek jelentds As koncentracidja egyértelmii
Osszefliggést mutatott a gyerekek hajmintaiban meghatarozott As-koncentracidoval. A
szerzOk véleménye szerint a f6zéshez felhasznalt As-nel szennyezett viz lehetett az As-
kitettség f6 forrasa [128]. A rossz mindségli liveg- €s mazatlan cserépedények
alkalmazédsa szintén okozhat As-mérgezést [129]. A madzatlan cserépedényekbdl
4ztatassal kioldott As koncentracidja 30,9 pg/dm? - 800 pg/dm?® kozott valtozott, mig a
mazas cserépedényekkel végzett azonos kisérletekkel kapott As-koncentracio sokszor a
kimutatasi hatar ala csokkent (<0,5 pg/dm®), de maximalisan is csak 30,6 pg/dm? értéket
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ért el. Valentine és mtsai. [130] 6sszehasonlitottak a lakossag taplalkozasi szokasait két
olyan As-nel szennyezett térségben (Mexikd és Kalifornia), ahol a bérbetegségek
prevalencidjaban foldrajzi kiillonbségek léteznek. Noha a lakossdg ivoviz altali As-
kitettsége hasonlé mértékii volt, a vizsgalt csoportok étrendjét illetden csak az A-vitamin
szedésében tapasztaltak kiilonbséget. A taplalékkal bevitt As kérdéskorét részletesen
tanulmanyoztak Latin-Amerikaban [131]. A lakossag étrend altali As-kitettségét
Franciaorszag és Katalonia [133,133] kiilonb6zd régidiban, valamint Hongkongban is
[134] kimeritéen vizsgaltak. Az As biologiai hozzaférhet6ségének f6 tutja a taplaléklanc
(étrend és ivovizfogyasztas) [135,136]. Yost és mtsai. [137] szerint Eszak-Amerikaban a
szarazfoldi élelmiszerek fogyasztiasaval a szervezetbe keriilé6 As 21-40%-a szervetlen
eredetli. A zoldségekben az As atlagkoncentracioja 20 pg/kg koriil van [138]. Az emberi
fogyasztas egyik alapvet6 élelmiszere, a rizs (Oryza sativa L.) szintén gyakran As-nel
szennyezett, koncentracioja akar 280 pg/kg is lehet [100]. Az Egyesiilt Allamokban is a
rizsfogyasztas a gyermekek As kitettségének egyik jelentés forrasa [139-141]. Az
Elelmezési és MezOgazdasagi Szervezet (FAO) szerint a Kinai Népkoztarsasig a
legnagyobb rizstermeld a Vilagon. Kinat India, Indonézia, Banglades és Vietnam koveti
e rangsorban. Ezen orszagok szamos térségében a felszin alatti vizek jelentOsen
szennyez6dtek el As-nel [22]. A rizs viszonylag nagy As-tartalma ezen elem jelent6s
csiszolast (és strlodast) alkalmazo 6rléssel hantoljak, azaz eltavolitjak a szemeket borito
pelyvaleveleket (korparétegeket). A héjatol megfosztott rizsszemet (kpos)
csiszologéppel fényezik és gliikkozzal, illetve zsirkével fehéritik. A barna rizs kiindulasi
tomegének 8-10%-at tavolitjak el féleg korpa formajaban. Mint a legtobb gabonafélénél,
az elemek mennyiségének eloszlasa a rizsszem feliiletén és belsejében heterogén.
Kovetkezésképpen érdemes megvizsgalni a rizsszemek oOrlésének a hatasat az
elemtartalomra. A rizsben felhalmoz6dé nyomelemek koziil kiilonds figyelmet
szentelnek a rendkiviil toxikus Cd-nak [123, 143-145], ugyanakkor szamos egy¢éb toxikus
elem meghatarozasat is elvégezték mar kiillonb6z6 6rolt rizsfajtakban [146,147]. Abbas
és mtsai. [148] beszamoltak nyomelemek felhalmozodasardl szennyezett vizzel ontdzott
rizsben, mig Liu és mtsai. [143] hasonlo kovetkeztetésre jutottak Pb- és Zn-banya
meddéhanyoinak gatszakadas kovetkeztében iszappal elarasztott mezdgazdasagi
teriileteken vett rizsmintakat vizsgalva. A rizsnovényeket alapvetden két osztalyba
soroljak. Megkiilonboztetiink rovid vagy hossza szemi rizst. A két legelterjedtebb alfaj
az indica ¢és a japonica. A rovid szemii és fozéskor ragacsossa valo rizs a japonica alfaj,
mig a hosszu szemil rizs indiai eredetii. Az indica alfajokat szokas vizzel elarasztott
term6folden nevelni, mig a japonica féléket lehet szaraz talajon is. Altalaban az
elarasztasos modszerrel nevelt rizsnovényeket és szemeket vizsgaljak [143,144],
ugyanakkor Rascio és mtsai. [145] a japonica alfajhoz tartozé Verona tartomanyaban
(Olaszorszag) termesztett és rizottok elkészitésére alkalmazott Vialone Nano rizst
vizsgaltak.

A rizsben foleg iAs(I1I), iAs(V), DMA(V) és MMA(V) fordulnak el6 [100,149-
153]. Az As-speciacio elvégezhetd rizspalantakban [154], valamint rizsszemekben is
[100,149-153]; a kromatografias elvalasztas eldtt a rizsszemeket olddszeres vagy
enzimatikus extrakcionak kell alavetni. Az oldoszeres extrakcid soran gyakran
alkalmaznak metanolt. fgy pl. a NIST 1568a rizsminta As-re bizonylatolt
koncentracioértékének 76%-at lehetett kinyerni metanol - viz (1:1 V/V) elegyével
végrehajtott extrakcioval egyidejiileg ultrahangos kezelést is alkalmazva. A hat 6ran
keresztiil 100 °C-on trifluorecetsavas (TFA) oldattal végzett extrakcio esetében As-nel
adalékolt rizsmintakban a visszanyerés kvantitativ volt szemben a metanolos extrakcioval
[150]. Ez utdbbi esetben ugyanis a visszanyerés 31% és 72% kozott valtozott [150].
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Ugyanakkor a TFA alkalmazasaval az iAs(V) redukcidja volt megfigyelhetd. Szintén
erosen megkérdojelezhetd a hig salétromsavas extrakcio alkalmazasa As-specidcio
esetén, mivel az iAs-specieszek egymasba vald atalakuldsa erésen pH-fiiggé [150].
Arzénspecieszek extrahalasaval a Geelben (Belgium) miik6dé Referenciaanyagok és
Meérések Intézetében (IRMM) eldallitott fagyasztva szaritott rizsbdl vizzel, illetve
kiilonboz6 dsszetételii metanol : viz elegyekkel (1 : 1,9 : 1, illetve 1 : 1, majd 9 : 1 V/V),
a extrahalhaté metanol : viz = 1 : 1 térfogataranyu elegyével egyetlen extrakcios 1épést
alkalmazva.

A gyorsitott olddszeres extrakcid (ASE) hasonl6 a hagyoméanyos szilard-folyadék
extrakciohoz, de nagyobb hdmérsékleten és nyomason végzik, ezzel csokkentve az
extrakcio iddigényét. Az oldoszer tipusatol, az alkalmazott hdmérséklettdl és nyomastol
fliggden azonban az ASE a rizsszemek duzzadasat okozza [150]. Ennek ellenére az ASE
sikeresen alkalmazhatd volt tengeri halak [155] és szalagos moszatok [135] As-
specieszeinek kivonasara.

Az enzimatikus extrakcios eljarasok legnagyobb hatranya a nagy idéigényiik, ami
az As-specieszek egymasba vald atalakuldsat eredményezheti [156]. A keményitd
lebontasara Heitkemper és mtsai. o-amilazt [150] alkalmaztak As rizsb6l vald
meghatarozasara metanol : viz (1 : 1 V/V) eleggyel végzett extrakcidjat megel6zden.
Ilyen kortilmények kozott 59%-os extrakcios hatékonysagot értek el fehér rizsszemek
érték 97%-nak adodott. Noha a legjobb eredményeket TFA alkalmazasaval érték el, ez
utobbi alkalmazasakor az extrakcid soran azt tapasztaltak, hogy az 1As(V) részlegesen
IAs(I)-speciesszé redukalodott. Ezenkiviil Pizarro és mtsai. [149,151] elutasitottak a
TFA alkalmazasat HPLC-ICP-MS-modszerrel végzett As-speciacid esetén rizsbol, mivel
ebben az esetben az extrahalt As-specieszek nem valtak el megfeleléen a kromatografias
oszlopon. Enzimatikus hidrolizissel 0Osszekapcsolt fokuszalt ultrahangos kezelést
sikeresen alkalmaztak As extrakcidjara rizsszemekbdl speciacios célokra [152], valamint
mas bioldgiai eredetli mintakra [4,157,158].

A rizs As-speciaciojanal bevett gyakorlat a mintat 6rolt formaban vizsgalni.
Analitikai méréstechnikai szempontbol ez érthetd is, hiszen a minta homogenitisa
kulcsfontossagi ahhoz, hogy megbizhaté eredményeket kapjunk. Ugyanakkor a
rizsfogyasztas altali As-kitettség becslésére ez a megkozelités nem nyujt valos
informaciot, hiszen a rizst aligha fogyasztjak 6rélve. Felmeriil tehat az az igény, hogy az
As-specidciot a rizs konyhatechnologiai eljarasainak megfelelén végezziik el. Ez a
megkozelités sem egyszert, hiszen a rizs elkészitése kultiranként jelentdsen eltérhet. fgy
pl. Magyarorszagon a rizst altalaban koretként fogyasztjak, ezért bd vizben fozik, és a
visszamaradt vizet ledntik; masrészrél a tejberizs, rizottd stb. elkészitése mas
megkdzelitést igényel. Kindban a rizst altalaban kis mennyiségii vizben fézik. A rizs ily
modon felszivja a rendelkezésre allo vizet. loncserélt vizzel (DW) kiilonb6z6 mértékben
a rizsszemek képesek az As felvételére fozés kozben [159]. Hasonld kovetkeztetésre
jutottak Bae és mtsai is [160] bangladesi haztartasokban helyi vizzel fott rizs As

crer
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2.2.6. ARZEN ES EGYEB SZERVETLEN SZENNYEZOK ANYATEJBEN

A sziilés utani elsé néhany napban az anya fehérjében gazdag, antitesteket is tartalmazo
kolosztrumot (el6tejet) termel, ami passziv immunitast biztosit a baba szamara. Ezt
kovetden a kolosztrum fokozatosan érett tejjé alakul at. Az anyatej potencialis szervetlen
szennyezOi (pl. As, Cd, Hg, Pb) a szoptatassal atadodnak az jsziilottnek, befolyasolva
ezzel a testi és az idegrendszeri fejlodését [161]. A toxikus elemek nagyobb mértékben
szivodnak fel az Gjsziilottek szervezetében a felnbttekéhez képest, és az epekivalasztas is
csekély a sziilés utani elsé hetekben [162]. Ennek ellenére a sziilés utani els6 hat
honapban kizardlagos szoptatast ajanlanak, mivel ez optimalis feltételeket biztosit az
0jsziilott immunologiai és pszicholdgiai fejlodéséhez.

Az As féleg halakban és a tenger gylimolcseiben gazdag étrenddel keriil az
anyatejbe [163]. Az As koncentracidja az anyatejben az endémias As-szennyezettségli
térségekben (pl. viztartd rétegek) a vartnal kisebbnek bizonyult [164]. Igy e szennyezett
teriileteken is a szoptatas javasolt, azaz tanacsos keriilni az As-nel szennyezett vizek
felhasznalasat anyatejet helyettesito tapszerek eléallitasahoz [165]. A FAO/Egészségiigyi
Vilagszervezet (WHO) kozos Elelmiszer-adalékanyagok Szakértsi Bizottsaga (JECFA)
testtomeg (TT) kg-onként napi 3,0 pug iAs-bevitelt allapitott meg referencia-dozisként
(BMDL), ami a tiid6rak 0,5%-os el6fordulasi gyakorisag (BMDLos) also hataranak felel
meg [166].

A Cd bevitelére ugyancsak a JECFA 2011-ben legfeljebb 25 ug/TT kg/ honap
ideiglenes  értéket allapitott meg [167]. Ezzel egyidejileg az Eurdpai
Elelmiszerbiztonsagi Hatosag (EFSA) legfeljebb 2.5 pg/TT kg heti Cd-bevitelt tart
elfogadhatonak [168].

A human anyatejben eléforduldo Hg elsésorban a halfogyasztasnak tulajdonithato
[163,169]. Igy a Hg atlagkoncentracioja Japanban 0,81 pg/kg [170], mig a mediterran
térség orszagaiban ez az érték 0,2 és 0,6 pg/kg kozott mozgott [163,169,171,172]. A
ki [170].

Vizsgélatok szerint a nem dohanyz6 anyak tejében a Pb-koncentracid a felére
csokken a kolosztrumban mért értékhez képest [173-176]. A csontokban felhalmozodott
Pb [173], valamint a vesében atmenetileg tarolt Cd [177] és Hg [174,178] a terhesség és
a szoptatas ideje alatt mobilizalhatok. Ugyanakkor a szoptatds soran a Ca-bevitel
csokkenti a vér és az anyatej Pb-tartalmat [173,179]. Az idésebb anyak kolosztrumara
nagyobb Pb-koncentraciok jellemzéek [173,177]. Tovabba varosokban él6 anyaktol
gyljtott tejekben a Pb koncentracioja mindig nagyobb [175]. Mivel a Pb-expozicio stlyos
egészségi karosodast idéz el mar tetsz6legesen kis Pb-koncentracional is, a napi BMDL-
értéket, amely gyermekeknél 1Q-juk egy pontos csokkenésének 1%-0s kockazatat
eredményezi (BMDLo1), 0,5 ng Pb/TT kg értékben allapitottak meg a 95%-os alsod
megbizhatdsagi hatarnal [180].

Az anyatej Osszetétele nemcsak a laktacio ideje alatt valtozik, hanem az adott
emlOmirigybdl torténd utolsd szoptatastol eltelt idével is. Idealis esetben az ugyanazon
anyatol vett 24 oras dsszesitett mintak lennének alkalmasak tovabbi elemzésekre [181].
Mivel erre nincs redlis esély, rendszerint csak abbol az emldébdl gylijtenek mintat,
amelybdl a mintavétel idépontja eldtti 2-3 oraban nem tortént szoptatds [181]. A
leggyakoribb mintaelékészitési eljaras a mikrohullammal (MW) tamogatott savas
feltards. Ehhez 4ltaldban tomény salétromsav ¢€s hidrogén-peroxid keverékét
alkalmazzak. A mintakat fagyasztva szaritani is lehet a mérések elott [175,181,182]. Ez
utobbi esetben a mintaigény Kisebb [182]. Végiil a feltart mintakat kivalo kimutatasi hatar
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(LOD) értékei ¢és sokelemes meghatarozasi lehetésége miatt ICP-MS-sel szokas
megelemezni [183-185].

2.2.7. ARZEN ES HG KOMPLEMENTER ES ALTERNATIV GYOGYASZATI TERMEKEKBEN

A hagyomanyos orvoslas tobbé-kevésbé valtozatlan formaban nemzedékeken keresztiil
atadott gyogykezelési rendszer, amelyet a WHO komplementer ¢és alternativ
gyogyaszatként (CAM) hataroz meg. A WHO szerint ebbe a kategdridba tartoznak tobbek
kozott a kinai hagyomanyos gyogyaszat, az djurvédikus vagy indiai gyogyészati rendszer,
a tamil siddha, a perzsa - arab unani és a homeopatia is. Ezek kozill az Ajurvédat
népszeriiségben csak a hagyomanyos kinai gyogyaszat el6zi meg. A f0 kiilonbség e két
rendszer kozott, hogy az ajurvédikus készitmények nemcsak gyogynovényeket, hanem
asvanyi anyagokat és elemi allapot elemeket is (pl. Hg, kén) tartalmazhatnak. Az
ajurvédikus készitmények i) eléallitasi eljarasaik; ii) terapias alkalmazasuk, valamint iii)
kiszerelési formajuk (tabletta, kapszula, szirup és kendcs [186]) szerint osztalyozhatok.
Az analitikusok szdmara az Osszetevok szerinti osztalyozasuk ad eligazodasi tdmpontot.
E besorolas szerint novényi, herbomineralis €s allati készitmények kiilonboztethetok
meg. Az 4jurvédikus készitmények eldallitasdhoz hasznalt fémek koziil a Hg bir
elsddleges jelentéséggel. Az asvanyi anyagok koziil az As-tartalmiak mint pl. a realgar
(0-As4Ss) és az auripigment (As2S3) szamitanak gyakori adalékanyagnak. A bhasma és a
sindoor két, gyakran alkalmazott fémalapu készitmény. A bhasma szublimacioval
(shodhana) el6zetesen tisztitott fémek (pl. Hg), asvanyok (cindber, galenit és fehér arzén)
és novények egyiittes kalcinalasaval eléallitott készitmény. A sindoor foként Hg(Il)-
szulfid cindbervords modosulatat tartalmazo porkészitmény [187].

Noha ezeket a toxikus elemeket szandékosan alkalmazzak terapias célokra a
hagyomanyos azsiai gyogynovénykészitményekben, napjaink SZamos
infokommunikacios csatornai révén ezek a termékek az egész vilagon elérhetévé valtak
¢s okozhatnak mérgezést. Az utobbi idében megugrott az ajurvédikus termékek on-line
eladasa [188]. Interneten szirOproba-szeriien beszerzett 193 4jurvédikus készitmény
elemanalizisével az emlitett tanulmany szerzéi megéllapitottak, hogy a termékek 21%-
aban lehetett Pb-t, Hg-t vagy As-t kimutatni. A vizsgalt termékekben az emlitett toxikus
elemek kimutatasi gyakorisaganak sorrendje: Pb > Hg > As. A nehézfém- és As-
szennyezés kétszer nagyobb gyakorisaggal fordult elé herbomineralis (rasa shastra)
termékekben, mint a tobbi fajta termékben. Szamos rasa shastra termék bhasmat
tartalmaz. A Pb- és/vagy a Hg-bevitel 100-szorosan, de akar 100000-szeresen is
meghaladta a napi elfogadhato mennyiséget [188]. Mérgezést azonban nemcsak az
djurvédikus termékek asvanyi alkotoi okoznak, hanem a kinai és a tibeti hagyomanyos
gyoOgyaszatban elOszeretettel alkalmazott névényi készitmények is [189]. Hollandiaban
osszesen 292, az Ajurvédaban, a hagyomanyos kinai és tibeti gyogyaszatban hasznalt
novényi készitmény mintegy 20%-anak cimkéje tartalmazott utalast Hg, As vagy Pb
jelenlétére. A mintadk 64%-aban lehetett ezeket az elemeket kimutatni ICP-MS-
modszerrel. A vizsgalt mintak mintegy 20%-anal (n = 59) ezen elemek mennyisége mar
egyetlen ajanlott adagban is meghaladta az emberi szervezetbe beldliikk bevihetd
maximalis mennyiséget. Ezen beliil is 50 készitmény esetén az emberi szervezetbe heti
1,4 — 1747 mg Hg-t lehetett bevinni. Tovabbi 26 terméknél a becsiilt heti As-bevitel 0,53
¢és 427 mg-nak adodott, mig nyolc készitménynél hasonlé modon 2,6 és 1922 mg Pb volt
bevihetd [189]. Noha az Ajurvédaban, a hagyomanyos kinai és tibeti gyogyaszatban
hasznalt készitmények szigora ellendrzést igényelnének, az Eurdpai Bizottsag az
ajurvédikus készitményeket a 2002/46/EK iranyelve értelmében az étrend-kiegészitok
csoportjaba sorolja, és kovetkezésképp vény nélkiil értékesitik ket hazankban is. Ezen
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iranyelv célja nemcsak az, hogy lehetéveé tegye e készitmények szabad mozgasat a belso,
kozos piacon, hanem hogy magas szinvonalon biztositsa a fogyasztok védelmét és
megkonnyitse a valasztasukat [190]. Ezekre az étrend-kiegészitokre azonban nem
vonatkoznak olyan szigora klinikai bevizsgalasi kotelezettségek, mint a
gyogyszerkészitményekre, ezért egészségiigyi kockazatot jelenthetnek. Az Egyesiilt
Allamokban, ahol az ajurvédikus készitményekre az 1994-ben étrend-kiegészitdkre
alkotott torvény (DSHEA) el6irasai vonatkoznak, nincs sziikség e termékek biztonsagos
hasznalatanak vagy a hatékonysaganak igazolasara [188]. Szigori jogi szabalyozas
hianyaban az US FDA szervezet honlapjan csak figyelmeztetéseket ad ki, melyekben
felhivja a lakossag figyelmét e szabadon beszerezhet6 termékek veszélyeire.

A fejlédé orszagokban a lakossag 70-95%-a folyamodik ezekhez a termékekhez
az egészségligyi alapellatas keretében, mivel eléallitisukhoz felhasznaljak a helyi
természeti er6forrasokat, igy e készitmények olcsobbak, mint a nyugati orvoslasban
felhasznalt gyogyszerek [191]. Egy, 20 eurdpai orszagra kiterjedé 2012-ben készitett
felmérés soran gyiijtott adatok extrapolalasaval azt a kovetkeztetést vontak le, hogy az
eurdpai lakossag 56%-a legalabb egyszer mar kiprobalt valamilyen CAM-készitményt
[192]. Ugyancsak extrapolacioval a tanulmany szerzOi azt is megallapitottak, hogy a
CAM-hasznalat gyakorisaga Eurdpaban gyermekeknél 52% [192]. E készitmények
novekvO népszeriisége tobb okra vezethetd vissza: i) szamos, akar elviselhetetlen
fajdalommal jaré gyodgyithatatlan kronikus betegségben szenveddk eldszeretettel
probalnak ki mindenféle gyogyulast igérd szert; ii) e készitmények mellékhatasai nem
ismeretesek; iii) az Gj gyogyszerek koltségesek, és idovel a kiilonb6z6 hatdanyagaik ellen
mikrobialis rezisztencia alakulhat ki; valamint iv) az egészségiigyi alapellatast igénybe
vevok sokszor nem tapasztalnak empatiat az orvosok részérél [193-196].

Az ajurvédikus termékek hasznalatanak novekvo népszeriiségét tiikrdzi az utdbbi
20 évben megjelentetett ilyen jellegli tudomanyos munkak nagy szama (mintegy 11000
jelen dolgozat szerkesztésének idépontjaban, a 2010-es évek ota éves szinten 500-600),
amelyeket elsdsorban gyodgyészati, farmakoldgiai €s toxikologiai referalt folyoiratokban
tették kozzé. Ugyanakkor azt is meg kell emliteni, hogy a legtobb publikacio Indidban
latott napvilagot (7a. éabra). Magyarorszagon jelen dolgozat szerkesztésekor 15,
nemzetkozi referalt szakfolyoiratban megjelentetett tudomanyos koézlemény latott
napvilagot Ajurvéda témakorben. A referlt szakfolyéiratokban kozolt nagyszamu
tudomanyos kozlemények elemanalitikai szempontbdl viszonylag kevés relevans
informaciot hordoznak.

A készitményekben meghatarozott elemek 6sszmennyiségének csak egy része
szivodik fel az emberi szervezetben. Az 0sszkoncentracid ismerete sziikséges, de nem
elegend6 a kedvezOtlen egészségiigyi kockazatok becslésére, igy fontos, hogy
meghatarozzuk a bevett dozisbol potencialisan asszimilalhaté elem(ek) mennyiségét.
Meglehetdsen nehéz azonban ezt a paramétert kisérletileg meghatarozni, mivel
megvalositasa in vivo kisérletekkel etikai kérdéseket vet fel, ezért egy adott alkotod
biologiai hozzaférhet6ségének becslésére in vitro kisérletekre kell tamaszkodni. A
bioldgiai hozzaférhetéség az emésztérendszerben a mintamatrixabol felszabadulo
alkotonak a szervezettel valo kdlcsonhatasi képességét fejezi ki [197]. Szamos in vitro
eljarast dolgoztak ki az emberi emésztési folyamat hatasainak szimulalasara. Ezeket a
szakirodalomban altalaban fiziologiai alapi extrakci6 (PBET) vagy altalanosabban
szimulalt gasztrointesztinalis extrakcios eljarasok gytjténévvel illetik [198]. Ezek célja
az emberi emésztérendszer kiilonbozd teriiletein zajlé folyamatok szimulalasa és
felhasznalasa az emberi egészség kockazatanak becslésére. llyen tipust vizsgélatokat
alkalmaztak élelmiszerekbdl, gyogyszerekbdl, valamint tiledékbél szarmazo lipofil
anyagok, polifenolok és fémek biologiai hasznosulasanak tanulmanyozasara [199-202].
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7. abra: Az Ajurvéda kérdéskorrel foglalkozo tudomanyos kozlemények szama a
Vilagon (a) és kiilon Europaban (b) 1923 és 2020 kozott
A tiz orszag, ahol a legtobb kozlemény jelent meg: India (7458), Egyesiilt Allamok (1158), Egyesiilt
Kiralysag (328), Németorszag (225), Japan (183), Ausztralia (175), Malajzia (156), Sri Lanka (143), Kina
(141), Olaszorszag (118)
Adatok forrasa: Scopus®

Az 1796-ban megalkotott homeopatia elve, hogy a kis dozisban adagolt méreg
gyogyito hatasu. Ezenkiviil az a tévhit alakult ki, hogy minél nagyobb mértékben higitjuk
meg az adott mérgezd anyagot, anndl hatékonyabban veszi fel a harcot az adott betegség
tiineteivel szemben. Ebbdl adoddan a homeopatias gyakorlat soran haromféle higitast
alkalmaznak: tizszereset (jele, D, DH, X), szazszorosat (C, CH) és Otvenezerszereset
(LM). A kivalasztott anyagot alkohollal vagy desztillalt vizzel sorozatosan higitjak.
Minden higitasi 1épésnél iitve razast alkalmaznak. A homeopatia népszeriisége azon a
feltételezésen alapul, hogy tokéletes megoldast kinal azokra a kronikus betegségekre,
amelyeknél a nyugati orvoslas cs6dot mond. A névlegesen As-t tartalmazo homeopatias
termékeket is érdemes megvizsgalni, mivel az analitikus szamdra igazi szakmai kihivast
ajurvédikus készitményekkel ellentétben a homeopatias szereknél matrixhatas a hig vizes
oldatokban kisebb mértékben fordul el6 vagy elenyészo.
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2.3. FITOREMEDIACIO NEHEZFEMEKKEL SZENNYEZETT TALAJOKBAN

2.3.1. A VASELLATOTTSAG FONTOSSAGA TAPOLDATBAN VEGZETT NOVENYNEVELESI
KISERLETEKNEL

A nehézfémek ércekbdl torténd kinyerésének ¢és feldolgozdsanak egyre novekvo
mértékével jard talajszennyezés, kiilondsen a banydszati teriileteken és a kozeli
medd6hanyokban, kedvezétlentiil befolyasolja a kornyez6 bidtat. Egyre nagyobb igény
meriil fel a novények szamara hozzaférheté kémiai elemek mennyiségének becslésére,
mivel a kémiai stabilizacio és a fitostabilizacié egyiittes alkalmazasa toxikus elemekkel
diffiz modon szennyezett talajok karmentesitésének hatékony eszkoze [203].
Ugyanakkor sziikséges biztositani a novények novekedését nehézfémek jelenlétében. A
ndvényi Fe-hidny elsdsorban olyan talajjellemzoktdl fiigg, mint a pH, a mésztartalom, a
redoxi potencial, a kémiai Osszetétel, illetve kelatképzok jelenléte. Ezek a tényezdk
szintén befolyasolhatjak a nehézfémek novények altali hozzaférhetségét kiilonbozo
talajokban. E tekintetben a novények vasellatasa kulcsfontossagu kérdés, mivel a vas
szinte minden €16 szervezet létfenntartasdhoz sziikséges. Redoxi tulajdonsagai miatt az
Fe szamos olyan enzim kofaktora, amely kritikus szerepet jatszik a légzésben, a DNS-
szintézisben és a nitrogén-anyagcserében. Ezenkivill az Fe elengedhetetlen a
fotoszintézishez és a klorofill bioszintéziséhez. Masrészt az Fe nagy koncentracioban
mérgez0, ezért felvétele, tarolasa és szallitasa szigortian szabalyozott folyamat [204].

A nehézfémek szamos névényi fajban klorozist valtanak ki. A nehézfémek altal
indukalt klordzis korrelal a kis Fe-tartalommal, igy pl. az uborkandvényekben is, amelyek
kivaloan fejlédnek tapoldatokban [205]. A megfelelé Fe-ellatottsag nélkiil egy névény
sem hasznalhat6 fitoremediacios célokra. Az uborka az Fe-felvétel szerinti 1. stratégiat
koveti, amelynek jellegzetessége, hogy az Fe felvételét transzporter fehérjék sora segiti
eld. Az Fe hozzaférhetdségét a gyokérsejtekben megtalalhaté CsHA1 protoneffluxer
protein noveli [206,207]. Els6 1épésben a FRO2 Fe-kelat-reduktaz redukalja az Fe(l1)-at
Fe(I1)-vé [208]. Az igy felszabadulo Fe(II)-t pedig az IRT1 nevii kétértékii transzporter
veszi fel és szallitia a novényen beliil [209,210]. Ugyanakkor az Fe(lll)-ionok
komplexképzddését és szallitasat a xilémben az FRD3 citrateffluxer biztositja [211]. Az
Fe felhalmozodasat olyan sejtorganellum szallitorendszerek is befolyasolhatjak, mint pl.
a PIC1 a Kloroplasztiszokban [212] és az NRAMP3 a vakuolumokban [213]. A
transzportfehérjék részt vehetnek mas nehézfémek, pl. az IRT1 a Zn, Mn, Co és Cd
szallitasaban [214,215], valamint az NRAMP3 a Cd- és Mn-éban [212]. Az Fe-felvétel 1.
Maossbauer spektroszkopiai vizsgalatokkal igazoltak [216,217].

Az Fe(Ill) hidrolizise miatt tapoldatokban végzett novénynevelési kisérleteknél
Fe(l11)-kelatkomplexeket alkalmaznak a novények Fe-ellatasara. Uborkandvényeket
vizsgalva Lucena ¢s Chaney [218] megallapitotta, hogy az Fe koncentracidja
megnovekedett a xilémnedvben kevésbé stabil Fe(Ill)-kelatorok alkalmazasakor.
Ugyanakkor a nagyon stabil Fe(111)-EDTA komplex alkalmazasakor az Fe koncentracioja
kisebb volt a xilémnedvben. Az Fe-felvétel azonban attdl is fiigg, hogy a felvett Fe(ll)
redukciojaval keletkezd Fe(Il) komplexalasara milyen vegytilet all rendelkezésre.
Geebelen és mtsai. [219] arrdl szamoltak be, hogy a vas biologiai hozzaférhetéségének,
alkalmazott EDTA-tartalmt tapoldatban nevelt babban (Phaseolus vulgaris L. cv.
Limburgse vroege) e kelatképzo kétértékii és fiziologias pH-n redox szempontbol inaktiv
fémionok (pl. Pb, Zn, Cu, Fe és Mn) felvételét csokkentette, igy fitotoxicitdst sem
tapasztaltak. Az Fe(lll)-citrat alkalmazasa névénynevelési kisérletekben minden esetben
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novelte a Pb(I)- és Ni(Il)-ionok felvételét uborkandvényekben [220]. Ugyanakkor
biomasszat jelentdsen termelé békaszittyokkal (Juncus effusus L.) végzett fitoextrakcio

crer

s

a kontrolindvényekhez képest [222,223]. Ezenkiviil csak 2 mmol/dm?® koncentracio feletti
Pb-kezelés okozott szabad szemmel lathato fitotoxikus tiineteket cékla (Beta vulgaris L.)
leveleiben EDTA adagolas hatasara. Ugyancsak céklanal figyelték meg, hogy a Pb néveli
a gyokér friss (FRW) és DM tomegét, ugyanakkor a hajtasét nem [224].

2.3.2. FITOTOXICITAS ES FITOEXTRAKCIO, TOXIKUS ELEMEK NOVENYI HOZZAFERHETOSEGE

A fitotoxicitas mértéke a fémtdl és a novényi fajtol fliggden valtozhat, és csak bizonyos
kiiszobérték felett jelentkezik [225,226]. A nehézfémek koziil a Cd és Pb egyértelmiien
mérgezO hatassal van a novényekre, az allatokra és az emberekre, mig az Ni Kis
koncentracidban esszencidlis elem. E nehézfémek koziil a Cd rendkiviil mérgezd. A
hajtasba szallitddott Cd erds oxidativ stresszt okoz €s gatolja a ndvényi anyagcserét,
beleértve a fotoszintézist [227,228]. Ezenkiviil a Cd megzavarja egyéb fémek felvételét
és szallitasat a novényi hajtasba (pl. Zn, Fe, Mn, Cu és Ca) [229]. A Cd nem kompetitiv
[230].

A talajt szennyezé nehézfémek jelenléte csak kismértékben tulajdonithato
természetes folyamatoknak (pl. alapkdzet mallasa). A nehézfémek sokkal nagyobb
mennyiségben szarmaznak antropogén forrasokbol, mint pl. banyaszat és kohaszat,
asvanyi mutragyak és novényvédo szerek alkalmazésa, szennyviziszap talajba torténd
kijuttatasa. Korabban az 6lmozott benzin haszndlata is jelentdsen hozzéjarult talajok
6lommal vald elszennyezéséhez [231]. Kirkham szennyezett talajokon fejlodott
novények Cd-tartalmardl szamolt be dsszefoglald dolgozataban [232]. A névényekben a
Cd altalaban <0,1 mg/kg koncentracioban fordul el6. Csak a kaposztafélék csaladjaba
tartozo havasalji tarsoka (Thlaspi caerulescens L.) képes Cd-ot dusitani, ezért ezt a
novényt fitoremediacios célbol is alkalmazzak. Kiilonosen tigyelni kell a rizs és
dohanylevél Cd-tartalmara. A Cd novényi felvételét a savas talaj noveli, ugyanakkor a
talaj foszfat- és Zn-tartalma csokkenti [232]. Mivel a nehézfémek egyike sem bioldgiailag
lebonthato, a levegébdl, vizbol, talajbol vagy allati takarmanybol —torténd
bioakkumuléciodja akar évtizedekig is eltart. A hajtasok fémtartalma a gyokér felvételi és
a szallitoszovetek transzlokacids képességétdl fiigg. A fém eloszldsa a novényen beliil
Oonmagaban is jelzi a tolerancia és/vagy felhalmozddasi mechanizmusokat. A rovid 1d6
alatt nagy mennyiségli biomasszat termeld, €s a felszin feletti részekben nehézfémeket
felhalmozd novények idedlisak fitoremedidcidhoz. Ezért a fafajok — azon feliil, hogy
jelentds biomasszat termelnek — igéretesek fitoremediaciéra, mivel a benniik
felhalmozodott nehézfém nem diszpergalédik a kornyezetben. Egy felhagyott
uranbanyaszati teriilet rekultivalt meddéhanyodjan termesztett hibrid nyarfa leleinek
vizsgélataval megallapitottam, hogy € ndvény jelentds mértékben vett fel és szallitott a
hajtasba U-t és Th-ot [233]. Eddig féleg a nyir- (Betulaceae), a nyar- és a filizfa
(Salicaceae), valamint a kultarnovények kozil a kukorica (Zea) és a napraforgd
(Heliantheae) Cd, Zn és Pb fitoextrakcids képességét vizsgaltak. Wu és mtsai. [234]
igazoltak, hogy egy hibrid nyarfa (Populus deltoids x Populus nigra) kiilonb6z6 ndvényi
részeiben (hajtas > gyokér > levél) Cd halmozodott fel a Munsell-féle skala szerinti lila
talajbol, valamint hordaléktalajbol. A Cd- és Pb-fitoextrakcid6 — mértékét
(hibrid)nyarfakban EDTA alkalmazéasaval lehet novelni [231,235,236]. Hasonld
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ionsugara és azonos elektromos toltése miatt a Cd befolyasolja az esszencidlis Zn
hozzaférhetoségét, ezért tanulmanyoztak széles korben a Cd-nak Zn és egyéb elemek
felvételére és eloszlasara gyakorolt hatasat nyarfakban [237,238]. A fehér nyarfa
(Populus alba L.) alkalmazhatosagat is vizsgaltdk a Cu-, Cd- és Pb-szennyez6dés
bioindikatoraként varosi kdrnyezetben [239].

A tapoldatos novénynevelés hasznos eszkdz nagyszamu ndvényi minta esetén.
Alkalmazasaval nemcsak a novények nevelési és kezelési idejét lehet csokkenti, hanem a
kisérlet végrehajtasahoz sziikséges helyet is konnyedén biztositani lehet. Altaldban a
tapoldatban végzett kisérletek eredményeit terepi vizsgalatokkal kell alatimasztani, noha
Watson és mtsai [240] igazoltak, hogy e két kiilonb6z6 kisérlet eredményei 6sszhangban
voltak nehézfémmel szennyezett flizfa esetében. A talajon végzett kisérletek sokkal
jobban tiikr6zik a valds koriilményeket. A novények toxikus fémekkel szemben tantsitott
tolerancigja és fémakkumulalo képessége azonban talajspecifikus lehet, és ezért nehéz a
kiilonb6z6 talajokon végzett kisérletek eredményeit dsszehasonlitani [241], ugyanakkor
a tapoldattal végzett kisérletek beallitasai is nagyon eltéroek lehetnek. Ilyenek pl. a
tapoldat 0sszetétele, a vizsgalt nehézfémek koncentracioja, a tdpoldat Fe(I1I)-ellatottsaga,
a kezelés ideje. E paraméterek nagy valtozatossaga miatt a Cd(II)-, Pb(l1)- vagy Zn(ll)-
tartalmu tdpoldatokban nevelt nyarfakra vonatkoz6 eddig megjelent szakirodalmi adatok
eredményeit nem lehet 6sszehasonlitani.

Amennyiben ndvényekkel nem lehet a fitoremediaciét megoldani, a nehézfémek
novényi hozzaférhetdségét extrakcioval szimulaljak. Lakanen és Ervio [242] acetatot és
EDTA-t javasolt extrahal6 szerként, mert utobbi szamos kationnal stabil kelatkomplexet
képez [243]. Eljarasuk nagy eldénye, hogy egyetlen extrakcios 1épést tartalmaz, ami
nemcsak lerdviditi a vizsgélat idejét, de jobb eredményeket is szolgaltat.

2.4. KIS VISZKOZITASU FOLYEKONY ELELMISZEREK POTENCIALISAN TOXIKUS
ALKOTOI

2.4.1. ASVANYVIZEK ELTERJEDOBEN LEVO SZENNYEZO ANYAGAI

Az italok hagyoményos csomagoléanyaga az iivegpalack. A polietilén-tereftalatbol
(PET) késziilt miianyagpalackokat a mult szazad végén vezették be. Az tivegpalackokhoz
képest a PET-palackok nagy elénye, hogy konnytiek és torhetetlenek. Az utobbi négy
évtizedben a PET fokozatosan felvaltotta a polivinil-klorid és az {ivegpalackok
alkalmazasat. A palackozott vizfogyasztds 2021-re varhatéan megkozeliti majd a 450
milliard litert [244]. Az antimon-trioxid eldnyds polikondenzaciés katalizator a PET
eldallitasahoz (8. abra) megfelelé katalitikus aktivitasa, szine és koltséghatékonysaga
miatt. A forgalomba hozott PET-gyanta Sb koncentracidja 190 és 300 mg/kg kozott
ingadozik [245]. Mivel a PET gyartasahoz alkalmazott vegyiiletek toxikusak, illetve a
gyartas soran toxikus vegyiiletek is keletkeznek, amelyek az élelmiszerekkel érintkezésbe
lépve kioldodnak, a termékben visszamaradd mennyiségeiket szabalyozni kell. Az
Eurdpai Unidban jelenleg az élelmiszerekkel rendeltetésszerlien érintkezésbe keriild
milanyagokra és mlianyag targyakra vonatkoz6 2011/10/EK szamt rendelet hataroz meg
erre vonatkozdan vegyiiletspecifikus kioldodasi hatarértékeket (4. tablazat). Ezen feliil az
2011/10/EK rendelet az élelmiszerekkel érintkezd feliiletekre 10 mg/dm? sszkiolododasi
hatarértéket allapit meg az élelmiszer-utdnzé modellanyagokba kibocsatott, 6sszes nem
illékony vegyiiletre vonatkozoan. Tiszta, atlatszo folyékony élelmiszerek esetén (viz,
uditditalok, szlrt gytimdlces- €s zoldséglevek, tea, kavé) modellanyagaként 20 V/V%-0s
etanolt (mas néven ,,C” modellanyag) €¢s 3 m/V% ecetsavoldatot (,,B” modellanyag)
alkalmaznak. Amennyiben a vizsgalt folyékony élelmiszer pH-ja meghaladja a 4,5-es
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értéket, az ecetsavas kioldodasi kisérletet nem kell elvégezni [246]. Az élelmiszert-utanzo

modellanyag és a milanyag kolcsonhatasanak idOtartamat €és homérsékletét az emlitett
rendelet V. Fiiggeléke tartalmazza [246].

coon + EG

H.0

> COOCH,CH,0H
COOH

COOQOCH;
COOGCH,CH,0H

oA~ (CH;OH BHET
y

COOCH,

DMT

o o]
PET
HOH,CH,C+—0 0——CH,CH, —L_oH

n=130-150

8. abra: A PET-el6allitas reakcioutja ([247] alapjan)
Jelolések: BHET = bisz(2-hidroxi-etil)-tereftalat; DMT = dimetil-tereftalat; EG = etilén-glikol; PET =
polietilén-tereftalat; TPA = tereftalsav

4. tablazat. A 2011/10/EK rendeletben meghatarozott specifikus kioldodasi hatarértékek
PET-palackok gyartasa soran felhasznalt vegyiiletekre, illetve a beldlik kioldodo

ftalatokra [246]
Vegyilet PET-gyartasban Specifikus kioldodasi
betoltdtt szerepe hatarértékek (mg/kg)
mono- ¢és dietilén-glikol,
sztearinsav és etilén-glikol monomer 30
észtere
tereftalsav monomer 7,5
izoftalsav monomer 50
Sh203 katalizator 0,042
2-amin-benzamid (antranil- acetaldehid-megkotés® 0,05
amid)
BBP - 30
DBP - 0,3
DEHA - 18
DEHP - 15

3 Sh-ra kifejezett érték; ® Az acetaldehid a froccsontéskor PET-bdl keletkezd degradacids termék.
Karcinogén; Roviditések: BBP = benzil-butil-ftalat; DBP = dibutil-ftalat, DEHA = bisz(2-etil-hexil)-adipat;
DEHP = bisz(2-etil-hexil)-ftalat.

Az Sb PET-palackokbol asvanyvizbe vald kioldodasa kockazatot jelenthet az

legfeljebb 5 pg/dm? értékben allapitja meg [1]. Becslések szerint egy felnétt teljes Sb-
bevitelének kb. 38%-a (napi kb. 7,4 pg Sb) ivovizfogyasztasbol szarmazik [248].
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Templomi piknik és uzsonna soran Sb-vel 30 mg/dm? koncentracidéban szennyezett
uditdital elfogyasztasa émelygést, er6s hanyast, alhasi fajdalmat és enyhe hasmenést
idézett el6 150 gyermeknél [249]. A bevitt Sb becsiilt mennyisége 7,5 mg volt, a gyerekek
altal tapasztalt tiinetek tobbsége par 6ran beliil megsziint. A Kisebb Sh-d6zisoknak vald
kronikus kitettség kdvetkeztében szivizomsorvadast lehetett megfigyelni, mig a nagyobb
dozisok tiid6-, maj- és epedaganatos megbetegedéseket idéztek elé nagyobb aranyban
[250,251].

A palackok anyagabdl a vizbe 0ldodo toxikus anyagok mindségi és mennyiségi
meghatarozasat csak a korszerti miiszeres analitikai méréstechnikak fejlédésével lehetett
elérni. Misund és mtsai. [252] 56, eurdpai orszagokbol véletlenszeriien beszerzett
palackozott asvanyvizben 66 kémiai elemet hataroztak meg — koztiik az Sb-t is — induktiv
csatolasi  plazma atomemissziés spektrometriaval (ICP-AES), ICP-MS ¢és
ionkromatografiaval (IC). Az elemzések eredményei nagy kiilonbségeket mutattak a
vizsgalt asvanyvizek kémiai Osszetételét illetben. Az Sb koncentracidja ezekben az
dsvanyvizekben 0,003 és 1,06 pg/dm® kozott valtozott, a median értéke 0,655 pg/dm®
volt. A legnagyobb Sb-koncentraciot egy francia asvanyvizben azonositottak [252]. Giiler
[253] Torokorszagban palackozott forrasvizet, természetes asvanyvizet, ivovizet, illetve
feldolgozott italokat (n = 189) vizsgalt, majd a kapott eredményeket dsszehasonlitotta a
torok jogszabalyok ivovizre el6irt maximalis szennyezGanyag koncentracioszintjeivel.
Az eredmények szerint a palackozott forradsvizek 23,8%-a, a természetes vizek 28,6%-a
és az ivoviz 54,5%-a tobb Sb-t tartalmazott, mint a torok jogszabalyok altal megengedett
maximalis koncentracio (5 pg/dm?). Az Sh-koncentracié monitorozasara Shotyk és mtsai.
[254] tobb mint 100, Kanadabol és kiilonb6z6 eurdpai orszagbdl szarmazo palackozott
asvanyvizet vizsgaltak kettds fokuszalasu induktiv csatolasu plazma tomegspektrometriai
(ICP-SF-MS) méréstechnikaval. A 12, kiilonb6z6 kanadai palackozott asvanyvizben az
Sb 4tlagkoncentracioja 0,156 pg/dm?® volt, mig ez az érték 35 eurdpai viz esetében 0,333
ng/dm? volt. Az Sb-koncentracié ndvekedése ezekben a hat honapig szobahdmérsékleten
tarolt vizekben szintén eltérd volt: a kanadai vizmintdk esetében a novekedés mintegy
19%-0s volt, mig az eurdpai vizekben 90%-0s [255]. A Kanadaban és Németorszagban
gyartott és PET-palackban hat honapig tarolt tiszta talajviz Sb koncentracioja rendre 1,7
ng/dm3-rdl 0,0266 ng/dm®-re, illetve 0,281 ng/dm3-re ndtt. Westerhoft és mtsai. [256] az
Egyesiilt Allamok délnyugati részérél szarmazé kilenc, kiilonbozd palackozott vizet
vizsgaltak ICP-MS-modszerrel. A mintakban meghatarozott Sb-koncentraciok 0,095 és
0,521 pg/dm? tartomanyban valtoztak. Szintén megvizsgaltk a tarolasi hémérséklet (22—
85 °C), a pH (6,3-8,3), a napfénynek valo kitettség (legfeljebb 7 nap) hatasat a PET-
palackokbol vizbe torténd Sb kioldodasara. A harom honapig 22 °C-on tarolt mintakban
az Sb koncentracioja atlagosan 16%-kal novekedett, mig a két, a legnagyobb kezdeti Sb-
koncentracioju  palackozott vizmintaban 25-35%-o0s statisztikailag szignifikans
novekedést tapasztaltak. Magasabb hémérsékleten gyors kioldodast figyeltek meg. A
PET-palackban 80 °C-on tarolt minta Sb koncentracidja minddssze 48 ora alatt 0,7
pg/dm3-rél 7 pg/dm3-re nétt. Az UV-sugarzas szintén fokozta az Sb kioldodasat. Két nap
alatt az Sb koncentracioja 2—3 pg/dm?3-re ndvekedett. Krachler és Shotyk [257] 28 orszag
132 palackozott vizében 23 elem meghatarozasarol szamolt be. Kdzleményiik szerint a
legtobb palackozott vizben a vizsgalt nyomelemek koncentracidszintje nem haladta meg
a vizmin6ségi jogszabalyokban foglalt hatarértékeket. Az Sh-koncentracio értéke 0,001
és 2,57 pg/dm® kozott valtozott, az atlag 0,33 pg/dm® volt, ami koriilbeliil két
nagysagrenddel nagyobb, mint az Sb természetes vizekben el6forduld
koncentracioértékei. A meghatarozott koncentracidértékek feltételezhetéen az Sh PET-
palackokbol torténd kioldodasanak voltak tulajdonithatok. Hansen és Pergantis [258]
kartonban, iivegben, Al-dobozban és PET-palackban forgalomba hozott citromos izii
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crer

lényegesen nagyobb volt (0,28 - 1,05 pg/dm®) a PET-be palackozott gyiimolcslevekben,
mint a kartondobozokba palackozott mintakban (0,07 pg/dm?®), mig az {ivegekbe 0,28—
0,30 pg/dm®) vagy Al-dobozba palackozott gyiimélcslevek (0,24—0,56 pg/dm?®) csak
mérsékelten voltak Sb-vel elszennyezve.

A PET-palackban és a palackozott vizben kimutatott ftalatok szerkezetileg az
Osztrogénre hasonlitd mesterséges vegyliletek, amelyek igy képesek kapcsolodni a human
Osztrogén receptorokhoz gyenge hormonhatast fejtve ki [259-263]. Egyes ftalatok
ugyanakkor karcinogén hatdsuak is [264,265]. Gyakorlatilag az 6sszes felszini vizben
megtalalhatok, a bisz(2-etil-hexil)-ftalat (DEHP) atlagkoncentracidja felszini vizekben
1,3 pg/dm?® [265,266]. Lebomlasa lassu folyamat, 20-100 év a felezési ideje természetes
koriilmények kozott. A ftalatok nemcsak ujrahasznositott palackokbdl oldodhatnak ki,
hanem mar a palackozas folyamata soran is beolddédhatnak a felhasznalni kivant vizbe
[267]. A 2011/10/EK rendelet élelmiszerek csomagold anyagaibdl kioldodd ftalatok
maximalisan kioldohaté koncentracioit is rogziti (4. tablazat). A ftalatok nem kotédnek
kémiailag a polimerlancokhoz, ezért konnyen kioldédhatnak, és a kornyezetbe
keriilhetnek [266,268-270]. Tovabba a ftalatok lipofil vegyiiletek, igy feldusulhatnak a
zsirszovetekben [271]. A PET-palackban forgalmazott asvanyvizek ftalat koncentracioi
fiigghetnek a viz pH-értékétol [272], a tarolasi id6t6l [273,274] a hdmérséklettdl (30 — 60
°C) [275,276], valamint a napfénynek vald kitettségtol [275,277]. A ftalatok vizekben
bekovetkezé bomlasa leginkabb a fotolizishez kothetd [278]. Schmid és mtsai. PET-
palackokba helyezett viz napsugarzassal végzett fert6tlenitése (SODIS) soran
megallapitottak, hogy a DEHA és a DEHP maximalis koncentracioja (rendre 46 és 710
ng/dm®) hasonlé volt a kereskedelmi forgalomban kaphaté palackozott vizekben
megallapitott értékekkel. A meghatarozott koncentraciokat leginkabb a palackok
szarmazasi helye befolyasolta, mig a tarolasi koriilmények (napsiités és hémérséklet)
hatasa Kisebb volt [275].

Meghatarozasukat megelézden a ftalatokat dusitani kell (5. tablazat). A ftalatok
mennyiségi meghatarozasat neheziti a minta-elokészités, hiszen keriilni kell a
milanyagbol készitett laboratoriumi eszk6zok hasznalatat. A minta-el6készitéshez az
SPE-n tulmenden folyadék-folyadék (LLE), felh6sodési pont és keverdmagneses
extrakcio, valamint szilard fazisa mikroextrakcio (SPME) alkalmazhato [271]. Az LLE
elvégezheté CH2Clo-nal [264,279,280], CH2Cl> és pentan elegyével [277], hexéannal
[275,281], etil-acetattal [274], valamint acetonnal [273]. A folyadékfazisu
mikroextrakcios (LPME) eljarasok koziil az tiregszalas [282] és a dinamikus valtozata
terjedt el [283]. Vizekbdl és PET-palackokbol kioldodd ftalatok mennyiségi
meghatdrozasara az utoébbi 10 évben alkalmazott mintael6készitési eljardsokat Salazar-
Beltran és mtsai. gy(jtotték Ossze [284]. A ftalatok mennyiségi meghatarozasara
leggyakrabban valamilyen kapcsolt elvalasztastechnikai eljarast alkalmaznak (GC-MS,
HPLC-diodasoros-UV, LC-MS) [284]. A nem kromatografias megoldasok koziil az
elektrokémiai szenzoros és antigén-antitest kdlcsonhatason alapuld eljarasok terjedtek el
[284].
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5. tablazat. Palackozott vizekben 1év6 ftalatok mennyiségi meghatarozasara alkalmazott analitikai modszerek és teljesitményjellemzoik

Ftalat Minta Extrakciés Analitikai LOD Visszanyerés Koncentracio- Hivat-
eljaras méréstechnika (ng/dm?®) (%) tartomany (ug/dm®) | kozas
ME:
. . ME: 0-112
BBP. DBP, DEHP, DEP, vizminta ME, LLE ¢s ce-ecp 001005 k- 70-100 <LOQ - 8,00 [281]
DMP, DOP SPE SPE: SPE 30-95
0,05-0,1 )
ho, folyo-, ivo- és N\ i csapviz: 0,5
DEHP asvanyviz (PET-palack) n-a HPLC-UV-Vis 0.1 97-102 palackozott viz: <0,3 [285]
BBP, DBP, DEHA, dsvanyviz PVC:0,2-1,0
DEHP, DEP, DMP, (PVC-, PET,- SPME GC-MS 0,006 - 0,17 n.a. PET:0,3-1,1 [269]
DOP ivegpalack) iiveg: 0,2 -0,9
asvanyviz PET- liofilizatum,
DEHP Y acetonos GC-MS n.a. n.a. 390 — 3220 [273]
palackban .
extrakcio
LPME: csapviz:
BBP, DBP, DEHP, DEP, csapviz, PET-be LPME és : 0,005-0,1 <LOQ -10,93
DMP, DOP palackozott viz SPME GC-MS SPME: n.a. asvanyviz: [282]
0,003 -0,01 <LOQ - 0,65
DBP PET-be palackozott etil-acetatos GC-MS n.a. n.a. 20-24 [274]
asvanyviz extrakcio
csapviz: 0,03 — 0,52
BBP, DBP, DEP, P, _ asvanyviz:
DEHA, DEHP, DMp, 5PV (PET SBSE GC-MS 060820_ 5,199 [286]
DOP P ’ <LOD - 0,35
DEHP palackozott viz LLE GC-MS n.a. n.a. 10-13 [279]
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(folytatas az el6zd oldalrol)

. . Extrakcios Analitikai LOD Visszanyerés Koncentr’acm- Hivat-
Fralat Minta eljaras méréstechnika (ng/dm®) (%) tartomany kozas
! " (ng/dm’)
csapviz:
6-, palackozott  dinamik <LOQ 0.9
DBP, DEP, DMP csap-, to-, palackozo ihamikus GC-FID 0,43 4.3 84 - 102 toviz: 109412  [283]
asvanyviz SPME -
palackozott viz:
<LOQ — 4,6
BBP, DBP, DEHA, Inckorott vz (i PC: 0,067 0,223
DEHP, DEP, DHP, palac ;éo PEITZ)(“VG& SPME GC-MS 0,003 — 0,085 n.a. PET: 0,080 — 0,223 [287]
DiBP, DMP, DOP ’ iiveg: 0,079 — 0,177
BBP, DBP[')gFE,HP* DEP, csapviz SPE GC-MS 0,036-0095  15-101 <LOQ - 1,08 [268]
DEHP PET-be palackozott viz LLE GC-MS 0,02 n.a. <LOQ -6,8 [277]
DBP, DEHP, DEP, PET- ¢s iivegpalackban ] PET: <LOQ - 0,52
DiBP, DMP, tarolt viz SPME GC-MS 0,01-0,08 n-a. fiveg: <LOQ _ 0,09 L27°]
csapviz: n.d.
DBP, DEP, DMP t6-, csap- & PET-be DLLME HPLC-UV 0,64-18 84113 toviz: 6,4 19,1 [288]
palackozott viz palackozott viz:
<LOQ - 5,4
DEHP, DEP PET-be palackozott viz LLE GC-MS 0,002 — 0,03 7094 0,07 — 0,58 [264]
BBP, DB'B,aEHP’ DEP. " pET.be palackozott viz SPME GC-MS 0502-0,856  96-114 <LOQ - 9,848 [289]
BBP, DBP, DEHP, DIBP _ PET-be palackozott viz SPE GC-MS 0,01 0,05 na. 0,00162 — 32,01 [290]

Roviditések: BBP = benzil-butil-ftalat; DBP = dibutil-ftalat; DEHA = bisz(2-etil-hexil)-adipat; DEHP = bisz(2-etil-hexil)-ftalat; DEP = dietil-ftalat; DHP = dihexil-ftalat; DiBP = diizobutil-ftalat; DLLME = diszperzios folyadék-folyadék
mikroextrakcio; DMP = dimetil-ftalat; DMT = dimetil-tereftalat; DOP = dioktil-ftalat; GC-ECD = gazkromatografia elektronbefogasos detektalassal; GC-FID = gazkromatografia langionizacios detektalassal; GC-MS = gazkromatografia-
tomegspektrometria; HPLC = nagyhatékonysagi folyadékkromatografia; LLE = folyadék-folyadék extrakcio; LOD = kimutatasi hatar; LOQ = meghatarozasi hatar; LPME = folyadékfazisi mikroextrakcid; ME = mikroextrakcid; n.a. = nincs adat;
n.d. = nem kimutathatd; PC = polikarbonat; PET = polietilén-tereftalat; PVC = polivinil-klorid; Py-GC-MS = pirolizis gazkromatografia - tomegspektrometria; SBSE = keverd magneses extrakcio; SPE = szilard fazist extrakcio; SPME = szilard
fazisi mikroextrakcio; UV-Vis = ultraibolya-lathaté (spektrofotometria)
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2.4.2. RITKAFOLDFEMEK MINT BOROK EREDETISEGENEK UJILENYOMATALI

A bortermelés nagy gazdasagi haszonnal jar, ugyanakkor hamisitasa (pl. hamis cimkézés, tiltott
adalékanyagok hozzaadasa, borpancsolas) komoly gazdasagi karokat okoz. Az élelmiszerekre
jelenleg érvényben 1év6 ide vonatkozo jogszabalyok nem irjak el6 a bor eredetének vizsgalatat,
¢és deritésének koriilményeit sem szabalyozzak. Ezért a borok eredetének meghatarozasanal
nagy igény meriil fel matematikai statisztikai modszerekkel alatamasztott ujjlenyomatmarkerek
azonositasara. Ebben a legnagyobb kihivas a bormintdkban talalhat6 elemek vagy vegyiiletek
azon csoportjanak reprezentativ kivalasztasa, amely idedlis esetben csak a talaj sszetételétol
fiigg, ugyanakkor a boreléallitas technologiajatol vagy a tarolasi koriilményekt6l nem. A
biologial, a talaj-asvanytani és az oldatfazisu geokémiai ismeretek mind hozzajarulhatnak az
elemek novények altali felvételének szabalyozasahoz [291].

A bor durva zavarossagat okozo anyagok gravitacios iilepitéssel és szeparalassal, a
kisebb méretii lebegd anyagok deritéssel és szliréssel tavolithatok el, mivel az ontisztulas lasst
folyamat. Féleg tjborokat szokds deritéssel tisztitani, hogy minél hamarabb kereskedelmi
forgalomba hozhatok legyenek. Ezen eljaras abbol all, hogy flokkulaciora és letilepedésre
képes, finom eloszlasu anyagok magukkal ragadjak a zavarossagot okozd szuszpendalt vagy
kolloid részecskéket. A derités kedvezden hat a bor érzékszervi értékére, eldsegiti fejlodését
[292]. A boraszatban leggyakrabban hasznalt deritdszerek Osszetételében és hatasaban
kiilonboznek egymastol. A leggyakrabban asvanyokat (pl. bentonit), fehérjéket (zselatin,
albumin, kazein), hexaciano-ferrat(Il) kaliumsodjat (sargavérligsd) alkalmazzak [292]. A
bentonit vulkanikus agyagasvany, kémiai Osszetételét tekintve kalciumot és magnéziumot is
tartalmazé aluminium-hidroszilikat.

A ritkafoldfémek (REE) Y-bol és tizennégy lantanidabol allnak, de egyes besorolasok
szerint a Sc is idetartozik. A REE valtozatos formaban fordulnak el6 asvanyi anyagokban (pl.
halogenidek, karbonatok, oxidok, foszfatok és szilikatok). Az utdbbi évtizedekben a REE-et
egyre novekvd mértékben hasznaljak fel szamos ipari és orvosi alkalmazédshoz, valamint a
mezOgazdasagban. Egyediilallo fizikai ¢és kémiai tulajdonsdgaiknak koszonhetden
nélkiilozhetetlenné valtak szamos technoldgiai megoldasokhoz. A leggyakoribb REE-t, a Ce-
ot pl. gépkocsikban magas homérsékletii katalizatorként alkalmazzak. Az elemi La kamerak és
tavesovek részeit képezi. A La-vegyiileteket széles korben haszndljdk studidvilagitashoz és
filmvetitokhoz. A Nd hangszorok ¢és szamitogépes merevlemezek erds magneseinek
eléallitasanal jatszik szerepet. A Nd-tartalmi magneseket a zoldtechnologiakban is hasznaljak,
pl. szélturbinak és hibridautok gyartasahoz. A Pr-ot repiildgép-hajtomiivekben alkalmazzak,
illetve hegesztok ¢és tiivegkészitdk altal hasznalt véddszemiiveg alkotdja is. A Gd
rontgendiagnosztikai, illetve magneses rezonanciaju képalkoté rendszerekben és televizio-
képernydkben valo alkalmazasa is ismeretes. Az Y, a Tb és az Eu a kiilonb6z6 szineket
magukbol kibocsatd anyagok gyartdsanal jatszanak fontos szerepet (pl. televizid, szdmitogeép-
képerny6). Az Eu-ot nuklearis reaktorok radjainak gyartasara is alkalmazzak [293].

Az REE élettani hatasair6l eddig viszonylag kevés informacioval rendelkeziink. Ezek
foleg allatokon, ndovényeken és néhany modellen végzett vizsgalatok eredményeire
korlatozodnak. Néhany valos esettanulmanyt is feljegyeztek az REE munkahelyi expozicidjara
vonatkozoan. Az idevonatkozd szakirodalom elsdsorban a Ce ¢és La egészségkarositd
vizsgalatara korlatozodik. Az REE egészségligyi hatasaiért felel6s miikodési mechanizmusok,
hasonldan a tobbi atmeneti fémnél megfigyelt redoxi mechanizmusokhoz, valdsziniileg az
oxidativ stressz modulalasdhoz kapcsolédnak. Az REE egészségkarositd hatdsai kozott
megfigyeltek mar novekedésgatlast, citogenetikus hatasokat és szervspecifikus toxicitast.
Szamos tanulmany kimutatta, hogy az REE szamos mas xenobiotikumokhoz hasonloan kis
koncentracioban stimulald vagy védd, nagyobb koncentracidkban karos hatast fejtenek ki.
Néhany tanulmany arra is felhivta a figyelmet, hogy a kdrnyezeti savasodas fokozza az REE
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toxicitasat. Ezek a megfigyelések fleg az REE banyaszatanal birnak fontossadggal. Az utobbi
1d6ben zoldtechnoldgidk hatékonysaganak novelése érdekében REE-tartalmt nanorészecskéket
alkalmaznak, ezért célszeri megbecsiilni az altaluk képviselt egészségiigyi kockazatot is [294].

Az REE hasonl6 kémiai tulajdonsagaiknak koszonhetéen idealisak borok
ujjlenyomatok-készitéshez. Az REE ¢és egyéb kémiai elemek pl. a bentonitokkal végzett
deritéssel keriilhetnek bele borba [295]. Szakirodalmi adatok alapjan eddig fdleg illékony
szerves vegyiileteket, pl. 1-hexanolt és ciklohexant [296], aminosavakat [297,298] vagy
antocianinokat [299] alkalmaztak eredetvizsgalatokhoz. Medina és Van Zeller [300]
Franciaorszag kiilonb6z6 borvidékeinek vordsborait kiilonboztette meg illékony vegyiiletek,
fenolok, fémek, antocianinok és szerves savak felhasznalasaval. Maarse és mtsai. [301], illetve
Garcia-Jares és mtsai [302] szintén illékony vegyiileteket, szerves savakat, aminosavakat,
valamint (nyom)elemeket hasznaltak a Rajna-vidék-Pfalz és a Mosel-folyd volgyében,
valamint a Rias Baixas (Galicia) vidékén termesztett sz6lobol készitett borok
megkiilonboztetésére. A talaj Osszetételével valdo kozvetlen kapcsolata miatt azonban a
fémionok tiinnek a legmegfeleldbbek a foldrajzi eredet alapjan torténd differencialashoz. Ezt a
megkiilonboztetést fobb nyom- és ultranyomelemek felhasznalasaval lehet elvégezni [303]. A
klaszteranalizis alkalmasnak bizonyult borok (nyom)elem koncentracidinak matematikai
statisztikai feldolgozasara [304-311]. Ennek a peremfeltétele, hogy a valtozoik altal
meghatarozott objektumok tavolsaga tiikkrozze tulajdonsagaik hasonlosagat [312]. Cseh borok
esetében a differencidldst tigy végezték el, hogy Osszehasonlitottak a borok és a megfeleld
szOloskert talajosszetételét 27 6 és nyomelem esetében, az REE-re azonban nem alkalmaztak
ezt a megkdzelitést [304]. A szerzOk arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy kiilon-kiilon mind a
bor-, mind a talajmintak eredetiik szerint jol csoportosithatok. A borok klaszterezése azonban
nem kovette a talajét. Ennek egyik oka, hogy a borok (nyom)elem ujjlenyomatai nemcsak a
termoétalaj Osszetételét, hanem a borok elszennyezddését €s az egyéni termeldk borkészitési
folyamatait is tiikr6zik.

A kiilonbozo matrixokban meghatéarozott REE-koncentracidéaranyok
meteoritokban meghatarozott REE megfeleld értékével, majd abrazoljuk a szamolt aranyok
logaritmusértékeit az REE atomtomegeinek fliggvényében [313]. A kondrittartalm( meteoritok
elemdsszetételét vessziik referenciaként, mert az REE-et Osi (relativ) gyakorisagukban
tartalmazzak. A Ce és az Eu kivételével a kondritos normalizalassal kapott gorbék lefutasanak
egyenletesnek kell lennie. A Ce okozta kiugro adat az oxidativ kozegben keletkez6 négyértékii
Ce-speciesznek tulajdonithatd, mig a harom vegyértékii Eu kétértékiivé redukalhatd, és ennek
kovetkeztében frakcionalt megoszlas 1ép fel a tobbi REE-hez viszonyitva. Igy az egyenletes
vonalprofil felhasznalhaté az analitikai pontossag ellenérzésére [314]. Ennélfogva ez a gorbe
esetleges antropogén szennyezddéseket tarhat fel [315], tovabba informdaciot nyujt a kis
vizoldhatésagiih REE biologiai hozzaférhetdségérél [316,317]. Az ICP-MS tobbelemes
analitikai méréstechnikaként alkalmas 01j vagy oborok, voros- és fehérborok, asztali, szeszezett
¢s édes borok elemtartalmanak vizsgalatira nagy szelektivitdsanak, érzékenységének ¢és
rendkiviil kis kimutatasi hatarértékeinek koszonhetéen [295,318,319].
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2.5. BELTERI LEVEGOMINOSEG JELLEMZESE PM25 AEROSZOLFRAKCIO VIZSGALATAVAL

A globalis felmelegedés és az egyre ndvekvo energiaigény csokkent 1égeserével jellemzett un.
energiatakarékos épiiletek kialakitasahoz vezetett. Tekintettel arra, hogy a XXI. szazadi ember
ideje jelentds részét ilyen zart terekben tolti, a beltéri levegd mindségének (IAQ) vizsgalata
ezekben a mikrokornyezetekben kiemelkedden fontos. Az elmult masfél évtizedben a 2,5 pm-
nél kisebb aerodinamikai atmérdji 1égkori aeroszolrészecskék (PMazs) emberi egészségre
gyakorolt kdros hatasainak megértését c€lzo kémiai vizsgalatok szama jelentdsen megnott
[320-334]. Az Eurdpai Bizottsag 2008/50/EK iranyelve [336] és a WHO [336] 24 oras PM2s
ugyanakkor 10 pg/m® éves atlagértékét hataroz meg. Magyarorszagon jelenleg csak kiiltéri
PMjio-re vonatkozo hatarérték 1étzenek: a 24 6ras atlag nem haladhatja meg a 50 ug/m?, az éves
pedig 40 ng/m?* tomegkoncentraciot [337]. A levegoterheltségi szint hatarértékeirdl és a helyhez
kotott 1égszennyez6 pontforrasok kibocsatasi hatarértékeir6l szolé 4/2011. (1. 14.) jelen
dolgozat szerkesztésekor érvényben lévé VM rendelet értelmében pl. az As és vegyiiletei
(As203, As20s, H3ASO3 és soi, HaASO4 és so1) 1égszennyezdként az 1. veszélyességi csoportba,
a kiilondsen veszélyes anyagok kozé tartoznak. A rendelet az As-t a rakkelt 1égszennyezd
anyagok kozt tartja szdmon, mennyiségére éves hatarérték vonatkozik, melynek értéke 0,01
ng/m? [337].

A legtobb  PMas-re  vizsgalt mikrokdrnyezet lakohelyek  és  iskolak
[320,322,323,331,332,338-361], egyetemek [334,362,363], muzeumok [330,364,365] és
korhazak [326,366]. Jelentésen megndtt a PM2s expozicidnak a munkahelyi emberi egészségre
gyakorolt karos hatasainak megértését célzo tanulmanyok szama is [321,325,328,329,333,367-
371]. Manapsag az IAQ értékelését PM2 s komplex analiziseken keresztiil végzik (6. tablazat).
Azonban ezeknek a kutatdsoknak csak kis része foglalkozik gépi szelloztetésu épiiletekben
talalhato irodak beltéri leveg6jének minéségével [320,322,323,330-332].

A finom eloszlasi részecskék elsdsorban primer (pl. biomassza égetésével) ¢€s
masodlagos eredetli, a PM2s-frakcio tomegének akar 50%-at is kitevd hidrofob vagy hidrofil
szerves makromolekuldkbol [372-374], elemi szénbdl (EC), szulfat-, nitrat- és ammonium-
ionokbol, valamint fémvegyiiletekbdl allnak [375,376]. A PM-alkotok koziil a kémiai elemek
forrasuk szerint két csoportra oszthatok: természetes (pl. Al, Ca, Si, Fe, Ti) és antropogén
eredetli elemekre (pl. V, Cr, Ni, Cu, Zn, Pb). A nyomelemek hozzdjarulasa a PMzs
tomegkoncentracidhoz 1-3% kozott ingadozik [377]. A kiiltéri forrasokbol szarmazd PMas
(gépkocsiforgalom, ipari tevékenységek) légcserével behatolhat a beltéri kornyezetbe.
Ugyanakkor beltéri tevékenységek (f6zés, dohanyzas, leiilepedett por Ujraszuszpendalasa)
szintén hozzajarulhatnak PM2s keletkezéséhez. A 1ézernyomtatok, fénymasolok ¢és
multifunkcios eszk6zok az ultrafinom részecskék (d<0,1 pm) ismert forrdsai irodai
kornyezetben [378-381].

A részecskék felfogéasara egyetlen sziirdt (dtlagminta gytQijtése esetében), vagy akar tobb,
sorba kapcsolt elemet (pl. kétlépcsds ciklon vagy tobbfokozatu impaktor) alkalmaznak. Kis
szervetlen anyagtartalma miatt Teflon- vagy cellul6z-membransziiréket hasznalnak sokelemes
vizsgalatoknal [382-385]. A kvarcszalas szlir6k (QFF) a PM EC/szerves szén (OC) tartalmanak
meghatarozasara alkalmasak [386].

A 1égkori aeroszol okozhat akut (szem-, bér-, torokirritacid) és kronikus (pl. asztma)
egészségiigyi problémakat [387]. Nem tudni pontosan, hogy a PM2s mely alkotdelemei
felel6sek elsdsorban a karos egészségiigyi hatasokért [388,389]. A részecskék toxicitasat mind
kémiai Osszetételiknek, mind méretiiknek tulajdonitjak [390,391]. A PM toxicitasa oxidativ
stresszben mutatkozik meg. Ez abban az esetben fordul eld, amikor a reaktiv oxigénspecieszek
(ROS) mennyisége meghaladja a test antioxidans kapacitasat, ami a sejtekben redoxi
allapotvaltozashoz vezet. Ennek kdvetkezményeként akar sulyos gyulladas 1ép fel a 1égutakban

42



dc_1808_20

vagy a vérkeringési rendszerben, de vezethet DNS, fehérjék és lipidek karosodasahoz, illetve
sejt- és szovetelhalashoz [392]. Az ROS-¢k egy vagy tobb parositatlan elektront tartalmazo
oxigéntartalmi gyokok, mint pl. OH-, H20z-, Oz-. Parositatlan elektronjaik kovetkeztében
nagy a reakcioképességiik, és igy rovid ¢lettartamuak. Ez utdébbi miatt meghatarozasuk
bonyolult. Az ROS-¢k kozvetleniil PM-hez kotve keriilhetnek az emberi szervezetbe, vagy in
vivo keletkeznek a belélegzett PM alkotoi altal katalizalt, sejtekben lejatszodd redoxi
reakciokban [392].

A kornyezeti PM-ben megtalalhato kiilonboz6 kémiai vegyiiletek (pl. atmeneti fémek
vizoldhat6 specieszei, policiklusos aromés szénhidrogének és kinonok) szabad gyokoket €s az
ehhez kotheté reaktiv oxigénspecieszeket (ROS) képeznek [394], és az antioxidansok
mennyiségének csokkenését idézik eld a 1égeso felszinét boritd folyadékban (RTLF) [395,396].
A tiolban gazdag mukopolipeptid glikoproteinek, antioxidans enzimek ¢és feliiletaktiv
komponensek mellett az RTLF kis molekulatomegii antioxidansokat is tartalmaz, mint pl.
aszkorbatot (AA), uratot (UA), GSH-t, a-tokoferolt [397]. A PM-specifikus hatasok
azonositasat tovabb bonyolitjdk a PM és a gaznemii légszennyezd anyagok (pl. O3) kozotti
komplex kolcsonhatasok [398].
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6. tablazat. Beltéri levegémindség felmérése PM2s mintak komplex vizsgalataval

. . Mintavételi . " L Aramlasi sebesség . o de s ax eper e o, . . .
Viros, Orszag helyszin Mérendé Sziiré (dm¥/perc) Mintavételi id6é (6ra)  Analitikai méréstechnika Hivatkozas
Hong Kong, Kina tanterem, lakohely OC/EC kvarcszalas 5 24 TOT [320]
Oxford, UK lakohely kémiai elemek Teflon 4 (PEM & telepitett) 48 EDXRF [346]
Mira Loma, US lakéhely, kémiai elemek Teflon 5 24 EDXRF [322]
kozépiskola
OCIEC kvarcszalas TOT [323]
Baltimore, US idések otthona kémiai elemek Teflon PEM: 2; naponta EDXRF, NAA [343]
telepitett: 15
sav/vizoldhato elemek ICP-MS
Thﬁasgzalonl,kl, muzeum szerves/szervetlen ionok Teflon 38,3 12 IC [364]
Gordgorszag
Fuji ﬁ‘aﬁg:]m'z“' lakohely PAH-0k Teflon 3 24 HPLC [259]
Thesszaloniki, egyetem kémiai elemek Teflon 38,3 7 EDXRF [324]
Gorogorszag
szerves funkcids csoportok Teflon FTIR
Los Angeles, o, La9.
Elisabeth, Houston, nemdohdnyz6 kén PEM: 3,2; 48 EDXRF [352]
US lakohely telepitett: 10
OC/EC kvarcszalas TOT
Szingaptr varos, sav/vizoldhato kémiai )
Szingapir egyetem elemek Teflon 5 3 ICP-MS [362]
ROS fluoreszcencia
Agg"lvsirlf’;”' lakohely, iskolak kémiai elemek polikarbonat/Teflon 30/10 12-24 EDXRF [340,342]
szervetlen ionok polikarbonat 10 IC
Mexikovaros, . e
Puebla, Mexiko irodak kémiai elemek Teflon 4 (PEM) 8 EDXRF [370]
Mumhen’, iskolai tanterem szervetlen ionok kvarcszalas 38,3 5 IC [341]
Németorszag
OC/EC égetés O,-bel, kalorimetria
izletk6zpont,
Hangcsou, Kina élelmiszerbolt, PAH-ok Teflon 25 9-12 HPLC-fluoreszcencia [369]
hotel, szentély
Stockholm, lakohely, 6vodai . )
Svédorszig tanterem kémiai elemek Teflon 10 10-12 EDXRF [347]
kémiai elemek Teflon EDXRF
X alkanok, PAH-ok / PAH-
Tampa, US lakohely ketonok. hopnok 10 24 GC-MS [353]
OC/EC kvarcszalas TOT
vizoldhaté kémiai elemek ICP-MS
Boulder, US lakohely NO;, NH," Teflon 3 (PEM) 24 GC-MS [360]

szerves nyomjelz6k

kvarcszalas

FIA-kolorimetria
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OCIEC TOT
Agtevlvgeirlf’rf]”' irodak kémiai elemek (PM) Teflon 10 12 EDXRF [329]
szervetlen anionok IC
savoldhat§ f5bb / Teflon ICP-AES/ ICP-MS
nyomelemek
Barcelona,
Katalonia, lakohely BS 4 (PEM & telepitett) 48 reflektancia [344]
Spanyolorszag
PAH-ok kvarcszalas GC-MS
szervetlen ionok IC
Milano, S .
. irodak PAH-ok Teflon 38,3 24 HPLC-fluoreszcencia [333]
Olaszorszag
BpA LC-MS/MS
Kocaeli, X .
fam . éttermek savoldhato elemek Teflon 9 10-12 ICP-MS [371]
Torokorszag
Detroit, USA lakohely, iskola kémiai elemek n.a. 10 24 EDXRF / ICP-MS [348]
BC oT
Whoclaw, iskola kémiai elemek Teflon 10 8-24 EDXRF [349]
Lengyelorszag
Teheran, Iran be.n t}akasos iskola, szervetlen ionok Teflon 5 24 IC [361]
id6sek otthona
savval tiid6folyadékot ICP-MS /
Kanton, Kina lakohely szimulald szérumbol Teflon 5 24 . [345]
. R Hg: FIA-AAS
extrahalhat6 elemek
Eurdpai varosok lakohely elemek Teflon 3,5 (PEM & telepitett) 96 EDXRF [350]
Kaunas, Litvania iskolak PAH-ok kvarcszalas 10 8 GC-MS [338]
autdjavitd mithely (
n=1), edzéterem
(n=1), egyetem
(n=4), fénymasold
szalon (n=1),
fodraszat (n=3),
. fogaszat (n=3), . e
Alexandroupolis, irodahdz (n=2), sav/ vizoldhat6 kémiai kvarcszalas 383 7-16 GFAAS [393]

Gorogorszag

kavéorlo tizem
(n=1), leparlo tizem
(n=1), nyomda
(n=2),
szamitastechnikai
laboratorium (n=1),
vendégld (n=2)

elemek

Roviditések: AAS = atomabszorpcios spektrometria; BpA = biszfenol A; BC(S) = elemi szén / korom; EDXRF = energiadiszperziv rontgenfluoreszcencia; FIA = reagensaramba injektalasos technika; GC-MS =
gazkromatografia — tomegspektrometria; FTIR = Fourier-transzformacios infravoros spektroszkdpia; HPLC = nagyhatékonysagu folyadékkromatografia; IC = ionkromatografia; ICP-AES / MS = induktiv csatolast
plazma atomemissziés / tomegspektrometria; LC-MS/MS = folyadékkromatografia tandem tomegspektrometria; n.a. = nincs adat / nem alkalmazhaté; NAA = neutronaktivacios analizis; OC/EC = szerves /elemi szén;
PAH = poliaromas szénhidrogén; PEM = személyi kitettség monitorozasa; PIXE = részecske(proton) indukalt rontgenemisszio; ROS = reaktiv oxigénspeciesz; (T)OT = (termikus)-optikai transzmittancia.
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A PM oxidacids potencialja (OP) eltéré érzékenységli acellularis és in vitro
cellularis vizsgélatokkal becsiilhetd meg. A legelterjedtebb acellularis eljarasok kozé
tartoznak az 1) elektron paramagneses rezonancia (EPR) mérések 5,5-dimetil-pirrolin-N-
oxiddal, ami csapddzza a hidrogén-peroxid jelenlétében képzddott hidroxilgyokoket
[399,400], ii) szaloptikai spektrometriai mérések a profluoreszcens nitroxidszondara
végzett mintavételt kovetben [401] és iii) antioxidansok fogyasanak meghatarozasa. Az
EPR-vizsgélat viszonylag kis mintaigénnyel rendelkezik, koltségei viszonylag
alacsonyak, és nagymértékii 1égszennyezettségi vizsgalatok soran is alkalmazhat6 [396].
Nagy hatranya, hogy csak az OH-gyokokrol nyujt informéciot. Az antioxidans
fogyasdnak meghatdrozasan alapulé moddszerek nem biologiai koézeghez adagolt
antioxidansokat (pl. ditiotreitol [402,403], AA ¢és GSH [404]) alkalmaznak. In vitro
cellularis vizsgalatok soran a PM-mintaknak kozvetleniil kitett €16 sejtekben (pl.
makrofagok) keletkez6 ROS-et hatarozzak meg fluoreszcens probakkal [405,406]. Az
oxidativ stressz meghatdrozasara alkalmazott eljarasokat az 7. tablazatban foglaltam
Ossze.

7. tablazat. Légkori aeroszol altal eldidézett oxidativ stressz meghatarozasi lehetdségei

Acellularis
(sejthez nem OP-mérések (jele) Megjegyzés
kotott)
Elektronspin rezonancia (OPESR)  csak OH-gydkdkre
Ditiotreitolos vizsgalat (OPPTT) s DNS-t
ant1"0X1dalrls- véd
Aszkorbinsavas vizsgalat (OPA4) CSOlfk,enes RTLF-
Glutationos vizsgalat (OP®H) merese alkotok
ROS-mérések
Fluoreszcens alapt
méréstechnikak PM felszinén gyokok meghatarozasara
vagy PM-ben
Cellularis A549 (human tiidékarcinéma- [407-409]

(sejthez kotott)  sejtvonal)
NR8383 atkan alveolaris
> (patkany alv [410-412]
makrofag sejt)
Roviditések: AA = aszkorbinsav; DTT = ditiotreitol; GSH = redukalt glutation; OP = oxidativ potencial;
PM = légkori aeroszol; RTLF = mesterséges tiid6folyadék.

Szamos epidemiologiai tanulmany mutatott arra ra, hogy a PM
a PM altal okozott egészségkarositd hatasok magyarazatara. Szignifikans kapcsolatot
allapitottak meg a légkdri aeroszol OPPTT és 1éguti, illetve sziv- és érrendszeri betegségek
(markerei) kozott [392]. Ez a megfigyelés is azt tamasztja ala, hogy a PM a toxicitasat
oxidativ stressz formajaban fejti ki. A DTT-vel azonban alacsony hémérsékleten, inert
atmoszféraban kell dolgozni, tovabbé veszit nukleofilicitisabol a pH csokkenésével. Igy
fontos a PM OP-janak kémiai meghatarozasat is lehetévé tévo eljarasok kidolgozasa és

crer
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3. CELKITUZESEK

Kutatomunkam soran célul tiiztem ki kiilonb6z6 kornyezeti [talaj, (asvany)vizek, 1égkori
aeroszol] és biologiai (haszonnovények, alap és feldolgozott élelmiszerek, borok)
anyagrendszerek, illetve étrend-kiegészitoként is forgalmazott komplementer ¢és
alternativ gyodgyaszati termékek jellemzését toxikus, illetve potencialisan toxikus alkotok
vonatkozasaban kiilonos tekintettel As és annak specieszeire.

A kitlizott cél eléréséhez a kovetkezd megoldando feladatokat hataroztam meg:

1. Arzenat mobilitasanak befolyéasolasa talajban biomassza eredetli hulladékbol eléallitott
adalékanyaggal;

2. Hazai rétegvizeink As-tartalmanak hatidsa novények fejlodésére és ivoviz eldallitasra;
3. Arzéntartalmu geotermikus viz hasznosithatésaganak megallapitasa;

4. Konyhatechnologiai eljaras hatasa élelmiszerek toxikus elemtartalmanak
valtoztatasara;

5. Elelmiszerek feldolgozasihoz hasznalt viz As-tartalmanak befolyasa a termék
mindségére;

6. Anyatejben el6forduld szervetlen szennyezdk befolyasa e taplalék mindségére;

7. Az As biologiai hozzaférhetdségének becslése alternativ gyogyaszati készitményekbdl;
8. Fitoremediacids potencidllal rendelkezd novények wvasellatottsaganak biztositasa
nehézfémionok jelenlétében;

9. Asvanyvizek csomagolastechnikai eredeti szennyezdéinek hatasa a termékek
mindségére;

10. Bortechnologiai eljaras befolyasa a boreredet megallapitasara;

crer
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4. ALKALMAZOTT MODSZEREK ES ELJARASOK
4.1. AZ ARZENAT MOBILITASANAK CSOKKENTESE TALAJOKBAN
4.1.1. TALAJINKUBACIOS VIZSGALATOK

A talajinkubacios kisérletek soran alkalmazott reagensek ¢&s vegyszerek pontos
Osszetételére és tisztasagara vonatkozo adatok az [SK1] kdzleményben talalhatok meg.

Az iAs(V)-speciesszel végzett talajkezeléshez 250 g, Nyirlugosrol szarmazo savas
(pH = 5) homokos talajt alkalmaztam. A vizsgalt talajminta fobb fizikai-kémiai
paramétereit az [SK2] koézleményben foglaltam Ossze. A mintakat (n = 3) a fentebb
iIsmertetett moédon négy hétig inkubaltam. Feliileti toltéspont (PZC) meghatarozasokat a
pH-eltolddas modszerével hataroztam meg [413]. Az AC-eket 6rolt mogyorohéjbol
tomény kénsavas szenesitéssel allitottam el6. Az elkészitett AC-eket tovabbi
salétromsavas kezelésnek, illetve szilikatokkal valé kompozitképzésnek vetettem ala
[SK1]. A kompozitképzédést, illetve az As AC-hez valdo kotddését Fourier-
transzformécios infravords (FTIR) spektroszkopiaval vizsgaltam csillapitott total-
reflexidos (ATR) tizemmodban Varian 2000 késziiléken [SK1]. Az oldatfazisbol végzett
adszorpcidés  vizsgalatokhoz a Langmuir-, illetve a Freundlich-féle modell
alkalmazhatosagat vizsgaltam [SK1].

4.1.2. TALAJKIVONASI ELJARASOK

Az As talajbol valé extrakcidjahoz két 1épésbol allo modositott BCR talajkioldasi eljarast
[SK1] alkalmaztam. Réviden, a vizoldhato és karbonatos frakcié kivonasat 0,11 mol/dm3-
es ecetsavoldattal végeztem. Ezt a 1épést kovette az amorf Fe(Ill)/Mn(I1V)-oxidokhoz
kotott frakcio extrahalasa 0,5 mol/dm?®-es pH=2-es hidroxil-amin-hidroklorid-oldattal. A
kiindulasi mintékat, valamint az extrakcids maradékokat MW-mal tdmogatott kiralyvizes
feltarast kovetéen ICP-SF-MS-méréssel analizaltam [SK1]. Az eredmények
pontossaganak ellenérzésére total-reflexios rontgenfluoreszcens (TXRF)-spektrométert
alkalmaztam. E két analitikai méréstechnikaval kapott eredmények az azonos
mintamatrixokban jo egyezést mutattak [SK1]. Visszanyerés szdmolasara a kiilonb6z6
[SK1]. Néhany kivételtol eltekintve a szamolt adatokat illetéen nem tapasztaltam 20%-ot
meghalado eltéréseket.

4.2. ARZENSPECIACIOS ELJARASOK KULONBOZO VIZMATRIXOKBAN
4.2.1. EszAK-ALFOLDI GEOTERMIKUS VIZ VIZSGALATA

A kisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére és
tisztasagara vonatkozo adatok az [SK3] k6zleményben talalhatok meg. Az As-specieszek
helyszini elvalasztasahoz a Le és mtsai. altal leirt SPE-modszert [78] alkalmaztam. Az
1953-ban Korom telepiilésen furt termalvizkutbol kozvetleniil a katfénél elhelyezkedd
elsddleges kifolyonal, illetve a kutfejtdl mintegy 5 m-re elhelyezkedd méasodlagos kifolyo
vezetékbol vettem mintakat [SK3].

A mintdk aniontartalmanak IC-vel torténd meghatarozasat szupresszoregységgel
¢s elektromos vezetoképesség-detektorral felszerelt Thermo ICS 1100 késziiléken
végeztem el Dionex lonPac AS14 oszlopot alkalmazva.
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A mintak As-tartalmat keresztiranyban fiitott grafitcsd atomizaléval (THGA)
felszerelt Analytik Jena ContrAA-700 folytonos spektrumu primer sugarforrasként Xe-
ivlampat alkalmazo grafitkemencés atomabszorpcios (HR-CS-GFAAS)-spektrométerrel
hataroztam meg. Az analizishez az As I 193,696 nm (felbontas: 1,22 pm/pixel) spektralis
vonalat valasztottam [SK3]. A mérésekhez PIN-grafit platformokat tartalmazo pirolitikus
grafitbevonati THGA-cs6veket alkalmaztam. A grafitkemence felfiitési program 1épései
az [SK3] kozleményben talalhatok meg.

Kiilsé kalibracioval As-re linearis valaszt kaptam az 5 - 200 pg/dm®
koncentracidtartomanyban. Az egyenes illesztésnél a regresszios egyiitthatd, r>>0,9937.
Ezen tilmenden az abszorbanciaértékek 500 pg/dm® As-koncentracidig megfeleléen
illeszthetdk voltak masodfoku polinomegyenlettel. A modszer LOD-értéke a vakmintara
kapott SD haromszorosanak (n = 11) és a linearis kalibracids egyenlet meredekségének
hanyadosaval szamolva 0,6 pg/dm3-nek adodott. A moédszer RSD-vel Kifejezett
precizitdsa standardoldatokra az 5 - 500 pg/dm?® koncentracidtartomanyban 6,9% és 1,7%
kozott valtozott. Az egyenként 150 pg/dm? iAs(111)- és iAs(V)-standardoldatokra szamolt
visszanyerés pH = 5,2 + 0,1 értéknél 101 + 3%, illetve 93,1 + 5,8% volt. A 14-30 napig
tarolt salétromsavas 150 pg/dm?® iAs(l11)-frakciot HR-CS-GFAAS-méréssel vizsgalva, az
As(Ill) — As(V) oxidacié mértéke 4,9% ¢és 6,7 kozott valtozott. Az iAs-speciacio
megfeleld precizitassal (£5%) pH = 8-ig végezhet6 el [SK3]. Anyagmérleget allitottam
fel az As-specieszekre az SPE-HR-CS-GFAAS-kapcsolassal kapott
koncentracioértékekre.

A geotermikus mintak nyomelemzéséhez (B, V, Fe, Se, Mo, U és W) Thermo
Element2 ICP-SF-MS-késziiléket hasznaltam kozepes felbontasu lizemmoddban (R =
4000) [SK3].

4.2.2. KOZKUTAKBOL MINTAVETELEZETT VIZEK VIZSGALATA

A kisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére és
tisztasagara vonatkozo6 adatok az [SK4] kdzleményben talalhatok meg. Vizmintakat (n =
23) 2011 6szén kozkutakbol Bacs-Kiskun, Békés, Csongrad, valamint Pest megye
kiilonboz6 telepiilésein vettem [SK4] a Magyar Banyaszati és Foldtani Szolgalat 6ssz-
As-re kifogésolt vizmindségli kutakra vonatkoz6 nyilvantartasa felhasznalasaval. A Pest
megyében taldlhato harom telepiilés kozkutjaibol a mintavételezést 2016 juniusaban
megismételtem. Az ismételt mintavételezéssel kapott vizek elemzését a 4.2.1.
alfejezetben részletezett eljaras szerint végeztem el.

Az As-specieszek helyszini elvalasztasahoz minden esetben a Le és mtsai. altal
leirt SPE-modszert [78] alkalmaztam. A mintak elemzéséhez Thermo Element2 ICP-SF-
MS-késziiléket hasznaltam, amellyel az As LOD-je (36) 0,06 upg/dm® volt. Az
eredmények pontossagat NIST 1640 As-re bizonylatolt vizmintaoldattal végeztem. Az
As oOsszkoncentraciora kapott visszanyerés 98%-0s volt. Az As-specieszek
elvalasztasanak hatékonysigit egyenként 50 pg/dm® koncentracioji iAs(IID)-, illetve
IAs(V)-standardoldattal vizsgaltam. Az iAs(V) és iAs(IIl) visszanyerése 90%, illetve
kozepes felbontasu tizemmodban (R = 4000) mikodtettem. Az As-speciacidhoz nagy
felbontast iizemmodot (R = 10000) alkalmaztam. A SPE-frakciok As koncentracidinak
Osszegét a megfeleld eredeti mintdkra kapott As-Gsszkoncentracid értekeihez
viszonyitottam. Az eltérések 83% ¢és 103% kozott ingadoztak. A specieszeloszlassal
minden egyes mintara kapott i1As(V)-koncentraciot elosztottam a két SAX-SPE-
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szoroztam be. Szerves As-specieszeket [pl. MMA(V) vagy DMA(V)] nem lehetett
kimutatni a mintakban.

4.2.3. DEL-ALFOLDI ViZMUVEKBOL MINTAVETELEZETT VIZEK VIZSGALATA

E kisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére ¢&s
tisztasagara vonatkozo adatok az [SK5] kozleményben talalhatok meg. A vizmintakat
négy dél-alfoldi (Bacs-Kiskun megyei) telepiilésen (8. tablazat), a Kiskunsagi Kézmi
Vizmi Zrt. altal lizemeltetett vizmiivekben vettem. Az adott telepiilés vizmiivében
alkalmazott vizkezelési 1épéseket a 8. tdblazatban foglaltam Gssze.

Arzénspeciacios eljarasként a Le és mtsai. altal leirt SPE-modszert [78]
alkalmaztam. A mintakat HR-CS-GFAAS- ¢és TXRF-méréstechnikakkal is
megelemeztem. A HR-CS-GFAAS-vizsgalatok soran a mennyiségi meghatarozashoz a
linearis kalibracio elegendének bizonyult [SK5]. A linearis kalibracios egyenes r?
egyltthatoja >0,9935. A vakmintara kapott SD haromszorosaval szamitott LOD (n=11)
a linedris kalibracios gorbe meredekségével torténd osztast kdvetden 0,5 pg/dm? volt.

Az 1As(V)-tartalmu frakciokra négyszeres dusitast alkalmaztam. Az SPE-
mikrooszlopokat regeneralast kovetéen még legalabb 15-szor lehetett 1jbol felhasznalni
150 pg/dm? iAs(V)-speciesszel DW vagy 450 mg/dm?® sétartalmi szénsavmentes "A”
asvanyvizmintak (4.9.1. alfejezet) ismételt vizsgalataval pH = 6 és 8 kozott.

8. tablazat. A monitorozott telepiilések vizmiiveiben alkalmazott ivovizminéség-javito
technologidk 1épései

Telepiilés/vizmii
N° Vizkezelési 1épés Célkomponens L Kéles- Janos-
Tompa Kisszallas halom halma
1 Gaz'eltavohta's }evego CHa + + ) )
aramoltatasaval
2. Flokkuldcié és oxidacio® SN, Fe(ll), + + +
Mn(l1)
3. Kvarchomoksziirés 2. lépés O,de.aClOS + + + +
termékei
4. El8klorozas ° NH4* + - + -
Aktiv szenes szlirés 4. 1épés
\ \ \ o + + + -
granulalt szénen melléktermékei
. ; ] + +
6. Utoklorozas (szer) + (Cly) + (CIOy) (NaOCl)  (NaOCl)

Megjegyzések: 2 2-4 m/m% KMnO,4 + 40 m/m% Fex(SO4)s; ® 5 mg/dm?® Cly; © klérozoé szer hozzaadasat
kovetden a szabad Cl, koncentracioja rendre 0,5 mg/dm?, 0,4 mg/dm3, 0,3 mg/dm? és 0,5 mg/dm® Tompa,
Kisszallas, Kéleshalom és Janoshalma esetén.

Az As 0Osszkoncentracio-értékek igazolasara Osszehasonlitottam a HR-CS-
GFAAS-modszerrel kapott eredményeket a TXRF altal kapottakkal, valamint azokkal,
amelyeket egyidejiileg Thermo Solaar M6 GFAAS-berendezéssel a 1484-3:2006 sz. MSZ
modszerrel lettek elvégezve a NAH-1-1129/2015 akkreditacioval rendelkezo
kiskunhalasi vizmindségi laboratoériumban. A két GFAAS-késziilékkel kapott
eredmények mintegy +10%-ban tértek el egymastol [SK5]. Az egyes mérések RSD-vel
kifejezett precizitasa kb. 5-10% volt a kvarchomokon torténd sziirési 1épés eldtt vett
mintakban. Az ezt kdvetd technologiai 1épésekben vett mintaknal, amelyekben az As
koncentracidja 10 pg/dm® ald csokkent, az As-meghatarozisok RSD-értékei
megnovekedtek. A kit- és nyersvizek As dsszkoncentracidiban tapasztalt eltérések -10%
referenciaértéknek.
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A TXRF-spektrométer alkalmazédsa esetén minden egyes mintamatrixra kiilon-
kiilon szamolt LOQ-értékek (10c) 1,9 és 9,9 ng/dm?® kozott valtoztak. A két analitikai
méréstechnika alkalmazasaval a 10 pg/dm® koncentracioértéket meghaladé mintakra
kapott eredmények j6 egyezést mutattak. Ezeknél a mintaknal az RSD-értékek 12% kortil
ingadoztak mindkét analitikai méréstechnikaval végzett mérések esetén.

Anyagmérleget allitottam fel az As-specieszekre az SPE-HR-CS-GFAAS-
kapcsolassal kapott koncentracioértékek felhasznalasaval. Az 1As(ll)- és 1As(V)-
tartalma  frakciok As koncentracidjanak Osszegében tapasztalt eltérések a
kvarchomoksziirést — megel6z6é  vizkezelési  1épésekben  meghatarozott  As
Osszkoncentraciohoz képest -12% és +7% kozott valtoztak.

4.3. UBORKANOVENYEKKEL VEGZETT AS-SPECIACIOS VIZSGALATOK

A Kkisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére és
tisztasagara vonatkoz6 adatok az [SK6] kozleményekben talalhatok meg. A modositott
Osszetételit Hoagland-tapoldatban nevelt uborkandvények (Cucumis sativus L.) (n = 10)
kétleveles allapotuktél szamitva két hétig 150 pg/dm?® iAs(llI)- vagy iAs(V)-specieszt
tartalmazo tapoldatos kezelést kaptak [SK6,SK7]. A tapoldatokat 48 dranként ujitottam
meg. A konnyezési nedvet egy oran at gyljtottem. A tapoldatokbdl az As mennyiségi
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Thermo Element2 ICP-SF-MS-késziiléket hasznaltam reagensaramban végzett
injektalasi technikat (FIA) alkalmazva [149]. Az uborkandvények xilémnedvének As-
elvalasztott 1As(Ill), DMA(V), MMA(V) ¢és 1As(V) 3c-val szamolt LOD-értékei rendre
0,20 pg/dm?3, 0,14 png/dm?3 0,30 pg/dm?® és 0,34 pg/dm? voltak. Az As FIA-technikaval
meghatirozott LOD-értéke 0,1 ug/dm?® volt. Az As kalibraciés gorbéi linedrisak voltak a
vizsgalt koncentraciotartomanyban (12 >0,999 minden egyes specieszre is). Az As
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a képezett zavaré molekulaiont.

Az As K-héj abszorpcios €l kozelében fluoreszcens és surlodd beesés
elrendezésben az As-tartalmu tapoldatokon és xilémnedvekkel végzett XANES-mérések
a hamburgi szinkrotronsugérzasi laboratorium DESY elnevezésli L-nyalabcsatorndjanal
torténtek [SK7,414,415]. A mérések soran a gerjesztési energia valtozo 1épéskozzel (5—
0,5 eV) 11862 eV értéknél lett hangolva. Mennyiségi meghatarozashoz a 12200 eV-nal
felvett fluoreszcens spektrumok QXAS szoftvercsomaggal lettek kiértékelve [416]. Az
abszorpcios spektrumok kiértékelése az ATHENA-rendszerrel tortént [417,418].

A gydkerek specidcids vizsgilatanal a kisérlethez 2 pmol/dm® koncentracidju
IAs(I1)-tartalmtt modositott Hoagland-tapoldatban nevelt uborkanévényeket (Cucumis
sativus L.) hasznaltam [SK8]. A fagyasztva szaritott novényeket NHsH2PO4-oldattal
(pH=5,6) extrahaltam. A kromatografids elvalasztast 50 BS OPLC-miszer [419]
alkalmazasaval végeztem poliéter-imidbevonati vékonyrétegkromatografias (VRK)-
lemezeken. A kiilonb6z6 specieszek azonos mennyiségét 4 ul térfogati oldatbol vittem
fel, a TXRF-spektrumok felvételéhez az integralasi idé 1000 s volt. A megjelolt VRK-
négyzetek rétegeit 175 pl tomény HNOs-oldatban 80 °C-on tartam fel. Az optimalis
futtato elegy aceton : ecetsav : viz =2 : 1: 1 (V/V/V) 6sszetételi volt.

Az off-line VRK — 1ézer-elparologtatasti induktiv csatolasu plazma iitk6zési cellas
tomegspektrometriai (LA-ICP-DRC-MS) As-speciacios vizsgalatok PerkinElmer Sciex
DRCplus ICP-MS-berendezéshez kapcsolt GeoLas 193 nm-es ArF excimer-alapu
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MicroLas LA-rendszer segitségével torténtek [SK9]. A kivagott VRK-darabok
metakrilatbol készitett hordozora lettek rogzitve [SK9]. Az elparologtatasi energia 1,5 mJ
volt. A frekvenciaérték 20 Hz és krateratmérd 120 mm volt. A 1,1 dm3/perc Ar + 04
dm?/perc He biztositotta a legjobb jel-zaj aranyt. A 3C, a *2'Sb és a "°As nuklidok jeleit
regisztraltam. A pasztazasi sebesség 0,7 mm/s volt. A >99,9997% tisztasagu iitkdzési
gazként alkalmazott H, dramlasi sebessége 0,4 cm®/perc volt. Ilyen koriilmények kozott
a kromatografias csucsteriiletek RSD értékében Kifejezett precizitasa atlagosan mintegy
8%-nak adodott.

Az enzimatikusan extrahalt [SK10] NIST 1568a rizsliszt bizonylatolt anyagminta
(SRM) feliilaszo6jabol 10 ul térfogattal végeztem el VRK-elvalasztast.

4.4, R1IZSVIZSGALATOK

4.4.1. ELJARASOK TOXIKUS ES POTENCIALISAN TOXIKUS ELEMEK ELTAVOLITASARA
RIZSBOL SZOBAHOMERSEKLETU ES FORRASBAN LEVO IONCSERELT VIZZEL VEGZETT
EXTRAKCIOVAL

A Kkisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére és
tisztasagara vonatkoz6 adatok az [SK11] kézleményben talalhatok meg. Két fehér és egy
barna rizsmintat vizsgaltam ICP-MS-moddszerrel. Az egyik fehér rizsminta (Oryza sativa
L. ssp. indica Zhenshan97) Kinabol, egy helyi piacrol szarmazott, a masikat (Oryza sativa
japonica Risabell) pedig Szarvason, a SZIE Agrar- és Gazdasagtudomanyi Karanak
munkatarsai termesztették. A barna rizsmintat (Oryza sativa L. ssp. japonica Korostaj
333) is Szarvasrol szereztem be.

Az O6r6lt mintak egy részét MW-mal tdmogatott HNO3 — H202 keverékében
végzett feltarasnak vetettem ala az elem-6sszkoncentraciok meghatarozasahoz [100]. A
minta egy masik részletéhez hatszoros térfogatban adtam DW-t, és 3 x 2 percig mostam.
A dekantalt vizet fagyasztva szaritottam. A keletkezett szilard mintat a fentebb ismertetett
modon feltartam. A mosott rizst haromszoros térfogatban vett DW-ben puhéra féztem. A
dekantalt fott vizet is ugyanugy dolgoztam fel, mint a mosas utan keletkezd vizet. Az
eljaras részletes diagramja a [SK11] kozleményben tekinthetd meg. A vizsgélt elemek
LOD-értéke (3o0) Ti, V, Mn, Cu, Zn, As, Cd, és Pb esetén rendre 0,08 pg/kg, 0,02 ng/kg,
0,03 ng/kg, 0,05 ng/kg, 0,10 pg/kg, 0,1 ng/kg, 0,01 pg/kg és 0,05 ng/kg volt a vizsgalt
oldatokban. Az ICP-SF-MS-mérések RSD értékei a rizsmintdk elemeire nézve 0,5% és
7,2% kozott ingadoztak.

A mosassal és fozéssel eltavolitott, valamint a fott rizsben visszamaradt kémiai
a nyersrizsben. Az igy kapott visszanyerések 83% és 110% kozott valtoztak.

A konfokalis mikroréntgenfluoreszcens (u-XRF)-elemzéshez nyers és fott
Zhenshan97, valamint KOrostaj 333 egyéni rizsszemeit hasznaltam. Az ICP-SF-MS és a
konfokalis pu-XRF eredmények pontossaganak igazolasdhoz NIST 1568a rizsliszt €s
1577b szarvasmarhamaj SRM-et alkalmaztam. A kapott koncentraciok &sszhangban
alltak a zar6jelben megadott bizonylatolt értekekkel: V 0,0069 (0,007) mg/kg; Mn 20,7
(20) mg/kg; Fe 7,95 (7,4) mg/kg; Cu 2,7 (2,4) mg/kg; Zn 2,2 (1,9) mg/kg; As 0,34 (0,29)
mg/kg; Cd 0,026 (0,022) mg/kg; Pb 0,008 (<10) mg/kg. A P-t6l Rb-ig vizsgalt elemek
LOD-je (35) 200 mg/kg-rol 0,06 mg/kg-ra csokkent.
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4.4.2. RiZSBOL EGYSZERU KONYHATECHNOLOGIAI ELJARASSAL ES ENZIMATIKUS
EXTRAKCIOVAL VEGZETT AS-SPECIACIO KORULMENYEI

A kisérletek soran alkalmazott reagensek, vegyszerek pontos 0sszetételére és tisztasagara
vonatkozo adatok, valamint az alkalmazott eljaras 1épései az [SK10] kozleményben
talalhatok meg. A HPLC-clemzést megel6z6en enzimatikus extrakcionak alavetett
rizsmintdk mikroprobas fokuszalt ultrahangos kezelését Ti-szonotrodaval felszerelt
Hielscher UP50H ultrahangos processzorral végeztem el [149]. Az extrakciohoz a
Bacillus subtilis-b6l kivont a-amilazt és a Streptomyceus griseus-bol izolalt proteaz XIV-
et alkalmaztam. Az As 6sszkoncentraciojanak meghatarozasahoz Thermo Element2 ICP-
SF-MS-késziiléket hasznaltam nagy felbontast (R = 10000) alkalmazva. A
kromatografias elvalasztasokhoz a HPLC-rendszert on-line csatoltam a kis felbontasu
tizemmoddban (R = 300) mikddtetett ICP-SF-MS-rendszerhez, anioncseréld oszlopot
alkalmazva a kromatografias elvalasztashoz [SK6,420]. A visszanyerési értékek,
amelyeket Gigy szamoltam, hogy a kiilonb6z6 frakciokban meghatarozott As-specieszek
elosztottam, és végiil szazalékos aranyt szamoltam, 73% és 109% kozott valtoztak.

Az eredmények pontossagat a NIST 1568 As-re bizonylatolt rizsliszt mikroprobas
fokuszalt ultrahanggal tamogatott enzimatikus extrakcidjaval ellendriztem. A
visszanyerés szamolasahoz a meghatarozott As-specieszek koncentracidinak osszegét
visszanyerés 91%-nak adddott. A NIST SRM 1568a rizslisztben azonositott specieszek
¢és szazalékos aranyuknak megfeleld sorrendjiik: DMA(V) (42%) > iAs(V) (28%) >
IAs(111) (20%) > MMA(V) (5%) > AsC (5%). Ezek az eredmények 6sszhangban vannak
a NIST SRM 1568a mintara mar korabban kozolt értékekkel [100,149,150,152] a
DMA(V)-, iAs(I11)- és MMA(V)-specieszekre vonatkozoan. Az iAs(V)-specieszre egyéb
szakirodalmi adatoktol valo eltérés 7-18%-0s volt [100,149].

4.5. ELELMISZEREK ES FELDOLGOZASUKHOZ HASZNALT VIZEK AS-TARTALMANAK
VIZSGALATA

A Kkisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére és
tisztasdgara vonatkozd adatok az [SK12] kézleményben talalhatok meg. A NEBIH
jogelédjének munkatarsai 2010 februarja és marciusa kozott kiillonb6z6 élelmiszereket és
italokat [SK12] mintavételeztek Osszesen 49, természetes eredetii As-nel szennyezett
rétegvizii magyarorszagi telepiilésen miikodo kis- és kozépvallalkozastol (KKV) (n=43),
valamint €élelmiszeripari és vendéglatoi tevékenységet folytatd nagyvallalattol (NV) (n =
14) [SK12]. A vizmintak kb. 10%-at fart kutakbol vették, a tobbi vezetékes halozatbol
szarmazott. A készételek vendéglato-vallalkozasoktol szarmaztak, koziiliikk négy (6vodai
¢s iskolai) kozétkeztetési tevékenységet latott el.

A szilard halmazallapotl, eldzetesen homogenizalt élelmiszermintdk (kenyeér,
kifli, felvagott, fiistolt karaj, sonka, tyuktojas, pizzasonka, maldta, savanyu
cékla/kaposzta/uborka, porkolt és virsli) roncsolasa az MSZ EN 14546: 2005 magyar
szabvany szerint szdraz hamvasztassal tortént. A hamvasztassal feldolgozott mintdk As
koncentracioi VP90 hidridgeneratorral felszerelt UNICAM Solaar M 6 FAAS-
késziilékkel lettek meghatarozva.

A nagy viztartalmi homogenizalt élelmiszereket MW-mal tdmogatott savas
feltarasnak vetettem ald nagynyomasu rotorszegmenssel (HPR-1000/10S modell) ellatott
Milestone Ethos Plus-késziiléket alkalmazva. A folyékony mintakat (sor, szoda, idit6,
vezetékes és katviz, valamint itatoviz) roncsolas nélkiil vizsgaltam. A viz- és vizes alapu
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mintak vizsgalatdhoz CETAC ASX-510 Thermo Element X-series kvadrupol induktiv
csatolasu plazma tomegspektrométert (Q-ICP-MS) hasznaltam. Az As mennyiségi
meghatarozasakor az “*Ar®*CI* zavaréhatas a PlasmaLab szoftverbe épitett matematikai
korrekcio alkalmazasaval lett kikiiszobolve.

Elelmiszertipusonként iAs(V)-oldattal végzett standard addiciot kovetSen a
hamvasztassal keletkezett mintakbol az As visszanyerése 96% ¢és 116% kozott valtozott.
A szilard mintakbodl szamolt eredmények pontossaganak igazolasara az Eurdpai Bizottsag
kozos kutatointézeteiben eldallitott IMEP 107-es jelzésii rizsmintat hasznaltam. Az As
kétszeres novelésével végzett standard addicio 113% -os visszanyerést eredményezett.

Figyelembe véve, hogy a WHO/FAO szerint egy 70 kg testtomegti, atlagos fizikai
aktivitast végzé személynek naponta 2000 kcal energiatartalmu téplalékot ajanlott
fogyasztania [421], két, a hazai étkezési szokasoknak megfeleld, mintegy 2000 kcal
energiatartalmu teljes napi étrendet allitottam Ossze a vizsgalt élelmiszerekbdl és
italokbol [SK12]. Az ,,A” menii nagyjabol kétszer annyi fehérjét tartalmazott, mint a ,,B”
mentl.

4.6. ANYATEJVIZSGALATOK

A Kkisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére ¢és
tisztasagara vonatkozo adatok a [SK13] kozleményben talalhatok meg. Az
anyatejmintdkat 2017. szeptember 1. és 2018. janudr 1. kozott Budapesten és
vonzaskdrzetébol (n = 27) vettem az Egészségiigyi Tudomanyos Tandcs Tudomanyos ¢€s
Kutatasetikai Bizottsaganak 45773-2/2017 sz./EKU engedélyével. A tejmintakat a
laktacid kiilonbozé szakaszaiban gytjtottem az 5. naptol a 2. honapig. Ezen tGlmenden,
egy 31 éves anya hetente nyolc hétig egy-egy mintat szolgaltatott. Az onkénteseknek a
kutatas szempontjabol relevans taplalkozasi szokasait is felmértem.

A nyomelemvizsgalatokat megel6z6en a mintakat MW-mal tamogatott savas
feltarasnak vetettem ala Milestone Ethos Plus 1 berendezésben [SK13]. A feltart mintak
teljes széntartartalmat (TOC) Multi N/C 2100 késziilékkel hataroztam meg. A minta : cc.
HNOs : cc. HoO2 = 1: 2: 1 térfogatarany eredményezte a legnagyobb, de még elfogadhato
TOC-értéket (<2 pg/dm®). A nyomelemanalizist Thermo Element2 ICP-SF-MS-
késziilékkel végeztem el [SK13]. Az As, Cd, Hg és Pb a human anyatejre vonatkozo LOQ
(100) értékei az optimalizalt MW-feltarasi eljaras paramétereinek alkalmazasaval rendre
0,2 pg/dm?, 0,01 pg/dm3, 0,4 pg/dm?® és 0,02 pug/dm3. A vizsgilt elemek mennyiségi
meghatarozasahoz kiilsé kalibraciot alkalmaztam. A vizsgalt elemek esetében a 10%
V/V%-0s HNOs-tartalmu kalibral6 oldatokra illesztett egyeneseknél az r? értékek minden
esetben >0,999. A mérési adatok pontossagat As esetén 1568a jelzésti SRM NIST
rizsliszttel, Cd és Pb esetén pedig sovanytejporbdl készitett NIST 150 SRM-mintaval
ellendriztem. Ily modon ezen SRM-eknek az alkalmazott analitikai modszerrel elvégzett
elemzésével az As, Cd és Pb esetében kapott visszanyerési értékek rendre 98,8 + 7,4%,
92,4 +10,7% és 107 + 8%-nak adodtak.

A tobbnyire kéthetes laktacios iddszakok szerint csoportositott elemkoncentraciod
adatokra leiro statisztikai adatfeldolgozast alkalmaztam. Az anyék életkor szerinti toxikus
elem-koncentracioértékek statisztikai értékelését paros t-probaval végeztem. Az adatok
normalitasat hisztogramabrazoldssal vizsgaltam. A kiugro értékeket dobozdiagram
segitségével ellendériztem. Minden adatallomany normalis eloszlast mutatott [SK13].

54



dc_1808_20

4.7. ELJARASOK TOXIKUS ES POTENCIALISAN TOXIKUS ELEMEK, ILLETVE AS-
SPECIESZEK MEGHATAROZASARA ALTERNATIV GYOGYASZATI KESZITMENYEKBEN ES A
BIOLOGIAI HOZZAFERHETOSEGI VIZSGALATOK KIVITELEZESE

A kisérletek soran alkalmazott reagensek és vegyszerek pontos Osszetételére ¢és
tisztasagara vonatkozo6 adatok az [SK14] kozleményben talalhatok meg. Hét kiilonbozo,
Indidbol szarmazo ajurvédikus készitményt vasaroltam internetes aukcids honlaprol: két
elétejport (Colostrovita és Kudos Colostrum), Malla Sindoor elnevezésii AsOz- és
cinobervordstartalma port, Pama Malam elnevezésii realgartartalma kendcsot, Qurs
Kushta Kalai tablettat, Divya Swasari Ras porkészitményt, Zandu Kuthar Rasa tablettat.
A Swasari Ras novényi alapu készitmény két kiilonb6z6 gyartasi arutételbdl szarmazott.
Egy masik, azsiai gazlot (Centella asiatica) tartalmazé kapszulas kiszerelésii ajurvédikus
novényi készitményt Budapesten CAM-készitményeket forgalmazoé iizletb6l vasaroltam
[422]. A 9 CH higitasi Acidum arsenicosum anhydricum (Boiron) homeopatias
készitményt egy budapesti gyogyszertarbol szereztem be. A vizsgalatba bevont termékek
pontos dsszetételét, szarmazasi helyét az [SK14] kdzlemény fiiggelékében részleteztem.
A (nyom)elemanalizist Thermo Element2 ICP-SF-MS-késziiléken végeztem el [SK14]
As-re nagy felbontast (R = 10000) alkalmazva. A (nyom)elemanalizist megel6zéen a
mintakat MW-mal tamogatott savas feltarasnak vetettem ala az [SK13] kozleményben
kozoltek szerint. A szilard feltarasi maradékok vizsgalatat Rh-anoddal és Si-PIN nagy
felbontast  diodadetektorral felszerelt MiniPal 2 asztali energiadiszperziv
rontgenfluoreszcens (EDXRF) késziilékkel végeztem el. A feltarasi maradékokban As
nem volt mennyiségileg meghatdrozhatd. A mennyiségi meghatirozashoz kiilsé
kalibraciot alkalmaztam. A vizsgalt elemek LOQ értekei (100) 0,0004 és 0,053 mg/kg
kozott valtoztak [SK14].

A Dbiologiai hozzaférhetdség vizsgalatait a Giacomino és mtsai. altal leirt
modszerrel végeztem el [423]. Roviden, gyomornedv szimuldlasihoz 37 m/m% -0s
sosavoldatot, natrium-kloridot és pepszint tartalmazoé keveréket alkalmaztam. A nyombél
nedvének szimulalasahoz pankreatint, KH2POs-t és NaOH-oldatot hasznaltam. Néhany
ajurvédikus készitmény nyombélnedvet szimulalod szuszpenzidjaban torténd inkubalasat
kovetden, a centrifugalassal kapott feliiliszot SAX-SPE-vizsgalatnak vetettem ald. Az
SPE-frakciokat MW-mal tdmogatott savas eljarassal tartam fel. Az SPE-t megismételtem
a 75 és 150 pg/dm® iAs(V)-speciesszel adalékolt mintakkal is. Ezt az As-speciicios
eljarast 1 pg/dm? és 10 pug/dm? koncentracioju iAs(V)-speciesszel adalékolt homeopétias
mintdkra is kiterjesztettem.

4.8. NOVENYI HOZZAFERHETOSEGI VIZSGALATOK KORULMENYEI, ALKALMAZOTT
MERESTECHNIKAK ES ELJARASOK

A Kkisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére és
tisztasagara vonatkozé adatok az [SK15,SK16] kozleményekben talalhatok meg. A
fitostabilizacios kisérleteket tapoldatokban nevelt uborkandvényekkel (Cucumis sativus
L. cv. Joker) és nyarfaval [Populus jacquemontiana var. glauca (Haines) Kimura, 1982,
cv. Kopeczkii] végeztem [SK15,SK16]. A novényeket négyfelé osztottam: kontroll;
Pb(11)-, Ni(Il)- és Cd(ll)-szennyezett csoportok, amelyeket az Fe-ellatottsagtol fliggden
[Fe(11)-citrat vagy Fe(III)-EDTA] tovabbi két alcsoportra bontottam. Uborkandvények
esetén harmas csoportokat alkottam. Nydarfdk esetén a negyedik normalméretii levél
megjelenésekor a novényeket megjeloltem. Ezutan 6t ndvénybdl allo csoportokat
alkottam, amelyeket a tovabbiakban az eredeti dsszetételii, de egyenként 10 pmol/dm?®
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Cd(NO3)2-, Ni(NOg3)2- vagy Pb(NOs)2-ot, valamint a nehézfémionokkal azonos
koncentracidban Fe(III)-citratot vagy Fe(lll)-EDTA-t tartalmazo6 tapoldatban neveltem
tovabbi két hétig. A jeldlés alatti leveleket negativ, a jelolés felettieket pedig pozitiv arab
szamokkal lattam el. Amennyiben a kiilonféle levélemeletekre vonatkozd adatokat
targyalaskor nem adom meg kiilon, akkor a minusszal jelolt adatok a kezelés megkezdése
elotti, a plusz jelolésiiek pedig a nehézfémkezelésnek kitett novények leveleire vonatkozo
atlagat értem. A nodvénynevelési kisérleteket még kétszer megismételtem. A szaritott
novények leveleit és gyokereit MW-mal tamogatott savas feltarassal tartam fel (MDS-
2100 CEM Corporation, USA) [SK15,SK16]. A feltart oldatokat TXRF-modszerrel
elemeztem meg [SK15,SK16]. Az analitikai modszer pontossaganak ellenérzésére BCR
414 jelzésh plankton bizonylatolt anyagmintat alkalmaztam.

A fém — komplexképz6 ligandum specieszek szimulalashoz Hyperquad szoftvert
hasznaltam Alderighi és mtsai. altal leirt algoritmus szerint [424]. A fémkomplexek
stabilitasi €és a savi protonalddasi allandokat Martell és Smith tablazataibol vettem
[425,426]. A parositatlan t-probakat és az ANOVA-t a Microsoft Office Excel 2007 és az
InStat v.3.00 (GraphPad Software Inc.) segitségével végeztem el. Az ns kifejezés nem
szignifikans eltérést jelol p < 0,05 szinten.

4.9. ASVANYVIZVIZSGALATOK
4.9.1. PET-PALACKBAN TAROLT ASVANYVIZEK SB-TARTALMANAK MEGHATAROZASA

A Kkisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére és
tisztasagara vonatkozo adatok az [SK17] kozleményben talalhatok meg. Hazai
élelmiszeriizletekben tiz kiilonbozd markaja 0,33-2,0 dmi-es firtartalma PET-be
palackozott szénsavas és szénsavmentes asvanyvizet szereztem be. Ugyanazon
arutételb6l szarmazo vizb6l 3-3 palackot elemeztem meg. A tudomanyos
egylittmiikodéshez beleegyezését add asvanyvizgyartdo cégek palackozo iizemeinek
kutjaibdl is vettem vizmintat. Az asvanyvizgyartok titoktartasi kérésének megfelelden a
harom, szisztematikusan vizsgalt vizfajtat a tovabbiakban "A”, "B” és "C” betiivel
jeloltem. A vakmintdkat ugyanolyan mintaelOkészitési 1épéseknek vetettem ald, mint a
palackozott asvanyvizeket. A vizek Sb-tartalmat ICP-MS-modszerrel hataroztam meg. A
kidolgozott analitikai moddszer pontossagdt SLRS-4 vizstandard elemzésével
ellendriztem.

A PET-palackok nyakabol kivagott 100 — 200 mg-nyi pontosan lemért mintakat
MW-mal tamogatott savas feltarasnak vettettem ala Anton Paar MW-feltard
berendezésben [SK17] forraspont alatti desztillacioval tisztitott 65 m/m% HNO3 és 37
m/m% HCI 1 : 1 V/V aranyu elegyében. Az elsé feltarasi ciklus végén a mintak TOC-
tartalma 2 pg/dm? érték ala csokkent.

A megvilagitasi kisérlethez 6500 K szinhdmérsekleti ¢és 1500 kezdeti
lumenértékkel rendelkezé 23 W-os FLE23QBX/A/865/E27 kompakt fénycsovet
(General Electric) hasznaltam. A hémérsékletnek az Sb kioldodasra gyakorolt hatasanak
vizsgalatdhoz 5, egyenként 0,5 dm?® térfogati palackot egyidejiileg termosztaltam
légkondicionalt helyiségben elhelyezett VEB MLW U-10 termosztatokban.

4.9.2. PET-PALACKBAN TAROLT ASVANYVIZEK FTALATTARTALMANAK MEGHATAROZASA

A kisérletek soran alkalmazott reagensek ¢és vegyszerek pontos 0Osszetételére ¢&s
tisztasagara vonatkozé adatok az [SK18] kozleményben talalhatok meg. Az
asvanyvizmintak ftalattartalmanak kinyerésére mintael6készitési eljarasként CH2Cl,-0s

56



dc_1808_20

LLE-t alkalmaztam. Az asvanyvizek ftalattartalmanak meghatarozasat Varian GC-
MS/MS-késziiléken végeztem. A teljes ionaramot 76 — 400 m/z tartomanyban
regisztraltam. Az MS-t a 149-es jellemz6 fragmension szirésére allitottam be. Az
alkalmazott GC-MS-moddszerrel a ftalatokra vonatkozd eltcios sorrend DMP, DEP,
DiBP, DBP, BBP és DEHP volt. A mintakbdl azonban csak a DiBP, DBP, BBP és DEHP
volt mennyiségileg meghatarozhatd. Az LOQ (10c) a DEP-, DMP-, DiBP-, DBP-, BBP-
és DEHP-re rendre 22,2, 6,8, 3,0, 6,6, 6,0 és 16,0 ng/dm? voltak. A palackozas el6tt vett
vizmintakat hasznaltam vakmintaként. A médszerre jellemzé RSD értékeit a vakmintak
DiBP, DBP, BBP ¢és DEHP csucsteriiletei alapjan szamoltam, ezek rendre
reprodukalhatéan 5,6%, 4,9%, 2,7% ¢és 8,0% voltak. A vizsgalt vizmintak ftalat-
koncentracidinak szamitdsanal a vakértékeket minden esetben kivontam. A ftalatok
visszanyerési vizsgalatait standard addiciés modszerrel végeztem. Igy DiBP-t, DBP-t,
koncentracioban adtam hozzéd csapvizhez. A ftalatok meghatarozasdhoz hasznalt GC-
MS/MS-modszerrel a visszanyerés aranya 80% koriil valtozott a vizsgalt ftalatokra, de
minden esetben nagyobb volt 67%-nal [SK18].

Ftalatok azonositasa PET-palackokban Agilent 6890 GC — 5973 tomegszelektiv
detektorhoz on-line kapcsolt Pyroprobe 2000 pirolizatorral lett elvégezve 350 °C-on m/z
= 149-értéknél. A pirolizishez a palack nyakabol pontosan lemért kb. de pontosan bemért
6 mg-nyi mintat hasznaltam.

A homérséklet hatasat a mintak ftalattartalmara a 4.9.1. alfejezetben részletezett
eljaras szerint végeztem el.

4.10. BOROK RITKAFOLDFEM VIZSGALATAINAK KORULMENYEI

A Kkisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére ¢és
tisztasagara vonatkoz6 adatok az [SK19,SK20] kozleményekben talalhatok meg. A
romaniai borokkal végzett vizsgalatokhoz 12 fehér és 7 vords, ujbort valasztottam a

Dealurile Moldovei borvidékrdl (9. tablazat).

9. tablazat. A vizsgalt moldovai borok fajtai és szarmazasi helyei

Azonositd Fehérbor (szarmazasi hely) Azonositd Vordsbor (szarmazasi hely)

1. Feteasca Alba (Cotnari) 8. Feteasca Neagra (Bujoru)
2. Feteasca Alba (Cotesti) 9. Feteasca Neagra (Bujoru)
3. Feteasca Alba (Bucium) 10. Feteasca Neagra
(Statiunea Didactica, Jaszvasar)
4 Feteasca Regald (Bucium)  11. Feteasca Neagra (Uricani)
5. Feteasca Regala (Cotesti) 17. Cabernet Sauvignon (Bujoru)
6. Feteasca Regala (Copou) 18. Cabernet Sauvigon (Uricani)
7. Feteasca Regala (Husi) 19. Babeasca Neagra (Bujoru)
12. Tamaioasa Romaneasca
(Cotnari)
13. Muscat Ottonel (Bucium)
14. Grasa (Cotnari)
15. Aligoté (Bucium)
16. Sauvignon (Bucium)

A deritési kisérlethez kereskedelmi forgalomban kaphaté Gelbenton, Evergel,
BW200 ¢és Tiikros bentonitot hasznaltam. A bentonitok Omlesztéses feltarasara
KMM6/1200 Kaloria GMK szabélyozhato fiitésti kemencét és Pt-tégelyeket hasznaltam.
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A feltaras koriilményeit szakirodalmi adatok alapjan valasztottam meg [427]. Deritéskor
a boraszatban szokasos gyakorlat szerint 6t napig hagytam iilepedni a mintakat.

A magyar borokkal végzett vizsgalatokhoz az egri Korona Borhaz Kiralyleanyka
(fehérbor), Merlot (vorosbor) és Kékoportd (vordsbor) tjborait valasztottam. A mintak
REE mennyiségi meghatarozasat ICP-MS-moddszerrel végeztem el kordbbi szakirodalmi
adatok alapjan [295]. Az REE-re szamolt LOD-értékek (3o) a vizsgalt elemtd] fiiggden
0,004 és 0,36 ng/dm? kozott valtoztak [SK19].

A borderitéshez az eredeti fehér, illetve vorosborok 2-2 cmd-es részleteinek
Osszedntésével atlagmintakat készitettem, melyeket MW-mal tamogatott savas feltarassal
tartam fel az ICP-SF-MS-mérést megel6zéen [SK19,SK20]. A fehérbor atlagmintaban a
Ba : Eu jelaranya kb. 180 : 1, mig a vorésben 170 : 1 volt, igy Eu nem volt
felbontasti iizemmoédban (R = 300) meg Iehetett hatarozni kiils6 kalibracidval
(r*>0,9990). A mérések RSD-vel kifejezett precizitasa <5%.

A hierarchikus klaszteranalizist az Excel program alatt futdé XLMiner szoftverrel
végeztem. A dendrogramokat Ward-modszerével készitettem, euklideszi tavolsagot
allitottam be és normalizalast szintén alkalmaztam.

4.11. ANALITIKAI INTEGRALT ELJARASOK PM25-VIZSGALATOKHOZ

A Kkisérletek soran alkalmazott reagensek ¢€s vegyszerek pontos Osszetételére ¢és
tisztasagara vonatkozo adatok az [SK21,SK22] kézleményekben talalhatok meg. A PM2s
mintavételéhez Whatman QFF-ket alkalmaztam. A vizsgalatokat 2012 nyaran, 2012 telén
¢s 2013 tavaszan Gorogorszag (n = 5), Magyarorszag (n = 5), Olaszorszag (n = 4) ¢és
Hollandia (n = 3) gépi szelléztetésii irodahazaiban 6t napig folyamatosan gyiijtott PMas-
mintakon végeztem. A PM2s mintavételéhez kis térfogataramu szivattyuk SKC PEM
Monitor (2,5 um) vagy 0,6 m3/h dramlasi sebességgel {izemeltetett Harvard-iitkdzékkel
felszerelt SP280 mintavételi szivattyuk lettek alkalmazva. Ezzel egyidejlleg kiiltéri
PM2s-frakciot is gytjtve lettek. Ot, 37 mm @ és nyolc, 47 mm @ Whatman QM-A
miveleti vakminta lett elkészitve az ICP-MS-elemzéshez.

Az 6t budapesti irodahazban (HUO01-HUO5) Teflonmembran- és QFF-sziirére
napi nyolc oraban gyijtott PM2s-mintak elemeinek koncentracidi PIXE-berendezéssel
lettek meghatarozva [428,429]. A QFF-sziirdkre vett mintak vizsgalatdhoz a Zitnik és
mtsai altal kidolgozott modszert alkalmaztam [430]. A QFF-sziir6kre vett mintak
rétegvastagsaga  pasztdzd  p-PIXE-modszerrel  lettek  meghatarozva  [431].
Energiadiszperziv = rontgendetektorral  felszerelt FEI Quanta 3D  pasztazo
elektronmikroszkoppal vizsgaltam a mintak, illetve néhany papirlap felszinét [SK21]. Az
LOD-értékek (3c) a vizsgalt elemektdl fiiggden 2,4 és 29 ng/m® kozétt valtoztak
Teflonmembran-sziirére gyljtott mintak esetén. A QFF-sziirdk elemeire szamolt LOD-
értékek a Teflonmembran-sziirékre szamoltakhoz képest 1,5 - 3,0-szor nagyobbak voltak.
Ez alol csak a nagyobb rendszamu elemek (Cu, Zn, Sr és Pb) képeztek kivételt. A
Teflonmembran-sziir6kre gyijtott mintakban a f6 6sszetevokre (Al, Si, S, K, Ca, Fe, Zn)
PIXE-mérésekkel kapott koncentracidértékek RSD-jével Kifejezett precizitasa altalaban
1-15%, mig a tobbi elemre (Ti, V, Cr) 20 és 55% kozott valtoztak. A QFF-sziirékre
gyljtott mintak esetében a K-ot, Fe-t és Zn-et 20 és 50% kozotti RSD-vel lehetett
meghatarozni, a tobbi elemre (Ca, Ti, V, Cr, Mn) ezek az értékek 35 és 75% kozott
valtoztak.

Az aeroszolmintdk nedves analitikai vizsgalatdhoz valamennyi QFF-sziird
egyharmad részét MW-mal tdmogatott kiralyvizes feltarasnak vetettem ald
Teflonedényzettel ellatott Milestone Ethos One berendezésben. A szilir6k tovéabbi
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egyharmad részét ultrahanggal tdmogatott vizes extrakcidnak [SK22] vetettem ala
korabbi munkam alapjan [377]. A fenti két minta-el6készitéssel €s sziirés utan nyert
oldatok elemanalitikai  vizsgalatat Thermo Element2 ICP-SF-MS-késziilékkel
valositottam meg. A kirdlyvizes és ultrahangos kezeléssel kapott mintdkbol ICP-MS-
modszerrel meghatarozott elemekre kidolgozott eljaras mindségbiztositasat (QA) a NIST
1648a és 2786 SRM-ek elemzésével végeztem el. A Cr és az Sb kivételével minden egyes
SRM 1648a mintaban [SK22]. A Cr-ra szamolt kis visszanyerés Osszhangban van
szakirodalmi adatokkal [431,432], amelyek szerint e SRM-ben savas koriilmények kozott
oldhatatlan Cr-oxidok fordulnak el6. Az Al-ra az SRM2786 mintaban szamolt kissé
rosszabb visszanyerés a vizsgalt referenciaanyag oldhatatlan szilikattartalmaval
magyarazhatd. A mintak beparlasa soran Sh-veszteség Iépett fel, mivel a savas feltaras
kozben keletkezé SbCls forraspontja 79 °C [434].

A vizes extrakcioval keletkezett mintakat 881 Compact IC Pro késziiléken is
vizsgaltam Kkation- és anioncserélé oszlopot is alkalmazva. A hatpontos
egyenesillesztések r2 értéke mindegyik ion esetében mintegy 0,999 volt. Az IC-mérések
pontossagat szintén az SRM 1648a elemzésével (n = 5) ellenériztem. igy a CI-, Na*, K*,
Ca?* és Mg?* visszanyerésének mértéke rendre 102%, 99%, 30%, 87% és 38% volt. A
kisebb visszanyerési arany a mintakban eldforduld oldhatatlan szilikatok és a biomassza
kemény textirajanak tulajdonithatd. Az NO3z~, PO4s>", SO42~ és az NH4" koncentraciojat
szintén 5%-nal kisebb RSD-értékekkel lehetett meghatarozni. Mivel az SRM 1648a kevés
informaciot nyujt a fobb ionok tartalmarol, a 47 mm @ QFF-Ket két koncentracidszinten
adalékoltam. A visszanyerési értékek minden egyes ion esetén meghaladtak a 80%-0t
fliggetlentil az alkalmazott adalékolési koncentraciotol.

A mintak megfelel6 részleteinek OC és EC meghatarozasa Sunset termooptikai
transzmittancia analizatorral az EUSAAR-2 eljardsnak megfelelden lettek elvégezve a
sziir6 fennmaradd harmadabol [435]. Az OC miiveleti vakértékei <2 pg/cm? voltak. A
vakmintakban EC nem volt kimutathatd. A vakmintak OC értékei a meghatarozott
értékeknek csupan néhany szazalékat tették ki. Az EC és OC LOD-je 0,2 pg/cm?, a
pontossag + 5% ¢€s a reprodukalhatosag 4% volt.

A PM25s oxidativ potencidljanak meghatirozasat antioxiddnsok mennyiségének
csokkenésével becsiiltem meg [SK21,SK22]. Az LOD-értékek (3c) AA, UA és GSH
esetén rendre 1,01 pmol/dm3, 0,57 urnol/dm3 ¢s 0,30 umol/dm3 voltak. A hazi és a
NIST1648a kontrollokon alapulé OP-mérések kozotti variabilitas (CV, variancia-
egylitthatd) <9% AA, illetve <5% GSH esetén. A NIST-kontroll a kiinduldsi 200
umol/dm® UA-koncentracio <5%-at fogyasztotta, az M120 negativ kontrollra pedig
elhanyagolhat6 volt. Az OP-adatok szorasa harom parhuzamos mérést végezve a hazi és
a NIST SRM 1648a kontrollban <5%-nak adddott mindegyik antioxidansra.
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5. EREDMENYEK ES TARGYALASUK

5.1. Az AS KORNYEZETI RENDSZEREKBEN, ELELMISZEREKBEN ES ALTERNATIV
GYOGYASZATI KESZITMENYEKBEN

5.1.1. Az ARZENAT MOBILITASANAK CSOKKENTESE TALAJBAN MEZOGAZDASAGI
HULLADEK HASZNOSITASAVAL

Tekintettel arra, hogy a talaj felsé rétegeiben az iAs(V) az egyeduralkodo speciesz,
dihidrogén-arzenat-ionokat valasztottam a savas, homokos talajmintak mesterséges
elszennyezésére. Els6é kozelitésben a Magyarorszagon talajokban maximalisan
megengedett 15 mg/kg 1As(V)-dozist [18] alkalmaztam a talajinkubacios kezeléseknél.
Az 1As(V) mobilitasdnak tanulmanyozasira a BCR-féle szekvencidlis extrakcios
eljarasnak csak a vizben oldodo ¢és karbonattartalmt frakciokhoz kotott As
mennyiségének meghatarozasahoz ecetsavval, valamint az As-nek az amorf Fe(ll1)- és az
Mn(IV)-oxidokbol alld6 kdnnyen redukalhato frakciohoz vald kotédésének becslésére
hidroxil-amin-hidrokloriddal végzett extrakcios 1épéseket valasztottam.

Uzinger és mtsai. korabban igazoltak, hogy a lignit kationcseréld kotéhelyeinek
koszonhetéen képes immobilizalni nehézfémionokat, pl. a Cr-ot [436]. Beszamoltak arrol
IS, hogy az elemek felhalmozddasa a talajban fiigghet a lignit szemcseméretétol [437].
Szervetlen Cr(l11)-mal végzett korabbi talajinkubacios vizsgalataimnal [SK2], amelynek
soran lignitet harom részecskeméret-tartomanyban (<0,5 mm, 0,5 — 1,0 mm, illetve 1,0 —
2,0 mm) adagoltam 5 m/m%-ban kis szerves anyag, nagy iszap- és agyagtartalmu
talajokhoz, azt tapasztaltam, hogy a talaj pH-ja dont6 szerepet jatszik a szervetlen Cr(l11)
[iCr(111)] (im)mobilizaciéjaban. Az 5 és 9 kozotti pH-tartomanyra jellemzé CrOH?*- és
Cr(OH)."-specieszek adszorbealddhatnak a lignit feliiletére (9. dbra). A vizsgalt lignitre
megallapitott PZC-értékek kozel azonosak voltak a <0,5-2.0 mm részecskeméret-
tartomanyban. Ugyanakkor a fentebb emlitett pH-tartomanyban képzédé CrOH?*- és
Cr(OH)2"-specieszek vizoldhatosaga csekély [438]. A lignit a savas talajban képes az
iICr(I11) mobilitasanak csokkentésére. A <0,5-2,0 mm részecskeméret-tartomanyban
alkalmazott lignit azonban nem eredményezett tovabbi szamottevé javulast az iCr(III)
stabilizaciojaban [SK2].

104

PH pzc1=1,5 PH pzc1= 4,5

br1 |

2

pH vég — PH kezdeti

PH gozdeti

9. bra: A vizsgalt lignitek nulla feliileti toltéspontja (PZC + szdras) a 0,5-1,0 mm
részecskeméret-tartomanyban (n = 3)
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A novényi eredetli ioncserélok a bennik talalhatdo karboxil-  és
hidroxilcsoportoknak kdszonhetéen kationcserélok, a talaj pH-jan negativ toltést iAs(V)
megk&tésére nem alkalmasak. Igy iAs(V) talajbéli mobilitasanak csokkentésére alternativ
megoldast kell talalni. Alapanyagként a nagy mennyiségben hozzaférheté biomassza
eredetli hulladékok kozil a foldimogyorohéjat valasztottam. Az AC eldallitasat
koltséghatékonysagi  megfontolasbol  tomény  kénsavval végeztem. Tomény
salétromsavval kiséreltem meg tovabb ndveli a karboxilcsoportok szamat az els6dlegesen
eldallitott AC feliiletén, és azokat protonalni. Az eldallitott AC-szemcsék mechanikai
stabilitasanak novelését szilikattartalmu vegyiiletekkel végzett kompozitképzéssel értem
el. Ehhez Celite®-ct és Florisil®-t valasztottam. A Celite® f6leg amorf SiO2-bol allo
inert és nem aktivalt diatomafold, kevés feliileti Si-OH-csoporttal [439], ezért kevésbé
varhato, hogy szilanol csoportjaival hidrogénkotéseket képezzen. A Florisil® diszkrét
MgSiOsz-egységekbol felépiildé anyag, azonban mar nagyobb mértékben képes
hidrogénkotéseket képezni [440]. Noha a foldimogyorohéj gyakori és olcsod haztartasi
hulladék, elsé kozelitésben az AC-ket a lehetd legkisebb dézisban adagoltam a talajhoz,
mivel ellentmondédsos eredményekrdl szdmoltak be alkalmazésakor az As mobilizalési
képességére vonatkozdan. Azonban ez utobbi fligg a talaj kiillonbozé oldott szerves és
foszfattartalmatol, illetve pH- és CEC-értékétdl is [441]. A szantofoldeken a bioszén
optimalis alkalmazasi dézisa 1-5 m/m% [442]. igy az 5 m/m%-os AC dozist és 30 mg/kg
1As(V)-kezelést is figyelembe vettem. Az ATR-FTIR-mérésekkel mindharom AC-
modositasnal igazoltam az aromas gytirithdz (10. tablazat) kapcsolodo karboxilcsoportok
jelenlétét.

Az immobilizalt As aranya az alkalmazott AC-modosulattol fliggden kb. 30-40%
volt, amibdl a talaj 6nmagaban mintegy 15-20%-nyi As-t immobilizalt. A legjobb
eredményeket a Florisil®-modositott AC-féleséggel értem el. Az immobilizalhatd As-
mennyisége kozel ardnyosan nétt az AC alkalmazasi dozis novelésével és az 1As(V)

A magasabb rendii ndvények  gyoOkérfelszin-savanyitassal — képesek
tapanyagfelvételre, amit gyakran H*-ionok altal kozvetitett redukcid kisér. Ily modon a
kis vizoldhatosagi szorzattal rendelkezd Fe(Ill)-vegyiiletek a nagyobb vizoldhatosaggal
rendelkezé és savoldhaté Fe(Il)-vegyiiletekké redukaldédnak [443]. Ugyanakkor az
IAS(V) — iAs(IIl) redukcidja erés €s tomény savak jelenlétében megy végbe [444]. A
keletkez6 1As(111) gyenge sav, pKs: értéke 9,2. Ezért az iAs(Ill) az inkubalasok pH-
tartomanyaban disszocialatlan formaban lenne jelen. Az elektromosan semleges iAs(I11)-
specieszt a jelen kisérlet soran alkalmazott AC-k nagyobb mértékben stabilizalhattak
volna pl. H-kotések kialakitasaval. Noha az oxalsav 6nmagaban nem a Szentgyorgyi-
Krebs-ciklus része, az e ciklusbol szarmazo oxaloacetat hidrolizalodik oxalatta és acetatta
pl. gombakban, és igy kivalasztodik a talajba [445]. Az oxalsav eléfordulasa a talajban
gyakori lehet. Ugyanakkor az oxalsav a legnagyobb savi disszociacios allandoval
rendelkezik a Szentgyorgyi-Krebs-ciklus tobbi savaihoz (pl. citromsav, almasav,
fumarsav) képest, de az els6 savi disszociacios allandgjat figyelembe véve, még igy is
kozepes erésségli sav. Alozie és mtsai [74] bioszén felszinét protonaltak citromsav,
megkdthetdvé valt. Ugyanakkor ez az eljards a szerves savak hatasara felszabaduld
nehézfémionok adszorpcigjat kedvezétleniil befolyasolta. Eredményeim szerint az
oxalsav jelenlétében Florisil®-AC-vel végzett kezelés nem eredményezett tovabbi
jelentds novekedést az As immobilizalasat tekintve.
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10. tablazat. Az eldéllitott aktiv szenek infravords abszorpcios savjai (cm™) és a
megfeleld funkcids csoportokkal vald hozzarendelések

Aktiv szén
+HNO3 +Celite® +Florisil® Hozzarendelés
Abszorpcios sav (cm™?)
3196 w4 3 VEOH), Hokitési
3074 3074 3074 v(C-H), aromas
2951 2951 2951
2918 2918 2918 v(C-H), alifas
2876 2876 2876
1769/1175 1760/1775  1769/1767 ~ vC=O>nem konjugiltaldehidek és
ketonok
- - 1730 vC=0, benzoat észterek
1709 1709 1709 vC=0, karboxilcsoport
1634 1634 - viz deformdcios rezgése
- 1610 1610 VasCOO'
- - 1554 vasHCO,
1508 1508 - vasCOO"
1575 1575 1575 vasCOO™ + vC=C, aromas gyiirii
1559 1559 1559 vasCOO"
1471 1471 1471 vsCOO"
1423 1423 1456 vsCOO"
1223 - - .
1177 ) i vC-0, észter/fenol/alkohol
- 1060 1060 . .
- 1036 1036 WI-0-Si
1031 - - vC-OH
- 788 - VSi-OH

5.1.2. AZ ARZENAT ADSZORPCIOJANAK MECHANIZMUSA

A salétromsavas és Florisil®-es AC-moddosulatokkal, valamint a referencia AC-vel az
alkalmazott talaj oldatanak pH-értékére beallitott 50-400 mg/kg iAs(V)-oldatokkal
adszorpcids kisérleteket végeztem. Az oldatfazisban (Ce) és az adszorbens feliiletén
megkotott (ge) 1AS(V)-koncentracio-adatparok abrazolasaval kozel linearis 6sszefliggést
kaptam mindegyik AC-modosulatra (10-11. abrak). Az iAs(V)-speciesznek az eléallitott
AC-ken torténd adszorpcid mechanizmusanak feltarasara a Langmuir- és Freundlich-
izoterma modelleket vettem figyelembe. Az As adszorpcigjat minden esetben a
Freundlich-izotermaval tudtam megfelelden modellezni. A Freundlich-izoterma
alkalmazhatdsagi feltételei k6zé tartoznak a kotéhelyek heterogén eloszlasa, kiillonbozo
funkcionalis csoportok egyidejii jelenléte az adszorpcids feliileten, tobbszords rétegek
keletkezése és az adszorbenshez valo kovalens kotodés [446]. Az altalam eldallitott AC-
k megfelelnek ezeknek a feltételeknek. Azonban az adszorpcié mértékében kisebb
kiilonbségeket figyeltem meg, amelyeket az illesztett egyenesek meredekségének és
annak reciprokaval kifejezett Freundlich-egyenlet kitevéi igazoltak. A legnagyobb
adszorpcids aranyt pH=5-nél a Florisil®-modositott AC esetén tapasztaltam (11a. abra).
Az adszorpciora illesztett egyenes meredeksége mintegy 30%-ban nagyobb volt pH =5,
mint pH = 8 értéken a Florisil®-AC esetében. Ugyanakkor pH = 8 értéken, az As-
adszorpcié mértéke csokkent a Florisil®-modositott AC esetén (11b. abra), ami ily
modon a salétromsavval kezelt AC-moédosulatra szamolt értékkel mutatott hasonlosagot.
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10. abra: Florisil®-modositott aktiv szén (AC) Langmuir-izotermaja pH=5 értéken
A szorasértékeket harom parhuzamos mérés (n = 3) atlagabol szamoltam;
Ce és qe = oldatfazisban, illetve az adszorbens feliiletén megkotott iAs(V)-koncentracid

a) 5+ b) s m _
" Florisil-AC (pH = 5) =  Florisil-AC (pH = 8)
m = 1,1537; R2 = 0,9951 T m =10,1!:)(;I7; R2=0,9826
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u
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11. abra: Florisil®-modositott aktiv szén (AC) linearizalt Freundlich-izotermai
pH=5 (a) és pH=8 értéken (b)
A szbrasértékeket harom parhuzamos mérés (n = 3) atlagabdl szamoltam;
Ce és ge = oldatfazisban, illetve az adszorbens feliiletén megkotott iAs(V)-koncentracid; m = meredekség,
n = Freundlich-egyenlet kitevéje

Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az iAs(V) adszorpcioja az AC karboxilcsoport
¢és aziAs(V) egyik O atomja kozotti kovalens kotés kialakulasanak kdszonhetd, mikdzben
egy vizmolekula egyidejiileg tavozik (1. egyenlet):

Res — COOH + H,AsO; — Res — COO — HAsO3 + H,0 (1)

Ez a vegyes savanhidridképzodés nem jatszodik le lagos pH-n (2. egyenlet):
Res — COO™ + HAsO?™ - ¢ (2.)
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A 400 mg/dm® iAs(V)-oldattal pH=5 értéken Florisil®-AC-val végzett
adszorpcios kisérlet utan kisziirt és megszaritott AC ATR-FTIR spektrumaban a
referenciaspektrum levonasét kovetden a C=0- (1769, 1709 cm™t), COO" (1603, 1432 cm
1, CO- (1223, 1177 cm™) és C-OH (1031 cm™) kotések nyujtasi rezgéseihez tartozod
savok intenzitasa megndvekedett (12. abra). Tovabba a vasCOO", illetve vsCOO™ 1603,
illetve 1432 cm™-nél tapasztalt enyhe hullamszam-eltolddas megerdsiti azt a feltételezést,
hogy az As kdlcsonhatasba 1ép a COO" csoportokkal (12. abra). A C=0 és C-O kotések
intenzitdsanak novekedése egyfogu koordinacio [C(= O)-O—] létrejottét tdmasztja ala.
Tovabba 839 és 743 cm™-nél 1ij, As-O (gyenge) rezgési savok is megjelennek a
spektrumban (12. abra). Az As-O-savok 856 és 749 cm™-nél jelennck meg. Az iAs(V)-
speciesszel kezelt Florisil®-modosulatnal regisztralt kismértéki eltolodas is megerdsiti
az As koordinaciojat a C(=0)-O-csoporthoz.

A 400 mg/dm® iAs(V)-oldattal pH=8 értéken Florisil®-AC-vel végzett
adszorpcios kisérlet utan kiszlrt és megszaritott AC ATR-FTIR-spektrumaban a
megfeleld spektralis kivonast kdvetden azonban drasztikus spektralis valtozasok voltak
megfigyelheték (12. abra). A 1709 cm™-nél a karboxilcsoporton beliili C=0-kotés
nyujtasi savjanak (vC=0) eltlinése az egyfogu koordinacié megsziinését igazolta. A 1070
és 1040 cm™? hullamszamnal jelentkezd erds rezgési sivok C-OH-csoportokhoz
rendelheték hozza, mig a 791 cm™ sav a Si-OH-kotés rezgéséhez tartozik. Ez utobbi
eredmény is azt sugallja, hogy a Florisil® hidroxilcsoportjai hatékonyabban kdtédnek az
AC karboxilcsoportjaihoz, igy ebben az esetben mechanikailag stabil, diffuziora,
diszpergalddasra kevésbé hajlamos szemcséket sikertilt elallitani.

——— Florisil-AC + 400 mg/dm? iAs(V) (pH = 8)

0,1 egység Florisil-AC + 400 mg/dm?3 iAs(V) (pH = 5)

— KH,As0, (standard)

Abszorbancia (tetszoleges mértékegység)

I T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Hullamszam (cm-)
12. abra: 400 mg/dm? iAs(V)-oldattal pH = 5 (kék vonal) és pH = 8 (piros vonal)
értéken kezelt Florisil®-modositott szemcsés aktiv szén (AC) ATR-FTIR-spektruma a

referenciaként alkalmazott AC-matrix spektrumanak kivonasat kdvetden
Osszehasonlitasképpen a KH,AsO, spektrumat is feltiintettem az dbran.
Az iAs(V) adszorpcidjanak mértéke 50 és 800 mg/dm® koncentracioju
modelloldatokbodl a legigéretesebb AC-modosulat esetén kb. 20% volt. Ily modon az As

adszorpcigja az eldallitott AC-mintdkon kiilonb6z0 koncentracioji i1As(V)-
modelloldatokbol 6sszhangban van a talajjal végzett immobilizalas eredményeivel.
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5.1.2. ARZENSPECIACIO FORRAS- ES KUTVIZEKBEN
5.1.2.1. Eszak-alfoldi As-tartalmt geotermikus viz felhasznalhatosaganak vizsgalata

Korom telepiilés egyik geotermikus forrasabol vett kozel semleges pH-ji, és nagy
hataroztam meg HR-CS-GFAAS-moddszerrel (11. tablazat). Az As-6sszkoncentracio
mintegy 400 pg/dm3-nek adédott (11. tablazat). Természetes vizekben eléforduld klorid-
, illetve szulfationok 100, illetve 50 mg/dm® koncentracio felett okoztak
interferenciahatasokat As tobbelemes vonalforrasos GFAAS-modszerrel torténd
meghatarozasanal [447]. A vulkanikus eredetli viz szulfat- és kloridiont nagy
koncentracioban tartalmaz prekurzor magmatikus gazok (SO2 és HCI) oldddasa
kovetkeztében [448]. lonkromatografias mérésekkel igazoltam a klorid- és a szulfation
jelenlétét mg/dm? koncentracioszinten a mintakban (12. tablazat). Ezt a zavardhatast a
mintak HR-CS-GFAAS-mérését megel6zo6 kétszeres higitasaval kiiszoboltem Ki.

11. tablazat. Arzén 6sszkoncentracioja és As-speciacios eredmények az Eszak-Alfoldon,
geotermikus forrdsbol vett vizmintdban

Kiértékelt képpont: CP+1
pH K (uS/cm) frakcid As-koncentracio (pg/dm®)
1As(V) 177 £ 10
6,7+0,1 1590 + 14 1As(I11) 209 +13
[IAs(I1D)+iAs(V)] 386
0ssz-As” 392+9

Roviditések: CP = kozponti pixel (képpont); iAs(Ill) = arzenit; iAs(V) = arzenat; k = elektromos
vezetOképesség; SD = szoras (n = 3). A mérést megeldz6 kétszeres higitassal

Tovabbi vizsgalataim szerint a SAX-gyanta gyakorlatilag a teljes szulfattartalmat (27,3 +
0,7 mg/dm®) megkétotte, mig a kloridion koncentracioja az iAs(I1T)-frakciokban nétt meg
jelentdsen (61 + 2 mg/dm3-rél 494 + 7 mg/dm?3-re), ami annak tulajdonithaté, hogy 0,5
mol/dm3-es sosavat hasznaltam az SPE-gyanta kondicionalasahoz. A kloridionok altal
jelentett zavardhatast az As mennyiségi meghatarozasara az SPE-vel gylijtott frakciokban
a mintak szintén kétszeres higitadsaval kiiszoboltem ki. Ugyanakkor beszamoltak arrol,
hogy kloridionok 1000 mg/dm?®-ig nem zavarték a kloridformara hozott trimetil-amino-
propil-csoportokkal funkcionalizlt szilikagél alap SAX-gyantan megkétott 20 ug/dm?®
geotermikus vizben az iAs(IIl) részaranya mintegy 55%-nak adodott. Geotermikus
vizekben az iAs(IIl) aranya tobb mint 70% is lehet [449]. Az alkalmazott SAX
gyartdjanak Utmutatasat kovetve, a mintegy 85 °C-0s geotermikus vizet 66 °C ala
hitéttem annak érdekében, hogy a gyantaval el tudjam végezni az As-Specieszek
helyszini elvalasztasat. Vizsgalataimmal igazoltam, a viz lassu hiitése nem véltoztatta
meg az As-specieszek részaranyat a mintakban.

A vizsgalt geotermikus viz B-t viszonylag nagy koncentracioban tartalmazott (kb.
4,5 mg/dmq) (12. tablazat), mig az Fe-koncentracié tobb mint egy nagysagrenddel kisebb
volt (kb. 0,1 mg/dm?®). Az oxoanionképzd nyomelemek koncentraciészintje pug/dm?® vagy
még ennél is kisebbnek adodott (12. tablazat). A vasvezetéken keresztiil aramlo és a
levegdvel érintkez6 szekunder kifolydbdl vett viz elemzésénél megfigyeltem, hogy az Fe-
koncentracido mintegy 30%-kal ndvekedett ebben a mintadban. Ugyanakkor kb. 5%-0S
csokkenést figyeltem meg a szekunder kifolyobol vett mintdban nagyobb
koncentracioban meghatarozhatd elemeknél (B és As), és jelentésen nagyobbat (akar
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80%-o0sat) az oxoanionképzd nyomelemeknél. A vizminta csekély Fe-tartalmanak
koszonhetéen a savval nem tartositott, de 4 °C-on, sotétben tarolt geotermikus viz As
koncentracidja tobb mint egy honapig nem valtozott.

12. tablazat. A vizsgalt geotermikus vizminta néhany fiziko-kémiai paramétere
Mintavételi pont

Komponens/paraméter primer kifolyo szekunder kifoly6
pH 6,8+0,1 6,7+0,1
K (uS/cm) 1620 £+ 20 1590 + 14

Koncentracio (ng/dm?)

B 4700 £ 19 4505+ 44
0ssz-As 424 + 11 403 + 10
As(111) (%) 75% 55%
Fe 107 £2 131 +2
Oxoanionképz6 nyomelemek (ICP-SF-MS)
\ 0,06 + 0,01 n.d.
Se 59+14 3,3+0,5
Mo 1,4+0,1 0,6+0,2
w 9,3+0,1 75+0,1
U 0,04 + 0,02 n.d.
Fobb szervetlen ionok (IC)
F 2,7+0,1 2,77 £0,06
CI 61,4+1,2 60,7+ 1,5
Br 0,67 = 0,04 0,56 + 0,06
NOs 0,8+0,1 0,8+0,1
SO+* 26,1 40,9 27,3+0,7

IC = ionkromatografia; ICP-SF-MS = kettds fokuszalasu induktiv csatolast plazma tomegspektrométer;
n.d. = nem kimutathato; SD = szdras (n = 3).

A szekunder kifolyobol vett mintaban az iAs(IIl) koncentracidja mintegy 1,2-
szeresen haladta meg az iAs(V) koncentraciojat. Az As(IIl) — As(V) oxidacié mértéke a
mintavételt kovetd 3 oran beliil 50%-ot is elérhet [450], amit a nitrat nitritté térténd
fotolitikus redukcidja is el6segit. A vizsgalt mintdban azonban a nitrationok
koncentracidja csekély volt (12. tablazat). Az iAs(lll) kismérték(i oxidaciojat
tapasztaltam a vizsgalt kit szekunder kifoly6jabol vett mintakban. A kuat kifolyoi
rozsdamentes acélcsOvezetékkel voltak Osszekotve. Ily modon a feltord viz oxigénnel
érintkezik, ami mintegy 20%-ban (75%-r61 55%-ra) csokkentette a masodlagos
kifolyonal vett mintanal az iAs(IIl) részaranyat az elsédleges kifolyonal vett vizhez
képest. Ugyanakkor a geotermikus viz csOvezetékben vald aramlésa €s a levegdvel valo
¢érintkezése nem befolydsolta a viz aniontartalmat (12. tablazat).
hémérsékletli, jelentds sotartalmii viz esetén. A vizminta mintegy 400 pg/dm® As
Osszkoncentracioja kovetkeztében, amelynek raadasul kozel felét iAs(lll) teszi ki,
rekredcios és akvakultiras célra nem hasznalhato.

5.1.2.2. Arzénspeciacié kozkutakban

Természetes As-szennyezéssel sujtott 23 telepiilés egy-egy kutjabol 2011 6szén vett
vizmintakban az As koncentracidja — egy kivétellel — meghaladta a jelenlegi jogszabalyok
szerint ivovizek As-re maximalisan megengedett 10 pg/dm3-es egészségiigyi
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hatarértékét. A vizsgalt vizek As dsszkoncentracidja 7,2 és 210 pg/dm? kozott valtozott.
A vizek mintaszamuk szerint harom nagy csoportba tartoznak. Csoportonként Kilenc
mintat vettem a Csongradi- ¢és a Kords menti sik kiilonbozd telepiiléseinek As-re
kifogésolt vizmindségii kutjaibol. Geokémiai szempontbol a Kords menti sikon 1étesiilt
telepiiléseken vett mintak a 4. geokémiai nagytajhoz tartoznak, mely az Erdélybél érkezo
folyok artereit fogja Ossze. A 4. geokémiai nagytajon beliil az As a legnagyobb
mennyiségben ezen a teriileten fordul eld, és az az erdélyi banyavidék feldl érkezo folydk
arterein a szinesfémek kisér6 elemeként tilepedett ki [19].

A Duna-Tisza kozti teriiletet reprezentald csoportban 6t mintat vettem, ezek koziil
harmat a rackevei Duna-ag arterén létesiilt telepiilések kutjaibol. A Magyarorszag
geokémiai térképe szerint az 1., kémiai elemek talajban vald dusulasa tekintetében
aspecifikus nagytajhoz tartozo rackevei Duna-ag arterén 1étesiilt harom telepiilés egy-egy
kozkhtjabol vett ivovizmintidkban az As Osszkoncentracidja 15 és 49 pg/dm® kozott
valtozott. A Tiszatol keletre elhelyezkedd és az 1. geokémiai nagytajhoz tartozo
Csongradi-sik kilenc telepiilésének kozkutjaibol vett mintakban az As 6sszkoncentracioja
41 és 210 pg/dm® kozott ingadozott. Ettdl a térségtdl kozvetleniil keletre elhelyezkedd
Koros menti sik szintén Kilenc telepiilésének kozkuatjaibol vett mintakban az As
dsszkoncentracioja 37 és 56 pg/dm® kozétt véltozott. E csoport vizmintdit az As-nel
legszennyezetteb talaja, Gn. 4. geokémiai égtd;j teriiletérol vettem.

A Csongradi-sik telepiilésein vett vizmintakban az iAs(III) részaranya a mintak
kétharmadaban meghaladta a 60%-ot. A Korés menti sik csoportjarél megallapitottam,
hogy a vizsgalt vizekben az iAs(V) az egyeduralkodé speciesz (13. abra). E csoport
mintainak kozel 80%-ban az iAs(V) részaranya meghaladta a 90%-ot. A folydk
hordalékabdl sik teriileteken lerakddott As mobilitasa iAs(V)-speciesznek tulajdonithato.
Az anaerob kozeg kedvez az iAs(IIl), illetve az Fe(ll) képzddésének a fold mélyebb
rétegeiben. Az 1As(Ill) mobilitasa a keletkezett Fe(Il)-vegyiiletek megndvekedett
vizoldhatosaganak koszonhetd, illetve annak, hogy ez a speciesz széles pH-tartomanyban
elektromosan semleges. Aerob koézegben azonban az iAs(IIl) Gjbol 1As(V)-speciesszé
alakul.

100%

75%
50% B iAs(ll)
B ias(v)

25%

0%

1 2 3 4 5 6 7 8 9|10 11 12 13 14 15 16 17 18
CSONGRADI-SIK KOROS MENTI SiK

13. 4bra: Természetes As-szennyezéssel sujtott telepiilések kozkuatjaibol vett vizmintak
As megoszlasa (%) arzenat [IAs(V)] (kék) és arzenit iAs(l11) (piros) kozott
Az adatok csoportositasa egy-egy csoporton beliil a telepiilések egymashoz viszonyitott tavolsaga szerint
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A Duna Rackevei-ag artéri talajan létesiilt telepiilések ivovizében is az 1As(V)
részaranya meghaladta a 60%-ot. Ezen alcsoport harom telepiilésének ugyanazon
kozkutjabol mintegy 6t év elteltével megismételt mintavétellel kapott mintak As-
speciacios eredményeit a 13. tdblazatban foglaltam 6ssze.

13. tablazat. Arzén-specieszek a Duna Rackevei-ag artéri talajan létesiilt teleptilések
kozkutjaibol 2011-ben és 2016-ban vett ivovizekben
Minta szdma

K ., 3 1As(V)- .
koo%Fi)nSéték pH (uS/cm) Frakcié ¢ (ug/dm>) arany (%) Ev

iIAs(V) 40,3+0,2

1. minta 82+0,1 608+2 iAs(ll) <0,1 >99,8 2011
N47°11'11.69" 0ssz-As  42.8+0,8
E18° 57’ 28.64" iAs(V)  3,5+0.2

7,6+0,1 6165 iAs(lll) <0,6 >099,9 2016
0ssz-As 3,0+£04
iAs(V) 13,9+0,8

2. minta 8,1£0,2 922+4 iAs(lll) 0,4+0,1 97 2011
N47° 16' 37.53" ossz-As 152+ 12
E19° 03’ 56.89" i1As(V) 6,1 £0,8

7,6 +0,1 1235+8 iAs(lll) <0,6 94 2016
0ssz-As 6,5+0,9
iAs(V)  30,5+2,7

3. minta 7,7+£0,2 17§g + iAs(I11) 15,9+0,2 66 2011
N47° 24" 04.68" 0ssz-As  48,7+1,2
E19° 04' 00.01” i1As(V) 7,7+0,9

7,5+0,1 25272 + iAs(I11) 45+1,6 63 2016

0ssz-As  11,7+0,2

Rovidités: iAs(IIl) = arzenit; iAs(V) = arzenat, k = elektromos vezetOképesség; SD = szoras (n = 3)

Az ismételt mintavételezéssel vett ivovizek mindegyikében az As
dsszkoncentracioja egy minta kivételével 10 pg/dm? alatt volt. Az As-specieszek aranya
azonban szinte megegyezett a 2011 8szén vett mintakban megallapitott értékekkel (13.
tablazat). Ez az eredmény azt jelenti, hogy As-koncentracié csokkenését megfeleld
vizmindségli vizzel végzett higitassal érték el. Az ivoviz As-Szennyezettségének
csokkentése megfeleld mindségli vizzel torténd higitassal megengedett gyakorlat
hazankban az EU altal finanszirozott ivovizjavitdo As-program keretében.

A kapott eredmények Osszhangban vannak az As talajban valé mobilitdsara
vonatkozo6 geokémiai elméletekkel.

5.1.2.3. Arzénspecidcié kifogasolt mindségli dél-alfoldi telepiilések ivovizében
vizkezelések alkalmazasakor

Az As 6sszkoncentracioja a Duna-Tisza kozének déli részének négy telepiilésén - Tompa,
Kisszallasi, Kéleshalmi és Janoshalma — iizemel6 vizmiivek Kkutjaibol vett
nyersvizmintdkban rendre 118 + 3 pug/dmd, 42,9 + 2,1 pug/dm?, 52,5 + 2,5 pug/dm3 és 49,6
+ 1,3 pg/dm® volt. A vizkezelés soran az As-specieszeket elészor SAX-SPE-vel a
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helyszinen elvalasztottam. Ezt kovetéen kétféle atomspektrometriai modszerrel
hatdroztam meg minden egyes vizkezelési 1épésnél elvalasztott és tartositott
egyes technologiai Iépésekre kiilon kapott eredményeket csak a legOsszetettebb
technologiat alkalmazé tompai vizmii esetén mutatom be (14. abra).

A kutvizekben az 1As(IIl) (az 6ssz-As>80%-a) volt az uralkodo6 speciesz minden
egyes telepiilésen, és ez a tendencia az oxidaldszer hozzdadasa el6tti 6sszes mintaban
megfigyelheté volt (14. abra). A Tompan, illetve a Kisszallason tizemel6 vizmiinél vett
mintaknal az As-eloszlas mintegy 10%-, illetve 4%-kal tolodott el az iAs(V) iranyaba,
mivel e két vizmilben a metant levegdztetéssel tavolitjak el. Az oxidalo- és a
flokkulaloszer hozzaadasat, majd a kvarchomokon torténd sziirést kovetden az As
osszkoncentracioja 10 pg/dm?® ald csokkent minden egyes telepiilésnél alkalmazott
vizkezelési technoldgia soran. Ez az érték jellemzden koriilbeliil 5 pg/dm® volt. A
specieszek aranyat illetéen az iAs(V) volt az uralkodd speciesz. Arzenit nem volt
kimutathat6 a vizkezelést kovetden vett mintakban.

Az As-en tilmenéen meghataroztam a Ca, Fe, Mn, Sr, Br és S koncentraciojat is
a nyersvizekben. A Ca, Fe, Mn, Sr, Br és S koncentracioja rendre 65-95 mg/dm?, 6,3—
4666 pg/dm3, 46-130 ug/dm3, 194-393 ug/dm3, 6,0-115 ug/dm3, illetve 0,7-1,9 mg/dm?®
kozott valtozott. A Sr a Ca természetes kisérd eleme, a talaj és a kézet kimosodasanak
fontos indikatora.

A vizmintakban a 98/83/EK irdnyelve szempontjabol érdekes elemek
(KMnOg) és flokkulaloszer [Fe(l11)-szulfat] hozzaadasa utan nyomon kovetheté. Az Mn
koncentracidja 5-13,5-szeresére nott a kezdeti (nyersviz) koncentracioszintjéhez képest a
KMnOg adagolasat kovetéen, de koncentracioja a 98/83/EK iranyelvében megallapitott
50 png/dm? indikativ érték ala csokkent a kvarchomokkal végzett sziirés utan, sét sok
esetben akar a LOQ ala is. Az As-szennyezés csokkentését célzo vizkezelési 1épések utan
vett mintdkban az Mn-koncentracié kozépértéke 11,9 pg/dm?® volt (n = 9). Ugyanazon
mintdk esetében az Fe koncentricidja 2,6-5,4-szeresére novekedett, mig az Fe
koncentracioja messze a 98/83/EK iranyelvében meghatarozott 200 pg/dm?® indikativ
érték ala csokkent a kvarchomokon valo sziirést kovetden, és egyes esetekben meég a LOQ
ald is. Az As-szennyezés csokkentését célzo vizkezelési 1épések utan gylijtott mintdkban
az Fe-koncentracié kozépértéke 11,8 pg/dm? volt (n = 14). A Ca, K és Sr koncentracidit
az As-szennyezés csokkentését célzo technologiak nem befolyasoltak. Az Fe(l11)-szulfat
alkalmazasaval a mintak kénterhelése 1,3-5,9-szeres lett SPE alkalmazasa nélkiil. A
3,4 mg/dm® volt. Ez az érték messze elmarad az ivovizre az 98/83/EK iranyelvében
szulfatra megallapitott indikativ értéktol (250 mg/dm?).

Aggodalomra adhat okot az As-en talmenden egyéb nyomelemek oxidacioja. igy
pl. az esszencialis Cr(l111)-bdl toxikus Cr(VI) keletkezhet erds oxidaloszer alkalmazasa
esetén. Ez azonban valdszintitlen, mivel az MnO4/Mn(ll), valamint a Cr(\VI1)/Cr(l1I)
redoxi parok standard potencidlja nagyon kozel all egymdshoz. A Cr-koncentracid
azonban a jelen mintakban mindig a LOQ alatt volt (<30 pg/dm?®), és ennélfogva a
98/83/EK iranyelve altal ivovizre megallapitott 50 ng/dm® Cr egészségiigyi hatarérték
alatt maradt fliggetleniil az alkalmazott vizkezelési technoldgiatol. Az oxidaloszer és a
flokkulaldszer hozzaadasat kovetden az Fe, Mn és S alkotokat az SPE-mikrokolonna
visszatartotta, de a patronokat HNOs-oldattal regeneralni tudtam, ami jol igazolja a
hazilag t61tott SPE-mikrokolonnak ujbdli felhasznalhatosagat. Az Fe és Mn visszatartasa
kis vizoldhatosagu oxidalt forma jelenlétére utal, mig a S megkdtése a flokkulaloszerbdl
szarmazo6 szulfationok mennyiségének novekedését jelzi.
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A Duna-Tisza kozének déli részén a jégkorszakban a vasoxi-hidroxidokon
megkotott As mobilizacidja csak tigy valosulhatott meg, ha az anaerob koriilményeknek
koszonhetéen Fe(ll1l) — Fe(II) redukcid jatszodott le. Mivel a nyersvizeket az EU altal
finanszirozott ivovizjavitd program keretében kozvetleniil az ujonnan 1étesiilt vizmiivek
viznyerd kutjaibol vettem, nem meglepd, hogy e vizek talnyomoérészben iAs(III)-
specieszt tartalmaztak, hiszen a vizsgalt vizek a jégkorszakban az Fe-oxi-hidroxidokon
megkotott kiugroan nagy As-koncentracioértékekkel jellemzett Duna—Tisza k6zének déli
részérél szarmaznak. Ez az anaerob kozegbdl feltoré As-szennyezés napjainkban
mobilizalodik [19,20].
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14. dbra: SPE-HR-CS-GFAAS (a) és SPE-TXRF (b) off-line kapcsolasokkal
meghatarozott As-Osszkoncentracio és As-speciacids eredmények kutvizben, valamint a

tompai vizmiiben alkalmazott As-eltavolitasi technologiaval eldallitott ivovizben
HR-CS-GFAAS = nagy felbontast folytonos spektrumu primer sugarforrast alkalmazé grafitkemencés
atomabszorpcios spektrometria; iAs(I1T) = arzenit; iAs(V) = arzenat; SPE = szilardfazist extrakcio;
TXRF = total-reflexios rontgenfluoreszcens spektrometria
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5.1.3. UBORKANOVENYEKKEL VEGZETT AS-SPECIACIOS VIZSGALATOK

5.1.3.1. Arzénspeciaci6 uborkandvények xilémnedvében ¢és a novénynevelési
tapoldatokban

A novényi As-kezelésekhez 1As(111)- és 1As(V)-specieszeket valasztottam, mivel ez a két
speciesz fordul elé leginkabb Magyarorszagon As-nel szennyezett katvizekben. Elemi
As-ben kifejezett koncentraciojukat 2 pmol/dm3-ben (150 pg/dm®) hatiroztam meg,
mivel ez a dél-alfoldi régio viztartd rétegeiben jellemzdéen eléforduld érték [451]. Az
elézetes novénynevelési kisérletek azt mutattak, hogy az As(V) koncentracidja (210
umol/dm?®) és a tapanyagoldatok iAs(V)/foszfation koncentracidaranya (1 : 100, 1 : 1,
valamint 100 : 1) fontos szerepet jatszanak a novények fejlédésében. Ez a jelenség annak
tulajdonithatd, hogy hidrogén-arzenat- és a hidrogén-foszfation hasonld szerkezetébdl
adodoan ugyanazon mechanizmussal keriil be és szallitodik a névényben. Az i1As(V) és a
foszfat kozotti versengés kikiiszobolésére koncentracidaranyukat a tapoldatban 1 : 1-re
allitottam be. A palantidk azonban 2 pumol/dm?® foszfation-koncentracid esetén stlyos
foszfathianyt mutattak, amelyet csak 250 pmol/dm® koncentracional lehetett
megszintetni. Ezért a tovabbi noOvénynevelési  kisérleteknél a  foszfat
csokkentettem 2 pmol/dm3-re.

Az iAs(111) és iAs(V) atalakulasat a novényeket nem tartalmazoé tapoldatokban az
oldatok cseréje eldtt és kozvetleniil utana vett alikvot részleteibdl ellendriztem. Az
IAs(I11) és az iAs(V) koncentracidja a frissen készitett taipoldatokban 0,8 és 10%-ban tért
el a névleges értéktdl. Az 1As(V) — iAs(lll) redukciét nem figyeltem meg a
tapoldatokban. A tapoldatok As-speciacids vizsgalata szerint az iAs(lll) 4,5-8,2%-a
oxidalodott iAs(V)-speciesszé 48 h alatt (15. abra).

A tapoldatok speciacios elemzésével azt is megallapitottam, hogy az i1As(I11)-
kezelés soran az 1As(V) koncentracidja a tapoldatban mintegy haromszorosara nétt a
értékéhez képest (15¢-d. dbra). Ugyanakkor az iAs(II) koncentracioja a kimutatési hatar
ala csokkent a ndvénynevelési kisérlet végére. Ez a megfigyelés nemcsak arra utal, hogy
az 1As(IIT) egy része az oldatban iAs(V)-speciesszé oxidalodik, hanem ramutat a kétféle
speciesz — fiziologiai pH-n elektromosan semleges iAs(II) és az ionos iAs(V) — névény
altali eltéré felvételi mechanizmusara. Mivel a HzAsOs, illetve H3AsOs pKs: értékei
jelentdsen eltérnek, - ezek rendre 9,3, illetve 2,3 [109], valamint figyelembe véve a
tapoldat pH-jat (pH = 4,7-5,9), a két speciesz elektromos toltése jelentGsen eltér. Az
As(V)-felvétel a foszfationéhoz hasonlé mdédon megy végbe, az elektromosan semleges
1As(II) felvétele akvaporinon keresztiil torténik (1. dbra).

A ndvények a mintavételi idore és a FRW-re vonatkoztatott konnyezési sebessége
nagyon hasonlonak adodott mindkét As-kezelésnél: 12,4 pl/h/FRW iAs(V)-, illetve 11,2
ul/n/FRW iAs(l11)-kezelés esetén. Harom As-specieszt - iAs(IIT), DMA(V) és iAs(V) -
azonositottam a xilémnedvben (16b-c. abra). Az As-kezeléstol fiiggetleniil a kdvetkezd
koncentracio-sorrendet allapitottam meg: iAs(I1l) > iAs (V) > DMA(V). A DMA(V)
aranya a xilémnedvben nem érte el az 5%-ot. Az AsB és az AsC nem volt kimutathat6 a
mintakban kationcseréld HPLC-o0szlopon torténd elvalasztast alkalmazva. Az hogy az
iAs(Ill) dominal a xilémnedvben, Osszhangban van szakirodalmi adatokkal [108].
Kutatomunkam jelen eredményeire is hivatkozva, Zabludowska ¢és mitsai. [452]
megallapitottdk, hogy az aerob talajokban iAs(V)-specieszként jelen 1évé As-t a
szalagpafranyok foszfat-szallitorendszere veszi fel. Ezt kovetden az 1As(V) egy részét az
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arzenatreduktaz a gyokérzetben iAs(Ill)-speciesszé redukalja [453,454], majd a xilémen
keresztiil tovabb transzlokalja a hajtasba [455,456]. A redukci6 fontos folyamat az As-
tolerancidban, mivel az iAs(Ill) a nagyon reakcidképes —SH csoportokat tartalmazd
vegyiiletekkel [457], igy tiolvegyiiletekkel — pl. fitokelatinok vagy GSH - reagal, és igy
komplexképzddéssel immobilizalodik. Eredményeimmel 6sszhangban megallapitottak,
hogy az iAs(l1l)-arany szintén meghaladja a 60%-ot rizs, paradicsom, btiza, kaposzta és
arpa xilémnedvében, ugyanakkor metilezett As-specieszek ritkan mutathatok ki
[118,456,458,459]. Az iAs(V) jelenléte az iAs(IIl)-speciesszel kezelt novények
xilémnedvében a tapoldatbeli iAS(I11) — iAs(V) részleges oxidacionak tulajdonithatd. A
xilémnedvek 0ssz-As és specieszeinek koncentracioit a 14. tdblazat tartalmazza.
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15. abra: Frissen készitett 150 pg/dm?® iAs(I11)-koncentracioji tapoldat HPLC-ICP-SF-

MS-kromatogramja (a), 48 oras fitotronban tortént tarolast kovetden (b), valamint 48
oraval a novénynevelési kisérlet megkezdését kovetden (c), és a novénynevelési kisérlet

végén novényeket is tartalmazo edényekben
Abrajelolések: iAs(IIT) = arzenit és iAs(V) = arzenat. Kromatografias mérési koriilmények: 10 pm 250 x
4,1 mm Hamilton PRP X-100 oszlop; mozgdfazis: 20 mmol/dm® NH4H2PO4 (pH = 5,6; NHs); dramlasi
sebesség: 1,5 cm®/perc; t = 22 °C; injektalt térfogat: 20 ul. Arzén detektalasa m/z = 75-nél (R = 4000)

14. tablazat. Uborkandvények xilémnedvében meghatarozott As-specieszek

koncentracioi
Cas (ug/dm® £ SD)
150 pg/dm? iAs(V) 150 pg/dm?® iAs(lI)

iAs(I11) 22,8+ 1,1 385+ 1,5
DMA(V) 1,0+ 0,1 1,5+0,2
iAs(V) 2,5+0,2 46+0,4
Osszeg 26,3 44.6

Ossz-As (FIA) 295+ 1,0 4577 +2,6

DMA(V) = dimetil-arzinsav; iAs(IIT) = arzenit; iAs(V) = arzenat; SD=szoras, (n=3)
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a)

Beiitésszam

c)

Beiitésszam

Az As-specieszek tomege az egy Ora alatt gy(ijtott xilémnedvben figyelembe véve
a konnyezési sebességet nagyon hasonldénak adodott: 16,55 ng/h az iAs(I11)-és 17,65 ng/h
az 1As(V)-kezelések esetén.

A DMA(V) nem volt kimutathaté a tapoldatban. Kiilon DMA(V)-speciesszel
végzett kezeléssel igazoltam, hogy az uborkandvények is valtozatlan formaban veszik fel
az iAs(V) e metilezett szarmazékat (16d. abra). Kutatbmunkam jelen eredményeire is
hivatkozva, Zhao ¢s mtsai. [460] megallapitottak, hogy nemcsak uborkandvények esetén,
hanem iAs-tartalmu tapoldatokban nevelt pelyhes selyemperje (Holcus lanatus) [461],
illetve napraforgd (Helianthus annuus) [462] kiilonb6z6 szoveteiben vagy
xilémnedvében metilezett As-specieszek csak kis mennyiségben mutathatok ki. Ezzel
kozvetett bizonyitékot szolgaltattak arra nézve, hogy a novények biometilezési képessége
csekély. Hasonld kovetkeztetésre jutottak eredményeim kozlését kovetden egyéb
tudomanyos munkak szerz6i is [456,458,459].
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16. abra: Anioncserélé oszlopon elvalasztott iAs(III), MMA(V), DMA(V) és iAs(V)
specieszeket rendre 12 pg/dms, 1 pg/dm3, 3 pg/dm? és 7 pg/dm?® koncentracioban
tartalmazé tdbbkomponensi standardoldat (a), valamint egyenként 150 pg/dm?® iAs(l11)-
(b), 1As(V)- (c) és DMA(V)-koncentracioju tapoldatban (d) nevelt uborkanévény
xilémnedvének HPLC-ICP-SF-MS-kromatogramja
Kromatografias mérési koriilmények: 10 pm 250 x 4,1 mm Hamilton PRP X-100 oszlop; mozgofazis: 20
mmol/dm?® NH4H,PO4 (pH = 5,6; NH3); dramlasi sebesség: 1,5 cm®/perc; t = 22 ° C; injektalt térfogat: 20
pl. Arzén detektalasa m/z = 75-nél (R = 4000)

Az As-nel kezelt xilémnedveket ¢lkozeli rontgenabszorpcids spektrometriai
modszerrel is vizsgaltam. Az As K-héj abszorpcids €élének normalizalt profilja xilémnedyv,
tapoldat és standardoldat esetén a 17. abran lathatd. A fiiggéleges pontozott vonal az
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energiakalibralasahoz felhasznalt Au L3 abszorpcios él energidjat jelzi. A fiiggéleges
folytonos vonal jelzi az iAs(lll)-standard spektrumanak legintenzivebb abszorpcios
csucsat, az un. fehérvonalat, amellyel az éleltolodasok jol szemléltethetok. A grafikonon
jol latni, hogy e két kiilonbozoé xilémnedv spektrumainak éle egybeesik, tovabba
megegyezik az iAs(l11)-standard élével is.

Ezek az eredmények is azt igazoltak, hogy az iAs(Ill) az uralkod6 speciesz a
xilémnedvben fliggetleniil a névényneveléshez alkalmazott As kémiai formajatol (16a-c.
abrak). Az As-kezelés megkezdését kovetd 48 oraval az iAs(I1I)-tartalmu tdpoldatbol vett
minta XANES-spektruma energiaeltolodast mutatott az 1As(V)-¢él iranyaba. Ez az
IAS(I11)-nek 48 ora alatt iAs(V)-speciesszé vald részleges oxidaciodjat igazolja.

aranyfolia

/\ As(V)-standard \

/_ e 3 =

\ As{V)-tartalma tapoldat

\ As{lll)-tartalmd tapoldat (48 h)

/ . As(ll)-tartalmu tapoldat

_ xilémnedv [As(V)-kezelés]

— xilemnedv [As(lll)-kezelés]

1T /\R As(lll)-standard

11850 11860 11870 11880 11890 11900 11910 11920 11930

Normalizalt intenzitas / tetsz6leges mértékegység

Energia / eV

17. abra: Xilémnedyv, tapoldat és As-standardok élkozeli rontgenabszorpciods

spektroszkopiaval regisztralt spektrumai
Abrajeldlések: iAs(IIT) = arzenit; iAs(V) = arzenat

A tapoldatok és a xilémnedvek XANES-spektrumait az iAs(ll)- és iAs(V)-
standardokra felvett XANES-spektrumok linearis kombinacidival (LC) szimulaltam (15.
tablazat). Igy ezek az eredmények mennyiségi informaciokkal egészitik ki a 17. abran
bemutatott kvalitativ eredményeket. Az LC-vizsgalatokkal igazoltam, hogy a
xilémnedvben kimutatott As >80%-a iAs(l11)-speciesznek felel meg fiiggetleniil az As-
kezelés tipusatél. Ez o0Osszhangban van a HPLC-ICP-MS-moédszerrel kapott
eredményekkel, mivel az iAs(Ill) ardnya azokban a hasonlé mintdkban 86% volt. A
tapoldatban 48 6ra elteltével végbement oxidacio mértéke jelen miiszeres megkdzelitéssel
végzett becslésem szerint <30%.
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15. tablazat. Szervetlen As-standardokra felvett XANES-spektrumok linearis
kombinaciojanak eredményei xilémnedv- és tapoldatmintak XANES-spektrumainak
illesztésére

Minta o a YIiAs(V)  Redukalt khi-
H1As(11) 8 khi-négyzet  négyzet

|A§(III)-kezeIt uborka 88 12 0,0115 1,09
xilémnedve

|A§(V)-kezelt uborka 83 17 0,0112 1,06
xilémnedve

1As(I11)-tartalm tapoldat 100 0 0,0072 0,68
;ﬁs(lll)-tartalmu tapoldat (48 71 29 0,0063 0,60
1As(V)-tartalmu tapoldat 2 98 0,0066 0,63

2 A megadott eredmények az egyes mintak egyéni elemzésébdl szarmaznak, ezért szorast nem lehetett
szamolni. 1As(IIl) = arzenit; iAs(V) = arzenat

5.1.3.2. Arzénspeciacidé vékonyrétegkromatografias megkozelitéssel

Az uborkanovényekkel végzett As speciacios vizsgalatokat kiegészitettem altalam
kifejlesztett szakaszos VRK-TXRF-modszerrel aceton : ecetsav : viz futtatoelegyet
meg: iAs(V) (Rs = 0,06) < iAs(Ill) (Rf =0,38) < MMA(V) (Rt =0,59) < DMA(V) (Rf =
0,91). Az OPLC-méréstechnika reprodukalhaté mitkodési koriilményeinek (szabalyozott
aramlési sebesség, nyomds alkalmazdsa kiilséleg ¢és pontos oblitési térfogat)
koszonhetden, illetve azaltal, hogy a futtatasi tavolsagot megkétszereztem, az elvalasztas
gyorsabb és a felbontas is megfeleld lett (18. abra). Elemi As-ban kifejezett mintegy 25
ng-nyi iAs(Ill), iAs(V), MMA(V) és DMA(V) specieszeket tartalmazé tobbkomponensi
standardoldatra szamolt visszanyeréseket a 16. tablazatban foglaltam Gssze.

16. tablazat. Visszanyerési vizsgalat eredményei poliéter-imid-cellulozbol készitett
vékonyrétegkromatografias (VRK) lapokra felvitt kiilonb6zé As-standardokkal aceton :

ecetsav : viz=2:1:1 (VIVIV) 6sszetételi futtatoelegyet alkalmazva (A VRK-lapokra felvitt
As névleges mennyisége egyenként 25 ng, felvitt mintatérfogat: 4 ul)

hagyomanyos VRK OPLC
Speciesz  m (ng) £ SD (ng) visszanyerés m (ng) = SD visszanyerés
(%) (ng) (%)
1As(V) 19,4 +£0,7 88 234+2,1 112
1As(I1T) 19,7+2,4 109 24,8 +2,2 106
MMA(II) 25,2+0,7 108 26,6 +1,9 97
DMA(V) 243+1,9 110 214+0,6 82

DMA(V) = dimetil-arzinsav; iAs(IIl) = arzenit; iAs(V) = arzenat; MMA(V) = monometil-arzonsav; OPLC
= tulnyomasos vékonyréteg-kromatografia; SD = szoras (n = 3)

A kidolgozott szakaszos OPLC — TXRF-modszerrel megallapitottam, hogy az As
extrakciojanak hatékonysaga iAs(I1I)-speciesszel kezelt uborkandvény gyokerébol 92%-
os volt. Ebbdl az eredménybdl kiindulva kiszamitottam, hogy az As kvantitativ
meghatarozasara az extraktumot haromszoros térfogatban kellett volna felvinnem a PEI-
cellulozlemezekre. Azonban a gyokérmintakban 1évé tapanyagkationok nagy
koncentracioja és a pozitiv toltésii PEI-celluloz kozotti elektrosztatikus taszitas miatt ezt
nem tudtam megvalositani. A gyokérkivonatbol 4 ul felvitelévével csak iAs(V) és iAs(III)
specieszeket tudtam kimutatni. Az iAs(V) jelenléte a mintakban annak tulajdonithato,
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hogy az iAs(Ill) 1As(V)-speciesszé oxidalodik a tapanyagoldatban a kezelés soran.
Ezenkiviil az iddigényes extrakcios eljarast nem tudtam inert gazatmoszféraban
Kivitelezni.

Viszonylag kevés szakirodalmi adat all rendelkezésre a VRK-val végzett As-
speciacios vizsgalatokra vonatkozoan, igy az altalam kidolgozott megkdzelitést elséként
alkalmaztam. Styblo és mtsai. [463] As-metabolitokat azonositottak patkanymaj
citoszoljaban ¢és vizeletében y-szamlaloval/folyadékszcintillacios detektorral As-
specieszek VRK-elvélasztasat kovetden "*As és “C jelzett izotdopok monitorozasaval.
Delnomdedieu és mtsai. [464] a fent emlitett modszerrel patkanybol vett eritrocitdkban
végeztek As-speciaciot. Foldigilisztabol (Lumbricus terrestris) izolalt és *C-izotoppal
jelzett S-adenozil-metioninnel adalékolt citoszol iAs(I11)-speciesszel végzett inkubalasat
kovetd VRK-vizsgalattal igazoltdk, hogy radioaktivan jelzett C-izotop épiil be a
biometilezéssel keletkez6 DMA(V)-specieszbe [465]. A VRK-t szintén sikeresen
alkalmaztak As-speciacio kiilonbozé As(III/V)-vegyliletek 0Osszehasonlitdé in vitro
metilezésére patkanymajbol izolalt citoszolban [466].

A VRK-rétegen elvalasztott kiilonb6z6 As-specieszek kimutatasara gyorsabb
eljarast ICP-MS-be 1ézeres elparologtatassal (LA) végzett mintabevitellel értem el.
Megallapitottam, hogy sokkal kisebb As-mennyiségeket is ki lehet kimutatni ezzel a
kapcsolt méréstechnikaval, mint a VRK/OPLC-TXRF-mddszerrel. Az egyenként 3 ng
As-t tartalmazo kiilonbozd As-specieszek elvalasztasaval és LA-ICP-DRC-MS-
méréstechnikaval felvett kromatogram a 19a. abran lathato. Az elvalasztott specieszekre
szamolt R¢-értékek is jo egyezést mutattak a VRK-TXRF-modszerrel nyert adatokkal. Az
AsB és AsC egyiitt a mintafelviteli pontban voltak kimutathatok. Egy-egy szomszédos
csucsra szamolt felbontas 1,5 és 2,5 kozott valtozott, és OPLC alkalmazasara sincs
sziikkség. A modszer jelentds potenciallal rendelkezik As-nel szennyezett mintak gyors
azonositasara, amit enzimatikusan extrahalt NIST SRM 1568a rizsliszten igazoltam (19b.
abra). Az abran az egyes specieszekre kozolt szakirodalmi atlagértékeket is feltiintettem.
fgy akar 10 pg MMA(V) is megkiilonboztethetd a hattérértéktol.

30 -

20 . MMA(V)

| iAs(V) DMA(V)
- iAs(lll

Nas (NQ)

10

| T
0 25 50 75 100 125

Tavolsag / mm
18. abra: Egyenként 25 ng tomegii As-t tartalmazé arzenit [IAs(I11)], arzenat [1As(V)],
monometil-arzonsav [MMA(V)] és dimetil-arzinsav [DMA(V)] tobbkomponensii
standardoldat szakaszos VRK—OPLC-TXRF-modszerrel felvett kromatogramja

Kromatografias mérési koriilmények: Aceton : ecetsav : viz=2: 1 : 1 (VIV/IV) futtatbelegy; kiilsé
nyomas: 0,5 MPa; &blitési térfogat startkor: 100 pl; dramlasi sebesség: 110 pl/perc
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19. abra: Egyenként 3 ng arzenit [iIAs(l11)], arzenat [iAs(V)], dimetil-arzinsav
[DMA(V)], monometil-arzonsav [MMA(V)], arzenobetain (AsB) és arzenokolin (AsC)
tobbkomponensii standardoldat kromatogramja (a), illetve 10 cm® NIST 1568a rizs
extraktumanak VRK-LA-ICP-MS-moédszerrel felvett kromatogramja (b) aceton :
ecetsav : viz=2:1:1 (V/V/V) futtatoelegyet alkalmazva

Az altalam javasolt VRK-LA-ICP-MS-moédszert 2009-ben modositottak
szilikagél alapii nagyhatékonysagii VRK-lemezekre [467] Cr-speciacios elemzés
céljabol. A kozelmultban tovabbfejlesztették iAs(V)-lenyomatt polimer alkalmazasaval
IAs(I11)-specieszek elvalasztasara. A  kidolgozott p-VRK-LA-ICP-MS-modszert
sikeresen alkalmaztak iAs(II)- és iAs(V)-specieszekkel adalékolt banyavizre. Az
optimélis koriilmények alkalmazasaval az As kimutatasi hatara 0,3 pg/dm3-nek adédott
[468].

5.1.4. R1zSVIZSGALATOK KONYHATECHNOLOGIAI ELJARASOK EGYSZERU
MODELLEZESEVEL

5.1.4.1. Arzén és potencidlisan toxikus elemek eltavolitasa szobahdmérsékletii és
forrasban 1év0 ioncserélt vizzel végzett extrakcidval

Rizsszemek szobahémérsékletli és forrasban 1évé DW-vel végzett extrakcioja értékes
informaciot szolgaltat a benniikk 1évé (nyom)elemek eltavolitasara vonatkozodan.
Elképzelésem az volt, hogy a rizs egyik lehetséges elkészitési modjanak megfeleld két,
egyszeri konyhatechnologiai eljards (moséas ¢és f6z€s) szimulalasdval meg tudom
hatarozni, milyen mértékben tavolithato el a rizsszemek As-tartalma. A rizsben
eléforduld As és egyéb elemek kimeritd extrakciojat ezaltal nem céloztam meg. A f6zési
1d6t ugy valasztottam meg, hogy a rizsszemek megpuhuljanak. Lasst tlizon ez 15 percnek
adddott, és ez Osszhangban 4ll az instant €s a hossz szemi rizs f6zésére vonatkozo
ajanlasokkal. Mind a nyersrizsben, mind a szobahémérsékletii és a forrasban 1évé DW-
extraktumokban, valamint a f6tt rizsben Ti, Mn Ni, Cu, Zn, As és Cd volt mennyiségileg
meghatarozhato. A Cu, Mn és Zn koncentracidja mindegyik nyers rizsmintaban 2 és 25
mg/kg kozott valtozott. Ezt kovette az Ni 165 és 250 ug/kg koncentracidtartomanyban,
majd az As €s a Ti. A Ti koncentracioja 101 és 185 pg/kg kozott valtozott. A Zhenshan
97, Risabell és Korostaj 333 mintdk As Osszkoncentracidja rendre 171,3 + 7,1 pg/kg,
116,0 + 3,7 ng/kg és 139,0 + 6,1 ng/kg volt. A vizsgalt mintdk As Gsszkoncentracioja
Osszhangban van korabbi szakirodalmi adatokkal is [100]. Tiz orszag kiilonboz6 foldrajzi
teriileteirdl vett fényezett rizsmintadk As-tartalmanak meghatarozdsanal a medidn értékre
nézve hétszeres mértékli eltéréseket tapasztaltak. Az Egyiptombol (0,04 mg/kg) és
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Indiabdl (0,07 mg/kg) vett mintdk rendelkeztek a legkisebb As-tartalommal, mig az
Egyesiilt Allamokbol (0,25 mg/kg) és a Franciaorszagbol (0,28 mg/kg) szarmazd
mintdkban a legnagyobbal [469]. A Cd koncentracidja az altalam vizsgalt
nyersrizsszemekben 11 és 33 pg/kg kozott volt. Az As és a Cd koncentracidja kisebb volt,
mint a WHO/FAO altal ezen elemekre megallapitott egészségiigyi hatarértékek. Ez 2014
orszagonként és rizsfajtaként 0,2 és 0,4 mg/kg kozott valtozhat [470]. A mintak csak
nyomokban tartalmaztak Pb-t (<4 pg/kg) és V-ot (<10 pg/kg). Szamottevo kiilonbséget a
vs. Magyarorszag) vagy a fajtaja (fehér és barna) tekintetében nem figyeltem meg.

Megallapitottam, hogy a minta eredetétdl vagy fajtajatol fiiggetleniil a Ti
tavolithato el a legnagyobb mértékben (60-90%) szobahdmérsékletii és forrasban 1€vo
DW-extrakcioval.

A Kkiilonboz6 frakciok As-koncentracioinak Osszege a nyers Orolt rizsmintak
esetében 96% és 102% kozott volt. A vizkivonasi eredmények szerint az As 8—17%-a
tavolithato el a vizsgalt rizsszemekbdl szobahdmérsékleti DW-mosdéssal, illetve 29—
42%-a pedig fozéssel (20 abra & 17. tablazat). Ezek az eredmények szintén dsszhangban
vannak szakirodalmi adatokkal, pl. Bae és mtsai. altal k6z6lt eredményekkel [160],
amelyek szerint az As 57-81%-a maradt vissza bangladesi haztartasokban f6zott
rizsfajtakban.

Ugyanilyen koriilmények kozott az  Ni 40-60%-a volt extrahalhato
szobahémérsékletti, illetve forrasban 1évé6 DW-extrakcioval (20. abra). A mintaban
nagyobb koncentracidban jelen 1évé Cu, Mn és Zn kisebb mértékben voltak extrahalhatok
(10%-33%) (20. abra). Ez a jelenség annak tulajdonithatd, hogy a fitinsav gatolja az
eltavolitasukat. Az extrakcio hatékonysaga a vizsgalt elemekre altalaban nagyobb volt a
fehér rizsmintak szobahémérsékletli DW-extraktumaiban, mig a barna rizs esetében a
forrasban 1évé DW extrahalta nagyobb mértékben a vizsgalt elemeket.

Macedote Oliveira és mtsai szerint [471] a fém — fitat kotéseket azonban a f6zési
folyamat felszakitja, igy egyes fémek kivonhatok. A Mn nyersrizsbdl torténd
eltavolitasara vonatkozé megfigyeléseim jol egyeznek késdbbi tanulmanyok
eredményeivel [472,473]. Ugyanakkor a Zn eltavolitas mértéke az emlitett tanulméanyban
nem volt ennyire markans, és csak DW-vel végzett ismételt extrakcidval értek el az
eredményeimmel 6sszhangban 1évo 25% kortili eltdvolitasi hatdsfokot [471].

78



dc_1808_20

Zhenshan97

a) 100 )
Il hideg vizes extrakcié

90 - [ forrd vizes extrakcid
ot rizs

80

Eltavolitas mértéeke (%)

Ti Mn Ni Cu Zn As Cd
Vegyijel

Risabell

I hideg vizes extrakcié
g0 | ] forrd vizes extrakcio
Il f6tt rizs

100

(=2
—

Eltavolitas mértéke (%)

Ti Mn Ni Cu Zn As Cd
Vegyijel

Korostaj333
Il hideg vizes extrakcié
c) 100 ]- forré vizes extrakcié

oo | I f6tt rizs
80

70 4

60

50

40 4

30

Eltavolitas mértéke (%)

20

Ti Mn Ni Cu Zn As Cd

Vegyjel
20. abra: Arzén, Cd, Cu, Mn, Ni, Zn és Ti eltavolithatésaganak mértéke
szobahdmérsékletii és forrasban 1évo ioncserélt vizzel végzett extrakcioval, valamint
fott rizsben: a) kinai fehér rizs (Zhenshan97); b) magyar fehér rizs (Risabell); ¢) magyar
barna rizs (KOrostaj 333) esetén
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17. tablazat. Arzén szazalékos eloszlasa vizes extraktumokban, illetve fott és nyers kinai
¢s magyar rizsszemekben a mintak szarazanyag-tomegéhez viszonyitva
Minta cas = SD (ug/kg) %

Zhenshan 97 (Oryza sativa L. var. indica)

Szobahdmérsékletli ioncserélt vizes extraktum? 12,6 + 0,6 8¢
Forrasban 1év6 ioncserélt vizes extraktum P 48,1 £1,2 29°¢
Fétt rizs 103,7 +£4,7 63 ¢
T As 164,4 96 ¢
Nyersrizs 1713+ 7,1

Risabell (Oryza sativa L. var. indica)

Szobahdmérsékletii ioncserélt vizes extraktum? 17,2 +0,4 15¢
Forrasban 1évé ioncserélt vizes extraktum P 31,3+0,8 26 ¢
Fott rizs 70,0+ 2,6 59 ¢
T As 118,4 102 ¢
Nyersrizs 116,0 £ 3,7

Koérostaj 333 (Oryza sativa L. var. japonica)

SzobahOmeérsékletli ioncserélt vizes extraktum?® 23,0+ 1,5 17 ¢
Forrasban 1év6 ioncserélt vizes extraktum P 57,8 +4,1 41°¢
Fott rizs 589 +4,7 42°¢
T As 139,7 101 ¢
Nyersrizs 139,0 £ 6,1

NIST 1568a (ug/kg)

meghatarozott 0,294 + 0,01

bizonylatolt 0,290 £+ 0,03

Aviz irizs=6:1 (ecm®: Q); P viz : rizs = 6 : 1 (cm?® : g), forralas 15 percig; ¢ A megfeleld érték és a
koncentraciok dsszegének hanyadosaval kifejezett szazalékos érték; ¢ Az 5sszeg (%) és a feltarassal kapott
As-6sszkoncentracié hanyadosaval kifejezett szazalékos érték; SD = szoras (n = 3); X = §sszeg.

A forrasban 1évé DW a Risabell és a barna rizs esetében mintegy 20%-ban
extrahalta a Cd-t, mint a szobahémérsékletli viz (kb. 3%), ami jol szemlélteti, hogy a
magasabb hémérséklet kedvez a Cd extrakciojanak. Sharafi és mtsai. szerint a vizsgalt
fémionok eltérd mértékli kioldodasa a rizsszemek feliileti rétegei altal gatolt
vizdiffuzionak, a rizsszemekben 1év0 szerves vegyiiletek és a fémionokkal komplex
vegylileteket képez6 fehérjék valtozo mennyiségének tulajdonithatdo [474]. Szerepet
jatszik tovabba az is, hogy a fémszennyezddés a rizsszemek feliiletét vagy annak mélyebb
rétegeit érinti [474]. A Cd és As rizsbdl fOzéssel végzett eltdvolitisara hasonlo
eredményeket kaptak Sharafi és mtsai [474]. Ugyanakkor Morekian és mtsai. [475] azt is
hangsulyoztak kozleményiikben, hogy a hdmérséklet emelése a f6zési folyamat soran
noveli a fémionok vegyiileteinek vizoldhatosagat, illetve ndveli ezen ionok diffuziods
sebességét.

A konfokalis u-XRF-analizis lehetdséget ad az elemek extrakcidjanak kovetésére
ICP-SF-MS-mérésekkel nyert eredmények értelmezéséhez. A konfokalis p-XRF-
elemzésnél az intenzitds normalizalasaval igazoltam, hogy a legtobb elem
rontgenfluoreszcens jelének intenzitasa nagyobb a vizsgalt szemek felszinhez kozeli
részében (21. abra). A vizsgalt elemek a rizsszem felszinétdl mintegy 80 um-es mélységig
dusulnak. Az eredmények targyalasanal ezt a részt héjrésznek nevezem, hogy
megkiilonboztessem az Ugynevezett magbels6tdl. A minta mozgatasa az atfedd
fokuszokon keresztiil mélységi profilozasat tesz lehetévé. Malzer és KanngieBBer [476],
valamint Li és mtsai. [477] megallapitottak, hogy a regisztralt 3D-pixelek, az tigynevezett
voxelek spektrumainak 6sszegzése mindségi meghatarozast tesz lehetévé. A nyers és fott
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rizs héjrészének és magbelsdjének reprezentativ normalizalt voxel-XRF-spektruma a 22.
abran lathato.

A nyers ¢és fott rizsszemekben vizsgalt elemekre vonatkoz6 mennyiségi

meghatarozas eredményeit a 18. tdblazatban foglaltam 6ssze.

a) nyersrizs fott rizs
TiKa, cts - a " TiKa, cts
-ﬂ'ﬁ' = L 8 L x5 19)
% "‘, e - .
LT, 2 :
9 0
hy‘
- ‘
. "' ’L‘ e 400)
s . ™ o
5 1 =
I‘ am 100
= 7210 pm 2
42 x10 pm "
b) nyersrizs fott rizs
4 mean Ti-Ka, cts ‘ " ‘ » Ti-Ka, cts

41 x 10 pm

52 x 10 pm

41 x 10 pm

52x 10 pum

21. 4bra: Nyers és fott magyar barna (a) és kinai (b) fehér rizs konfokalis mikro-

rontgenfluoreszcens 2D-mélységi eredményei Ti, Mn, Zn és As esetén

A méretaranyok az adott elem normalizalt XRF intenzitasara vonatkoznak. Pasztazasi koriilmények:
magyar nyers rizs esetében 30 x 10 um vizszintesen és 42 x 10 um fiiggdlegesen; magyar fott rizs
esetében 37 x 10 um vizszintesen és 72 x 10 um fiiggdlegesen; kinai nyers és fott rizs esetében 41 x10

vizszintesen és 52 x 10 um fliggélegesen
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22. abra: Nyers (a) és fott (b) kinai fehér rizs (Oryza sativa L. ssp indica Zhenshan97)
konfokalis mikro-rontgenfluoreszcens analizissel regisztralt reprezentativ normalizalt
voxel-XRF-spektruma

18. tablazat. Nyomelemek fg-ban (95%-0s konfidencia-intervallumnal) megadott
atlagtomege nyers ¢s fott magyar barna és kinai fehér rizsszemek héjrész €¢s magbelso
atlagolt voxelében konfokalis mikro-rontgenfluoreszcens analizissel

P
S
Cl
K
Ca
Ti
Mn
Fe
Ni
Cu
Zn
As
Se
Br
Rb

Korostaj 333 Zhenshan97

Héjrész Magbelsé Héjrész Magbelsé

Nyers Fott Nyers Fott Nyers Fott Nyers Fott
1495+ 188 991 +114 60+19 74+ 17 1662+ 197 323 +58 32+15 11£1

423 +£36 227+18 24+5 19+4 1107+73 1763+ 111 53+7 71+£8
26+19 <LOD 22£2 <LOD 180+ 16 34+4 16 £2 <LOD
5210+£262 1671+85 276 %15 209 £ 11 120763 9246 106 £ 6 33+£2
125+8 113+£7 8,5+0,7 11+1 53+3 38+3 82+0,7 3,5+0,4
0,4+0,1 0,21+0,03 <LOD <LOD 0,8+0,1 0,4+0,1 <LOD <LOD
86+8 28+3 47+0,5 3,0+£0,3 131 4,0£0,5 56+0,6 0,5+0,1
49+5 131 1,0+0,1 1,5+0,2 99+1,1 2,4+03 0,7+0,1 0,26 £ 0,06
<LOD <LOD <LOD <LOD 0,37+0,07 0,12+0,04 <LOD <LOD
2,3+ 0,3 24+03 0,9+0,1 1,7+0,2 2,9+03 8,1+09 0,7+0,1 1,8+0,2
12+1 28+£2 4,7+£0,5 8,9+0,8 161 18+2 73+0,7 4,1+04
0,54+0,07 0,08+0,02 0,09+£0,02 <LOD 0,35+0,05 <LOD 0,11+0,03 0,08 +0,03
0,07+0,02 0,06+0,01 <LOD 0,03+0,01 0,06+ 0,02 <LOD <LOD <LOD
0,9+0,1 0,5+0,1 0,5+0,1 0,07+0,02 0,6+0,1 0,11+0,04 0,5+0,1 <LOD
1,0+0,2 0,5+0,1 <LOD 0,15+0,06 64+10 0,8+0,2 23+04 1,0+£0,2

LOD = kimutatési hatar; SD = sz6ras (n = 3)

A konfokalis p-XRF-analizis alatamasztotta az ICP-SF-MS-mérésekkel kapott
eredményeket (20. abra), kiilondsen Ti esetében, amelyet DW-vel szimulalt egyszerii
mosasi és fozési eljarassal lehetett a leginkabb eltavolitani. gy a konfokalis p-XRF-
elemzés ramutatott arra, hogy a Ti foleg a szemek héjrészében van jelen, igy konnyebb
eltavolitani mar enyhe extrakcios koriilményeket alkalmazva (21&22. abra, 18. tablazat).
Hasonloképpen e képalkotd méréstechnika az As jo eltavolithatosagat is megerdsitette
(21&22. abra, 18. tablazat). Az Mn, konfokalis p-XRF-spektroszkopiaval vizsgalt
eltavolitas mértéke Osszhangban volt az ICP-SF-MS-mérések eredményeivel (20-22.
abra, 18. tablazat), kisebb mértékben pedig a Zn-re és Ni-re kapott eredményekkel is.
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Gabonaf¢lék esetén Liang és mtsai. [142] XRF-mikroszkopos technikat alkalmaztak Mg,
Ca, P, K és S eloszlasanak feltérképezésére quinoa magokban.

5.1.4.2. Arzénspeciacio rizsszemekben szobahémérsékletii és forrasban 1év6 ioncserélt
vizzel végzett extrakcioval

A nyers rizsszemekben az iAs(I1I) az uralkodo speciesz (23. abra & 24. abra D oszlop),
amelynek ardnya a mintdban koriilbeliil 50%-ot tett ki fliggetlentil a rizs tipusatol (fehér
vagy barna) vagy szarmazasi helyét6l (kinai vagy magyar). A mintakban el6forduld
masik f6 As-speciesz az 1As(V), amelynek szadzalékos ardanya a mintakban 25% ¢és 33%
kozott valtozott.

A DMA(V) szazalékos aranya 8—-10%, az AsC esetében ez az érték 6—-10% kozott
valtozott. Az Eurdpai Bizottsag 2015-ben feliilvizsgalta az élelmiszerekben eléforduld
iAs mennyiségének felsé hatarértékeire vonatkozé 2006/1881/EK iranyelvét. fgy az EK
2015/1006 rendelet értelmében csecsemOk és kisgyermek szamara készitett ételek
meg a 0,1 mg/kg értéket [478]. Az altalam vizsgalt mintak iAs koncentracioja nem haladta
meg az emlitett modositott rendeletben megallapitott toxikus hatarértékeket a mintak
DMA(V) és AsC tartalmanak kdszonhetéen (24. abra, D oszlop). A vizsgalt mintak koziil
a kinai fehér rizs valamivel tobb DMA(V)-t tartalmazott. Zavala és mtsai. az Egyesiilt
Allomokban termesztett 24, nagy As-tartalmi rizsminta vizsgalataval megallapitottak,
hogy azok féleg iAs(II)- és DMA(V)-specieszeket tartalmaznak. A DMA(V)-tartalom
egyenes aranyban nott az As-Ossztartalommal, mig az iAs(III) koncentracidja (kb. 0,1
mg/kg) nem valtozott jelentds mértékben. A szerzOk ebbdl azt a kdvetkeztetést vontak le,
hogy rizst az As-tartalmanak megfeleléen két csoportra lehet osztani: DMA(V)- és iAs
tipusura. Az el6z6 csoportba az USA-ban, mig a masikba az Eurdpaban és Azsiaban
termesztett fajtak tartoznak. Eredményeik azt sugalltdk, hogy ez a kiilonbség
novénygenetikai okokra vezethetd vissza. Noha ez az elmélet nem zarhato ki teljesen, a
nagy DMA(V)-tartalomért inkabb a talajosszetétel és az 6nt6zés tipusa felelds. Tovabba
az is szerepet jatszhat, hogy az USA kozéps6-déli részén még a kdzelmultban is jelentds
mértékben hasznaltak DMA(V)- és MMA(V)-tartalma novényvédo szereket [479,480].
Sajat mérésekkel igazoltam, hogy uborkanévények DMA(V)-t kozvetlen veszik fel (16d.
abra). Az AsB csak a kinai rizsminta esetében volt meghatarozhatd, ardnya a mintdban
mintegy 5%.

Az As 18 extrahalhat6é kémiai formaja szintén 1As(Ill), ardnya mintegy 40% ¢és
70% kozott valtozott a fehér rizsszemek szobahdmérsékletl, illetve 60% és 75% kozott a
forrasban 1évé DW-extraktumokban. Ezekben a mintadkban AsC, DMA(V) és 1As(V) is
meghatarozhat6 volt. Ezenkiviil a kinai rizsminta esetében az AsB-t csak f6zéssel lehetett
Kivonni (24. abra). Ellenben a fott mintakban altalaban iAs(V) jelenléte dominal, ami arra
utal, hogy az iAs(II) részlegesen oxidalodik a f6zés soran (24. abra). Kutatdmunkam
eredményeit idézve, ugyanerre a kovetkeztetésre jutottak Pal és mtsai. Nyugat-Bengalia
As-nel szennyezett teriiletein termesztett rizs desztillalt vizben valo f6zését kovetd As-
speciacios elemzést végezve [481].

83



dc_1808_20

a)

Beiitésszam

Belitésszam

W — miz=75
iAs(V)
40000 -
MMA(V) \
30000
iAs(ll) |
DMA(V) | |
20004 As ] 'I .l \
\ .l \ L
ol |
10000 4 ASC,'I“H. N\ ' .' 13‘
i l‘l"‘r'f‘r o \"‘"‘""irw#r‘.'-%\‘u‘nﬂ'ﬂ'.\hﬁfm\l,’ﬁ fithy
! I ' 1 ' I ' 1 M I ! 1
0 00 200 300 400 500 600
t/s
00009 —— miz=75
40000
30000 -
20000+ iAs(lll)
10000 |
OMAY) iAs(V)
] AsC
D LJ| T T T ‘IM 1
0 100 200 300 400 500 600
tis

b)

Belitésszam

d)

Beiitésszam

500{}0-_ miz =175
400004
0004 iAs(Ill)
20000 4
10000 4 i AS(V}
DMA(V) A
0 T ;“ I T "-: ‘vl T * T T 1
0 200 300 400 500 600
tis
W miz=75
40000
30000 4
iAs(Il)
20000 - l
I
I
10000 - | R
iAs
AsC | DMA(V) v
T N " A__
U T T T T — T 1
0 100 200 300 400 500 600
t/s

23. abra: Arzenokolin (AsC), arzenobetain (AsB), arzenit [iAs(111)], monometil-
arzonsav [MMA(V)], dimetil-arzinsav [DMA(V)] és arzenat [iAs(V)] rendre, 1, 1, 1, 3,
7 és 15 ng/dm? koncentracioji tobbkomponensii standardoldat HPLC-ICP-SF-MS-
kromatogramja (a), illetve e specieszek a Zhenshan97 (b), Risabell (c), K6rostaj 333 (d)
rizsszemekben
Kromatografias mérési koriilmények: 10 um 250 x 4,1 mm Hamilton PRP X-100 oszlop; mozgofazis:
20 mmol/dm3 NH4H,PO,4 (pH = 5,6; NH3); aramlési sebesség: 1,5 cm®/perc; t = 22 °C; injektalt térfogat:

20 pl. As: m/z = 75-nél (R = 300). Az As-t a rizsmintakbol mikroprobas fokuszalt ultrahanggal
tamogatott Bacilus subtilisbél kivont a-amilaz és Streptomyces griseusbdl izolalt proteaz XIV enzimekkel
végzett extrakcioval nyertem Ki.
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24, abra: Arzénspecieszek koncentracié megoszlasa Zhenshan 97 (a), Risabell (b) €s
Koérostaj 333 szobahdmérsékletii (A), forrasban 1év6 ioncserélt vizes extraktumaiban
(B), valamint a f6tt (C) és nyers (D) rizsben

Abrajelolések: T = osszeg; iAs(I11) = arzenit; iAs(V) = arzenat; MMA (V) = monometil-arzonsav;

DMA(V) = dimetil-arzinsav
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5.1.5. ELELMISZEREK ES FELDOLGOZASUKHOZ HASZNALT VIZEK AS-TARTALMA KOZOTTI
KAPCSOLAT VIZSGALATA

5.1.5.1. Elelmiszerek és feldolgozasukhoz hasznalt viz As-tartalma

A 2010-ben élelmiszeripari KKV-kbol és NV-ktol gylijtott vizmintak 74%-aban az As
koncentracidja meghaladta az Eurépai Unié 4ltal ivovizre eldirt 10 pg/dm3-es
egészségiigyi hatarértéket. A 10 pg/dm?3-es hatarértéket meghaladé ivovizmintikban az
As-koncentracié 11,0 és 97,8 pg/dm® kozott valtozott. A vizmintakban az As
atlagkoncentracioja 17,4 pg/dm3 a median értéke pedig 13,7 pg/dm® volt. Nem volt
szamottevo kiilonbség a furt kutak és a vezetékes vizmintak As koncentracidja kozott, de
az egyik vezetékes vizmintaban az As koncentracioja 88,8 pug/dm? volt.

A vizsgalt ¢élelmiszermintakat harom kiilonallo kategoriaba soroltam: siitdipari
termékek, tej és tejtermékek, tojas és felvagottak, melyek As koncentracioit a 19-21.
tablazatban foglaltam Ossze. Az egyéb, 6nalld kategoriaba nem sorolhatd termékek As
95%-ban) meghatarozhato volt. Az élelmiszermintak As koncentracioja 1,2 és 31 pg/kg
kozott valtozott. Az As a bébiételek esetében is meghatarozhato volt annak ellenére, hogy
az eldallitdsukhoz hasznalt viz mindsége megfelelt az idevonatkozo EU-iranyelvnek. A
kenyér As koncentracioja 7 — 24 pg/kg, a tejé <1,8 — 30 pg/ kg, a sajté 9 — 31 png/kg, a
tojas¢ 1,2 — 20 npg/kg ¢és a felvagotté 2 — 12 pg/kg kozott valtozott. Az AS
atlagkoncentracioit alapul véve, a tejek és a felvagottak rendelkeztek a legkisebb (7,0
pg/dmd, illetve 7,6 pg/kg), mig a pékaruk és a sajtmintdk a legnagyobb As-
koncentracioval (15,5 pg/kg, illetve 17,0 pg/kg). Azokban az ¢lelmiszerekben, amelyek
As-tartalmat a 17/1999 EiM rendelet szabalyozza, az As koncentracidja egyik esetben
sem haladta meg az egészségiigyi hatarértéket (20-22. tablazat), azonban az As
koncentracidja az MV-ktol és a KKV-kt6l gytijtott élelmiszerekben és italokban volt a
legnagyobb.

A kiilonb6z6 vizsgalt kenyérfélék 40%-aban az As koncentracioja 1,5 —14 —
szeresen haladta meg a felhasznalt vizében meghatarozott értékeket (19. tablazat). A tej
csak egy tej- és egy sajtmintaban haladta meg az 1,58-as és az 1,96-0s faktort (20.
tablazat). Az As koncentracidja az 6sszes tojasmintaban 55-94%-kal kisebb volt, mint a
tenyésztés soran hasznalt itatovizben (21. tablazat). A felvagottak esetében 40—64%-0s
csokkenését figyeltem meg az As-koncentracidt illetden az eldallitdsukhoz hasznalt
vizmintdkban meghatarozott értékekhez képest (21. tablazat). A levesek ¢és a
paradicsomos kaposzta alkotta csoport mintdinak felében az As koncentracidja 25—
100%-ban haladta meg a felhasznalt vizekben meghatarozott As-koncentraciot.
Azonkiviil, hogy a feldolgozas soran néhany Gsszetevé As koncentracidja is hozzajarult
az As-ossztartalomhoz, meg kell jegyeznem azt is, hogy az élelmiszerek As-tartalma
nemcsak a felhasznalt viz mennyiségétdl, hanem a mintamatrix tulajdonsagaitol is fiigg,
ami befolyasolja az As visszatartasat is. Del Razo és mtsai. [482] kimutattak, hogy
azoknak az élelmiszereknek (pl. tarkabab ¢és tésztaleves), amelyek nagyobb
mennyiségben vesznek fel vizet, jelentdsebb az As-tartalmuk is, mig a kisebb
viztartalmuak (pl. tortilla) kevesebb As-t tartalmaznak. Ez arra utal, hogy az élelmiszerek
As-tartalmat befolyasolja a felhasznalt viz mennyisége és a f6zési 1d6 is. Azt a korabbi
megallapitast, miszerint a forr¢ italok (tea, kdvé) As koncentracidja nagyobb, mint az
elkészitésiikhoz hasznalt vizé, igazolja az a tény is, hogy a vizsgalt levesek As-tartalma
is nagyobb, mint az elkészitésiikhoz hasznalt vizé [481]. Edesvizi halak és szilard
¢lelmiszerek (Ggymint dardlt has, baromfi, tengeri hal és egyéb tengeri ételek)
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elkészitésénél kimutattak, hogy az As koncentracioja a fott élelmiszerekben nagyobb,

valdsziniileg azért, mert a viz egy része elparolog [483,484].

19. tablazat. Egyes siitéipari termékek, valamint az eldallitdsukhoz felhasznalt viz As

koncentracidja

As-koncentraci6 + SDP
Minta Viz @ Minta

(ng/dm’) (ng/kg)
félbarna kenyér 6,9+0,3 10,0+ 1,0
fehér kenyér 16,2 £ 0,4 24,0+ 1.4
fehér kenyér 244 +0,3 11,0+1,0
fehér kenyér 46,7 £ 0,8 17,0+ 1,3
hazi jellegli kenyér 20,0 £0,1 202+ 14
fehér kenyér 1,5+0,1 210+14
hazi jellegli kenyér 10,0 + 0,4 9,0+0,1
fehér kenyér 8,1+0,5 12,0+ 1,1
fehér kenyér 12,4+0,3 7,0+ 0,1
fehér kenyér 31,3+0,1 20,0+ 1,1
kifli 8,1+0,5 17,0+ 1,4
zsOmle 12,4 +0,3 18,0+ 1,4

2 Az élelmiszer eléallitdsahoz felhasznélt viz; ® SD = szoéras (n = 3);

A siitbipari termékek As-tartalmara vonatkozoéan jelenleg nincs eldirt hatarérték.

20. tablazat. Egyes tejtermékek, valamint az eldallitasukhoz felhasznalt viz As

koncentracidja
. As-'koncentracm :l:.SDb Hatirérték
Minta Viz 2 Minta (ng/kg)©
(pg/dm®) (ng/kg)

félzsiros tehéntird 15,8 £0,1 31,0+ 1,2 300
mozzarella sajt 13,0+ 1,0 8,0+0,1 300
félzsiros tehénturd 20,0 £ 0,1 20,0 £ 0,1 300
korosi krém sos 1ében 14,0+ 0,2 9,0+0,8 300
tejfol 6,9+0,1 30+1,0 100
nyers tej 82+0,2 <1,8 n.a.’
nyers tej 25,3+0,2 8,0+0,6 n.a.
nyers tej 19,0+ 0,1 30,0+2,0 n.a.
nyers tej 30,0+1,0 2,0+0,1 n.a.
pasztérozott tej 8,9+0,3 5,0+0,3 n.a.
pasztOrdzott tej 14,0+ 0,2 3,0+0,2 n.a.
nyers tej 54+0,2 4,0+0,1 n.a.
reggeli tejital 6,9+0,1 <1,8 n.a.

3 Az élelmiszer eléallitdsahoz felhaszndlt viz; ® SD = szoras (n = 3); ¢ 17/1999 (V1.16.) EiiM rendelet
alapjan; ¢ n.a. = nincs adat.

Két vizsgalt bébiétel viszonylag nagy mennyiségben tartalmazott As-t (22.
tablazat), de egyik sem haladta meg a Magyarorszagon elGirt hatalyos egészségiigyi
hatarértéket. A bébiételeket altalaban rizsliszttel stritik, ami a nagy As-tartalmu
¢élelmiszerek koz¢ tartozik. Ugyanakkor a vizsgalt mintdk As koncentracioja kisebb volt,
mint az EK 2015/1006 rendelet értelmében csecsemdk €s kisgyermek szamara készitett
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crer

egészségligyl hatarértéke. A vizsgalt soroknél a gyartashoz felhasznalt malata As

koncentracidja <LOQ. A harom sérminta koziil az As-koncentracio csak egyben haladta
meg (4%-kal) az elballitashoz felhasznalt vizben meghatarozott értéket. Az eredmények
Osszhangban vannak azzal az EFSA-tanulmannyal, amely szerint az As atviteli hatasa

gabonafélékben igen csekély. Hasonloképpen az allati szervezeteknél sem figyelték meg
az As atvitelét [485], igy a tej és a tejtermékekben, valamint a huskészitményekben az As
eléfordulasa elsésorban As-nel szennyezett viz hasznalatabol ered. A pasztorozés sem

befolyasolja a tejmintak As-tartalmat [485].

21. tablazat. Tojas és husipari termékek, valamint a hozzatartozé vizek As koncentracioja
As-koncentricié + SDP

. - Hatarérték
Minta . a 5 Minta c
Viz * (ng/dm°) (ng/ke) (ng/kg)
tytktojas 88.8 2,2 17,0+ 0,9 100
tyuktojas 519+ 1,4 3,0£0,8 100
tytktojas 440+ 1,5 20+ 1 100
tyuktojas 18,0+0,7 2,0+0,2 100
tytktojas 8,8+0,3 1,2+0,1 100
pizza sonka 13,6 £0,5 12,0£0,5 200
juhbeles virsli 17,2 +£0,5 11,0£0,5 200
pacolt karaj 97,8 +2,8 3,0£0,2 200
sertés parizsi 20,7 £0,8 10,0 £ 0,6 200
fiistolt comb 5,5+0,2 2,0+0,1 200

2 Az élelmiszer eléallitasahoz felhasznalt viz; ® SD =(n = 3); € 17/1999 (V1.16.) EiiM rendelet alapjan.

22. tablazat. Kiillonb6zo élelmiszerek, valamint az elkészitésiikhoz felhasznalt viz As

koncentracioja
_ r er b
inta N it Matarériék (ng/ke)
(ng/dm®) (ng/kg)
zoldborsqfozeleek <0.4 250412 100
csirkehussal
sargarépa fozelék <0.4 281411 100
csirkehussal © ’ ’ ’
z6ldborso porkolt 8,3+0,3 22,0+1,3
magozatlan meggybefott 293+ 1,7 12,0+ 1,1 200
csemegeuborka 240+ 1,8 30,020 200
apro csemegeuborka 11,0 £ 0,6 10,0+ 1,0 200
savanyu kaposzta 10,4+ 0.3 4,0+0,3 n.a.
szikviz n.a. 18,8 +1,1 50
malata 29,7+2.0 <12 n.a.c
katviz 28,7+ 1,1 10

2 Az élelmiszer eléallitasahoz felhasznalt viz; ° SD = széras(n = 3); ¢ 17/1999 (VI.16.) EiiM rendelet
alapjan; ¢ n.a. = nincs adat; © bébiétel.

Nem

tapasztaltam jelent6s

kiilonbséget

crer

a kiilonbozé kenyérfélék As

hatarértéke Magyarorszagon 100 ug/kg. Mivel a siitéipari termékeknek a liszt a f6

88



dc_1808_20

alkotoeleme, a liszt As koncentracidja jelentés mértékben jarul hozza a termék As-
tartalmahoz.
A vizsgalt élelmiszeripari termékeket As-tartalmuk alapjan a kovetkezé sorrendbe
tyuktojas < felvagott < tej < kenyér.
Nehéz 0Osszevetni szakirodalmi adatokkal a hasonldo nyers és feldolgozott

crer

vizek As-szennyezettségétol [131].

5.1.5.2. Nagy viztartalma élelmiszerck ¢és a feldolgozasukhoz hasznalt viz As-
tartalmanak kapcsolata

s

abrazolasaval azt tapasztaltam, hogy a vizet 40%-nal nagyobb koncentracioban
tartalmazo élelmiszerek (levesek, magozott meggy- és cseresznyebefottek, liditditalok,
szodaviz, sor, 5cm-nél Kisebb csemegeuborka, ecetes cékla, savanyt kaposzta,
paradicsomos kaposztafézelék) As-koncentracioja és az a vizsgalt ¢lelmiszerek
mentén helyezkedtek el (25a. dbra).

fgy a levesek, magozott meggy- és cseresznyebefbttek, iiditditalok, szodaviz, sér, 5 cm-
nél kisebb csemegeuborka, ecetes cékla, savanyt képoszta, paradicsomos
kiilon is abrazoltam (27b. abra), illetve egyenest is illesztettem az adatparokra.

A nagy viztartalm( mintak As koncentracidja pozitivan korrelalt a felhasznalt viz
0,690 (Pearson-féle korrelacios egylitthato értéke 0,830). A kiugré adatok elhagyasaval,
linearis egyenesillesztést alkalmazva az > = 0,852, Pearson-féle linearis korrelacios
egyiitthato értéke 0,923. gy a készételek (levesek és a paradicsomos kaposztafozelék),
¢s a Pearson-féle korrelacios egyiitthatoja 0,927, a sor €s az lditditaloké 0,936, valamint
a tartdsitoipari termékeké (befottek és savanytsagok) 0,921 volt.

A Pearson-féle korrelacids egyiitthatd siitdipari termékekre 0,189, tejre 0,273,
sajtra 0,521, tojasra 0,667, és felvagottakra -0,438 volt. A negativ korrelacidé azzal
magyarazhatd, hogy az allati szervezetekben az As fdleg a szaruképletekben
akkumulalodik. A szaporodasban fontos szerepet betdltd tojas vagy tej, genetikailag még
inkabb védett az As-nel szemben.
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eléallitasukhoz felhasznalt viz As koncentracidjanak adatparjai (a), illetve a 40% -nal
nagyobb viztartalmu élelmiszerek és az eldallitasukhoz felhasznalt vizek As-

koncentraci6 adatparokra végzett egyenesillesztés
(a kiugro adatok vastag és dolt betiivel kiemelve)

5.1.5.3. Az As-bevitel becslése

Figyelembe véve a vizsgalt ételek és italok As koncentraciojat, megallapitottam, hogy a
nagy viztartalmu élelmiszerek (levesek, kompot, paradicsomos kaposztafézelék) és italok
jarulnak hozza a legnagyobb mértékben (kb. 1,9— 7,5 pg/dm®) a napi As-bevitelhez.
Ezenfeliil a pékaruk jelentettek még jelentds As-bevitelt, mivel az egyszeri elfogyasztott
adagokkal az As-bevitel 2,1-2,5 ug koriili értékre becsiilhetd. A vizsgalt élelmiszerekbdl
Osszeallitott egy napi étrendbdl szamolt teljes As-bevitel, eltekintve az ételek
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zsirtartalmatol és az élelmiszerekben eldforduld As-specieszektdl, 20 — 30 pg/nap kozott
becsiiltem meg (23. tablazat). Ha beleszamolom a naponta elfogyasztott 2,5 dm® As-re
nézve 17,4 pg/dm?®-es atlagkoncentracidju ivovizet is, a szervezetbe bevitt As mennyisége
elérheti akar a napi 80 pg-ot is, amely 1,14 pg/testtomeg kg/nap értéknek felel meg. Ez
egy 70 kg-os személy BMDLos-értéke altal megengedett As-bevitel kb. 40%-anak felel
meg.

23. tablazat. Hazai étkezési szokdsoknak megfeleld, mintegy 2000 kcal energiatartalmu
teljes napi étrend a vizsgalt élelmiszerekbdl €s italokbol As-bevitel becslésére
Adag Energia® AsP Adag Energia?® As®

Elelmiszer Elelmiszer

(9 (kcal)  (pg) (9 (keal)  (ng)
»A” menii ,,B” menii
Reggeli
Tej 300 186 2,6 Tard 50 40 1,3
Kifli (2db) 140 270 2,5 Kenyér 140 378 2,1
Parizsi 50 130 0,5 Udits 300 35 4,0
Sajt 50 150 0,5 Kompét 200 180 1,9
Ebéd
Zo6ldségleves 250 120 45 Husleves 250 190 3,0
Porkslt 150 200 33  -aradicsomos g5, 140 50
kaposztafozelek
Savanylsag 100 35 0,9 Karaj 250 235 0,8
Vacsora
Tojas (3db) 150 265 1,3 Virsli (1 par) 100 200 1,1
Kenyér 140 378 2,1 Kenyér 140 378 2,1
Udité 300 126 4,0 Sor 500 220 7,5
Osszesen: 1860 22,2 1996 28,8

a = [421]; b = sajat becslés az adott élelmiszerekre és ételekre meghatarozott As-koncentracioértékekbol.

Szamitasaim szerint a vizsgalt telepiilések koziil kettében mar a napi 2,5 dm? viz
elfogyasztasaval is el lehetett érni a WHO altal megallapitott 3 pg iAs/TT kg/nap
BMDLogs kiiszobértéket. Ilyen esetben egy, 70 kg testtomegii személy esetén a napi teljes
As-bevitel elérheti a 3,5 pg/testtomeg kg értéket. Tovabbi harom, egymastol 55 km
tavolsagra esd csongradi telepiilésen becslések szerint napi 3,8 pg/testtomeg kg As-
bevitel érhet6 el.

5.1.6. ANYATEJ SZERVETLEN SZENNYEZOI
5.1.6.1. Az dnkéntesek életvitelének és taplalkozasi szokasainak felmérése

Kizarolag a szoptatés 1. és 8. hete fazisaban 25 és 41 év kozotti életkoru nem dohanyzo,
atlagos testtomeg-indexszel rendelkez6, gyogykezelés alatt nem allo onkéntesek (n = 27)
vettek részt a vizsgalatban Budapestrél és vonzaskorzetébol, akik terhességiik 38. és 41.
hete kozo6tt komplikaciok nélkiil adtak életet Gjsziilottjeiknek (24. tablazat). A vizsgalatba
bevont sszes csecsemd egészséges volt, atlagos testsullyal sziiletett (24. tablazat). Az
Oonkéntesek életvitelét és taplalkozasi szokasait kérdéivvel mértem fel vizsgalva az As-,
Cd-, Hg- és Pb-kitettségiikét. Ennek eredményeit foglaltam Gssze a 24. tablazatban. Egyik
onkéntesnek sem volt tudomasa As,- Cd-, Pb- és Hg-expoziciordl a munkahelyén vagy
otthonéban.
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24. tablazat. A vizsgalatban résztvevé Onkéntesek és 1jsziilottjeinek életvitelére és
taplalkozasi szokasaira vonatkozé adatok

Onkéntesek (szama) 27

¢letkor (év + SD) 329144
paritas (n = SD) 23+13
primipara (%) 40,7
Iskolazottsag

(szak)kozépiskolai végzettség (%) 33,3
foiskolai végzettség (%) 33,3
mester vagy magasabb iskolai végzettség (%) 33,3
Otthona 1970 utan épiilt (%) 40,7
Kitettség passziv dohanyzasnak (%) 18,5
Amalgamfogtomés (%) 111
Onkéntesek étkezési szokasai

Vizfogyasztas

kizarolag csapvizet fogyaszt (%) 44,4
kizarolag palackozott vizet fogyaszt (%) 22,2
kuatvizet fogyaszt (%) 11,1
Tejfogyasztas

egyaltalan nem (%) 14,8
kizarolag UHT-tejet fogyaszt (%) 14,8
kizarolag dobozos tejet fogyaszt (%) 44 4
tehéntejet fogyaszt (%) 14,8
Tengeri-halfogyasztas 10410
havonta (150 - 200 g-os adagok szama + SD) o
Hibrid csirkehusfogyasztas

havonta (160 - 180 g-os adagok szama + SD) 76£6,1
Rizsfogyasztas

havonta (120 - 150 g-os adagok szama + SD) 6,6 £3,7
Gombafogyasztas

havonta (100 - 120 g-os adagok szama + SD) 16+£13
Asvanyi étrend-kiegészité anyagok szedése (%) 70,4
Ujsziilottek (szima) 27

lany / fit 14/13
Terhesség id6tartama (hét = SD) 393+1,1
TT sziiletéskor (g = SD) 3395 £ 426
TT 30 nappal a sziilést kdvetden (g + SD) 4360 £ 586
TT 60 nappal a sziilést kdvetben (g + SD) 5476 + 821

Roviditések: n = mintaszam; TT = testtdmeg
5.1.6.2. Anyatej As, Cd és Pb atlagkoncentracidja és beviteliik becslése

Megallapitottam, hogy a Hg nem volt mennyiségileg meghatarozhaté egyik vizsgalt
mintaban sem, koncentracidja nem érte el a 0,4 pg/dm? értéket. Ez az eredmény nem
meglepd figyelembe véve, hogy az onkéntesek Hg-kitettsége minimalis (24. tablazat).
Olaszorszagbol [486], Szlovéniabol [487] és Horvatorszagbol [182] jelentettek anyatej
atlagértékeket (kb. 0,5 pg/dm®) Spanyolorszagbol [171], Japanbol [488] és
Gorogorszagbol [163]. Egy, nemrégiben Brazilidban végzett vizsgalat soran emberi
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anyatejben az atlagos Hg-koncentracié 2,56 pg/dm?® volt, mig Pakisztanban rendkiviil
nagy értékrél (614 pg/dm®) szamoltak be [489].

Az As, Cd és Pb viszont mennyiségileg meghatarozhatd volt minden mintaban.
Koncentracio szerinti el6fordulasukra a kovetkezo sorrendet allitottam fel: Cd<As<Pb. A
Cd, As és Pb atlagkoncentracidja a vizsgalatba bevont onkéntesek mintaiban rendre 0,188
+0,071 pg/dm?, 0,41 = 0,20 pg/dm?® és 1,74 + 0,77 pg/dm? volt. Az 6nkéntesek mintegy
40%-a €t a sziilés el6tt tartosan 1970 utan épiilt lakasban (24. tdblazat). Magyarorszdgon
1970-ben tiltottak be a Pb-vizvezetékek alkalmazasat. Ugyanakkor az Gsszes mintara
meghatarozott Cd-, As- és Pb-koncentraciok median értékei rendre 0,19 pg/dm?3, 0,35
pg/dm® és 1,61 pg/dm® voltak, ami ezen elemek koncentracid-adatsoranak szinte
szimmetrikus eloszlasarol arulkodik.

Magyarorszagon el6zdleg csak Parr és mtsai. 1991-ben kozzétett tanulmanya
szolgalt tdmpontként anyatejmintdk elemtartalmara vonatkozéan [490]. Azokat a
mintdkat azonban harom honapos laktacios iddszakot kovetden vették, azaz azok az
eredmények érett tejre vonatkoztak. Ezenkiviil a fent emlitett munkaban az As, Cd és Hg
koncentraciojat neutronaktivaciés analizissel, mig a Pb-ét atomabszorpcios
spektrometriaval hataroztak meg [490]. Mivel jelen vizsgalatot a kitiiné LOD-értékekkel
rendelkez6é ICP-SF-MS-késziilékkel hataroztam meg, a Cd nem volt kimutathato az 1990-
es évek elején kiilonbozo tarsadalmi helyzetli varosban €16 magyar anyaktol szarmazo
mintakban (n = 24/33 és 25 jomodiu/kis bevétellel rendelkezd, varosban €s vidéken €16
anyak). Az As, Hg és Pb median értéke a magyar anyatejmintakban 1991-ben rendre 0,24
+ 0,02 pg/dm® (n = 11), 1,43 £ 0,16 pug/dm® (n = 71), 14,9 = 0,9 pg/dm? (n = 68) volt
[490].

A jelen vizsgalatban az As-koncentracié median értéke kb. 45%-kal nagyobb volt,
mint az 1991-ben vett magyar érett tej mintakban. A jelen és az 1991-ben kozzétett
eredmények kozott a legjelentdsebb kiilonbség az, hogy az As az Gsszes mintaban
meghatarozhatd volt. Ez nemcsak a miiszeres elemzés terén végzett fejlesztéseknek,
hanem az elmult 30 év étkezési szokasaiban hazankban bekovetkezett valtozasoknak is
koszonhetd. Manapsag sokkal tobb baromfihust fogyasztunk, mert egészségesebbnek
tekintjik, illetve a tenger gylimolcseinek és tengeri halaknak nagyobb vélasztéka jellemzi
a mai Magyarorszagot. Lovreglio és mtsai. [491] megallapitottak, hogy még a baromfi
husaban is a kevésbé mérgezé AsB és AsC fordul eld. Tajvanban vett anyatejmintak As
koncentracioértékei szintén hasonléak voltak a jelen vizsgalatban kapottakhoz. fgy az
vonatkozoan rendre 0,68 + 1,09 pg/dm3, 0,27 + 1,26 pg/dm® és 0,16 + 0,24 pg/dm?®
értékekrol szamoltak be [173]. Portugaliaban vett érett tejmintakban az As-koncentraciod
koriilbeliil tizszer nagyobb volt (5,8 pg/dm3), mint a jelen vizsgalatban, feltételezhetden
halak és tenger gyiimolcseinek rendszeres fogyasztasdnak koszonhetden, mig a Pb-
koncentracio kisebb volt [492]. Ugyanakkor a jelen vizsgalatban kapott As
koncentracioértékek jO egyezést mutatnak a Svédorszagbol vett hasonldo mintak
atlagértékeivel (0,55 pg/dm®) [493], de kisebbek szdmos, Olaszorszagban,
Horvatorszaghan és Szlovéniaban vett mintakéhoz képest. Gorogorszagbol szamoltak be
a jelen vizsgalat soran kapott értékekhez képest nagyobb As-koncentraciokrol [163]. igy
Gordgorszagban, Olaszorszagban, Horvatorszagban és Szlovéniaban gytijtott mintak As-
atlagkoncentracio-értékei (n = mintaszam) rendre 0,8 pg/kg (n =39), 0,3 pg/kg (n = 602),
0,2 pug/kg (n = 123) és 0,04 pg/kg (n = 287) [163]. Eurdpan kiviil e dolgozat As-
atlagkoncentracioihoz képest nagyobb értékeket Pakisztanban (0,5 pg/dm®) [489],
Iranban (0,85 pg/dm?®) [494], Bangladesben (1 pg/dm®) [495], Japanban (1,4 pg/dm?®)
[488] és Libanonban (2,3 pg/dm?®) regisztraltak [496]. A kornyezeti tényezdk szerepének
tisztdzasara az anyatejben 1évé As-koncentracidértékének meghatarozasahoz 187 mintara
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kiterjedd felmérést végeztek Németorszag harom ipari térségében (Soltau, Miinster és
Hamburg). A kapott adatok 6sszehasonlitdsaval a harom régiora szamolt As-koncentracid
geometriai atlaga jo egyezést mutatott (0,2 ng/dm?®). A 2,8 pg/dm?3-es maximalis értéket
vegyi fegyverek gyartasa miatt As-nel szennyezett térségben regisztraltak [497].

Ugyanakkor a Pb median értéke a jelenlegi vizsgalatban drasztikusan kisebb (kb.
90% -kal), mint 1991-ben. Ez varhato volt, mert az utobbi 30 évben hazankban jelentdsen
csOkkent a munkahelyi Pb-kitettség. Tovabba 1999-ben 1épett életbe az dlmozott benzin
eladasat tilto rendelet, a Pb-bol készitett ivovizesoveket és szerelvényeket pedig 1970 ota
tendenciakat regisztraltak Svédorszagban 2012-ben [493]. Ugyanakkor néhany eurdpai
orszagban még mindig nagyobb Pb-koncentracidértékeket regisztralnak. A BioMadrid
elnevezésii palyazat keretében Osszefiiggést kerestek a Madridban €16 anyak életmodia,
taplalkozasi szokasaik, a kdrnyezeti zavarohatasok és az anyatejiilk elemkoncentracioja
kozott [171]. Emlitett palyazat keretében gyiijtott anyatejekben a Pb-koncentracio
geometriai atlaga 15,6 pg/dm?®, a Pb-t pedig a mintak 93%-aban lehetett kimutatni. A
forgalmas utakhoz kozeli lakasokban €16 nék klinikai mintaiban a Pb-koncentracié még
mindig jelentés [498]. Igy 15 pg/dm® Pb-koncentraciot regisztraltak Spanyolorszigban
[171], amit elsdsorban a nagy jarmiforgalomnak tulajdonitottak. Ugyanakkor
Lengyelorszagban [499], Olaszorszagban [486] és Horvatorszagban [182] jellemzden 10
ng/dm? alatti értékeket regisztraltak hasonlé mintakban. Anyatejben szokatlanul kis Pb-
koncentraciordl (<0,2 pg/dm®) szamoltak be Szlovénidban [487] és Japanban [489].
Ugyanakkor Azsidban az emberi anyatejben a Pb-koncentracié még mindig viszonylag
nagy. igy kb. 40 pg/dm® atlagértékeket regisztraltak Kinaban [501], Pakisztanban [489]
és Iranban [494], mig a 20 pg/dm?® értékii értékek jellemzdek a Torokorszagbol szarmazo
emberi anyatejmintakra [183], tovabba Tajvanon [173] és Libanonban [496]. A
kornyezeti tényezok szerepét a Pb eléforduldsara az anyatejben egyértelmiien igazoltak a
fent emlitett, Ankaraban végzett tanulmanyban [183]. Ez utobbi kutatas szerint 144 minta
95%-4ban lehetett Pb-t kimutatni (LOD = 0,2 pg/dm®). A Pb koncentracidja a mintak
85%-4ban haladta meg az 5 pg/dm?3-es egészségiigyi hatarértéket [490], a median értéke
20,6 upg/dm® volt, illetve az egyik mintdban 1515 pg/dm3-es kiugroan nagy
koncentracioértéket regisztraltak.

Gorogorszagban gylijtott érett anyatejmintdk elemkoncentracio-értékei sok
hasonldsagot mutattak a jelen vizsgalat eredményeivel kiilonosen Cd esetében, melynek
atlagértéke az emlitett tanulmany szerint 0,142 + 0,120 pg/dm?® volt [175]. Hasonlo
tajvani mintakban a Cd és Pb koncentracioja azonban koriilbeliil haromszor - négyszer is
nagyobb volt, mint a jelen vizsgalatban [173]. Mérési adatok szerint a dohanyzas 2,5-
mintak értékeihez képest [174]. A BioMadrid-palyazat [171] keretében az anyatejben
mért Cd-koncentracié geometriai atlaga 1,31 pg/dm3 volt, a koncentracidtartomany pedig
0,25-2,8 ng/dm3-nek adodott. A Cd-ot a vizsgalt mintak 96%-aban lehetett kimutatni. Az
ujsziilottjiiket kizarolag szoptatassal taplald anyaktol vett tejmintakban a Cd geometriai
atlagkoncentracioja 51%-kal volt kisebb, mint az etetésnél tapszert is alkalmazo nék
mintaiban. A dohanyzok anyatejében a Cd-koncentracié 37%-kal volt nagyobb, mint a
nem dohanyzokéban [171]. A terhesség alatt naponta elszivott cigarettaszalak szama
azonban nem novelte jelent6sen a mintak Cd-tartalmat [171]. Figyelembe véve, hogy
féleg a dohanyzas felelés az emberi anyatejben a Cd el6fordulasaért [171,183,496], és
hogy a jelen dolgozatba bevont Gsszes onkéntes nem dohanyzoé volt, akik raadasul
kevesebb mint 20%-ban voltak kitéve passziv dohanyzasnak, érthetd, hogy a jelen
munkaban vizsgalt mintakban a Cd koncentracidja csekély volt. Eurépaban vizsgalt
anyatejmintakban a Cd-koncentraciora vonatkozo friss szakirodalmi adatok szerint a
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jelen dolgozatban regisztralt Cd-koncentraciokhoz képest kisebb értékekrél (0,086
ng/dm?®) csak Svédorszagban szamoltak be [493]. Anyatejben Cd-re 0,13 pg/dm3, illetve
0,14 png/dm?® medidn értékekrdl szamoltak be Bangladeshen [495], illetve Japanban [488].
Eurépéaban, Lengyelorszagban (2,11 pg/dm®) [499] és Spanyolorszagban (1,31 pg/dm?)
[171] regisztraltak nagyobb Cd-koncentraciokat a jelen tanulmany eredményeihez képest.
Kiugréan nagy koncentracioértékeket jelentettek Pakisztanbol (52 pg/dm?®) [489], mig 1
ng/dm3-hez kozeli vagy annal kisebb értékekrdl szamoltak be Torokorszagbol [183],
Kinabol [501], Tajvanbol [173] és Libanonbdl [496] szarmaz6 mintakban.

Figyelembe véve a jelen vizsgalatban meghatarozott toxikus elem
atlagkoncentracio-értékeket, és feltételezve, hogy egy kb. 4,5 kg-0s TT-U egyhonapos
csecsemdt mintegy 100 cm? anyatejjel taplalnak 3 oranként, megbecsiiltem a kizarolag
szoptatassal szervezetbe bevihetd As, Cd és Pb mennyiségét (25. tablazat). Ezen
tulmenden, az anyatejjel bevitt As, Pb és Cd altal csecsemokre gyakorolt kockazatbecslést
is elvégeztem Rebelo és Caldas modszerével [177]. Igy pl. As és Pb esetén a megfeleld
BMDL-érték és a toxikus elemekre becsiilt atlagbevitel aranyaval kifejezett expozicios
kiiszobértek (MOE) szamithat6. Becsiilt értéke forditottan aranyos a toxikus elem altal
jelentett kozegészségiigyi kockazattal [500]. Az As esetén az Osszes MOE-érték
meghaladta az egységet. Az USA-ban azonban ez az érték jellemzéen 50 feletti [502]. A
jelen vizsgélatban az As-re szamolt MOE-érté¢k valamivel kisebb volt mint 50 (25.
tablazat), de szakirodalmi adatok alapjan ez az Eur6para jellemz6 érték [177].

Az EFSA becslései alapjan a harom honapos szoptatassal taplalt csecsemdk Pb-
kitettsége jelentds lehet, ha az MOE értéke egynél kisebb; ez a kockazat valdsziniileg
kicsi, haa MOE 1 és 10 kozott valtozik; és 10 vagy ennél nagyobb MOE-érték nem jelent
jelent6s kockazatot vagy nem fejt ki szignifikans klinikai hatast az 1Q-ra [503]. A jelen
kutatdsban a Pb-ra szamitott MOE-érték 1,7 volt, ami potencialis kockazatot jelent a
csecsemOkre. Amikor azonban a szamitast a maximalis Pb-koncentracioval végeztem el,
az MOE becsilt értéke 0,7.

25. tablazat. Arzén, Pb és Cd anyatejjel vald bevitelének kockazatbecslése a jelen
kutatdsban kapott eredmények alapjan

Elem Becstilt bevitel Referenciaérték Becs’,ult
kockazat
ug/kg TT/nap MOE
As minimum median maximum BMDLos: 48
0,023 0,062 0,16 3,0
Pb minimum median maximum BMDL: 17
0,092 0,29 0,75 0,5 '
ug/kg TT/hét HI
minimum median  maximum TWI: 0.05
0,054 0,23 0,40 2,5 ’
Cd ug/kg TT/honap HI
minimum median  maximum PTMI: 0.04
0,23 1,00 1,71 25 ’

Roviditések: BMDL = (alsé konfidenciahatarnal szamolt) kiiszobértékdozis; HI = becsiilt atlagos bevitel és
a megfelel6 (P)TI-érték aranyaval kifejezett kockazati index; MOE = a megfelel6 BDML-érték és becsiilt
atlagos bevitel hanyadoséaval képzett expozicios kiiszobérték; PTMI = ideiglenes toleralhaté havi bevitel;
TT = testtomeg; TWI = toleralhat6 heti bevitel

A Cd esetében a becsiilt atlagbevitel és a megfeleld (ideiglenes) toleralhato
beviteli értékek (az EFSA, illetve az JECFA altal 2012-, illetve 2011-ben javasolt heti,
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illetve havi ajanldsa szerint) ardnyabol szamitottam az un. kockazati indexet. Kockazat
akkor all fenn, ha a szamitott index egynél nagyobb. Szamitasaimmal igazoltam, hogy az
anyatej Cd-tartalma gyakorlatilag nem jelentett kockazatot csecsemdk szoptatasakor (25.
tablazat).

crer

Sziilés utan a toxikus elemek koncentracidja az anyatejben altalaban csokken. A vizsgalt
anyatejek As, Cd és Pb koncentracioit kéthetes felbontasban dobozdiagrammal
abrazoltam (kivéve az 5. és 8. hét kozotti adatokat), jelolve az abran a minimumnak, a
maximumnak, az atlagnak, a mediannak és a 25 és 75%-nak megfeleld értékeket (26.
abra).

A Pb atlagkoncentracidja nagyon hasonlo volt a laktacio elsé 4 hetében (1,94 +
0,6 vs. 1,91 £ 0,91 pg/dm?), majd két honap utan mintegy 25%-kal csdkkent a kiindulasi
értékekhez képest (26b. abra). Az els6 két hétre és az 5-8. hét kozotti iddszakra a median
esetében regisztralt csokkenés még hangsulyosabb volt: 2,11 pg/dm?, 1,57 pg/dm?, illetve
1,20 pg/dm® (26b. 4bra). Ugyanakkor hasonléoan a Pb-hoz az As-koncentraci6 is
monotonon csokkent a 8. hétre (26a. abra). Igy a jelen vizsgalatban a laktacio elsé két
hete és 5.-8. hetében az As esetében az atlag (medidn) rendre 0,46 = 0,26 (0,49) pg/dm?,
0,45 + 0,19 (0,42) pg/dm? és 0,34 = 0,17 (0,29) pg/dm? volt (26a. abra). igy az As-re
regisztralt atlag-, illetve a medianértékek csokkenése a laktacios idészak két honapjanak
veégére koriilbeliil 25%, illetve 35% volt. Ez utdbbi jelenséget a Portugélidban gyiijtott
anyatejmintakban is megfigyelték [491], bar az As-koncentracié sokkal nagyobb volt az
emlitett vizsgalatban (v6. 5.1.6.2. alfejezettel). Ugyancsak az emlitett vizsgalatban a Zn
¢és a Se koncentracioja csokkent a legnagyobb mértékben (rendre 23%, illetve 44%-kal)
[491].

Jelen vizsgalatban a Cd koncentracidja szinte allandé volt a két honapos laktacios
idészakban vett mintikban (26¢. abra). Igy a gytijtott mintidkban a Cd atlagkoncentracioja
a két, egyenként kéthetes periddusban és az 5-8. hétben rendre 0,206 + 0,041 pg/dm?,
0,180 + 0,075 pg/dm? és 0,182 + 0,085 pg/dm? volt, mig a megfelelé median értékek
szintén rendre 0,195 pg/dm?3, 0,157 pg/dm3 és 0,178 pg/dm?® voltak. Tajvan egyik iparilag
erGsen fejlett varosi teriiletérdl vett 180 anyatejminta vizsgalataval a Pb, Cd, Al és As
koncentracidja érett tejben két honapos laktacios idészakot kovetden rendre kb. 80%,
75%, 76% és 90%-kal csokkent [173]. Ezenkiviil nem tudtak szignifikans osszefiiggést
megallapitani a konzervtermékek fogyasztasa és a kolosztrum Cd-tartalma kozott [173].
A Cd-koncentracié csaknem négyszer nagyobb volt, mint a nem dohanyzoktol szarmazo
mintdkban. Egy masik, Gorogorszagban végzett vizsgalatban fiatal tejben a Pb
koncentracioja is gyorsan csokkent (mintegy 70%-kal) a kolosztruméhoz képest, mig a
Cd-¢é csak 25%-kal [175]. E tanulmany szerzéi arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a
kolosztrum nagy toxikus elemkoncentracidja a mintak jelentds fehérjetartalmanak
koszonhetd [175].

Az anyatej Pb koncentracidja Iranban [494], Lengyelorszagban [499] és
Tajvanban [173] 12 honap alatt folyamatos csokkenést mutatott. A Pb-koncentraciod
valtozasai kisérték [499]. Hasonlo eredményeket kaptak Letinic és mtsai. [182]
kolosztrum (n = 20), atmeneti (n = 33) és érett tej (n = 51) vizsgalatakor. A Tajvanon
regisztralt adatokon kiviil [173] hasonlé tendencidkat nem lehetett regisztralni sem Cd
[499], sem As [494] esetében.
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26. abra: Arzén (a), 6lom (b) és kadmium (c) harom laktacios szakaszra felosztott (1-2.;
3-4. és 5-8. hét) koncentracidi anyatejben (n = 34")
*A 27 énkéntes egyike 8 héten keresztiil hetente egy-egy mintat szolgaltatott.

5.1.6.4. Anyatej As, Cd és Pb koncentracidjanak valtozasa az Onkéntesek koranak
fliggvényében

crer

¢életkoranak fliggvényében is abrazoltam. Az As- és Cd-koncentracid6 — oOnkéntesek
¢letkora adatparokra a Pearson-féle korrelacios egyiitthato értéke rendre 0,0860-nak és
0,1741-nek adodott. Pozitiv korrelaciot csak a mintak Pb koncentracidja és az 6nkéntesek
¢letkora kozott tudtam megallapitani (27. abra), amelyet paros t-probaval is
megerdsitettem (26. tdblazat). Figyelembe véve, hogy az Eurdpai Bizottsag 2000. januar
1-jét6l a 98/70/EK iranyelvének megfelelden betiltotta az 6lmozott benzin forgalmazasat
a tagallamok teriiletén [504], amely tilalom ugyanazon a napon Iépett hatalyba
Magyarorszagon is, a Pb-koncentracio jelentds novekedése a jelen vizsgalatba bevontak
koraval ezen elem az 6nkéntesek csontjaibdl valdo mobilizalodasara utal.
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27. abra: Anyatej Pb koncentracidjanak alakulasa az onkéntesek (n = 27 *) életkoranak
fiiggvényében

A 27 6nkéntes egyike 8 héten keresztiil hetente egy-egy mintat szolgaltatott. Ebben az esetben csak a
minték atlag Pb-koncentracioértékével szamoltam.

crer

valtozasara (n = 27) az 6nkéntesek életkoranak fiiggvényében n-2 szabadsagfok és p<0,05
szignifikanciaszintnél

Elem

Paraméter As Pb Cd
R? 0,0074 0,6864 0,0303
t 0,4316 7,3975 0,8840
n-2 25
tp 2,06
lt] < t, igen nem igen
Korrelacio nem igen nem

rRZ egyenlet alapjan. Roviditések: r = Pearson-féle korrelacios egylitthato (vo.

Szamitasat = Vvn— 2 —
Z =

27. 4bra); R? = meghatarozasi egyiitthato; t = teszt statisztika, t, = t-eloszlas kritikus értéke.

Ezen onkéntesek koriilbeliil 20 évesek lehettek, amikor hatalyba 1épett a
kopogasgatlo-tartalmu iizemanyagok betiltdsa. Ily modon ezek az dnkéntesek jobban ki
voltak téve 6lmozott benzinnek a varosi teriileteken, mint a sokkal fiatalabb tarsaik. Ezen
talmenden a Pb-tartalm aeroszolrészecskék, valamint a Pb-vizvezetékbdl szadrmazd
csapviznek vald kitettség fokozatos csokkenést mutat az 1970-es évek ota Budapesten
[479,505].

A Nemzeti Népegészségiigyi Kozpont altal végzett felmérés szerint az 1945 elott
épitett budapesti épiiletekben talalhatd haztartasokbol vett ivovizek Pb koncentracioja
meghaladhatja a 10 pg/dm®-es egészségiigyi hatarértéket [506]. A jelen dolgozatba
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bevont onkéntesek kozel kétharmada viszonylag korszeri épiiletben élt a sziilést
megeldzden és a vizsgalat ideje alatt. Szignifikans kapcsolatot nem lehetett megallapitani
az onkéntesek kora ¢és a megfeleld6 mintdk As és Cd koncentracidi kozott.
Lengyelorszagban az anyatej Pb koncentracidja szignifikansan korrelalt az édesanyak
¢letkoraval [499]. Ily modon a mintak Pb atlagkoncentracioja az dnkéntesek életkoraval
altalaban a kovetkezoképpen alakult: a 20-25 éves korcsoportnal (n = 35), 4,76 png/dm?,
a 26-30 éveseknél (n = 158) 6,93 pg/dm?®, a 31-35 éveseknél (n = 70) 6,22 nug/dm?® és a
36-40 éveseknél (n = 60) 7,41 pg/dm?®. Ugyanakkor Cd-hoz kothetd hasonld ndvekedést
a fiatalabb anyaknal tapasztaltak, nevezetesen a 20-25 éves korosztalynal [499]. A Pb-
0sszkoncentracio-értékekre altalam elvégzett paros t-proba eredménye 6sszhangban van
az el6bb emlitett Pb-vizsgalat eredményeivel.

5.1.7. Az AS BIOLOGIAI HOZZAFERHETOSEGE KOMPLEMENTER ES ALTERNATIV
GYOGYASZATI TERMEKEKBEN

5.1.7.1. Toxikus és potencialisan toxikus elemek ajurvédikus készitményekben

Hat kiilonboz6, Indiabdl internetes rendeléssel és egy, Magyarorszagon vasarolt
ajurvédikus termékbol Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Sn, Ba, Hg és Pb mennyiségi
meghatarozasat végeztem el. E 12 elem koziil nyolc, vagyis a Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Ba, Hg
¢s Pb mindegyik &jurvédikus készitményben mennyiségileg meghatdrozhatd volt. Az
elemek koncentracioja széles tartomanyban (pug/kg - mg/kg) valtozott (27. tablazat).

27. tablazat. Toxikus és potencidlisan toxikus elemek koncentracidtartomdnya a vizsgalt
ajurvédikus készitményekben

Koncentraciotartomany (mg/kg)

Vizsgalt elem

minimum maximum
Cr 0,122 267
Mn 0,086 363
Fe 5,84 4960
Ni 0,034 118
Cu 0,800 39,7
Zn 3,56 224
As 0,081 106000
Cd 0,006 0,71
Sn 0,071 197
Ba 0,154 83,2
Hg 0,004 6330
Pb 1,20 60,9

A két szarvasmarha eredetli kolosztrum elemdsszetétele hasonlonak bizonyult. Ezekben
a mintakban Cd-ot nem lehetett kimutatni. Mindkét mintdban a Zn volt jelen a legnagyobb
koncentracioban: 50,4 + 0,3 mg/kg a Colostrovitaban és 53,5 £ 0,5 mg/kg a Kudos
kolosztrumban. Az azsiai gazl6 és a Swasari Ras herbomineralis termékekben is a Zn
nagyobb koncentracidban fordult eld. A két kolosztrum minta kozott a legnagyobb
kiilonbség, hogy As-t csak nyomokban (0,081 + 0,029 mg/kg) lehetett a Kudos
kolosztrumban kimutatni, mig a masik hasonld6 mintdban az As koncentracidja a
meghatarozasi hatar alatt volt (28. abra). A Pb kivételével (5,35 = 0,08 mg/kg a Kudos
kolosztrumban, illetve 1,26 + 0,02 mg/kg a Colostrovita termékben), a kolosztrumokra
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kapott elemkoncentracio-értékek megnyugtatdéak, mivel ezeket a termékeket az
immunrendszer erdsitésére ajanljak.

Az Osszes vizsgalt elem meghatarozhatd volt az dzsiai gazloban és a
herbomineralis készitményekben is. Az azsiai gazloban a Mn (364 + 15 mg/kg), Fe (4,96
+ 0,18 g/kg), Cd (0,71 £ 0,02 mg/kg) és Ba (83,2 + 1,1 mg/kg) érte el a legnagyobb
koncentracioértéket a vizsgalt termékekben. Azonban az As (0,41 £ 0,05 mg/kg) (28.
abra) és a Hg (0,010 £+ 0,001 mg/kg) koncentracioja ebben a mintaban viszonylag kicsi
volt. Az As koncentracidja egy masik bemérésbdl készitett mintaban koriilbeliil a
kétszerese volt az el6z6 mintahoz képest (0,99 ng/kg vs. 0,41 pg/kg). A tobbi vizsgalt
elem koncentracidja ezekben a mintdkban viszonylag csekélynek adodott, ami az
eléallitasuk soran alkalmazott fazisatalakulassal jard (pl. szublimacid) tisztitasnak
kdszonhetd.

A Cu, Cd, Sn, Hg és Pb kivételével a két kiillonbozé arutételbdl szarmazd
herbomineralis termék elemdsszetétele meglehetdsen hasonlonak mutatkozott. A fent
emlitett elemeknél megfigyelt nagyobb eltéréseket a kisebb koncentracioértékek okoztak.
A Cu, Cd, Sn, Hg és Pb elemkoncentracioi kozott rendre 17%, 19%, 59%, 34% és 24%-
0s kiilonbségeket tapasztaltam. A tobbi elem esetén ez a kiillonbség <10%.

Az As koncentracidja (106 = 13 g/kg) az AsyOs-tartalmu készitményben volt a
legnagyobb, mig a vizsgalt termékek koziil Hg-re a cindbervordst tartalmazé sindoorban
a masodik legnagyobb értéket kaptam (1,97 = 0,01 g/kg).

A Pama Malam kendcsot jelentdés As-tartalma miatt, csak EDXRF-
méréstechnikaval elemeztem. A kendcs EDXRF-késziilékkel felvett spektrumaval
igazoltam, hogy az As a minta f6 komponense (29. abra).

A kushta készitmény {6 alkotdja az Sn (197 £+ 2 mg/kg). A Cu (39,8 + 0,8 mg/kg)
¢és a Pb (60,9 + 0,7 mg/kg) kivételével a tobbi vizsgalt elem koncentracidja csekély volt.
Arzént nem lehet kimutatni e mintaban.

Jelen eredményeket nehéz 6sszehasonlitani szakirodalmi adatokkal az ajurvédikus
kozlemények széles spektruma miatt. Khandpur és mtsai. [507] nyolc, kiilonbozo
ajurvédikus készitményt vizsgaltak, az As koncentraciojuk 5 és 248 mg/kg kozott
valtozott (pl. egy olyan termékben is, melyet tizenegy éves lany részére irtak fel napi
egyszeri bevitelt javasolva). Az As koncentracidja ajurvédikus kezelés alatt allo betegtol
vett vérmintaban 0,202 mg/dm3-nek adodott, holott a normal érték altalaban <0,06
ng/dms. Az észlelt akut As mérgezési tiinetek a kezelés megsziintetésével enyhiiltek.

Saper és mtsai. 70, bostoni boltokban (USA) [508], illetve 193 interneten
beszerezhetd [188] 4jurvédikus  készitményt vizsgaltak rontgenfluoreszcens
spektrometriaval. A vizsgalt 70 mintabol Pb, Hg és As 14-ben volt mennyiségileg
meghatarozhato. Ezenkiviil a Pb koncentracidja 5 mg/kg és 37 g/kg kozott valtozott 13
mintaban, mig a Hg-¢ 28 mg/kg és 10,4 g/kg, az As-¢ pedig 37 mg/kg €s 8,13 g/kg kdzott
mindegyik mintaban [508].
hataroztak meg 6t, nagy Hg-tartalmu ajurvédikus készitményben ICP-AES-, illetve Cd-
ot és Pb-ot GFAAS-modszerrel MW-mal tamogatott savas feltarast kovetéen [509]. Az
As, illetve a Hg koncentracioja a mintdkban 0,04 és 771 mg/kg, illetve 13,27-28,26
mg/kg kozott valtozott. Ajurvédikus termékeket vizsgaltak méar egyéb analitikai miiszeres
méréstechnikakkal is, mint pl. neutronaktivacios analizis [510], voltammetria [511],
XRF-spektroszkopia [189,512] vagy ICP-MS [189]. Az XRF elonye, hogy nem
destruktiv analitikai méréstechnika, noha nem alkalmas nyomelemek meghatarozésara,
mig az ICP-MS rendkiviil kis kimutatasi hatarokkal rendelkezik, ugyanakkor beszerzési
ara ¢és fenntartdsi koltsége joval nagyobb, és a minta-el6készités is lényegesen
1ddigényesebb folyamat.
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28. dbra: Az As 0sszkoncentracioja néhany 4jurvédikus készitményben
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbél szamoltam (n = 3).
Szinkodok: fekete = dsvanyi; barna = allati; sotét sarga = herbomineralis; z6ld = ndvényi készitmény
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29. dbra: Realgartartalmu 4jurvédikus kendcs rontgenfluoreszcens spektruma
5.1.7.2. Az As bioldgiai hozzaférhetdsége 4jurvédikus készitményekben

A beszerzett mintdkban megvizsgaltam az As bioldgiai hozzaférhetdségét is
gyomornedvet pepszintartalma sésavval, valamint nyombélét pH = 6,8 foszfatpuffer-
tartalmtl pankreatin szuszpenzioval modellezve. E modellfolyadékok osszetétele és pH-
ja nem befolyasolta jelentdsen az extrakcios hatékonysagot (30. abra). Az azsiai gazlo
As-Ossztartalmat ki lehetett vonni mindkét extrahald szerrel. Az As extrakcios
hatékonysaga a két kiilonbozd arutételbdl szarmazo termék esetén szintén rendkiviil nagy
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volt és az eredményekben tapasztalt eltérések +£5-20% kozott ingadoztak (30. dbra).
Arzént az asvanyi készitményekbdl koriilbeliil 10-20%-o0s hatasfokkal lehetett Kivonni
az As>Osz-/cindbervords-, valamint az a-AssSs-/HQS-tartalmt mintakbol (30. abra).

I syomornedv
I nyombélnedv

b)

Azsiai gazlo

Malla Sindoor

Swasari Ras 1. arutétel

Swasari Ras 2. arutetel

Zandu Shwas
Kuthar Rasa

N M Ll | i | N I
0 20 40 60 80 100
As biologiai hozzaférhetdség (%)
30. abra: Szintetikus gyomor- és nyombélnedvvel szimulalt biologiai hozzaférhetoségi

vizsgalattal kapott frakciok As koncentracidja néhany ajurvédikus készitményben
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbél szamoltam (n = 3).

Ez a jelenség azzal magyarazhatd, hogy az As»Os3 és az As-szulfidok
(tio)savanhidrid tulajdonsaguk kovetkeztében nehezen oldodnak sdsavban, igy oldodasuk
csak lugos kozegben varhato. Ugyanakkor a nagy As koncentraciojuk miatt az emberi
szervezetbe valo beviteliik mégis jelentds lehet. Az As2Oz-/cindbervords, valamint az a-
As4Ss-HgS-tartalmu mintak esetében a becsiilt napi bevitel 11,1-21,4, valamint 6,5—
26,2-es faktorral 1épte til a WHO altal javasolt 3,0 pg iIAS/TT kg/nap dozist [513] (28.
tablazat). Bar ezek a termékek vény nélkiil megvasarolhatok, alkalmazasuk rovid idoére
(1-2 honap) és szigorti orvosi feliigyeletre korlatozodik olyan drasztikus betegségek
esetén, mint pl. szifilisz, malaria, kolera, asztma €s anorexia.

Csak néhany komplex analitikai vizsgalat adatai allnak rendelkezésre 4jurvédikus
készitményekben el6forduld toxikus elemek bioldgiailag hozzaférheté koncentracioira
vonatkozoan [514-516]. Tizenhét, olaszorszagi gyogyszertarakban ¢és indiai helyi
piacokon beszerzett ajurvédikus készitmény gyomor- és nyombélnedvet szimulald
szuszpenzidiban végzett inkubalast kovetéen figyelemre mélto oldodast észleltek a
vizsgalt toxikus elemekre. {gy pl. e kétlépcsds vizsgalattal a potencialisan felszivodo As
koncentracioja meghaladta a 24 6ra alatt maximalisan megengedett értéket [423,509].

Koch és mtsai. [514] CAM-ok elemtartalmat XANES-méréstechnikaval
jellemezték, fokuszalva az As és Pb bioldgiai hozzaférhetéségére hasnyalmirigy-, illetve
epekivonatot tartalmazd modellszuszpenzidban végzett inkubdlassal. Az As
meghatarozasara azonban az ICP-MS-méréstechnika bizonyult alkalmasnak. Erdekes
moédon az As(Ill) és a S-atomok kozotti erds kovalens kotéssel jellemzett
bhasmakészitmények megndvelték az As bioldgiai hozzaférhetéségét. A szerzok ezt a
jelenséget az As(111) oxidaciojaval magyaraztak. A keletkezett As(V)-specieszben az S-
atomok helyett O-atomok kapcsolodnak az As atomhoz, amit XANES-mérésekkel
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igazoltak. Ezenfeliil a taplalkozassal becsiilt As-bevitel a biologiailag hozzaférhetd As-
koncentracidértékek felhasznalasaval tobb esetben nagyobb volt, mint a California
Proposition 65 altal meghatarozott napi toleralhatd hatarérték [517]. Ugyanakkor a
biologiai hozzaférhetoség modellezésével meghatarozott extrakcids hatékonysag nagy
kiilonbségeket eredményezett. Ez ramutat a megfeleld extrakcidos modszer
megvalasztasanak fontossagara, ugyanis nem rendelkeziink in vivo adatokkal, melyek
igazolhatnak a toxikus elemek biologiai hozzaférhetdség értékelésére alkalmazott
eljarasokat [515].

28. tablazat. Becsililt napi As-bevitel a vizsgalt komplementer ¢és alternativ
gyogyszerekkel figyelembe véve a napi ajanlott dozisokat 70 kg-os testtomeggel (TT)

szamolva

becsiilt napi

Minta Exlzr.?k"los napi dozis (g) As-bevitel pg/TT
07eg minimum  maximum  minimum maximum
Azsiai gazlo gyomor 100 200 0,0135 0,027
(Centella asiatica) nyombél ' ' 0,0150 0,030
Osszeg: 0,0285 0,057
_ gyomor 20,4 39,3
Malla Sindoor nyombeél 0,13 0,25 13.0 250
Osszeg: 334 64,3
Swasari Ras 1. gyomor 100 300 0,0113 0,0338
arutétel nyombél ! ! 0,0070 0,0209
Osszeg: 0,0183 0,0547
Swasari Ras 2. gyomor 100 300 0,0131 0,0394
arutétel nyombél ' ' 0,0116 0,0347
Osszeg: 0,0247 0,0641
Zandu Shwas gyomor 9,6 38,3
Kuthar Rasa nyombsl %0 0.78 10,0 40,2
Osszeg: 19,6 78,5

s

Bolan és mtsai. [516] As-tartalmt rizs és szamos CAM-készitmény, koztiik
novényi eredetli djurvédikus termék biologiai hozzaférhetdségét vizsgaltak a Tessier €s
mtsai. [518] altal talajokra kidolgozott kimeritd, szekvencialis extrakciés modszer, illetve
szimulalt gyomor- €s nyombélnedv alkalmazédsaval. A biologiailag hozzaférhetd As
koncentracidja erdsen fliggott az alkalmazott eljarastol. A szerzOk ramutattak a
megfeleld, univerzalis biologiai hozzaférhetdségrdl informaciot ado eljaras hidnyara is.
Ennek ellenére a pankreatin az egyik legkedveltebb vegyiilet a nyombél nedvének
meghatdrozhatd a vizoldhatd frakcioban, amely a karbonatos frakcido eredményével
egyiitt 6sszhangban volt a bioldgiai hozzaférhetdség szazalékos értékével. Azonban azt
is megallapitottak, hogy a tdplalékkal naponta bevihetd As becsiilt mennyisége nem jelent
egészségligyl kockazatot.
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5.1.7.3. Arzénspecieszek megkiilonboztetése ajurvédikus  készitmények nagy
foszfattartalmu biologiailag hozzaférhet6 frakcioiban

Az As-speciaciot a nyombélnedvet szimulalo rendszerben végeztem el két, mérsékelt As-
tartalm  ajurvédikus készitmény 150 pug/kg iAs(V)-standardoldattal végzett
adalékolasaval és a nyombélnedvet szimulalo pH = 6,8 szuszpenzidban végzett inkubalast
kovetden. A legnagyobb mértékii, mintegy 80%-os visszanyerést az i1As(V)-specieszre
akkor kaptam, amikor a modelloldat nem tartalmazott foszfationokat (31. abra). A NaOH
jelenléte sem befolydsolta az 1As(V) visszanyerését. Az As-speciacid biologiailag
hozzaférhet6 frakcioiban nem tartozik a rutineljarasok kozé. Eleddig elemspeciaciot
kozvetleniil a szilard halmazallapoti ajurvédikus mintak vizsgalataval végeztek el
rontgenalapt méréstechnikakat alkalmazva (féként XANES, kiterjesztett rontgensugar-
abszorpcid finomszerkezet, EXAFS) a készitmények nagy toxikus elem koncentracidja
miatt [514-516]. Igy pl. egy masik vizsgilatban EXAFS-t alkalmaztak szilard
halmazallapott CAM-okhoz [516]. Gyogynovénykészitményekben az uralkodo As-
specieszek szerves jellegiiek voltak, mig asvanyi anyagtartalmu ajurvédikus termékekben
az As szervetlen formaban fordul el6.

Az 1As(Ill) oxidacidjat figyeltem meg az optimalis SPE-koriilményeket
alkalmazva a két, nagy As-tartalommal rendelkezé 4&jurvédikus (herbo)mineralis
készitmény vizsgalata soran. Igy a bioldgiai hozzaférhet6 frakciokban az iAs(III) 6,3%-a
oxidalodott az As;Oz- és cindbervords-tartalmu mintdban, mig a realgart és HgS-ot
tartalmazo készitményben ez az ardny 33% volt.

I Ossz-As

B iAs(V)
100 I Attorés

iAs(V) vizes standard Azsiai gazlo | Swasari Ras
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9\5- 60 4
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>
& 40-
N
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>
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+ - + + + . +
Pankreatin
NaOH * * - N - M
KH2P04 + - - + - +

31. dbra: Ossz-As és arzenat [iAs(V)] visszanyerési hatdsfoka ioncserés szilard fazisu
patronokon a 150 pg/dm?® iAs(V)-standardoldat, 150 pg/dm?® iAs(V)-standardoldattal
adalékolt két, ajurvédikus készitmény vizsgalataval, nyombélnedvet szimulalod

kozegben inkubélva
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbol szamoltam (n = 3). A plusz- és minuszjelekkel a
szimulalt nyombélrendszer egyes Osszetevoinek jelenlétét és/vagy hianyat jelsltem.
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5.1.7.4. Acidum arsenicosum anhydricum homeopatias szer vizsgalata

Osszehasonlitas céljabol egy, fehér As-bdl kilenc 1épésben 10'8-szoroséra higitott foként
szacharozt és laktdzt tartalmazo homeopatids gyodgyszert is vizsgaltam. A homeopatias
termék As koncentracidja a minta-el6készités soran bevitt As-szennyezddést tiikrdzi,
ezért a termék vizes oldatat vizsgéltam, kihaszndlva a termék jo vizoldhatdsagat.
Kimutattam, hogy az As 6sszkoncentracidja a kiilonbozo arutételekben 83,4 ug/kg - 147
ng/kg tartomanyban volt. Igy az 6t killonbozé arutételbél szarmazott termék As
atlagkoncentracioja 106 =+ 33 nug/kg értékkel jellemezhetd.

Az 1As(V) koncentracidja a vizsgalt homeopatias szerben 16,3 és 28,1 pg/kg, mig
az iAs(111)-specieszé 58,8 és 119 pg/kg kozotti tartomanyban valtozott. Az 1 pg/dm3
IAs(V)-standardoldattal adalékolt, majd SAX-SPE-nak alavetett mintak 6ssz-As, illetve
iAs(V) visszanyerése 97,0% =+ 7,8%, illetve 95,2% + 3,1%-nak adodott. A 10 pg/dm?
IAs(V)-speciesszel adalékolt homeopatias terméket a nyombelet modellezd
szuszpenzidban inkubdlva foszfationok hozzaaddsa nélkiil, az Ossz-As és 1As(V)
visszanyerése rendre mintegy 90%, illetve 80% volt (32. abra).
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32. abra: Ossz-As és iAs(V) visszanyerési hatasfoka ioncserés szilard fazist patronokon
10 pg/dm?® arzenat [iAs(V)]-standardoldattal adalékolt homeopéatias szerre

nyombélrendszert szimulalo kdzegben inkubalva
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbél szamoltam (n = 3). A plusz- és minuszjelekkel a
szimulalt nyombélrendszer egyik Osszetevijének jelenlétét és/vagy hianyat jeldltem.

5.1.8. KOVETKEZTETESEK

A novényi eredetii ioncseréldk a benniik talalhatd karboxil- és hidroxilcsoportoknak
koszonhetden kationcserélok, ezért arzenationok megkotésére nem alkalmasak, ezért
kulcsfontossagu az emberi egészségre kockazatot nem jelentd olcsd nyersanyagokat
alkalmaz6 As-t immobilizal6 alternativ technoldgidk kidolgozasa. Ebbdl a szempontbol
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a biohulladékok koziil a foldimogyorohéj igéretesnek bizonyult tomény kénsavval AC-
vé torténd atalakitas utan. A mechanikai stabilitdis és az adszorpcid novelése
szempontjabol célszeri szilikattartalmi anyagot az elszenesités utan alkalmazni az As in
vitro stabilizalasara kis szerves anyagtartalmu és iAs(V)-speciesszel kis mértékben
szennyezett savas homokos, talajok esetén. Bar a Florisil® altalanos kromatografias
adszorbens, az alkalmazott AC-k eléallitasi koltségeit alacsonyan tartottam, mivel az
energiaigényes pirolizist az elszenesitési eljaras soran nem alkalmaztam.

Az As ivovizbdl torténd eltavolitasat célzd végleges megoldas hidnyaban fontos
megbecsiilni a lakossag kitettségét a Kiterjedt természetes As-szennyezéssel rendelkezd
teriileteken. Vizekben el6forduld As-specieszek helyszini elvalasztasa erds anioncseréld
SPE-vel konnyedén megoldhaté pH<9-ig magasabb hémérsékletii vagy nagyobb
sotartalmu matrixokbol megfeleld dusitas és/vagy higitast alkalmazva, amelyet a savval
tartositott mintdk laboratériumban torténd elemzése kovet. A GFAAS-alapu
méréstechnikak ajanlhatok rutinszerti mérésekhez. A TXRF-spektrometria szamos egyéb
nyomelem egyidejii meghatarozasat teszi egyszeriien lehetévé ivovizekben. Hazankban
az As-re nézve kifogasolhatd vizmindségili telepiiléseken eurdpai unids forrdsokbol 1j
kutak furdsaval és 11j vizmuvek 1étesitésével 2017 ota sikeriilt jelentdsen visszaszoritani
a lakossag As-nek valo kitettségét.

Az SR-TXRF megfeleld érzékenységet biztosit a kis térfogati mintakban
nyomnyi As  XANES-méréstechnikaval végzett speciacidjara 30 pg/dm®
koncentracioszintig. A vékonyrétegen végzett vizsgalatok esetén az OPLC — TXRF-
modszer reprodukalhaté mikodési feltételeket biztosit, aminek kovetkeztében gyorsabb
az elvalasztas, de jobb csucsfelbontas érheté el. A kidolgozott 1ézerablacios
vékonyrétegkromatografids eljaras alkalmas bioldgiai mintak szlir@vizsgalatara. A
rizsvizsgalatoknal  célszeri  ligyelni a  rizsételek  elkészitését  szimuldlo
konyhatechnoldgiai folyamatokra. Ilyen pl. a rizs b6 vizben valé6 mosésa és f6zése.
Eredményeim szerint ilyen méddon jelentds mennyiségii toxikus elem (pl. As és Cd)
tavolithato el. gy a valtozatos étrend mellett, nehézfémekkel és mas toxikus elemekkel
szennyezett térségekben azokat a rizsételeket lenne célszerli elényben részesiteni,
amelyek elkészitéséhez nagy mennyiségii viz sziikséges, a hasznalt vizet pedig el kellene
onteni. Egy friss tanulmany szerint a Vilag egyéb részein (pl. Nyugat-Bengalia) még
mindig jelentds erdfeszitéseket fejtenek ki vizek As szennyezésének csokkentését célzo
intervencios eljarasok kidolgozasara [524]. Napjainkban is sok dsszefoglald tanulmany
foglalkozik a taplalékkal bevitt As altal okozott egészségiigyi kockazatok becslésével
[525,526], illetve As-speciacios modszerek kidolgozasaval [527]. Vizeink As
szennyezésének csokkentését illetben a jovoben 1s sok kérdés marad még
megvalaszolatlanul.

Referalt folyoiratban 30 évvel ezelétt szamoltak utoljara be hazankban
anyatejekre vonatkozd toxikus elemvizsgalatok eredményeir6l. Az id6sebb anyak
ujsziilottjei az anyatejben meghatarozott nagyobb Pb-koncentracio miatt sebezhetébbnek
bizonyulnak, annak ellenére, hogy az EU-ban az 6lmozott benzint mintegy 20 éve vontak
ki a forgalombol és a Pb-vizvezetékek és szerelvények alkalmazéasa is fokozatosan
megszlint, de ezen felill jelenleg az 0jsziilottek kizardlagos szoptatassal torténd taplalasa
nem utal semmilyen egyéb egészségiigyi kockazatra hazankban.

Ajurvédikus készitmények biologiailag hozzaférhetd frakcioibol becsiilt As-
bevitel egészségi kockazatot jelent. Ha a k6zegészségiigyben dolgozok a betegekkel vald
viszonyukban empatikusabbak lennének, illetve, ha a mai tarsadalom egy jelentds része
nem utasitana el a természettudomanyos kutatasok eredményeit, nem mertilne fel igény
ilyen kétes mindségii szerekre. Egy, nemrég napvilagot latott 6sszefoglaldé dolgozatban
[528] ravilagitottak arra, hogy sziikséges lenne i) a toxikus elemek CAM-készitményekbe
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torténd beviteli mechanizmusok felderitésére, ii) ezen elemek ¢és kiillondsképpen
metabolitjaik biogeokémiai ciklusainak ismeretére; iii) megfelel speciacios modszerek
kidolgozasara toxikus elemek in vitro bioldgiai hozzaférhetdségének tanulmanyozasara;
és iv) klinikai vizsgalatok végrehajtasara és szigorubb jogszabalyok kidolgozasara. Az
eddigi gyakorlatnak megfelel6en a toxikus elemeket nagy koncentraciéban tartalmazo
ajurvédikus  készitmények specidciojat kozvetleniil szilard halmazallapotban
rontgenalapu analitikai méréstechnikakkal (XANES, EXAFS) végzik el. Noha a
rontgenalapt méréstechnikak sikere vitathatatlan, pontosabb informacioét lehetne kapni
megfeleld in vitro eljarasok alkalmazasaval bioldgiai hozzaférhetdség vizsgalatara,
azonban az extrém pH és a bonyolult minta/extrahald matrix tovabbra is kihivasokat
jelentenek.

5.2. TOXIKUS ES POTENCIALISAN TOXIKUS ELEMEK NOVENYI HOZZAFERHETOSEG
VIZSGALATA

5.2.1. NOVENYI HOZZAFERHETOSEG MODELLEZESE TOXIKUS FEMEKKEL SZENNYEZETT
TALAJOKBAN

A talajokban el6forduld toxikus elemek ndvényi hozzaférhetéségének szimuldlasara
egyetlen kivondszer alkalmazasa lenne idealis. Lakanen és Ervié az 0,02 mol/dm® EDTA
és 0,5 mol/dm® ammonium-acetat (pH = 4,65) elegy alkalmazasat javasolta [242].
Mindkét anion komplexképz6 ligandum, de féleg az EDTA szamos kationnal nagy
stabilitast kelatkomplexet képez [243]. Ugyanakkor pl. a Cr(I11)-EDTA vagy Al(l1)-
EDTA képzd6dése kinetikailag gatolt. Ezenfeliil a Cr(V1) oxoanion [243]. Az EDTA mas
fémionok komplexalasaval kdzvetett modon felszabadithatja az inert elemet. Az EDTA
nem képes koordinacios vegyiiletet képezni az iAs specieszeivel — pl. iAs(III) és iAs(V)
- sem, viszont stabil komplexet képez Fe(Ill)-ionnal, amely szabalyozza az As
hozzaférhetdségét a talajban [12]. gy az EDTA-t alkalmazé Lakanen — Ervio-féle
kioldasi vizsgalat kozvetett informaciot adhat bizonyos specieszek — pl. iCr(IIT) és i1As(V)
—novények altali hozzaférhetdségét illetéen. Mivel a magasabb rendii névények a gyokér
feliiletének  savanyitasat kovetd H™ altal kozvetitett redukcidval —képesek
tapanyagfelvételre (pl. Fe), észszeriinek tiinik a hidroxil-aminos extrakciot is novényi
hozzaférhet6ség becslésére alkalmazni. E redukaloszer pl. felszabaditja az
Fe(lI)/Mn(1V)-tartalmtt amorf asvanyokhoz kot6dé iCr(IIT)- és iAs(V)-specieszeket.
No6vényi adalékanyagok (lignit, foldimogyorohéjbol készitett AC) jelenlétében iCr(I11)-
vagy i1As(V)-speciesszel szennyezett talajjal végzett inkubacios kisérletekkel igazoltam,
hogy a Cr és As szazalékos eloszlasa az EDTA- és hidroxil-amin extraktumokban
hasonlonak adodott, egyes esetben az EDTA-frakcidkban az As részaranya mintegy 30%-
kal nagyobb lett, mint a megfeleld hidroxil-aminos frakciokban [SK1,SK2]. Mivel a
hidroxil-aminos redukci6 a BCR-féle szekvencialis extrakcios eljaras masodik 1épése, a
vizoldhato és karbonatos frakciohoz kotott elemek mennyiségének kivonasa miatt fennall
a lehetoség, hogy nem szolgaltat pontos informécioval a fémion ndvényi
hozzaférhetdségét illetéen. Igy a toxikus alkotok novényi hozzaférhetéségét célszeriibb
novényekkel végezni, ami egyuttal lehetdséget ad a vizsgalatokhoz kivalasztott névény
fitoremediécios potencidljanak becslésére is. A Kinaban 6shonos As-hiperakkumulaléd
(>20 g As/lkg DM) pafrany (Pteris Vittata L.) [109,110] alkalmas As-nel szennyezett
talajok karmentesitésére. A novényekkel kiilonbozd talajokon végzett fitoremedidciods
kisérletek eredményeit azonban nehéz Osszehasonlitani féleg a matrix komplex
Osszetétele miatt. A tadpoldatos novénynevelés alkalmazasdval nemcsak a ndvények
nevelési és kezelési idejét lehet csokkenti, hanem a kisérlet végrehajtasahoz sziikséges
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kontrollalt koriilményeket is konnyedén biztositani lehet. Felmeriil példaul a ndvény
fejlédéséhez elengedhetetlen Fe-ellatottsag kérdéskore a toxikus elemek (pl. nehézfémek)
jelenlétében, amit sokszor figyelmen kiviil hagynak, ezért célszerii ezt a kérdéskort
behatdan vizsgalni.

5.2.2. NEHEZFEMFELVETEL, -SZALLITAS ES A NOVENYI VASELLATOTTSAG KERDESKORE
5.2.2.1. Vasellatottsag uborkandvényekben és nyarfakban

Elsé 1épésben a biomassza tomegének alakulasat vizsgaltam. A 10 pmol/dm®
leveleinek szdma ¢és a gyoOkereinek tomege a kontrollnévényekéhez hasonld volt
fiiggetleniil az alkalmazott Fe-(111)-vegyiilettdl (29. tablazat). A Cd(ll)-ionokkal kezelt
novények esetében a tdpoldatokhoz alkalmazott Fe(IIl)-formatdl fiiggetleniil mintegy
80%-o0s szarazanyag-csokkenést allapitottam meg, ami a Cd jelentés novekedésgatld
hatasat igazolja. A ndvényi részek tomegesokkenésé¢hez sulyos levélklorozis is tarsult,
tovabba a levél szélein nekrozis 1épett fel. A Cd(I1)-ionokkal kezelt ndvényeknél a teljes
kisérlet alatt csak 56 levél fejlodott ki. Amikor Fe(Ill)-citrat formaban biztositottam az
Fe-t, Pb(I1)- és Ni(II)-ionokkal kezelt ndvények szarazanyag tomege koriilbeliil 12%-kal
csokkent a kontrollnévényekéhez képest. Az Ni(ll)-ion + Fe(111)-EDTA-kezelés esetén a
novények 0Ossztomege korilbeliil 23%-kal csokkent a kontrollcsoportéhoz képest.
Amikor az Fe(l11)-EDTA-hoz Pb(ll)-iont adtam, a ndvények Gssztomege gyakorlatilag
megegyezett a kontrollndvények tomegével.

29. tablazat. Egyenként 10 pmol/dm®, Cd(Il)-, Ni(ll)-, Pb(ll)-ionokat és a
nehézfémionokkal azonos koncentracioban Fe(Ill)-citratot tartalmazo tapoldatokban
nevelt uborkandvények szarazanyag tomege (DM)

Szérazanyag-tdomeg, DM (g + SD)

+Fe(l11)-citrat +Fe(11)-EDTA
Kezelés Uborka Nyarfa Kezelés Uborka Nyarfa
kontroll 2,5+£02%  7,0+1,2%  kontroll 2,7£0,1%  63+0,7°
+Cd(11) 04+0,1° 501,02 +Cd(ll) 06+0,1° 42+0,9?2
+Ni(ll) 2,25+0,01¢ 6,6+0,9%  +Ni(ll) 2,1£02°¢ 53+04°
+Pb(l1) 22+0,1°  65+1,1%  +Pb(ll) 28+01% 50+0,5°

A betlikkel ellatott adatok szignifikansan eltérnek egymastol p < 0,05 szignifikancia szintnél az ANOVA
Tukey- Kramer post-hoc elemzés szerint; SD = szoras (n = 3)

Flggetleniil az Fe(lll)-ellatastol a 4 vagy 5 leveles mikropropagalt nyarfa
koriilbeliil még hat 1) levelet hajtott a nevelési idészak alatt, mikdzben Cd(II)-, Pb(1l)-
vagy Ni(ll))-ionnal és két kiilonbozé Fe(Ill)-kelatkomplexszel kezeltem 1 : 1
molaranyban. Az Fe(lll)-EDTA-kezelés esetén a kontroll és a Pb(II)-iont tartalmazo
tapoldatban nevelt nyarfak hét levelet hajtottak, ugyanakkor a biomasszatermelés jelentds
alakja egyik kezelés soran nem valtozott, mig a felsd levelek klorofilltartalma szemmel
lathatolag csak a kombinalt Fe(TIT)-citrat és Cd(IT)-ion kezelés soran csokkent. Az Fe(ll1)-
citratban nevelt novények teljes DM-e 10-30%-kal nagyobb volt, mint az Fe(111)-EDTA-
t tartalmazoé tapoldatban nevelt novényekénél (29. tablazat). A kontrollnévények DM-
¢hez viszonyitva 6-30%-os csokkenést allapitottam meg az Ni(ll)- és a Pb(ll)-ionnak
kitett novények teljes tomegére fiiggetleniil az Fe(lll)-ellatas tipusatol. A Cd(I1)-kezelés
mindkét Fe(Ill)-vegyiiletnél mintegy 30%-kal csokkentette a novény teljes DM-ét.
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Nagyobb mértékii Fe-felhalmozodast tapasztaltam uborkandvényekben, amikor Fe(ll1)-
citratot alkalmaztam, mint amikor a nagyon stabil Fe(lll)-EDTA-t mind a
nehézfémionokkal kezelt, mind a kontrollnovények esetében (30. tablazat). Amikor az
EDTA-val szintén stabil komplexeket képz6 Ni(II)- és Pb(II)-ionokat adagoltam az
Fe(l11)-EDTA-t tartalmazo tapoldatokhoz azonos koncentracidoban, az Fe-felhalmozodas
nagyjabol megkétszerez6dott a kontrollnévényekhez képest. A fokozott Fe-felvétel
ellenére a vas a gyokerekben maradt (33. abra). A Cd-kezelés kivételével azonban a
szallitott Fe mennyisége hasonlo volt fliggetleniil a tapoldatos kisérletekhez hasznalt
Fe(lll)-kelator mindségétdl (30. tablazat). Az Fe-closzlas a nevelt nyarfakban a
tapoldatban alkalmazott Fe(Ill)-kelat fiiggvényében a 34. abran lathato. Altalaban az
Fe(ll)-EDTA csokkentette a gyokérben felhalmozodott Fe mennyiségét, mikozben
megndvelte az Fe felhalmozddasat a levelekben. A kontrollndvényekben az Fe az uj
levelekbe szallitodott, mennyisége a hajtasok fel¢ fokozatosan ndvekedett fliggetleniil az
alkalmazott Fe(l11)-kelattol. Az Ni és a Pb okozta a legnagyobb Fe-felhalmozodast a szar
kozepén novekvo levelekben. A Cd esetében az Fe eloszlasa mindkét Fe(III)-kelat esetén
meglehetdsen egyenletesnek mutatkozott, kivéve a kezelés megkezdése utani +2
levelekben, ahol az Fe-felhalmozddas tobb mint kétszerese volt a szomszédos levelekhez
képest, de csak az Fe(ll1)-EDTA esetén.

A nehézfémkezelések nem gatoltdk a nyarfak Fe felvételét. A kombinalt Fe(III)-
citrat és Ni(Il)-kezelést kivéve a tobbi nehézfémmel kezelt nyarfakban az osszes Fe-
felvétel novekedett a kontrollndvényekhez képest (30. tablazat). Ezen tilmenden az
Osszes kezelést figyelembe véve, az Fe-felvétel az Fe(lll)-citrat esetén 2—7-szer
nagyobbnak adodott, mint az Fe(lll)-EDTA-kezeléseknél. Az Fe-koncentracio a
hajtasban minden esetben joval kisebb volt, mint a gyokérben. A Cd 50%-kal
csOkkentette az Fe transzlokacigjat Fe(II1)-EDTA, illetve 43%-kal Fe(l11)-citrat esetén a
kontrollndvényekhez képest. Ugyanakkor az Ni jelentdsen, 90%-kal novelte az Fe-
szallitast Fe(ll1)-EDTA jelenlétében, és 257%-kal, amikor a tapoldat Fe(IlI)-citratot
tartalmazott. A Pb 71%-kal novelte az Fe transzportjat, amikor a névények Fe ellatasat
Fe(lll)-citrattal biztositottam, és nem befolyasolta az Fe-szallitast az Fe(lll)-EDTA
kezelésnél (34. 4bra).

30. tablazat. Egyenként 10 umol/dm® Cd(I)-, Ni(ll)- vagy Pb(Il)-ionokat és a
nehézfémionokkal azonos koncentracioban Fe(Ill)-citratot vagy Fe(Il)-EDTA-t
tartalmazé tapoldatokban nevelt uborkandvények és nyarfak altal akkumulalt Fe
mennyisége

Fe (umol/g DM =+ SD)

Osszesen Hajtas
Uborka Nyarfa Uborka Nyarfa
+Fe(l11)-citrat
kontroll 12,0+£0,72 124+1,22 1,5+0,22 0,7+0,1°
+Cd(ll) 61,5+4,1° 30,4 +£62°¢ 0,5+0,1° 0,4+0,12
+Ni(11) 12,1+0,62 11,9+1,1° 09+0,1°¢ 2,5+0,29
+Pb(11) 12,6 £0,5°2 18,6 +1,7° 1,3£0,1¢ 1,2+0,1°¢
+Fe(11))-EDTA
kontroll 2,5+0,22 2,740,232 1,4+0,1°2 1,0+0,1°
+Cd(I1) 4,1+0,6° 93+1,2¢ 0,7+02° 0,5+0,1°2
+Ni(11) 52+04° 7,0+0,8°¢ 1,4+0,1°¢ 1,9+0.2°¢
+Pb(I) 43+0,5° 46+0,3"° 1,1£0,12 1,2+0,1°

A betiikkel ellatott adatok szignifikansan eltérnek egymastdl p < 0,05 szignifikancia szintnél az ANOVA
Tukey-Kramer post-hoc elemzés szerint; DM= szarazanyag-tomeg; SD=szoras (n=3)
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crer

hogy az Fe(lll) Fe(ll)-vé redukalodik még a felvétele elott [529]. Megallapitottam
azonban, hogy a Cd(Il)- és Pb(Il)-kezelések kivételével az Fe 6sszmennyisége mindkét
névényben nagyon hasonld volt, amikor az Fe-ellatast Fe(IlI)-citrattal biztositottam (30.
tablazat). A Cd(ll)-kezelés esetében megfigyelt rendellenesség magyarazata az, hogy ez
az elem jelentésen zavarja az egyéb fémionok felvételét, és akaddlyozza a fémek
szallitasat a hajtasba [530]. A kontroll uborkanévényekben és nyarfakban az Fe(lll)-
citratbol vagy az Fe(lll)-EDTA-boI torténd Fe-felvétel nagyon hasonld volt. Az Fe a
nyarfakban hasonl6 eloszlast mutatott mindkét névény esetén. Az Fe(ll1)-citrattal ellatott
novények Fe-Ossztartalma (umol/ndvény) hasonld volt a kontroll és a nehézfémekkel
szennyezett novényekben még a Cd(II)-ionokkal kezelt novényekben is. Tudomasom
szerint errdl az eredményrdl eddig egyetlen kutatdocsoport sem szamolt be. Hasonld
mennyiségii Fe szallitodott a gyokérbdl a hajtas felé [kivéve a Cd(II)-ionnal szennyezett
novények esetében] igazolva, hogy az Fe felvétele, tarolasa ¢és széllitasa az
uborkandvényekben szigoruan szabalyozott folyamatok.

a) Kontroll+Fe(Ill)-citrat C) Ni(11)+Fe(lll)-citrat
7-10. levél | B Kontroll+Fe(In)-£DTA T g I Ni(n)+Fe(I)-EDTA
6. levél 6.levél
5. levél 5. levél
4. levél 4.levél
3. levl 3. levél
2. levél 2. levél
1. levél 1. levél
sziklevél sziklevél
szar szar
evaker o Immm————L p—
0 2 4 -] 8 40 60 80 100 0 1 2 3 4 60 a0 100
Fe-eloszlas (% Fe-eloszlas (%)
b) ] Cd{)+Fe(i)-citrat Pb{11)+Fe(ill)-citrat
6. levél I cd(n)+Fe{m)-eEpTA 78 B Pb(n)+Fe(l)-EDTA
5. levél 6. levél
4, levél 5. levél
3. levél 4, levél
2. levél 3. levél
1. levél 2. levél

L. levél

sziklevél L
sziklevel

szér szar

gydker ﬁ #ﬂ Eyokér # : -~

0.0 0.5 1.0 15 B0 80 100 o 1 2 34 5 60 80 100

Fe-eloszlés (%) Fe-eloszlas (%)

33. abra: A vas novényen beliili eloszlasa kontroll (a), valamint egyenként 10 umol/dm?®
Cd(I1)- (b), Ni(I1)- (c), Pb(Il)-ionokat (d) és a nehézfémionokkal azonos
koncentracioban Fe(IlI)-citratot vagy Fe(IIl)-EDTA-t tartalmaz6 tapoldatokban nevelt

uborkandvényekben
SD = széras (n = 3). Az Fe(ll1)-EDTA-s és Fe(I1I)-citratos kezelés kiilonbségeit t-probaval hataroztam
meg. Mindegyik, nem ns jeloléssel ellatott adatpar szignifikansan kiilonbozott p < 0,05 szignifikancia
szintnél.
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a) E Kontroll+Fe(lll)-citrat c) Ni(11}+Fe(i)-citrat
+6. levél — Kontroll+Fe(II1)-EDTA B Ni(n)+Fe(l)}-EDTA
45, levél | +7. levél
+4, levél i ) +6, levél
cRleeel o +5. level

. ! +4. levél

R == +3. level

+1. levél — +2. levél

1. levél — +1. levél

2. levél — -1 levél

3. levél — -2. levél

4, levél -3. levél

régi level -4, level

. - régi level IF

;sza;r I — 1 szar
L — b T T T ! gyikér .' - : .
012 3 4 56 7 60 70 80 90 100 21234 70 80 90 100

b) Fe-eloszlas (%) Fe-eloszlas (%)

- CdlllpsFe()citrat ) Ph(i)+Fa(Il)-citrat
+6. levél [ B cd()+Fe(N)-EDTA ¢ oo . B oh(u)+re(in)£DTA
+j‘ Ilevé’ll R +5, levél F
+4,

ew'a - +1. levél h
+3. level E. +3. levél [==™
e — 2 levél ey
+1. levél jumm: +1. levé] in—

A leye L levél imim—
2. lever fum 2. levél
3. levél h 3. levél ?
4. levél | -4. levél

régi levél " régi level nl;.

szar . szar [—

- iké —_—

L — ‘ ; Sl s— : : :
o 1 2 70 80 90 100 01234 70 a0 an 100
Fe-eloszlas (%) Fe-eloszlas (%)

34. abra: Vaseloszlas kontroll (@), valamint egyenként 10 pmol/dm® Cd(11)- (b), Ni(ll)-
(c) és Pb(ll)-ionnal (d) és a nehézfémionokkal azonos koncentracioban Fe(III)-citratot
vagy Fe(lll)-EDTA-t tartalmazo tapoldatban nevelt nyarfandvényekben

RSD = szazalékos szoras (n = 3)

Az Fe eloszlasa azonban novényfiziologiai tényezoktdl is fiigg, amelyeket az
alkalmazott nehézfémek befolyasolhatjak. Ismeretes, hogy az altalam vizsgalt
nehézfémionok egyike sem befolyasolja a gyokér vaskelat-reduktazat megfelelé Fe-
ellatottsagnal. Ezekben a novényekben az Fe(ll)-felvételért felelds transzporterfehérjék
tartalmazhatnak Cd-t [215], de Pb-t és Ni-t nem. Az Fe(lll)-citrat esetén a ligandum
rosszabb Fe-megkotd képessége miatt, a sok Fe elfedheti az eloszlasban jelentkezd
kiilonbségeket. Miutan az Fe(ll)-ion felszabadul a FRO2 enzimbd6l, Cd(II)-ionnal
versenyezhet a transzporterekért, ami magyarazza ezekben a névényekben az Fe kisebb
felhalmozodasi  szintjét (30. tablazat). Az Ni mikrotapanyag, amelynek
transzportrendszere eltér az Fe-t6l, bar a pontos felvételi mechanizmusa maig ismeretlen
[530]. A Pb toxikus elem, és ionjanak méretébdl kifolyolag transzporterekért nem
versenyez. Ugyanakkor a Pb és az Ni egyarant stabilabb komplexet képez az EDTA-val,
mint az Fe(Il), ami fokozza az Fe(Il) felvételét vagy immobilizalasat az apoplasztban, és
Fe-lerakodas képzodéséhez vezethet oxidacioja utan. Az Fe(lll) fémhidroxidként torténd
kivalasa a gyokér apoplasztjaban eldnyds lehet a jelentds Fe redukcios képességgel
rendelkezd Fe-hidnyos ndvényekben, ami az Fe(Il) felhalmozodéasédhoz és oxidaciojahoz
vezet novekvo pH-értékeken. Az Fe transzlokacidja soran a Cd gatolja az FRD3
citrateffluxert [530].

5.2.2.2. Nehézfémfelvétel és -szallitds uborkandvényekben és nyarfaban

részeiben (gyokér, szar, sziklevél és levelek) Fe(Ill)-citrat és Fe(IlT)-EDTA alkalmazasa
esetén nagyon hasonlo volt (35. abra). Filiggetleniil az alkalmazott Fe(IlI)-ellatottsagtol a
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vizsgalt nehézfémek felhalmozodasanak mértéke (umol/ndvény) a kdvetkezOképpen
alakult: Cd < Ni < Pb. A vizsgalt nehézfémek mobilitasa a novényekben a gyokértol a
hajtas felé a kovetkez6 sorrend szerint alakult: Pb < Cd < Ni (35. abra). Mindkét Fe(l11)-
ellatottsagnal a Pb nagy része a gyokérzetben halmozodott fel (35. abra). A Cd esetében
mérsékelt felhalmozodasat figyeltem meg a novények szaraban, mig az Ni jelentds
mennyiségben volt meghatarozhat6 a levelekben (35. abra).

A vizsgalt nehézfémek felhalmozodasa nyarfaban az Ni<Cd<Pb sorrendnek felelt
meg az Fe(lll)-citratos kezelésnél és Ni<Pb<Cd sorrend szerint alakult, amikor Fe(III)-
EDTA-t alkalmaztam a novények neveléséhez (31. tablazat). A nehézfémkezelés
tipusatol fiiggéen az Fe(lll)-citrat esetében a nehézfémek felhalmozodasa 1,6-3,3-
szorosa Vvolt az Fe(ll1)-EDTA-kezelésekhez képest (31. tablazat). A Pb gyakorlatilag a
gyokérben halmozodott fel fiiggetleniil az Fe(lll)-ellatas tipusatol. Az Fe(lll)-EDTA
esetén az Ni mintegy 50%-ban szallitodott a hajtas felé. A Cd mennyiségének koriilbeliil
55%-a volt meghatarozhaté a hajtasban filiggetleniil a tapoldat Fe(IIl)-ellatasatol (31.

tablazat).
e Ni(11)+Fe(Il)-citrat
o e o i
6. levél 6. levél
5. levél 5. level
4. levél 4. levél
3. levél 3. levél
2. levél 2. levél
1. levél 1. levél
sziklevél sziklevél
szar _ szar
1] ] 10 50 680 TO b‘d " IQI[.‘: I'-'-“IF'IZI':I CII fl:: 1‘0 1‘5 .';:I 4‘0 5‘0 6‘0 ?IG EI3 9"3 1 IGG
elemeloszlas (%) elemeloszlas (%)
c) Ph{I1)+Fe(Il)-citrat
7-10.levél [ E Pb()+Fe(n)-EDTA
6. levél
5. levél
4, levél
3. levél
2. lewél
1. levél
sziklevél
szar
Byokér JE—
10 15 60 80 100

elemeloszlas (%)

35. abra: Kadmium, Ni és Pb novényen beliili eloszlasa 32 napos egyenként 10
pmol/dm3, Cd(l)- (a), Ni(11)- (b), Pb(11)-ionokat (c) és a nehézfémionokkal azonos
koncentracioban Fe(IlI)-citratot vagy Fe(III)-EDTA-t tartalmazé tdpoldatokban nevelt

uborkandvényekben
SD = széras (n = 3). Az Fe(I11)-EDTA-s és Fe(Ill)-citratos kezelés kiilonbségeit t-probaval hataroztam
meg. Mindegyik, nem ns jeloléssel ellatott adatpar szignifikansan kiilonbozott p < 0,05 szignifikancia
szintnél.
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31. tablazat. Egyenként 10 umol/dm® Cd(Il)-, Ni(ll)- vagy Pb(ll)-ionokat és a
nehézfémionokkal azonos koncentracioban Fe(Ill)-citratot vagy Fe(III)-EDTA-t
tartalmazé tapoldatokban nevelt uborkandvényekben és nyarfakban meghatarozott
nehézfémek szdrazanyag-tdomegre (DM) viszonyitott koncentracioi

Nehézfém (umol/g DM + SD)

Osszes Hajtas
Uborka Nyarfa Nyarfa
+Fe(111)-citrat

kontroll n.d. n.d. n.d.
+Cd(1l) Cd 12,4 £0,7 10,9+ 1,1 59+0,5
+Ni(11) Ni 77+0,5 6,9+0,8 1,840,
+Pb(Il) Pb 174+ 1,5 157+13 0,22 + 0,04
kontroll +Fe(111)-EDTA
+Cd(I1) Cd 10,9 +0,9 6,8+0,8 3,5+0,3
+Ni(11) Ni 6.8+0,3 33402 1,6+0,2
+Pb(11) Pb 6,7+04 4,7+0,5 0,05+0,01

SD=szoras (n=3); n.d. = nem kimutathato

A vizsgalt nehézfémek eloszlasa a kiilonféle ndovényi részekben (gyokér, szar, régi
levelek, also levelek, felsd levelek és riigy) Fe(Ill)-citrat és Fe(III)-EDTA esetén a 36.
abran lathat6. A Cd és az Ni halmozoddott fel a nagyobb méretii levelekben, és
koncentraciojuk csokkent a legoregebb és a legfiatalabb levelekben mindkét Fe(I11)-kelat
alkalmazasakor. E két nehézfém esetén ugyanez a tendencia volt megfigyelhetd a
gyokérben torténd felhalmozodast illetden kivéve a kombindlt Ni(Il) és Fe(Ill)-citratos
kezelésnél. Ez utobbi esetben sokkal nagyobb az Ni felhalmozddasa a gydkérzetben.

Az uborkandvények és a nyarfak nehézfém-felvételére Fe(Il1)-EDTA jelenlétében
nagyobb eltéréseket tapasztaltam. Az EDTA erds kelatképzo és jelentdsen befolyasolja a
nehézfémek felvételét, kiilonosen a gyokérfelszin savasodassal jard Fe(Ill) — Fe(Il)
redukciojat kovetéen, ami Fe(I)-EDTA komplexstabilitasat tekintve egyben 10
nagysagrend csokkenéssel is jar. Kovetkezésképpen a Cd(Il), az Ni(II) és a Pb(II)
komplexképzddése EDTA-val még a tapoldatban is kifejezettebbé valik, igy a
nehézfémek felvétele kiszdmithatatlan. Noha az uborka és a nyarfa ugyanabba az Fe-
felvételi stratégiai csoportba tartozik, meglepd, hogy ez az Fe-felvételi mechanizmus
hasonl6 Fe-, Cd-, Ni- és Pb-felvételt eredményez egy kultiir- és egy fas szart névénynél,
amikor a ndvénynevelési koriilmények azonosak voltak.
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36. abra: Kadmium- (@), Ni- (b) és Pb-eloszlas (C) egyenként 10 pmol/dm3
koncentracioban Cd(l1)-, Ni(ll)- és Pb(II)-iont, valamint azonos koncentracioban
Fe(lll)-citratot vagy Fe(III)-EDTA-t tartalmazo tapoldatban nevelt nyarfakban
RSD = szazalékos szoras (n = 3)

Ugyanakkor a nyarfan beliil a nehézfémek eloszlasa jelentdsen eltért az
uborkandvényeknél tapasztaltakhoz képest. Példaul a Pb(Il)-kezelés esetén az 6sszes Pb
96-98%-a a gydkérben maradt. fgy a Pb gyakorlatilag immobilis volt az Fe(l1)-EDTA-
kezelés esetén, a riigyben alig volt kimutathat6. A kombinalt Fe(Ill)-citrat- és Pb(II)-
kezelést kismértékii Pb-mobilitas jellemezte, e nehézfém a ndvények szardban is csak kis
mértékben volt meghatarozhat6. Ez utdobbi megallapitas ellentmond Komarek és mtsai.
[236] eredményeinek, akik Pb-vel szennyezett banyaszati teriileten nevelt hibrid nyarfak
esetében nagymértékii PDb-transzlokaciot (a Pb-0sszkoncentracié mintegy 60%-a)
allapitottak meg a hajtas felé 1 kg talajra 3-6 mmol EDTA-t alkalmazva
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talaymodositoként. E komplexképzd szer nagy koncentracioban valé alkalmazasakor a Pb
szallitasa kelatkomplex formajaban varhatdé, és az EDTA nagy koncentracidja a
membranokat is kdrosithatja. Az Ni eloszlasi profilja nagyon hasonlé volt a nyarfa és az
uborkandvényekben (35. és 36. abra), sot az Fe(lll)-citratos kezelés esetén szinte
azonosnak adodott. Ez utobbi tény Osszefiigg azzal, hogy az Ni esszencialis elem,
amennyiben mikromennyiségben alkalmazzak névényeknél.

A vizsgalt nehézfémek felhalmozodasara megallapitott sorrend sszhangban all
korabbi eredményeinkkel [532]. Noha Pb esetén nem zarhaté ki, hogy Fe-tartalmu
csapadékban immobilizalodik, a Pb piro- vagy ortofoszfat formdjdban halmozodik fel a
gyokérsejtfalakban [533], valamint kationcseréld képességétol fliggden helyettesithet
mas kétérteki fémeket, karboxilatokat képezve az Fe(lll)-citrattal torténd Fe-ellatas
esetén [532]. Az Ni-mobilitisra vonatkozé eredményeim szintén Gsszhangban vannak
korabbi megfigyeléseimmel, amikor a citromsav Ni-szallitdé potencialjat az Ni(ll)-
ionokkal kezelt uborkandvények xilémnedvében két fliggetlen kapcsolt elemspeciacios
méréstechnikaval igazoltam [113,114].

5.2.2.3. Nehézfémfelvétel modellezése komplex-specieszgorbékkel

A citrationok kevésbé befolyasoltak az Ni(ll)- és a Pb(ll)-ionok felvételét, ami
Osszhangban 4ll azzal a ténnyel, hogy az EDTA stabilabb komplexet képez ezekkel az
ionokkal, mig a citrationok nem. Célszerli azonban kozelebbrdl is megvizsgalni a
komplexképz6dés hatasat nehézfémek felvételére specieszgorbe-eloszlasokkal.

A 10 pmol/dm?® Cd(Il)-, Ni(II) és Pb(II)-ion versengését a 10 pmol/dm® Fe(I1)-
vagy Fe(lll)-ionokkal a komplexképz6 ligandumokért szoftveresen szimulaltam (37.
abra). Ehhez figyelembe vettem a tapoldatok pH-jat (4,7 — 5,1) és kémiai Gsszetételét,
valamint az Fe(lll)-(oxo)hidroxo-komplexek kialakulasat. A kétféle Fe(IIl)-
komplexvegyiilet alkalmazasaval igazoltam, hogy a vizsgalt novényekben az Fe
felhalmozodasat komplexei stabilitdsa hatdrozza meg. Ez az eredmény 6sszhangban van
Lucena és Chaney [218] Fe kelat-reduktazaktivitds és Fe-koncentracidé mérési
eredményeivel, melyekkel igazoltak, hogy az Fe(Ill) redukcidjanak mértéke és az Fe-
koncentraci6 az uborkandvények xilémnedvében nagyobb volt a kevésbé stabil Fe-
kelatorok alkalmazasakor. A komplexspeciacids vizsgalatok szerint a tapoldatok pH-jan
az Fe(ll)-EDTA komplex egyeduralkodo, és egyéb fém-EDTA komplex képzddése
valosziniitlen (37. abra).

Mivel az Fe(lll) Fe(ll)-vé redukalédik a novények  gyokérsejt-
plazmamembranjain, amelyet egyidejii gyokérfelszin savasodas kisér, az Fe(Il) és a
vizsgalt kétértékli nehézfémionok kozotti versengést az EDTA-ért szintén
megvizsgaltam. E redukcionak a mértékeét a tdpoldat 48 oranként elvégzett cseréjéig nem
lehetett megbecsiilni, ezért azt a szélsdséges esetet vettem a szimulaciokhoz, amikor a
tapoldatban 1év6 Gsszes Fe(Ill)-ion Fe(ll)-vé redukalodik. Ilyen koriilmények kozott,
Cd(I)-EDTA, Ni-(II)-EDTA ¢és Pb(II)-EDTA képzddése valdszinsithetd, mivel az
Fe(l)-ion EDTA-val képzett komplexének stabilitasi allandoja koriilbelil 10
nagysagrenddel kisebb az Fe(lll)-EDTA-éhoz képest. Korabbi kutatdomunkam soran
szabad EDTA-t nem tudtam kimutatni HPLC-méréssel [534] 10 pmol/dm® Ph(ll)-
ionokkal kezelt uborkandvények xilémnedvében.

E szimulaciok eredményei alatamasztjak azt, hogy a nodvények Kkisebb
mennyiségben vettek fel Pb-ot és Ni-t Fe(I11)-EDTA alkalmazasakor dsszehasonlitva az
Fe(lll)-citratos kezeléssel. Az Fe(lll)-citrat kiugroéan nagy stabilitasatol eltekintve, nem
volt jelentds kiilonbség a citrat (L) és a vizsgalt nehézfémionok (M) komplex stabilitasi
értékei kozott a ML, MHL, ML,, MLOH vagy MLo(OH)2% specieszek tekintetében. igy
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a tapoldat pH-értékén a vizsgalt nehézfémionok a citrationokkal stabil komplexet nem
tudnak képezni. Ez a megallapitas timasztja ala a megnovekedett Ni- és Pb-felvételt
Fe(ll1)-citrat esetén.

A nehézfémionok novényi felvételének magyarazata komplexvegylileteik kritikus
stabilitasi allandoi alapjan Cd esetén nem alkalmazhatd, mivel ismeretes, hogy a Cd-
tartalmu szubsztratumokon nevelt magasabb rendli névények vizhaztartasa felborul a Cd-
szennyezés miatt. A Cd kedvezOtlen hatasait a sztoma funkciojara, a vizszallitasra és a
sejtfal rugalmassagara tobbek kozott Poschenrieder és mtsai. irtak le [535]. Eredményeim
arra is ramutatnak, hogy az Fe(lll)-ion redukcidja nem egyenletes minden vizsgalt
nehézfémszennyezd esetében. A citrationok nem zavarjak az esszencialis vagy toxikus
elemek felvételét ellentétben az EDTA-val, amely nagyon stabil komplexeket képez az
Fe(I)- és Fe(Ill)-ionnal, valamint a vizsgalt nehézfémionokkal is.
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37. abra: Vas(I11)-EDTA specieszgorbe Cd(I1), Ni(1l) vagy Pb(II) jelenlétében (a),
valamint a Cd(I1) (b), Ni(ll) (c) és Pb(ll) (d) EDTA-val képzett komplexspecieszek
gorbéi Fe(I1)-EDTA jelenlétében a tapoldat pH-tartomanyaban és Fe : kétértékii
nehézfém =1 : 1 moélaranynal

5.2.2.4. A nyarfa fitoremediacids potencidlja

Ha egy novény fitoremediacios potencialjat az adott nehézfémnek a gyokérbdl szarba
torténd transzlokacios képességeként értelmezziik, a nyarfak alkalmasak Cd kivonasara e
fémmel szennyezett talajokbol. A nyarfa esetében a talajfelszin feletti névényi részek és
a gyokérben 1évé Cd-koncentracid hanyadosaként kifejezett transzlokacids egylitthatd
értéke sokkal nagyobb volt, mint a Zacchini €s Pietrini [536] altal szamolt értékek. Idézett
tanulmanyban a transzlokécios egyiitthatd 10% koriil ingadozott 50 pmol/dm3-es Cd(lI)
és 10 pmol/dm3-es Fe(Il)-EDTA-t tartalmazo tapoldaton harom hétig nevelt
nyéarfadugvanyok esetében. Ugyanakkor a kisérleteimhez a Cd(I1)-ot csak 10 umol/dm?®
koncentracioban alkalmaztam. Az altalam kapott eredmények sokkal kdzelebb allnak Dos
Santos Utmazian és mtsai. [241] Populus nigra L. klonokon végzett Cd és Zn
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egykomponenst, illetve Cu, Cd, Pb ¢és Zn tobbkomponensii tapoldatos kisérletek
eredményeihez. Emlitett szerzék 4,45 pmol/dm? koncentraciéju Cd(I1)-kezeléssel arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a nyarfa inkabb fitostabilizacids, mint fitoremedidciods
célokra alkalmas, mivel a vizsgalt névények nagy toleranciat mutattak a Cd-vel szemben,
ugyanakkor a fold feletti szovetekben a fémfelhalmozddas kismértékli volt. Ezt a
megallapitast Lettens és mtsai. nyarfaval hat éven at végzett terepi kisérletekkel is
megerdsitették [537]. A levél Cd-koncentracidja altalaban nem csokkent a vizsgalt
idészakban. Négy év elteltével azonban a Cd koncentracidja a lombozatban egy
helyszinen hirtelen csokkent, amelyet részben azzal magyaraztak, hogy a novények
novekedése lelassult. Komarek és mtsai. [231] két éven keresztiil folytatott terepi
kisérletekkel igazoltak, hogy a NH4Cl elésegitette a Cd és Pb extrakcidjat szennyezett
talajbol, mig az EDTA csak a Pb-ét. Ugyanakkor a biomasszatermelés jelentésen
csokkent a vizsgalat ideje alatt. Emlitett szerzok azt is megfigyelték, hogy a savas talaj
viszonylag nagy nehézfém-koncentracioja (4,86 mg/kg Cd) a novények elhalasat okozta
¢s az yjonnan iiltetett dugvanyok még 9 mmol/kg talaj EDTA-adagoldssal sem
novekedtek tovabb. Stobrawa és Lorenc-Plucinska [538] szerint 30—70 mg/kg Pb-kezelés
esetén Populus nigra L. gyokérdugvanyok Pb tlir6képességét figyelték meg talajban. A
fitoremedidcio/fitoextrakcio sikeressége tehat nagy mértékben fiigg a talaj fiziko-kémiai
paramétereitdl és a toxikus nehézfém-koncentraciotol is.

Szamitasaim szerint a nyarfa sokkal igéretesebb az Ni-vel szennyezett talajok
belill fiiggetleniil a tapoldatban alkalmazott Fe(Ill)-kelatkomplextdl. Ez sszefliggésben
all azzal, hogy az Ni kis koncentracioban novényi mikrotapanyag. A talaj feletti novényi
részek és a novénynevelési kisérlet alatt felvett Ni-anyagmennyiségének hanyadosaval
kifejezett fitoextrakcidos képesség [539] nyarfa esetében 6-8%-nak adodott, ami
Osszemérhetd a Cd-ra hasonld modon szamolt mintegy 10%-os értékkel. A Chen és mtsai.
altal 2014-ben ko6z6l1t tanulmanyban a Kinaban honos Populus cathayana gyokerében az
Ni-koncentracio meghaladta az 1500 mg/kg értéket, ami a nyarfakban valaha mért
legmagasabb koncentracio [540]. Ugyanakkor emlitett tanulmany eredeményei szerint is
az Ni <10%-ban szallitodott a hajtasba [540]. Egy masik tanulmany szerz6i is hasonld
kovetkeztetése jutottak nehézfémekkel mesterségesen szennyezett folyodiiledékben
kontrollalt koriilmények ko6zolt nevelt nyarfdk és szomort flizek vizsgalataval.
Megallapitasuk szerint a Zn ¢és Cd foleg a levelekben akkumulalodott, mig a Cr, Cu, Pb
és Ni a gyokerekben [541]. Tekintettel arra, hogy a nyarfa esetén az Ni(ll)-kezelés
kevésbé befolyasolta kedvezdtleniil a ndvényi biomassza termelését, a nyarfak
alkalmasak fitoremediacios célokra.

5.2.3. KOVETKEZTETESEK

A nagyobb mértékii Fe-ellatast komplexképzd ligandumok gondos kivalasztasaval lehet
biztositani - foéleg, de nem kizardlag az Fe-felvétel soran képzddott komplexek stabilitasa
alapjan - ha novénynevelési koriilmények (pl. nehézfémekkel vald szennyezés)
korlatozzak az Fe felvételét. Kultar- és fas szari novény megfeleld Fe-ellatasat a
nehézfémionokkal azonos koncentracioji kozepes stabilitasi  Fe(Ill) szerves
komplexével biztositottam. Az Fe-felvételt a gyokérfelszin - tapoldat hatarfeliiletén
végbemend keldtkomplex-képzddés, mig eloszlasat a nehézfémekkel a transzporterekért
folytatott verseny befolydsolta. Az Fe-kelatorok és a novényi Fe-felvételi stratégiak
befolydsoljak a tapoldatban nevelt €s a nehézfémstressznek kitett novények
nehézfémfelvételét.
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5.3. KIS VISZKOZITASU FOLYEKONY ELELMISZEREK POTENCIALISAN TOXIKUS
ALKOTOINAK VIZSGALATA

5.3.1. ASVANYVIZEK PET-CSOMAGOLOANYAGABOL KIOLDODO SZENNYEZ®O ANYAGOK
5.3.1.1. Az Sb eléfordulasa PET-palackokban forgalmazott hazai asvanyvizekben

A vizsgalatokhoz a Magyarorszagon kiilonb6z6 tirtartalomban kaphato legkedveltebb
szénsavas ¢és szénsavmentes asvanyvizmarkakat szereztem be. A kivalasztott 10 féle
PET-palackban forgalmazott hazai szénsavmentes és szénsavas asvanyviz Sb-
koncentracioit az élelmiszeriizletekben tarolt id6é fiiggvényében hataroztam meg (38.
abra). Az Sb koncentracidja a szénsavas asvanyvizekben nagyobb volt, mint a
szénsavmentesekben. Mivel a szénsavas asvanyvizek kisebb pH-értékekkel (kb. 5 vs. 6,3
— 8,1) jellemezhetbek, az Sb hidrolizise is valamelyest visszaszorul benniik. Az Sh
atlagkoncentraciojanak értéke az egy évnél rovidebb tarolasi ideji  vizsgalt
szénsavmentes asvanyvizekben 026 + 0,16 pg/dm® (n = 37), mig a szénsavas
dsvanyvizekben 0,40 + 0,22 pg/dm? (n = 29) volt. Még az egy éven tul tarolt mintdban is
a legnagyobb Sh-koncentracié 0,8 pg/dm3-nek adodott (38. abra), ami joval kisebb érték,
mint az EU altal ivovizek Sb koncentracidjara eldirt 5 pg/dms-es egészségiigyi hatarérték.
Egy asvanyvizfajta esetében kiilonféle palackozasi id6tartamt mintakban az Sb
koncentrécioja a tarolasi id6 els6é idészakéban exponencialisan novekedett, de késébb az
Sb kioldédasanak mértéke csokkent. Az 1,5 dmS3-es kiszerelésti PET-be palackozott
szénsavmentes asvanyviz Sb koncentracioja azonban még harom év utan sem érte el az 1
ug/dmi-es koncentraciot (39. 4bra). Ugyanakkor Kalifornidban az ivéviz Sb
koncentracidjanak kozegészségiigyi célértékét 2016-ban 1 pg/dm3-ben allapitottdk meg
[542].

Az Sb PET-palackokbol ivovizekbe torténd kioldodasanak szakirodalmi
eredményeit feldolgozva, amibe kutatdmunkam eredményeit is figyelembe vette, Filella
[543] 2020-ban megallapitotta, hogy a vizekbe kioldodott Sb koncentracidja az eltéré Sb-
forrasok, palackiirtartalom, téarolasi id0, valamint taroldsi koriilmények -ellenére
viszonylag sziik tartoméanyba esik. A median értékek 300-400 ng/dm?3-nek felelnek meg,
ami viszonylag gyors kezdeti kioldodasra utal. Az Sb kioldédasa a PET-bdl a vizbe a
tarolas kezdeti iddszakaszaban alatt gyorsan ndvekszik, majd a kioldodas telitési gorbével
irhat6 le. Shotyk és Krachler [255] megallapitotta, hogy az Sb koncentracidja palackozott
ivovizekben atlagosan 90%-ban ndvekszik hat hdnapon at tarto tarolast kovetden.

A kezdeti tiz fajta asvanyviz vizsgalatat harom, "A”, "B"” és "C” betijellel ellatott,
hasonld kémiai Osszetételiire sziikitettem le, és e mintakon végeztem az Sb- és ftalatok
meghatarozasat szakszertitlen tarolast célzo vizsgélatok soran. Az "A”-4svanyviz esetén
a PET-palack csak 0j granulatumbol késziilt, mig a "B"- és a "C"-vizfajtak PET-palackjai
Ujrahasznositott alapanyagot is tartalmaztak. A "C"-asvanyvizgyartd szerint a palack
30%-ban tartalmazott ujrahasznositott PET-et. Az "A"-dsvanyviz Sb koncentréacioja 0,2
pg/dm? volt, mig a masik két viz esetében az Sb-koncentracié 0,1 és 0,65 pg/dm?® kozott
valtozott.
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38. abra: Kiilonbozd trtartalmt PET-palackokba t61tott és €lelmiszeriizletekben
kiilonboz6 ideig tarolt szénsavas €s szénsavmentes magyar asvanyvizek Sh-

koncentracioi
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbél szamoltam (n = 3).
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39. 4bra: Az Sb-koncentracié valtozasa 1,5 dm3-es PET-palackban forgalmazott magyar

szénsavmentes asvanyvizben 10 és 950 nap kozotti tarolasi id6 soran
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbol szamoltam (n = 3).

Az Sb nem volt kimutathatd sem a palackozocégek kutjaibol kozvetleniil vett
vizmintdkban, sem az ilivegekbe frissen palackozott vizben. A PET-palackokba toltott
asvanyviz Sb koncentracidja kéthetes tarolasi idé alatt kevesebbnek adddott mint 0,1
ng/dm? (atlag: 0,075 + 0,040 mg/dm®) az "A"-asvanyviz, és 0,1 és 0,3 pg/dm® kozott
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valtozott a "B"- és "C"-asvanyvizek esetében. Az azonos térfogatu €s ugyanabban az
iddpillanatban palackozott vizek esetében a szénsavas vizek nagyobb Sb-koncentracidval
rendelkeztek (40. abra).

Sb-koncentracié (pg/dms3)

0.7 A

0.6

0.5 4

0.4 4

0.3 4

0.2 4

0.1+

0.0 -

B szénsavmentes
Il szénsavas

!!Cn

”A” uBu

Asvanyviz fajta

40. abra: Az Sb koncentracioja harom hazai, 0,5 dm?-es kiszerelésti PET-palackban

forgalmazott szénsavas és szénsavmentes asvanyvizben
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbél szamoltam (n = 3).

Kutatomunkam eredményeit idézve, Andra és mtsai. szerint [544] is a szénsavas
asvanyvizekben meghatarozott Sb-koncentracioértékek nagyobb voltak, mint a hasonld
kiszerelésli szénsavmentes vizekben. Azonban a ndvekedés statisztikailag nem volt
szignifikans (p>0,05).

Szintén meghataroztam a sotétben, 22 °C-on tarolt szénsavmentes "A”- és "C"-
asvanyvizek Sb-koncentracioit a tarolasi id6 fiiggvényében (41. abra). Mindkét esetben
az Sb koncentracidjanak novekedését allapitottam meg, azonban az "A"-viz esetében a
novekedés nem volt olyan éles. Ez a jelenség a palack anyaganak jo mindségével

magyarazhato.
0,50 +

0,20 1

0,10 4

Sbh-koncentracioé (pg/dm?)

0,00

30 40 50
Tarolasi ido (nap)

41. abra: Az Sb kioldodasanak idébeli véltozasa 0,5 dm?®-es trtartalmu PET-palackba

toltott és 22 °C-on sotétben tarolt magyarorszagi szénsavmentes “A” (magenta) és "C

”

jelii (barna) 4svanyvizben

Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbol szamoltam (n = 3).
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5.3.1.2. Antimon ¢és ftalatok PET-palackok anyagaban

A vizsgalt szénsavas ¢és szénsavmentes asvanyvizfajtadk PET-palackjanak Sb
koncentracioja 210 és 290 mg/kg kozott valtozott. Ez 6sszhangban van az idevonatkozé
szakirodalmi adatokkal. Az "A"-, "B"- és "C"-asvanyvizek PET-palackjainak Sb-
koncentracioit a 32. tdblazatban kiilon is feltiintettem.

32. tablazat. "A"-, "B"- és "C"-asvanyviz PET-palackjainak Sb koncentracioja

Asvanyviz Sb-koncentracié (mg/kg + SD)

"A" 263+ 8
"B” 247+ 11
"C” 281+ 8

SD = szoras (n = 3)

Mindharom asvanyvizfajta PET-palackjabol vett mintaban DEHP-t mutattam ki.
Az "A”"-asvanyviz PET-palackjabol egyéb ftalat nem volt kimutathat6é. Mivel az "A”"-
asvanyvizet csak olyan PET-granulatumbol késziilt palackba toltik, amelynek eléallitasa
soran ftalatokat nem lehet alkalmazni, és a pirolizis gazkromatografia —
tomegspektrometriai (Py-GC-MS) vizsgalatokhoz a mintat a PET-palack nyakabol
vettem (Isd. 4.9.2. alfejezet), a DEHP csak a PET gyartasa soran keriilt a poliészterbe
szennyezb6désként. A "B"- és "C"-asvanyviz esetében DEHP-n kiviil DiBP-t és DBP-t is
kimutattam. Mivel e két PET-palack ujrahasznositott alapanyagot is tartalmaz, a DiBP és
DBP cl6fordulasa az ujrahasznositott PET-granulatumnak tulajdonithatd, hiszen a
hazankban is érvényes 2011/10/EK rendelet szerint a DBP és a DEHP lagyitoként
zsirszegény ¢élelmiszerekkel érintkezésbe kertiild, tobbszor hasznélatos milanyagokhoz és
milanyag targyak eldallitdsahoz, illetve technikai segédanyagként legfeljebb 0,1%-0s
koncentracioban lehet jelen a végtermékben [267].

A vakértékek kivondsa utan mindegyik ftalatra kapott csucs alatti teriiletet a minta
tomegével osztottam a kiilonbozé palackanyagok Osszehasonlitiasa végett. Igy pl. a
DEHP-csucsteriiletek szorasértékei 9 — 30% kozott valtoztak, a masik két ftalatra ezek a
szorasértékek joval nagyobbak voltak, mivel sokkal kisebb cstcsteriiletekkel voltak
jellemezhetdk.

Az alkalmazott Py-GC-MS-modszerrel félkvantitativ informacidszerzésre is nyilt
lehetség. Mivel a DEHP minden mintaban kimutathat6 volt, elosztottam e ftalatra kapott
cstcstertiletet a bemért minta tomegével mindegyik asvanyviz esetén. Az igy szamolt
fajlagos teriiletaranyok a "B">"C">"A" sorrendben csokkentek. Tovabba, mivel az "A"-
asvanyviz PET-palack mintajara a DEHP fajlagos csucsteriiletértéke bizonyult a
legkisebbnek, erre az értékre vonatkoztattam a "B’- és "C’-dsvanyvizfajtara szamolt
fajlagos DEHP-aranyait. igy a "B"- és "C"-asvanyvizfajta rendre kb. 4,2-szer, illetve 3,2-
szer tobb DEHP-t tartalmazott, mint az "A”-vizfajta PET-palackja. Ezek az eredmények
szintén 6sszhangban vannak azzal, hogy az "A”-a4svanyvizet palackoz6 tizem kizérdlag 1)
PET-granulatumbol eldallitott palackot hasznal fel, mig a "B"- és "C"-asvanyvizet
palackoz6 tlizem Ttjrahasznositott PET-pelyheket is tartalmazo palackokba tolti az
asvanyvizét.
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5.3.1.3. Ftalatok el6fordulasa hazai asvanyvizekben

meg GC-MS-mddszerrel, ami 6sszhangban van az ide vonatkozé szakirodalmi adatokkal
[264,282,287,545]. A Py-GC-MS-mérésekkel 6sszhangban a vizmintakban is a DEHP
volt a legnagyobb koncentracioban kimutathat6. Tovabba a Py-GC-MS-modszerrel a
PET-palackokban nem kimutathaté BBP koncentracioja volt a legkisebb a vizmintakban.
Az azonos tarolasi idejii szénsavas asvanyvizek egyikében sem mutattam ki ftalatokat
ellentétben Montuori és mtsai.-val [272]. Ugyanakkor az emlitett kdzleményben a
vizsgalt szénsavmentes vizek iS nagyobb mennyiségben tartalmaztak ftalatokat a
szénsavasakhoz képest.

Vakmintaként a fent emlitett, palackozas eldtti vizmintakat vettem. Az "A’-
asvanyviz esetén a ftalatok koncentracioja elhanyagolhato volt. A palackozas utan masfél
honap elteltével sem lehetett 6ket kimutatni, mig a frissen palackozott félliteres PET-
kiszerelésti "B”- és "C"- asvanyviz ftalat 0sszkoncentracidja nem haladta meg a 1,7
ng/dm? értéket. Masfél honapos tarolassal azonban a legnagyobb ftalatkoncentraciokat
félliteres "C"-asvanyvizben mutattam ki (33. tablazat).

33. tablazat. Félliteres PET-palackban és szobahémérsékleten tarolt Szénsavmentes "C”-
asvanyviz ftalat koncentracidinak valtozésa 90 napos taroldst kovetden

Ftalat K(_)n_centréci(’)tartomz’u_ly (ng/dm®)
minimum maximum

DiBP 0,12 0,15

DBP 0,03 0,11

BBP 0,42 0,84

DEHP 1,05 1,66

Roviditések: BBP = benzil-butil-ftalat; DBP = dibutil-ftalat; DEHP = bisz(2-etil-hexil)-ftalat; DiBP =
diizobutil-ftalat

Bosnir és mtsai. tanulmanyukban nagyobb DEHP- és DBP-koncentraciot
hataroztak meg, rendre 8,8 pug/dm? és 11,3 pg/dm? értékben [545]. Cao kdzleményében
viszont az altalam meghatarozott értékeknél valamivel kisebb koncentraciokrol szamolt
be BBP-re 0,085 pg/dm® és DEHP-re 0,102 pg/dm?® értéket allapitva meg [287]. Az
altalam kapott eredmények leginkabb Psillakis és Kalogerakis [282], valamint Amiridou
€s Voutsa [264] eredményeivel vannak 6sszhangban. Psillakis és Kalogerakis SPME-t
hatarozta meg PET-palackban forgalmazott asvanyvizekben [282]. Amiridou
tanulméanyéban is a DEHP volt a legnagyobb mennyiségben jelen a palackozott vizekben,
0,35 ng/dm®koncentracioban [264]. A DBP-koncentracidja ugyanebben a kdzleményben
0,44 pg/dm?® volt. Azonban Bosnir és mtsai., Psillakis és Kalogerakis, valamint Amiridou
¢és Voutsa is beszamoltak arrol, hogy DEP-t is meg tudtak hatarozni a vizsgalt mintakban,
rendre 0,11 pg/dm?3 0,15 pg/dm? és 0,033 pg/dm?®koncentracioban [264].

Huszonegy orszag tobb mint hdromszaz palackozott vizében 6t kiilonbozo ftalat
kimutatasi gyakorisagara kozolt adatokbol Luo és mtsai. [546] a DBP (67,6%) > DEHP
(61,7%) > DEP (47,1%) > BBP (36,9%) > DMP (30,1%) sorrendet allapitottak meg
[546]. A palackozott vizekben a DEHP koncentracidira kozolt adatokat orszagok szerint
rangsorolva, a Thaifold > Horvatorszag > Csehorszag > Szaud-Arabia és Kina csokkend
sorrendet allapitottak meg. Ezekben az orszagokban a DEHP atlagkoncentracioja rendre
61 pg/dm?3 18,8 pg/dm?, 6,3 pg/dm®, 6,2 pg/dm® és 6,1 pg/dm® volt. Pakisztanban
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palackozott vizekben a BBP, a DBP, a DMP és a DEP atlagkoncentracio-értékei kiugroéan
nagyok voltak. Ezenfeliil a DEP, illetve a DMP tekintetében a 22,4 pg/dm?, illetve a 50,2
ng/dm? atlagkoncentracio-értékekkel minden vizsgélt orszdg koziil Pakisztan az elsd
helyre keriilt, mig a 7,5 pg/dm?® atlagkoncentraciéval a BBP-t tekintve a 2., és a 17,8
ng/dm? atlagkoncentracioval a DBP-t tekintve a 3. helyre [546].

A ftalatok kioldodasanak hosszi tavu vizsgalatat (44 — 1283 nap) kétliteres
kiszerelésti "C’-asvanyvizen végeztem el. A négy vizsgalt ftalat kozil egyik
koncentracioja sem érte el az LOQ-t a 44 napos palackozasu mintdk esetében, de ezt
DEHP tekintetében tapasztaltam jelentds koncentraciondvekedést a taroldsi 1d6
fliggvényében, amire masodfoka polinomot illesztettem (42. abra). A BBP, DBP és DiBP
esetében joval kisebb mértékli koncentracionovekedést tapasztaltam. A DEHP
kovetden 1,7-szeres volt a kiindulasi értékhez képest. Azonban ¢ koncentracionovekedés
még DEHP esetén sem haladta meg az EPA 4ltal élelmiszerekre meghatarozott 6 pg/dm?-
0s toleralhato napi bevitel (TDI)-értéket. Biscardi és mtsal. is azt allapitottak meg, hogy
szénsavmentes vizmintdkban a kilencedik honapot kovetdéen lehet csak DEHP-t
kimutatni, mig szénsavas mintdkban ugyanezen vegyiilet tiz honap szobahdmérsékleten
valo tarolast kdvetden mutathato elészor ki [273].

Egy, 70 kg-os testtomegii személyt és az altalam vizsgalt asvanyvizekben
meghatarozott maximalis ftaldtkoncentraciokat (0,08 ug/kg BBP, 0,6 ng/kg DBP, 2,98
ng/kg DEHP és 0,2 pg/kg DiBP) véve alapul, napi 1500 cm® asvanyvizfogyasztassal a
becsiilt ftalatbevitel BBP-re 0,12 pg/nap, DBP-re 0,90 pg/nap, DEHP-re 4,47 pug/nap és
DiBP-re 0,30 pg/nap. Ezek az értékek nem haladjak meg a jelenleg érvényes TDI-
értékeket a vizsgalt ftalatokra [547-549].
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42. abra: Kétliteres PET-palackban tarolt szénsavmentes "C"-asvanyviz ftalat

koncentracidinak idébeli valtozasa
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbol szamoltam (n = 3).
Abrajelélések: DiBP = diizobutil-ftalat; DBP = dibutil-ftalat, BBP = benzil-butil-ftalat; é&s DEHP =
bisz(2-etil-hexil)-ftalat
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5.3.1.4. PET-palackok fajlagos feliiletének hatasa Sb és ftalatok kioldodasara

A fajlagos feliilet hatasat az Sb és a ftalatok PET-palackbdl vald kioldodéaséara e
szennyezOket a legnagyobb koncentracioban tartalmazé “C’-asvanyvizben vizsgaltam,
mivel a hdrom, szisztematikusan vizsgalhaté asvanyvizmarka koziil ezt a fajtat harom
kiilonboz6 térfogatban (0,5 dm?, 1,5 dm?, 2,0 dm?®) is kereskedelmi forgalomba hozzak.
Eredményeim szerint a legkisebb trtartalmu palackokban tarolt viz rendelkezett nagyobb
Sb-koncentracidval (34. tablazat). Ez a jelenség azzal magyarazhat6, hogy a viz és a PET-
palack kozotti érintkezési feliilet a kisebb trtartalom esetén nagyobb (34. tablazat).

34. tablazat. PET-palackok térfogatanak és az érintkezési feliiletnek Sb-koncentraciora
gyakorolt hatdsa 10 napig tarolt "C" jelli szénsavmentes dsvanyvizben

Urtartalom
0,5 dm?® 1,5 dm3 2,0 dm?®
Asvényviz Sb koncentracidja (pg/dm® + 0,27+0,02 0,20+0,01 0,15+0,01
SD)
Feliilet (cm?) 400 975 1100
Vizhez viszonyitott érintkezési feliilet 0,80 0,65 0,55
(1/cm)

SD=szoras, (N=3)

A fentihez hasonlé eredményt kaptam DEHP esetén is (43. abra). A félliteres
asvanyvizben mért DEHP-koncentracié 1,3-szorosa a masfélliteres térfogatiban
meghatarozott értékhez képest, mig kétszerese a kétliteresben meghatarozott

koncentracioknak.
2,0 3
1l 0.5 dm
16 M 1,5 dm?
- {L_12,0dm3
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43. abra: A fajlagos feliilet hatasa a "C” jelu (szénsavmentes) asvanyviz ftalat
koncentréaciojara

) Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbol szamoltam (n = 3).
Abrajelolések: DiBP = diizobutil-ftalat; DBP = dibutil-ftalat, BBP = benzil-butil-ftalat; és DEHP =
bisz(2-etil-hexil)-ftalat

124



dc_1808_20

A tobbi ftalat esetén is a hasonlo tarolési ideji félliteres kiszerelésii 4svanyvizben
hataroztam meg a legnagyobb koncentracioértékeket, mivel ebben az esetben a
legnagyobb az egységnyi italtdmegre vonatkozo belsé feliilet (43. abra).

5.3.1.5. Antimon ¢és ftalatok asvanyvizbe torténd kioldodéasa szakszerlitlen tdrolds
modellezésével

Noha egyes kutatok nem tartjak sziikségesnek kioldodasi vizsgalatok végzését PET-
palackban tarolt asvanyvizekre magasabb hémérsékleten [550], a PET-palackokba toltott
asvanyvizek nyaron ki lehetnek téve extrém, akar 65 °C-ot meghaladd hdmérsékleteknek
napon parkold személygépkocsikban, azok garazsaban vagy légkondicionalassal nem
ellatott zart tarold helyiségekben [256].

Dél-nyugat Azsiaban létesitett amerikai katonai tdmaszpontokon tett latogatas
soran Greifenstein és mtsai. azt tapasztaltak, hogy a konténerekben tarolt palackozott
vizeket kozvetlen napfény érte, és a helyiség homérséklete atlagban 6 és 12 °C-kal volt
magasabb a kinti hdmérséklethez viszonyitva [551]. Meteoroldgiai adatok szerint dél-
nyugat Azsiaban nyaron a hémérséklet elérheti akar az 50 °C-ot is arnyékban, de nem
ritkak a 60 °C-os értékek sem [551]. Figyelembe véve a vilagviszonylatban is egyre
novekvé asvanyvizfogyasztast, indokoltnak itéltem meg, hogy rovidtava hémérsékleti,
illetve mesterséges megvilagitasi stresszhatasnak tegyek ki PET-be palackozott
asvanyvizeket. Igy a tarolasi hémérséklet hatasanak a vizsgalatat a fogyasztok korében
legkedveltebb kiszerelésii, azaz félliteres szénsavmentes asvanyvizekkel végeztem el. Ez
a kisérletek szempontjabol azzal az eldnnyel is jar, hogy egyszerre akar harom palack is
temperalhat6 laboratoriumi meriil6 termosztatban.

Az "A” és "C” jeloléssel ellatott, 116 oran at 23 W teljesitményi kompakt
fénycsdvel megvilagitott asvanyviz esetében az Sb-koncentracié rendre 17%-kal (0,12
pg/dm3-rél 0,14 pg/dm3-re), illetve 36%-kal (0,25 pg/dm3-rél 0,34 pg/dm3-re) nétt a
kontrollmintakhoz képest. Hasonl6 eredményeket kaptak Westerhoff és mtsai., akik arrél
szamoltak be, hogy a 7 napon at 37 °C-on UV-fénnyel torténé megvilagitas 5-10%-kal
novelte a vizek Sb-tartalmat a kontrollhoz képest [256].
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44. dbra: A 0,5 dm? {irtartalmi PET-palackokban forgalmazott és ellenérzétt
koriilmények kozott 40 °C, 50 °C és 60 °C-on 24 oran keresztiil termosztalt "A”-, "B"-
¢és "C"-asvanyvizek (n=5) Sb koncentracidja
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbél szamoltam (n = 3).
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Az "A"-, "B"- és "C"-asvanyvizeket 40 °C, 50 °C, 60 °C és 70 °C-on kiilonboz6
ideig termosztaltam. Mivel néhany PET-palack 9 ora elteltével 70 °C-on deformalddott,
ezen a hémérsékleten a kisérleteket tovabb mar nem folytattam. A 24 6ran at 60 °C-on
tarolt "B"- és "C"-mintakban az Sb koncentréciéja 1,2 és 1,6 ng/dm?® kozott valtozott, mig
az "A"-asvanyviz esetében az Sb-koncentracié szintén nem haladta meg a 0,2 pg/dm®
értéket (44. abra). Miutan 9 o6ran at 70 °C-on termosztaltam a mintakat, az "A"-, "B"- és
"C"-4svanyviz Sb koncentracioja rendre 0,19 pg/dms-re, 1,84 pg/dm3-re és 1,90 pg/dm?-
re novekedett.

A 60 °C-on ¢és kiilonb6zo ideig tarolt "B”- és "C"-asvanyviz Sb koncentracioja
hérom nap alatt elérte a 2 pg/dm® koncentracioértékét (45. dbra). Az "A”-asvanyvizben
az Sb koncentracioja nem haladta meg a 0,2 pg/dm3-os értéket.

—®— gzénsavmentes "A" asvanyviz (60 °C)
szénsavmentes "B” asvanyviz (60 °C)
—a— szénsavmentes "C" asvanyviz (60 °C)
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45. dbra: A 60 °C-0n 24, 48 és 72 6ran keresztiil 0,5 dm3-es PET-palackokban
termosztalt "A"-, "B”- és "C"-szénsavmentes asvanyvizek (n = 5) Sb-koncentracioi
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbél szamoltam (n = 3).

Osszehasonlitva az Sb kioldéd4dsanak mértékét szénsavas és szénsavmentes
asvanyvizekben, magasabb hdmérsékleten jelentds kiilonbségeket nem tapasztaltam. igy
pl. a 60 °C-on 12 oran at tarolt "C"-asvanyviz szénsavmentes valtozatidban az Sb-
koncentracio 0,44 pg/dm3-rol 1,08 pg/dm3-re, mig szénsavas valtozatdban az Sb-
koncentracié 0,49 pg/dm3-rél 1,23 pg/dms-re novekedett. Ezek az eredmények a SODIS-
eljaras szempontjabol fontos informaciokat hordoznak, mivel az Sb kioldodasa jelentésen
megndtt 50 °C felett. Az Sb kioldodasanak mértéke a kiilonféle PET-palackokban tarolt
asvanyvizekben akar egy nagysagrenddel is kiilonb6zott az azonos koriilmények kozott
végzett kisérletekhez képest fiiggetleniil a palackok Sb-tartalmatol. A SODIS-eljaras
soran alkalmazott PET-palack eldallitdsdhoz hasznalt polimer megfeleld mindségl
kivalasztasa biztositja a kis Sb-koncentracidszintet vizekben.

A tarolasi hémérséklet hatasanak vizsgalatat ftalatokra is elvégeztem, amelyhez a
szénsavmentes félliteres, "A”-, "B"- és "C"-asvanyvizet 24 6ran keresztiil 40 °C, 50 °C és
60 °C-on termosztaltam. Megallapitottam, hogy a ftalatok kioldédasanak mértéke
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megnovekedett a "C”-asvanyviz esetében (46. abra). A DiBP-, DBP-, BBP- ¢s DEHP-
koncentracio novekedése rendre 1,6, 1,4, 2,6 és 2,5 faktort volt a 24 oran keresztiil 60
°C-on termosztalt mintdkban a szobahdmérsékleten tarolt kontrollmintakhoz képest. A
"B"-asvanyviz esetében nem tapasztaltam jelentés koncentraciovaltozast a DiBP, DBP és
BBP esetében egyik homérsékleten torténd termosztalast kdvetden sem (46a-c. abrak).
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46. abra: Félliteres kiszerelésti PET-palackokban 24 6ran at 22 °C, 40 °C, 50 °C és 60

°C-on termosztalt szénsavmentes "A”-, "B"- és "C"-asvanyvizek ftalat koncentracidinak

valtozasa diizobutil-ftalat (DiBP) (a) dibutil-ftalat (DBP) (b), benzil-butil-ftalat (BBP)
(c) és bisz(2-etil-hexil)-ftalat (DEHP) (d) esetén

Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbél szamoltam (n = 3).

Az "A"-asvanyvizben a DiBP, DBP és BBP koziil egyik sem volt kimutathat6 a
termosztalasokat kovetoen (46a-c. abrak). Az "A"- és "B"-asvanyvizekben a DEHP volt
az egyetlen ftalat, melynek koncentracioja jelentdsen novekedett 24 oras 60 °C-0S
termosztalast kovetden (46d. abra).

A 60 °C-on torténd legfeljebb 72 oran keresztiil végzett termosztalas érdekes
modon drasztikus ftalatkoncentracio-csokkenést eredményezett. A "C"-asvanyvizben a
DiBP, DBP és DEHP koncentracidjanak csokkenése rendre 90%-, 77%-, illetve 45%-0s
volt. Hetvenkét 6ras 60 °C-on torténé termosztalast kovetéen azt tapasztaltam, hogy a
ftalatok koncentraciodja a kezdeti értékre, mig a BBP-koncentracioja az LOQ ala csokkent
(47. abra). A vizekben legnagyobb mennyiségben jelenlévd DEHP koncentracidja
majdnem minden esetben szintén az LOQ ala csokkent. A 40 °C-os termosztalasnal a
mintdkban két ellentétes hatds érvényestil. Egyrészt a ndvekvd homérséklettel a ftalatok
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beoldd6dasa nagyobb mértékii, mésrészt felgyorsul a vegyiiletek bomlasanak sebessége is
(47. abra).

Casajuana és Lacorte tiz hétig a szabadban 30 °C-ot meghalad6 hémérsékleten
PET- és PE-palackokban tarolt vizek ftalattartalmat hatarozta meg. Tapasztalatuk szerint
a BBP, DBP, DEP, DEHP és DMP koncentracidoi megnovekedtek a tarolasi idé alatt
[276]. A tiz hétig tarto tarolast kovetden a PET-palackban meghatarozott értékek DEHP-
re 0,134 pg/dm?®, DBP-re 0,046 pg/dm®, DEP-re 0,214 png/dm®, DMP-re 0,002 pg/dm?® és
BBP-re 0,01 pg/dm? voltak, a kezdeti koncentraciokértékekrdl azonban nem szamoltak
be. Jelen kutatdomunka eredményei viszonylag j6 egyezést mutatnak az Al-Saleh és mtsai.
altal kozolt adatokkal [289]. Emlitett dolgozatban Szaud-Arabia févarosanak boltjaiban
kaphato és PET-palackokban forgalmazott asvanyvizeket (i) egy honapig 4 °C-on; (ii) két
honapig szobahOmérsékleten; és (iii) harom hénapig szabadban (>45 °C-on) taroltak
[289]. A BBP, DEP, DEHP ¢és DMP koncentracioi jelentdsen nagyobbak voltak a 4 °C-
on vald tarolast koOvetéen, mint szobahOmérsékleten. Ugyanakkor a DBP

Leivadara és mtsai. kozleményiikben arrdl szamoltak be, hogy a kezdeti 0,5
pg/dm3-es DEHP-koncentracio 2 pg/dm3-re nétt 24°C-on sotétben harom honapig
tarolva. Ugyanakkor DEHP nem volt kimutathaté a harom honapig a szabadban torténd
mintatarolast kovetden [277]. A szerzOk szerint e jelenség magyardzata a vizekben
fotolizis kovetkeztében fellépd abiotikus észterbomlasban keresend6 [278].

Schmid és mtsai. napfény hatasat vizsgaltak a ftalatkoncentracié alakulasara
[275]. A PET-palackokban legfeljebb 17 oran keresztiill 34 °C-on tarolt DW-rdl
szarmazasi helyével hozhato osszefiiggésbe [275]. Igy példaul a DEHP-koncentracio e
vizmintdkban 0,1 — 0,38 pg/dm® értékek kozott valtozott. Nagyobb értékeket
eredményezett a sOtétben torténd tarolds, az ugyanilyen koriilmények kozott, de
szobahOmérsékleten tartott mintdkhoz képest.

Figyelembe véve a szakszerfitlen tarolast modellezd kisérletek eredményeit is, a
DiBP, DBP, BBP és DEHP koncentracioi a vizsgalt vizmintdkban rendre <3,0 ng/dm?® —
0,2 ug/dm?, <6,6 ng/dm? — 0,8 pg/dm3, <6,0 ng/dm?® — 0,1 pg/dm? és <16,0 ng/dm® — 1,7
ng/dm? tartomanyban valtoztak a kizardlag 90 napig a kiilonbdzd hdmérsékleten (22 — 60
°C) tarolt szénsavmentes asvanyvizekben.

Nehéz Osszevetni a kapott eredményeket szakirodalmi adatokkal, mivel a
kiilonb6z6 kutatocsoportok altal kozolt eredmények sokszor nem 6sszehangolt
paraméteregyiittesekkel —végrehajtott  kisérletekb6l —szarmaznak. Jelen dolgozat
eredményeinek kozzététele ota szamos kozlemény jelent meg e szerves szennyezok
eléfordulasarol PET-be palackozott vizekben é€s italokban. Csak az utébbi 6t évben négy
Osszefoglalo kozlemény [246,284,547,552] és egy konyvfejezet [553] jelent meg, melyek
felhivjak a figyelmet az Sb és ftalatok csomagoldanyagbdl vizekbe és egyéb italokba valo
beoldodasara.
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47. abra: Félliteres kiszerelésti PET-palackokban 60 °C-on 24, 48 és 72 oran at
termosztalt szénsavmentes "A”-, "B"- és "C"-asvanyvizek ftalat koncentracidinak
valtozasa diizobutil-ftalat (DiBP) (a) dibutil-ftalat (DBP) (b) benzil-butil-ftalat (BBP)
(c) és bisz(2-etil-hexil)-ftalat (DEHP) (d) esetében

Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbol szamoltam (n = 3).

5.3.2. BOROK EREDETENEK NYOMON KOVETHETOSEGE RITKAFOLDFEM
KONCENTRACIOPROFIL MEGHATAROZASAVAL

5.3.2.1. Ritkafoldfémek moldovai és egri borokban

Az utdbbi évtizedekben fellendiilt a bortermelés mind hazankban, mind Romaniaban.
Keleti szomszédunknal még igen sok a hamisitott bor, ezért fontos keresni olyan
markereket, melyekkel a borpancsolas tetten érhetd. Vizsgalataim soran a legnagyobb, és
egyben a legnevesebb romaniai borvidék, Dealurile Moldovei jellegzetes borainak REE-
tartalmat hataroztam meg. A tizenkét hegyaljan tilnyomorészt fehér borokat termelnek
minimalis bortechnologiai eljarast alkalmazva, ezért féleg ilyen jellegli termékeket
vizsgaltam. Osszehasonlitas végett a vizsgalatokat kiterjesztettem az egri borvidék harom
jellegzetes borara is. Megéllapitottam, hogy a roman és magyar borok rendkiviil csekély
a REE-koncentraciokkal jellemezhetdek, jellemzéen a ng/dm® - pg/dm?® tartomanyban
(35. tablazat). A moldovai borok esetében egy-két kivételtdl eltekintve, a vorosbormintak
REE koncentracioja meghaladta a fehérbormintakra ugyanazon elemekre kapott értékeket
(35. tablazat). A La és a Ce, valamint egyes esetekben a Nd koncentracidja az alsé pg/dm®
koncentracioszinten volt.
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Az egri a La kivételével a mintdkban a REE

crer

borok vizsgalatanal

Merlot (35. tablazat). Az Eu mellett néhany esetben Tb, Tm és Gd sem volt
meghatarozhaté a vizsgalt mintakban. Az egri borok REE koncentraciéja majdnem
minden esetben kisebb volt, mint a vizsgalt roman borokban. A vizsgalt Kiralyleanyka
borban az REE-koncentracioi 2-5-szordsen kisebbek voltak a hasonlé roman borok REE-
atlagkoncentracioihoz képest. A Merlot borban atlagosan 2-3-szor volt kisebb az REE
koncentracioja a hasonld roman borokéhoz viszonyitva. A két borvidék kiilonbozd
sz616fajtain tal, 1ényegi kiillonbség, hogy az egri sz616ket vulkani lejtokon termesztik, mig
a Moldovai Hegyaljakra a csernozjom, sziirke, antropikus talajok és regoszol (foldes,
kopar talaj) keveréke, valamint kisebb mértékben folyovizi és agyagos hordalékos talaj
jellemzo.

Hierarchikus klaszteranalizissel a moldovai bormintak két nagy csoportra
oszthatok REE-koncentraciojuk alapjan. Mindegyik csoport tovabbi két alcsoportra
bonthat6 (48. abra). A dendogram egy részét (48b. abra) kinagyitottam, mert az
objektumok (altalaban a Feteasca borok) kozotti tavolsagok nagyon Kicsik voltak. Ez
egyben erés hasonlosagukat igazolta. A feteascai bormintak 82%-a ugyanabba a
Klaszterbe tartozott (48b. abra). A két Cabernet Sauvignon minta is ugyanebbe az
alcsoportba volt sorolhatd. Egyébként ebbe a klaszterbe csak egy vorosborminta kertilt, a
tobbi mind fehér.

35. tablazat. Moldovai és egri borok ritkafoldfémtartalma (ng/dm?®)

Moldovai borok

Koncentraciotartomany Egri borok
REE Fehérborok Vorosborok
min max.  min max Kiralyleanyka  Kékoportd Merlot
' ' ' ' (fehér) (vOrods) (borok)
La 389 6490 106 7247 835+ 37 699+ 9 340+ 5
Ce 71,3 5000 744 7721 188 + 11 175+9 632+9
Pr 4,53 675 21,0 945 20,4+ 1,0 18,2+2,0 72,7+0,9
Nd 14,0 2647 74,3 3540 853+7,1 74,1£73 295+8
Sm 2,76 561 13,3 778 20,0+ 0,9 15,8+ 1,9 62,9 +£5,1
Gd 5,02 591 16,3 867 n.d. 21,7+4,.2 65,0+ 1,5
Th 1,08 110 1,90 184 n.d. 42+0,3 15,3+0,9
Dy 3,94 427 46,8 664 30,1 £1,0 21,1+2.8 88,5+£2,5
Ho 0,87 785 14,1 128 7,5+0,2 5,0+0,5 233+04
Er 3,64 275 426 446 30,7+ 0,8 20,9+1,5 95,9+23
Tm 0,69 25,1 7,62 48,4 n.d. n.d. 20,5+0,8
Yb 5,37 196 3,33 350 47,5+2,0 348+1,6 160+3
Lu 1,15 24,0 0,68 52,5 8,2+0,3 7,6 0,4 33,5+0,9

min. = minimum; max. = maximum; n.d. = nem kimutathato.
Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbol szamoltam (n = 3).
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48. abra: Moldovai bormintak REE-koncentracié adataira klaszterelemzéssel és

euklideszi tavolsag alkalmazasaval kapott dendogram (a) kinagyitott részlettel (b)
A jelmagyarazatokért lasd a 9. tablazatot.

Mivel a vizsgalt borok osztalyozdsa nem mutatott szoros kapcsolatot a mintavételi
helyekkel, és mivel a borok nem cuvée jellegliek voltak, a klaszteranalizis soran kapott
kiilonbségek mindenekeldtt arra utalnak, hogy a borok csoportositisa a sz6léfajtahoz
kothetd.

5.3.2.2. Moldovai és egri borok borok ritkafoldfémtartalma bentonitokkal végzett deritést
kovetden

Borderitéshez tisztitott szalas (Gelbenton) és porszerii (Evergel, BW200, Tiikros)
bentonitot is alkalmaztam. Ezen feliil a BW200 és a Tiikros Na-bentonit, mig az Evergel
egyéb természetes derité adalékokat is tartalmazott, mint pl. kazeint, zselatint és
tojasfehérjét. E16sz6r meghataroztam a REE-koncentracioit a deritéshez alkalmazott négy
bentonitban. Megallapitottam, hogy a Gelbenton, az Evergel, a BW200 és a Tiikrds
elnevezésli bentonitokban a REE-koncentrdciéoi mintegy harom nagysagrenddel
nagyobbak volt, mint a vizsgalt borokban (36. tablazat).

A Nakamura-féle kondritnormalizalassal [554] az atlagbormintakra kapott
eredményeim szerint a Na-bentonitok hasonlé lefutasu gorbéi igazoltak e mintak hasonlo
szerkezetét, illetve hasonlo viselkedésiiket deritéskor (49. abra). Ezenkiviil a Gelbenton
¢s az Evergel logaritmikus gorbéinek lefutdsa nemcsak egymdshoz képest mutatott
hasonlosagot, hanem a kontrollborokhoz is, bizonyitva, hogy ez a két bentonit nem
(Gelbenton) deritett vorosborok REE koncentracidja 1,2-1,5-szeresére, a fehérbor
esetében pedig 1,3—3-szorosara ndtt. A tojasfehérjét, kazeint és zselatint tartalmazé
bentonit (Evergel) akar 6tszorosen is megndvelte a deritett borok REE koncentracioit.
Ugyanakkor a Na-bentonit és/vagy porszeri bentonit mintegy 20-25-sz6rés REE-
koncentraciondvekedést okozott a mintakban. Ez a novekedés elhanyagolhato volt az
eredeti bentonitmintak REE-koncentracioihoz képest. Ez 6sszhangban van Mihaljevi¢ és
mtsai. [555] megfigyeléseivel, akik megallapitottak, hogy a REE frakcionalt kioldodasa
kiilonboz6 bentonitokkal végzett szimulalt bortisztitasi folyamat sordn nem volt jelentds.

crcr

crer

eredményeket kaptak akkor is, amikor a bentonitos extrakciot 1%-os borkdsavoldattal
végezték. Igy vizsgalataim soran bentonitot borkdsavoldattal nem extrahaltam.

Egyes szerzok azt tapasztaltdk, hogy a bentonitok megndvelhetik a vizsgalt
borokban a toxikus vagy potencialisan toxikus elemek koncentraciojat (pl. Li, Be, Na,
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Mg, Al, Ca, Sc, V, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, Ge, As, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, W, TlI,
Bi és W) [556]. Ezzel ellentétben egyes elemek koncentracioja (B, K, Cu, Zn, and Rb)
jelentésen csokken [556]. Igy eléfordulhat, hogy a borok a Nemzetkozi SzOlészeti és
Boraszati Szervezet (OIV) eléirasainak nem felelnének meg, ami miatt érdemes lenne a
borderitést is szabalyozni [556].

36. tdblazat. A vizsgélt bentonitok ritkafoldfém (REE) koncentracidja

Bentonit
REE Gelbenton Evergel BW Tiikrds
koncentraci6 = SD (mg/kg)
La 28,4+0,5 16,8 +0,7 53,8+0,3 31,5+2.4
Ce 52,5+1,2 32,1+0,9 109 +1 62,7+4,8
Pr 53+0,2 3,37+ 0,06 13,1+0,1 72+0,3
Nd 17,8 £0,1 11,1+0,2 50,3+0,3 26,5+ 0,8
Sm 3,30 £ 0,01 2,03 + 0,04 10,4 +0,1 5,8+0,2
Gd 4,1+0,2 2,9+0,2 1,6 0,1 6,5+0,3
Th 0,69 £ 0,01 0,45 £ 0,01 2,27+0,01 1,32 +£0,03
Dy 3,1+0,1 1,95 + 0,04 9,32+0,03 6,4+0,1
Ho 0,65 + 0,02 0,42 +£0,01 1,83+ 0,01 1,35 +£0,02
Er 2,29 + 0,02 1,53 0,03 6,19+0,04  4,43+0,03
m 0,32+ 0,01 0,22 + 0,01 0,75+ 0,01 0,60 +0,01
Yb 2,28 0,05 1,57 £ 0,06 526+0,06  3,96+0,05
Lu 0,37 £0,01 0,25+ 0,01 0,73+ 0,01 0,58 0,01

SD=szoras, (n=3)

A deritett fehérbor atlagmintadk kontrollhoz viszonyitott REE-koncentracioi
nagyobbnak adodtak, mint a vordsboros derités esetében, mivel a fehérborban az REE-
koncentracioil kisebbek voltak. A Gelbenton novelte a legkevésbé a mintdk REE-
koncentracioit. Ennek magyarazata az, hogy a Gelbenton fehérjéi (tojasfehérje, kazein és
zselatin) valtozatos elektromos toltésiik ¢s kolloid szerkezetiik kovetkeztében is
jelentdsen hozzajarulnak a bortisztitasi folyamathoz. Az atlaghormintakat ezzel a
bentonitféleséggel deritettem és az el6zdekben ismertetett eljards szerint elemeztem meg.

A Gelbenton valtoztatta meg a legkevésbé az egri bormintdk REE-koncentracioit
is. A legkisebb mértékii novekedést (1,1-1,5-szeres) a Merlot vorésbornal allapitottam
meg, amely eredetileg a REE-ekre nézve a legtoményebb volt. A kisebb REE-
tartalommal bir6 Kirdlylednyka és Oport6 esetében a Gelbentonnal végzett derités okozta
koncentraciondvekedés 1,1 és 8,3 kozott valtozott. Ez a koncentraciondveld-hatas a Na-
bentonitok (BW200 és Tiikros) esetén egyes esetekben koriilbeliil 100-szorosnak adodott.
Mivel az Osszes REE-t (az Eu kivételével) csak a Merlot bormintaban lehetett
meghatarozni, a kondritnormalizalast erre a bormintara végeztem el (49c. abra). A Merlot
bor esetén is a két Na-bentonit hasonlo viselkedését tapasztaltam a kondritnormalizalassal
kapott gorbék elemzésével. Ugyszintén a szalas (Gelbenton) és a fehérjetartalmu
(Evergel) bentonitokra kapott gorbék is hasonld vonalprofillal rendelkeztek. Ezenkiviil a
Gelbenton kondritnormalizalasa hasonlonak mutatkozott a kezeletlen Merlot
bormintahoz, bizonyitva, hogy ez a bentonit, csakligy, mint a moldovai borok esetében,
nem befolyésolta jelentdsen a deritett bormintak REE-koncentracioit.

A hierarchikus klaszterelemzést megismételtem az egyéni moldovai bormintak
Gelbentonnal végzett deritését kovetden. A megismételt statisztikai adatkiértekeléssel
igazoltam, hogy a Gelbentonnal kezelt mintak klaszterekbe torténd besoroldsa nem
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valtozott jelentésen meg a kiindulasi adatok statisztikai feldolgozasaval nyert
felosztashoz képest (50. abra).
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49. abra: Kondritnormalizalas moldovai fehér- (a) és vorosbor- (b) atlagmintara,

valamint egri Merlot borra (¢) derités el6tt és utan
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50. abra: Moldovai bormintak REE-koncentracié adataira klaszterelemzéssel és
euklideszi tavolsag alkalmazasaval kapott dendogram Gelbentonnal végzett deritést

kovetden
A jelmagyarazatokért lasd a 9. tablazatot.

Jelen dolgozat eredményei igazoljak Aceto és mtsai. [557] megfigyeléseit, akik
102 muskotaly borminta vizsgalataval arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a lantanidak
ujjlenyomata nem valtozott a talaj — sz616 — must egyiittesében. Azonban a bentonitokkal
végzett derités az REE frakcionalt megoszlasat eredményezte [557].

Dél-kelet romaniai (Valea Calugareasca és Murfatlar), valamint moldovai borok
foldrajzi eredet szerinti besoroldsara az elébbiekre Ni, Ag, Cr, Sr, Zn, Cu és Mn, mig az
utobbiakra Pb, Co és V bizonyultak alkalmasnak [558]. Rocha és mtsai. [559] portugal
borok vizsgalatanal a Ca, Li, Mn, Co, Zn, Br, Sr, Cd, Ba W ¢és Ti eredet-megkiilonboztetd
képességeirdl szamoltak be. Huszonhét, Romania kiilonb6zd borvidékeirdl szarmazo bor
izotoparany vizsgalatai azt mutattdk ki, hogy a 8Sr/®°Sr a boreredetére, mig a 2°°Pb/?°’Pb
és a 2%°Pb/?%Pb a természetes és antropogén Pb-szennyezés kimutatasara alkalmas [560].

5.3.3. KOVETKEZTETESEK

Asvanyvizek elterjedében 16v6 1j szennyezd anyagainak — Sb és ftalatok — PET-
csomagoloanyagbdl torténd kioldodasa nagymeértékben csokkenthetd a megfeleld PET-
alapanyag ¢és tarolasi feltételek megvalasztasdval. Ezaltal biztosithatdo, hogy az
asvanyvizfogyasztas hosszi tdvon se okozzon egészségkarosito hatast. Figyelembe véve
a roman Ujborok készitéséhez alkalmazott minimalis technologiat, az elvégzett
hierarchikus klaszteranalizis szerint a borok osztalyozhatok az eldallitaisukhoz hasznalt
sz6lofajtak szerint. A deritéshez alkalmazott bentonitok a tisztitasi folyamathoz szintén
hatékonyan hozzajaruld fehérjékkel kombinalva kevésbé valtoztatjak meg a borok REE-
koncentracioit, és ezért alkalmazasuk Ilehetové teszi a borok eredetének REE-
koncentracioprofil alapjan torténd igazolasat.
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5.4. ANALITIKAI ELJARASOK BELTER| AEROSZOL FINOM FRAKCIOJANAK TOXICITAS
MERESERE

5.4.1. KORSZERU IRODAHAZAKBAN GYUJTOTT BELTERI PM25 OXIDATIV POTENCIALJA
5.4.1.1. Nappali miiszakokban gytijtott beltéri PM2s kémiai elemtartalma

Az irodahazakban (HU1-HUS5) sziir6kre napi nyolc 6ran keresztiil gytijtott beltéri PMa s
tomege 44 és 417 ng, kiiltéri mintak esetén pedig 90 és 516 pg kozott valtozott. A QFF
és Teflonmembran-sziir6kre gyljtott beltéri és kiiltéri tomegkoncentracid PMozs
minimum, maximum és 4tlagértékei (mg/m®) a 37. tiblazataban lathatok. A HU4 esetében
egy kiltéri minta tdmegkoncentracidja kb. 10%-kal haladta meg az Eurdpai Bizottsag
2008/50/EK iranyelvében [335] ¢és a WHO altal [336] 24 oras PMazs
Azonban a PM_ s tdmegkoncentracidja a mintak 50%-aban haladta meg a WHO [336]
altal megéllapitott 10 pg/m® éves atlagértékét. Tovabbi két esetben a PMas
tomegkoncentracioja a beltérben szintén meghaladta a flamand kormany altal
megallapitott 15 mg/m>-es hatarértéket (51. abra).

30

Eves célérték EU-ban és HU1 - kvarcszalas szliré

24 6ras WHO-ajanlas kiiltéri PM,; >
25 tomegkoncentraciéra ¢ HU2 — kvarcszalas sz(ird
= A HU3 - kvarcszalas szlrd

Flandriaban megengedett
20 éves atlagerték beltéri

" s 0 HU4 - kvarcszalas sz(iré
PM, ; tdmegkoncentraciora

© HU5 — kvarcszalas sziiré

® HU1 — Teflonsziiré

¢ HU2 - Teflonsz(iré

A HU3 - Teflonsz(iré

Beltéri PM, ; tomegkoncentracioé (pg/dm?3)

WHO-ajanlés kiiltéri PM, B HU4 - Teflonsz(iré
témegkoncentracio éves .
<— atlagértékére ® HU5 - Teflonsziiré
0 T r T 1
0 5 10 15 20 25 30

Kiilteri PM, ;s tomegkoncentracio (pg/dms?)

51. abra: Kvarcszalas és Teflonmembran-sztir6kre napi nyolc 6ran at 6t korszeri
irodaépiiletben gytijtott beltéri és kiiltéri PM2s-tomegkoncentracio adatparok dbrazolésa

37. tablazat. A kvarcszalas- ¢és Teflonmembran-sziir6kre gyiijtott PMa2s-mintak
tomegkoncentracionak (mg/m® + SD) minimum, maximum és atlagértékei bel- és
kiiltérben

Beltér Kiiltér
minimum maximum atlag+SD minimum maximum atlag + SD
HU1 29 8,4 53+£2,0 47 14,9 9,1+4,1
HU2 122 15,5 13,1+1,4 16,2 23,3 20,8 +2.9
HU3 47 8,2 6,717 7,3 16,5 11,2+3,6
HU4 6,4 22,7 13,0+6,7 7,6 28,2 15,3+ 84
HU5 59 114 83+2,1 68 11,2 8,7+1,7

SD=sz0ras, (n=3)
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Az Osszetartozd beltéri és kiiltéri tomegkoncentracid adatparok abrazolaséaval
pozitiv korrelaciot allapitottam meg (r = 0,84; p <0,01) a mintavételhez hasznalt szlir6
anyagatol figgetleniil (51. abra), ami azt jelenti, hogy a beltérben nem létezett olyan
forras, amely hozzajarulhatott volna a PM2s-tomegéhez. A beltéri/kiiltéri (I/O) PMazs-
tomegarany 0,45 és 0,96 kozott valtozott, ami 0sszhangban van szakirodalmi adatokkal:
0,37 - 0,88 [328]; 0,71 - 0,73 [561]; és 0,64 - 0,14 [333]. Ennek ellenére két kiugré I/O-
aranyt (0,26 és 1,47) is regisztraltam. Mindkét esetben részecskék reszuszpendalasaval
jaré an. gyalogos forgalom novekedése [562] okozta az egynél nagyobb I/O-értéket,
mivel a fénymasolas soran keletkezd ultrafinom részecskék hozzajaruldsa a PMas
tomeghez elhanyagolhatd. Ezek az eredmények a fiitd, szell6z6 és légkondicionald
(HVAC)-rendszerek egyenletes mitkodését igazoltak, amit a kovetkez6 két tényezd is
alatamaszt: i) a mintavételi id6szak elején és végén becsiilt friss levegébevitel <25%-kal
tért el egymastol; ii) az irodakban az ablakokat nem lehetett kinyitni.

Huszonegy (Al, Si, S, Cl, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr,
Ba és Pb) elemet hataroztam meg PIXE-modszerrel Teflonmembran-sziirére vett PM2s-
mintakban. A 38. tablazat tartalmazza a beltéri és kiiltéri PM2s-mintakban eléfordulo
elemeket, melyek mennyiségileg meghatarozhatok voltak. A fent emlitett elemek koziil
az Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe és Zn mennyiségi meghatarozasa a mintak 90%-
ban volt lehetséges a Teflonmembran-sziirékre gyijtott beltéri és kiiltéri mintakban.

38. tablazat. Beltéri ¢és kiiltéri PMazs-mintdkban el6forduld kémiai elemek
meghatarozhatoésaguk szazalékos aranyai (X) szerint

Beltér Kiiltér
100% Al, Si, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn Al, Si, S, K, Ca, Mn, Fe, Zn
90% <x<100% CI,Cr CI, Ti, Cr
50% < X < 90% V, Cu, Sr V, Cu, Sr
< 50% Sc, Co, Ni, As, Br, Ba, Pb Sc, Co, Ni, As, Br, Ba, Pb

A QFF és Teflonmembran-sziirbkre gyljtott PM2s-mintakban mennyiségileg
leginkabb meghatarozhato elemek ng/m3-ben és mg/g-ban kifejezett atlagkoncentracio-
értékeit a 39. tablazat tartalmazza. A Teflonmembran-sziirékre gytijtott kiiltéri és beltéri
PM2s-mintdkban meghatarozott elemek koncentracidjanak Osszege a PMazs
tomegkoncentracidjanak korilbeliil 20%-at tette ki. A ként leszamitva, a {0
aeroszolkomponensek (c>20 ng/m?) a gyiijtott mintdkban természetes eredetiiek (pl. Al,
Si, Ca, Fe ¢és K). Az elemek Kkiiltéri és beltéri PMazs-mintdkban meghatarozott
koncentracioi nagyjabol azonos nagysagrendiinek adodtak. A HU2 és a HUS esetében
mind a beltéri, mind a kiiltéri mg/g-ban kifejezett elemkoncentraciok napok kozti
ingadozasa kisebb volt (10-35% kozott) a tobbi irodaépiiletnél kapott értékekhez képest
(25-85%).

A Ca, Ti és Cr ng/m3-ban kifejezett beltéri atlagkoncentricidja gyakorlatilag
minden épiiletben, kivéve a HU2-t 1,2 — 2,6 faktorral nagyobb volt, mint a kiiltérben. A
legnagyobb 1/0-értéket Ca esetében tapasztaltam a HU1 irodaépiiletben. A HU1 esetében
a ng/m3-ben kifejezett beltéri Cr-koncentracio atlagosan 1,4-szer haladta meg a kiiltéri
koncentracioértékét. A mg (elem)/g (PM2s) koncentracioegységben Zn-re szamitott I/O-
aranyok szintén meghaladték az egységet a HU1, HU2 és HU3 épiiletekben.

A foldkéreg koézeteinek Si-re  normalizalt atlag  elemdsszetételének
figyelembevételével [563], dusitasi tényezOket (EF) szamoltam, a PMas-mintdkban
meghatarozott elemek kiil- és beltéri koncentracioira (52. abra). Az antropogén
tevékenységekbdl szarmazo elemek (S, Cr, Cu, Zn) eredményezték a legnagyobb EF-
értékeket (>100), mig a Cl és Mn kisebb mértékben dusultak (100>EF>10). A legkisebb
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EF-értekeket (<10) Al, K, Ca, Ti és Fe esetén allapitottam meg, {6 forrasuk a por. Egy
adott elem beltéri és kiiltéri EF-értékeinek aranyat is képeztem Salma és mtsai. [363]
ajanlasa alapjan, ami egy masik indikatora az adott elem beltérben valdé dasulasara
hasonldan az I/0O-aranyhoz. A vizsgalt elemek koziil a legnagyobb beltéri EF-értékeket
Ca, Cr és Ti esetében allapitottam meg (40. tablazat). A Ca atlagos beltéri EF-értéke 4,0,
a Ti-¢é pedig 2,5 volt a HU1 esetében. A HU1-nél hasznalt papirlapokat SEM/EDXRF-
modszerrel is megvizsgaltam, és a mintdk egész feliiletén CaCOs-részecskék voltak
azonosithatok (53. abra). A beltéri EF-értékek szerint minden irodahazban megfigyelheto
volt a Cr dusulasa a beltérben. Ugyanakkor a dasulas mértéke eltért az egyes mintavételi
helyeken.

10000 4
O beltér

B kiiltér

1000 4

100 1

Dusitasi tényezo

0!
Ti Fe K Al CaMn V CI Sr Cr Zn Cu S

52. abra: Beltéri és kiiltéri PM2s-ben meghatarozott kémiai elemekre szamolt dusitasi
tényezok (EF) (n = 5) figyelembe véve a foldkéreg kdzeteinek elemdsszetételét

6000

Ca K,

4000 -

Belitésszam
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CakKg
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53. abra: Pasztazo elektronmiszk(')piés felvétel a HU1 épiiletben hasznalt papirlaprol
(@), illetve a kalcium-karbonat adalékanyag rontgenspektruma (b)
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39. tablazat. Irodaépiiletek munkanapjain napi nyolc oran at kvarcszalas és Teflonmembran-sziirére gyiijtott PM2s-ben (n = 50) mennyiségileg
leggyakrabban meghatirozhat6 elemek ng/m3 és mg/g kifejezett atlagkoncentrécidja, illetve beltéri/kiiltéri (1/0) koncentracidaranyuk

HU1 HU2 HU3 HU4 HU5

Beltér Kiiltér 1/10 Beltér Kiiltér 1/10 Beltér Kiiltér 1/10 Beltér Kiiltér 1/10 Beltér Kiiltér 110
ng/m*
K 35+22 47+ 14 0,7+0,4 49 + 38 105+ 73 0,5+0,1 22+ 8 42 +17 0,5+0,2 121 £ 106 119+ 103 1,0+0,3 37+32 48 £41 0,8+ 0,4
Ca 237+113 91 =59 26+1,4 99+ 22 166 + 29 0,6+0,2 200 = 123 181+ 34 1L1£0,9 198+ 122 170 + 85 1240,6 108+58 71+61 1,5+0,7
Ti 7,7+3,1 6,7+3,2 1,2+04 6,7+2,5 16+5 0,5+0,2 7,6 +4,4 59+4,1 1,3+0,2 16+7 14+ 10 1,1+0,3 73+1,2 7,9+4,0 1,0£0,3
Cr 7,6+5,5 54+1,8 1,4+0,8 6,1 +4.2 6,5+4,5 0,9+04 6,2+4,5 9,4+84 0,7+0,2 7,8+6,7 6,9+3,2 1,1+0,3 7,8+4,7 74+44 1,0+ 0,6
Fe 39121 108 77 0,4+0,1 57+9 204 +29 0,3+0,1 32220 119 + 58 03+02 185+ 155 170 + 44 L1£03  75+49 79+ 47 0,9+0,4
zZn 16 £7 21+ 11 0,8+0,4 1548 20+5 0,7+0,2 12+7 19+7 0,6+0,3 29+ 10 41 +£21 0,4+0,4 14 £3 16+ 6 0,9+0,3
mg/g
K 6,1 +3,4 6,3+3,2 1,0+0,3 39+1,9 72+3,4 0,6 +0,1 33+1,0 5,8+4,7 0,7+0,6 55+5,1 5,7+4,3 1,0+0,4 3,5+22 34+2,1 1,0+ 0,4
Ca 40+ 19 12+8 3,8+2,1 7,5+13 9,7+3,2 0,9+04 29+ 12 23+12 1,7+1,3 12+6 10+£7 1,3+0,6 14+6 94+52 1,6 1,0
Ti 1,5+ 1,1 0,77 +0,28 1,9+1,1 0,52 + 0,17 0,92 +0,31 0,7+ 0,4 1,0+0,5 0,54 £0,27 2,1+0,7 0,87 + 0,63 1,0+0,8 0,9+0,5 0,96 + 0,22 1,0+0,2 1,0+0,2
Cr 1,5+1,2 0,63 +0,11 22+1,3 0,46 = 0,21 0,32 +0,10 1,3+0,5 0,84 £ 0,53 0,78 £ 0,45 1,1+0,2 0,54 + 0,45 0,48 £ 0,24 1,0+0,4 0,84+ 0,21 1,0+0,5 0,9+0,5
Fe 6,9+43 16+ 13 0,5+0,3 43+0,8 12+3 0,4+0,1 4,6+22 14+6 0,4+0,2 89+5,8 11+£7 0,9+0,4 8,619 11+4 0,8+0,3
Zn 3,0£2,1 25+1,5 1,2+0,7 1,1+£0,3 1,0+£0,2 1,1£04 1,8+0,8 2,1+0,6 0,9+0,5 1,6 £1,0 28+19 0,6+0,4 1,8+ 0,4 23+0,3 0,9+0,2

SD=szoras, (N=3)
40. tablazat. A gytjtott PM2s-mintakra szamolt beltéri disitasi tényezok (EF) minimum, maximum ¢és atlagértekei (£SD, szoras; n=3)

Beltéri EF

atlag = SD minimum maximum
Fe 0,7+0,3 0,5 (HU1) 1,1 (HU5)
S 0,8+0,5 0,5 (HU4) 1,5 (HU2)
K 09=+0,4 0,4 (HU3) 1,4 (HU5)
Zn 0,9+0,6 0,5 (HU4) 1,7 (HU1)
Cu 0,9+0,8 0,4 (HU5) 2,8 (HU2)
Mn 1,2+0,5 1,1 (HU1) 1,7 (HU3)
Sr 1,2+0,4 0,5 (HU4) 1,3 (HU5)
\/ 1,2+0,4 0,8 (HU1) 1,7 (HU3)
Al 1,2+£0,7 0,7 (HU4) 2,2 (HU3)
Cl 1,3+0,6 0,6 (HU4) 2,0 (HU3)
Ca 1,8£1,2 0,7 (HU2) 4,0 (HUL)
Cr 1,8+1,0 0,7 (HU4) 2,9 (HU1)
Ti 19+1,0 0,9 (HU2) 2,9 (HU3)
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5.4.1.2. Nappali miliszakokban gytijtott beltéri PM2s oxidativ potencialja

Az OP-vizsgalatot a QFF-re gyiijtott PM»s-mintdkra végeztem el ellentétben Yang és
mtsai. kozleményével [564], amelyben egész QFF ¢és Teflonmembran-sziiroket vetettek
ala kiilonbozé OP-vizsgalatoknak. A szintetikus RTLF hdrom kis molekulatomegi
antioxidansa koziil csak az AA és a GSH oxidalodott, a kiilonb6z6 PM-mintakra valtozo
mértékben. Az UA inertnek bizonyult a PM2s-vel szemben, ami 6sszhangban van korabbi
szakirodalmi adatokkal [396].

Az oxidativ aktivitdas mindkét mutatéja, az OPA/mg-ban vagy OP**/m?3-ben
kifejezett aszkorbat-oxidacio és az OPC®H/mg-ban vagy OP®S"/m3-ben kifejezett
glutation-oxidacio Iényegesen eltért a vizsgalt irodaépiiletekben (54. abra). Eredményeim
szerint a HU2 és a HUS irodaépiiletekben vett mintak oxidativ aktivitasa kevésbé mutatott
épiilet esetében. Az dsszes mintat figyelembe véve, a beltéri OPA-értékek 14%-ban,
illetve az OP®SH-¢rtékek 57%-ban voltak nagyobbak a megfeleld kiiltéri értékeknél. Ezen
tulmenden, egy eset kivételével, a PM2s tomegéhez viszonyitott GSH fogyasa mindig
nagyobb volt a HUI, HU2 ¢és HU3 épiiletekben gyljtott beltéri mintdk esetében a
megfeleld kiiltéri mintdkban mért értékekhez képest. A vizsgélt épililetek kozott egy
nagysagrendbeli kiilonbség volt megfigyelheté mind az OP*/mg, mind az OP®H/mg
minimum ¢és maximum értékei kdzott.
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54. abra: Az aszkorbat- (OPA*) és a glutation-oxidacio (OP®SH) idébeli és térbeli
valtozasa kvarcszalas sziirékre napi nyolc oran at gytijtott beltéri és a kiiltéri PM2s-ben.
Roviditések: OPAYug és OPCSH/ug = tdmegegységre vonatkoztatott aeroszolrészecskék OP-ja AA, illetve

GSH fogyasara; n.a. = nincs adat. Az adatok szorasat harom parhuzamos mérésbdl szamoltam (n = 3).

Szignifikans pozitiv rangkorrelaciot allapitottam meg a kiiltéri PMoas-
tomegkoncentracio és az OPAm?® kozott (rs = 0,69; p < 0,04). Ugyanakkor nem volt
kapcsolat a beltéri PM_ s-témegkoncentracié és az OP*Ym?3 (rs = 0,40; p < 0,11), valamint
az OP®SH/m3 és a beltéri (s = -0,16; p < 0,56) és kiiltéri (rs = -0,44; p < 0,10) PMzs
tomegkoncentracioja kozott sem. Ez arra utal, hogy a PM kémiai 6sszetétele fontosabb,
mint a PM tomege az oxidativ aktivitas szempontjabol.

Statisztikailag szignifikins dsszefiiggést allapitottam meg az OP®S/g és a Cr (rs
= 0,56; p < 0,002), illetve Zn (rs = 0,50; p < 0,002) koncentracidja kozott a teljes
adatkészletet figyelembe véve. Az OP®H/ug és a Cr-koncentracié kozotti rangkorrelacio
(rs = 0,63; p < 0,02) nagyobb volt beltéri PM2s esetében. Ugyanakkor az OP®H/ug
erdsebben korreldlt a Zn-koncentracioval (rs = 0,59; p < 0,02) kiiltéri mintak esetében.
Kismértékii rangkorrelaciot allapitottam meg az OPA/ug és az elemek koncentracioi
kozott. A GSH-hoz kapcsolddva a fémion stabilizalodik vagy redoxi reakcioban vesz



dc_1808_20

részt. A GSH-hoz k6t6d6 fémek jellemzéen a Cu, Se, Zn, Cr, Hg, Cd, As, Ag és Pb [565].
Az OPAA féként a durva frakcidban felhalmozodott fémek koncentracidival korrelal.
llyenek pl. a kiiilepedett kdzhti porra és a fékkopasra jellemz6 Cu és Fe [566].

5.4.2. BELTERI PM2 .5 KEMIAI JELLEMZESE INTEGRALT ANALITIKAI ELJARASOKKAL

nedves analitikai kémiai eljarasok alkalmazasa is sziikséges. Igy ugyanazon QFF-re
gylijtott beltéri PM2s-ben kiralyvizes, illetve vizes extrakcioval kinyert (nyom)elemek és
fébb szervetlen ionok koncentracidjanak, EC/OC, valamint az AA és a GSH fogyasaval
becsiilt OP meghatarozasara alkalmas modszert dolgoztam ki. A MW-mal tamogatott
savas feltarashoz hasznalt kvarcbetétek kisebb belso feliiletiik miatt hatékony eszkozok a
keresztszennyezések csokkentésére. A PM vizoldhato frakciojanak jellemzése fontos,
kiilonosen akkor, ha a cél a beltéri PM elemkoncentracioja €s annak OP-ja kozotti
Osszefiiggés vizsgalata.

Tobb eurdpai orszag gépi szelldztetésii iroddjdban QFF-ekre gytijtott beltéri
PM2s-ben meghatarozott (nyom)elemek (ng/m?), szervetlen ionok, EC/OC (ng/m?) és az
AA ¢és a GSH fogyasaval becsiilt OP-re vonatkozd eredmények a 41. tablazatban
talalhatdak. Amennyiben a PM2 5 tomege nem haladta meg a 400 g értéket, a gyljtott
minta nedves kémiai elemzése ICP-MS-modszerrel nem volt sikeres. A PM2 s mintavételi
dramlasi sebesség 0,6 m%/h értékre valo novelésével a mintavételi helyek tobbségében
altalaban tobb mint 400 pg tomegli PMy s frakcidt lehetett gylijteni a mintavétel teljes
ideje alatt. Az ultrahanggal tamogatott vizes extrakcioval, de egyéb reagensek
hasznalatanak mell6zésével, a monitorozott elemek nagy szamat lehetett az igy kezelt
mintakban meghatarozni (41. tdblazat). Koriilbeliil 4-13 elemet lehetett mennyiségileg
meghatarozni a MW-mal tdmogatott kirdlyvizes feltarassal a mintak kétharmadaban, mig
az ultrahanggal tamogatott vizes extrakcioval 9-14 elemet a monitorozott 16-bol
ugyancsak a vizsgalt mintdk kétharmadaban (41. tablazat). A mintavételi aramlasi
sebesség 0,24 m3/h értékrdl 2,3 m3/h értékre torténd ndvelésével, az dsszegyijtott PMzs
minta tdmege IS aranyosan novekedett (41. tablazat). Ugyanakkor a telepiilések foldrajzi
elhelyezkedésének, a lakossdg szdmanak, a jarmiiforgalomnak és az ipari
tevékenységeknek a befolyasat a PMa s tdmegére €s az azt kdvetd elemzési eredményekre
nem lehetett teljes mértékben kizarni.

Az OP-eredményeket az atszivott levegé térfogatara szamitottam, mivel ez az
emberi expozicid €s az epidemiologiai vizsgalatok szempontjabol elsédleges szempont.
fgy az OPAYm3- és az OPCSH/mB-értékek széles tartomanyban (elébbi 3,05-55,6, illetve
utobbi 0,10-31,9) valtoztak, hasonldan az elemekre kapott koncentracié adatokhoz.

5.4.3. KOVETKEZTETESEK

Eredményeim tiikrében kijelenthetd, hogy az Eurdpai Bizottsag altal a kiiltéri PMzs
feliillvizsgalatra szorul. Az alkalmazott HVAC-rendszerek tobbé-kevésbé hatékonyan
kisziirték a finom aeroszol részecskéket, illetve beltéri forrdsok nem befolyasoltak
jelentésen a PM2s-tomegét. A kvarcszalas szlirék alkalmasak PM2.s OP-jének és EC/OC
meghatarozasara. Az oxidativ potencial-mérések ramutattak, hogy beltérben a PM kémiai
Osszetétele fontosabb, mint annak tomege. Dont6 fontossagli az elemek vizoldhato
frakcigjanak vizsgalata, mivel elemei konnyen atjuthatnak a tiid6-folyadék hatarfeliileten.
Az empirikus megfigyelések alapjan a PMays kritikus tomege az elemek kvantitativ
meghatarozasa érdekében koriilbeliil 400 pg volt.
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41. tablazat. Gépi szelléztetéssel ellatott irodaépiiletekben kvarcszélas sziirére (QFF) gytijtott beltéri PM2s kémiai elemkoncentracidinak (ng/m?d)
minimum és maximum értékei, fobb szervetlen ionok koncentraciodja, elemi/szerves szén (EC/OC) (ng/m®) és aszkorbat (AA) és redukalt glutation
(GSH) oxidaciojaval kifejezett oxidativ potencial (OP) /m? értékei

PM, s mintavétele napi 8 oras szlirbcserés folyamatos (5 napos)

QFF 47 mm © Whatman QMA 37 mm @ Whatman QM-A 47 mm @ Whatman QM-A

Mintavételi helyszin Budapest (Magyarorszag) mgggzigrszég) Milano & Firenze (Olaszorszag) Delft & Noordwijk (Hollandia) Athén (Gorogorszag)

Mintavételezés 2012 nyara 2012 nyara & 2012/2013 tele 2012 nyara & 2012/2013 tele & 2013 tavasza 2012 nyara & 2012/2013 tele
3

Aramlési sebesség ?kf)n;ég dmd/perc) 4 dmé/perc 10 dm?/perc 1,0 m¥h? (kb. 16,7 dm¥perc) 2,3 m%h (kb. 38,3 dm®perc)

I(Vé]isr;t?zott atlagtérfogat 18.4 24 60 100 230

Minta tomege (ug) 78 - 285 408 363 - 1053 511 — 1346 1133 - 4256

Frakcid egész szlird savas vizes savas vizes savas vizes savas vizes

n 15 1 6 8 10

Koncentrécié ng/m® ng/m®

Al <141 5,37 <56,4 — 165 0,77-3,78 <46,4 - 157 <1,72-2,49 22,7-281 <0,75-6,40

\Y 0,15 0,13 0,16 — 3,02 0,13-2,29 0,38-2,33 0,34-1,91 0,69 —2,97 0,62 — 2,07

Cr 6,1-78 <8,47 <2,74 <3,39-10,4 <1,09 - 3,54 <2,51-9,36 <0,72-1,91 <1,09-7,30 <0,31-3,87

Mn 1,88 0,79 <0,67 6,40 0,21-0,94 <0,80 -2,32 <0,38-1,15 0,48 —2,99 0,15-1,30

Fe 32-185 89,9 6,04 245-112 3,11-16,6 <23,3-57,8 <0,66 — 11,3 33,4-182 0,88 — 13,2

Co <0,11 0,03 <0,04 -0,22 0,01-0,04 <0,05-0,07 0,01-0,04 0,02-0,11 0,01-0,04

Ni <6,46 <143 <2,58 — 4,15 <0,57 - 1,06 <0,82-1,90 <0,38 -0,87 <0,82 - 2,26 0,24-1,10

Cu <13,3 2,15 <5,30-12,2 1,04 -3,15 1,79-8,31 1,61-6,82 1,25-6,72 <0,38-2,33

Zn 12-29 <36,6 18,2 <14,6 — 46,4 1,63-31,2 <11,4-86,9 0,84-43,1 15,2 -67,3 11,0-53,6

Rb <1,02 0,34 <041-1,14 0,08 - 0,69 <0,53-0,78 0,03 -0,27 <0,23 - 0,66 0,06 — 0,42

Sr <3,19 0,41 <1,27-1,67 0,06 - 0,62 <1,09-2,59 0,08 — 1,56 <0,47-2,31 0,16 — 1,05

Mo <1,04 <0,30 <0,42 -2,46 <0,12-2,45 <0,42-0,45 <0,34 <0,18 - 0,22 <0,15-0,13

Cd 0,47 <0,25 <0,16 — 3,13 <0,10-0,35 <0,11-0,16 <0,11 0,08 - 0,38 <0,05-0,18

Sn <4,42 <2,85 <1,77-33,1 <1,14-10,1 <1,35-1,40 <0,18 <0,58-1,44 <0,08-0,31

Sb <0,89 0,74 <0,35-0,70 0,68 -2,74 <0,48 0,09 - 0,49 <0,21-5,51 <0,23-8,38

Pb 3,46 0,38 <1,21-133 <0,06 — 0,76 <1,10-6,29 0,09 -0,83 1,22 -5,62 0,18 -1,25

Mennyiségileg = gppc 5/15 11/15 9/15 13/15 4115 9/15 13/15 14/15

meghatarozhaté N

Cl n.a. 0,06 0,01-0,14 0,01-0,36 <0,01-0,30

NOg n.a. 1,58 0,17-0,80 0,29 -1,97 0,11-0,58

SO.* n.a. 2,40 0,47 -2,45 0,49-2,73 0,49 - 4,20

Na* n.a. 0,11 0,02-0,42 0,04 -0,49 0,06 — 0,57

NH/* n.a. 0,73 0,15-0,80 0,09 -1,22 0,12-1,12

K* n.a. 0,11 0,05-0,31 0,04 -0,10 0,06 - 0,19

ca? n.a. 0,27 0,04 -0,09 0,01-0,12 0,04 -0,36

Mg** n.a. 0,07 0,01-0,03 0,01 -0,06 0,01 -0,04

oC n.a. n.a. 1,83-4,48 0,97 -2,72 2,17 - 6,09

EC n.a. n.a. 049-135 0,04 —0,59 0,34-1,17

OPMm?® 0,05-0,10 55,6 8,03 38,2 3,05-33,6 8,08 -28,9

OP®SHIm? 0,04 -0,10 31,9 2,73-154 0,49-19,0 0,10 -20,5

anévleges érték; ° 15 elem (kivéve Sb) a mintak kétharmadaban, hacsak nem kiilsn megadva; © Ca és Ti (39. tdblazat); n = mintdk szdma; n.a. = nincs adat; n/a = nem alkalmazhat6; @ = 4tmérd
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6. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Dihidrogén-arzenattal [iAsV)] mérsékelten (15-30 mg/kg) szennyezett homokos, savas
(pH=5) kémhatasu talajhoz foldimogyorohéjbol eldallitott aktiv szén (AC) adalékolasakor
az As megkotésében szerepet jatszo AC karboxilcsoportjaibol és az iAs(V)-specieszbdl
képz6dd vegyes anhidrid As-karboxilat monodentat kotését ATR-FTIR-vizsgalatokkal
igazoltam.

2. Els6ként igazoltam két, kiilonbdzd analitikai méréstechnikaval (HPLC-ICP-MS és
XANES), hogy a kontrollalt koriilmények kozott As-nel szennyezett talajvizeink
szempontjabol arzenitet [1As(IIT)] vagy 1As(V)-specieszt relevans koncentracidoban (150
ng/dm?) tartalmazoé tapoldatban nevelt uborkandvények xilémnedvében az iAs(III) mintegy
90%-ban fordul el6 fiiggetleniil a kezeléshez alkalmazott As-Speciesztdl, ami igazolja, e
novények As(V)-specieszre vonatkozo redukald képességét.

3. Konyhatechnologiai eljarasok szimulalasaval megallapitottam, hogy rizsszemek As-
tartalma jelentsen, akar 60%-kal csokkenthetd szobahdmeérsékletli és forrasban 1évo
ioncserélt vizzel végzett extrakcidval, mivel az As a rizsszemek felszinétdl szamitott 80 um-
es vastagsagu feliileti rétegben koncentralédik, amit konfokalis p-XRF képalkotod
rendszerrel végzett mérésekkel igazoltam. Tovabba szamottevo eltoldodast allapitottam meg
az As-specieszeloszlasban a f6zés sordn a kevésbé toxikus 1As(V) javara.

4. Kiilonboz6 élelmiszerek €s azok elkészitéséhez felhasznalt vizmintadk As-tartalménak
meghatarozasaval igazoltam, hogy a 40%-nal nagyobb viztartalmu élelmiszerek (levesek,
befottek, iiditditalok, szodaviz, sor, savanyusagok, fozelék) és az eldallitasukhoz felhasznalt
vizek As-koncentracioi pozitivan korrelalnak (Pearson-féle korrelacios egytitthato, 0,690).
5. Vérosban €16 27 dnkéntes anyatejének vizsgalatdval megéllapitottam, hogy az anyatej Pb
koncentracidja pozitivan korreldlt az Onkéntesek ¢letkoraval, tovabba, hogy a Pb-
koncentracidadatokbdl szamolt 1,7-es expozicids kiiszobérték potencialis kockéazatot jelent
a kizarolag szoptatassal taplalt csecsemdokre.

6. Igazoltam, hogy az egyenként 10 pmol/dm® Cd(ll)-, Pb(ll)- és Ni(Il)-tartalmu
tapoldatokban fitoremediacios célbdl végzett kisérleteknél az Fe(I11)-EDTA-val ellentétben
a kozepes komplexstabilitast Fe(IlI)-citrat biztosit egyenletes és megfeleld vasellatottsagot
uborkandvények és nyarfa esetén. Megallapitottam, hogy a nyarfak fitoextrakcios
képessége Ni-re és Cd-ra mintegy 6-10%, ezzel egyiitt a nyarfak alkalmasak az Ni
fitostabilizalasara azaltal, hogy az Ni(ll)-ionok kevésbé csokkentik a biomassza képzodését.
7. PET-palackokban forgalmazott asvanyvizek antimon (Sb), illetve bisz(2-etil-hexil)-ftalat
(DEHP) koncentracidja szakszeritlen tarolasi koriilmények (72 6ras tarolas 60-70°C-on)
esetén is jelentosen kisebb, mint az érvényben lévé jogszabalyokban az ivovizekre
megallapitott egészségiigyi hatarértékek, azonban megallapitottam, hogy félliteres
kiszerelésti PET-palackokban forgalmazott asvanyvizek fogyasztasa a legkedvezdtlenebb,
mivel ezek nagyobb koncentracioban tartalmaznak Sb-t és DEHP-t az egységnyi
italtdmegre vonatkoztatott nagyobb belso érintkezési feliilet kvetkeztében.

8. Moldovai ujborok vizsgalataval elséként allapitottam meg, hogy ritkafoldfém (REE)
koncentracioprofiljuk alapjan osztalyozhatok, aminek elofeltétele asvanyi alapti anyagokkal
végzett deritéskor a deritdszer helyes kivalasztasa (szélas vagy fehérjéket is tartalmazo
bentonitok).

9. Megallapitottam, hogy mesterséges tiidéfolyadékban inkubalt 1égkori aeroszol
finomfrakcidjanak (PMzs) antioxidans csokkenése révén meghatarozott oxidativ potencial
(OP) alakuldsdban a beltéri PM elemosszetétele fontosabb tényezd, mint annak
tomegkoncentracioja. Pozitiv rangkorrelacidt allapitottam meg a PMas tomegére és
glutation mennyiségének csokkenésére vonatkoztatott OP ¢és a PMas Cr- és Zn-
koncentracioi kozott.
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