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Edesapamnak nagy szeretettel....

»Tum diu discendum est, quam divu vivas.”
(Seneca)
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1. BEVEZETES

A higany torténetének s Iényeges fejezete az alkimistdk ténykedéseihez
kapcsolodik. Szilardan hittek benne, hogy ezen aghyl” lehet legkdnnyebben aranyat
csinalni, vagy ahogytk mondtak : ,a Merkur arannya valtozik, ha siked#éarnyait
levagdalni” [Balazs 1996]

XV. szazad vége, szifiliszjarvany Eurdpaban. Azaklkelfogas szerint, a betegeket
higanytartalm( balzsammal és higaéygrapiaval ,gyogyitottak”.

1950-es évek, Minamata-6bdl. Tobb szaz ember halj metil-higannyal ésen
szennyezett halak fogyasztasa miatt. Ez az elliresiét, és egyéb higanymérgezéssel
kapcsolatos sajnalatos események a XX. szazadlggmwédyesen megvaltoztattdk a higany
megitélését. Kordbbi gyogyitonak hitt hatasavaraéitben kifejezetten toxikus sajatsaga valt
ismertté. Az emlitett betegségek és halaleseteklengn talmefien még egy fontos dologra
felhivtak a figyelmet. Nevezetesen — és ez higasgtében mutatkozott megéstor —,
hogy ugyanazon elem elépxidacios allapotu vagy elt&digandummal rendelkézformai
kilonb6d modon viselkedhetnek, kulonhbzhatassal lehetnek azoiébzervezetekre. A
higannyal nagyjabdl egyéthen folyd krom-€élettani kutatasok hasonlé eredmketyboztak,
kideritették, hogy a +6-0s oxidacios allapotu fganak kiemelkedlen rakkeld jellege miatt
toxikusnak tartott elem +3 oxidacios szamu formégaszencialis, vagy évekkel k&b az
arzén, mint ,mérgey elem” egyik szerves formdjarél, az arzenobetairkiderult, hogy
bizonyitottan nincs toxikus élettani hatasa.

Mindezen kutatasok igazoltdk, hogy egy elem Osskescentracidjanak a
meghatarozasa mar nem nyujt elegemformaciét az adott mintardl. Kialakult tehat az
analitikai kémia egy viszonylag fiatal &ga, a speids analitika, melynek célja és feladata az
elemek kilonbdZ molekuléris formainak, médosulatainak szelektighetarozasa.

Ma agy tudjuk, hogy a higany eddig ismert 0sszészbéformaja mergez az €b
szervezetek szaméara, mégis elengedhetetlentl foarosegyes moddosulatok szelektiv
meghatarozasa, toxicitasbeli kilénbsegik miatt.

A higany korforgasanak, a természetbensfaedulé biotikus és abiotikus
folyamatoknak a tanulmanyozasa, vagy a higanyveggkilélettani hatasa, kilonds tekintettel
a human metabolitikus folyamatokra, mind a mai gafintos és aktualis kérdései a
biokémiai, élettani, orvosi, farmakologiai kutatiéasak.

A higannyal kapcsolatos speciacios kutatasok efpyikos tertletét azon toxikologiai

vizsgalatok képviselik, melyek a higany kulonbdnrmainak jelenlétét hatarozzak meg az
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élelmiszerekben. Ezen kutatasok szinte mindegyikélbengeri halakban és emberi
fogyasztasra alkalmas mas tengeidlérlyekben hatarozzak meg és mérik aifoetlulo
higany médosulatok mennyiségét. Ennek egyik oka bBiometilacios folyamatsorozat, mely
a vizi okoszisztémakra jelleiz és melynek eredményeképpen a taplaléklanc tagjai
kezdve a planktonoktél, a ndvényewnalakon at egészen a ragadozé halakig — egyre
novekw koncentracidban tartalmazzak az &zervezetek szamara leginkabb mébgez
metilezett médosulatot. Masrészt ezen kutatasokt dagtosak, mert éppen azéebekldl
kovetkeden az emberi szervezetbe bejutd higany (metil-lyig80-90%-ban taplalékeredet

és a lakossag halfogyasztasaval hozhat6 dsszefiggés

A témaban megjelent tbébb szaz publikacio, mérésidraeny, valamint taplalkozasi
szokésokat elendzfelmérés ellenére a nagy nemzetkozi szervezetekleeknég az Eurdpai
Unidnak sincs egységes allasfoglalasa az embepédkdzasbol ereil higany kitettségét,
arrol a minimalisan elfogyasztott mennyiséigami méar karos hatasokhoz vezethet. Tovabb
bonyolitia a kérdést, hogy mas-mas ,toxicitasi wmieidval’, illetve hatarértekkel
talalkozhatunk az amerikai kontinensen és az Eurdpaban. Mindezek ellenére azonban
féleg a multbeli balesetek miatt az Eurdpai Bizottgagényileg [EC 221/2002] szabalyozta
az egyes élelmiszerekben és az ivovizben megentgeaitaximalis higany koncentraciot. A
szabalyozas 6sszes higany tartalomra vonatkoziénkuetil-higany koncentraciot nem emilit
a térvény.

A higany médosulatanalitika legnagyobb kihivasatmantak igen kis higany
koncentracidja jelenti. Olyan médosulatanalitikatkalmas rendszereket kell tehat épiteni,
melyek érzékenysége és szelektivitdsa megfeletiaz teladat elvarasainak. Ugyanakkor az
analitikai rendszerek és moddszerek utdbbi évekbgasiztalhatd nagyléptékejlédése, a
higany modosulatanalitikaban kevésbé érvényesiinngla ugyan tomegspektrometrias
Ujitdsok, a témaval foglalkoz6 szakemberek nagydda azonban — kihasznalva a higany
azon tulajdonsagét, hogyzfazisban stabilis szabad atomok formajaban vamnjel még
mindig hideg@¢zts atomspektroszkopiai eljarasokkal dolgozik. &fgaisu, szabad atomok
formajdban tortéhy ezaltal nagy hatasfokd mintabevitel, valamintaa@amfluoreszcens és
atomabszorpcios detektalas kiemelten szelektiegellés nagy érzékenysége léhétteszi
igen kis koncentraciotartomanyok megbizhaté mérését

Léteznek ugyan kromatografia nélkili higanyspadgdechnikak, az alkalmazott
modszerek nagy részében meégis kromatografias dgflség higanyspecifikus detektorbdl
allé kapcsolt rendszerekkel dolgoznak. Fontos haggzni, hogy mivel a természetben és
féleg a biolégiai mintdkban gyakorlatilag csupan hdresetleg négy moédosulata létezik a

12



A higanyspeciacio lehétégei

higanynak, elvalasztastechnikai szempontbdl egiibbehelyzetben van az analitikus, mint
mondjuk arzénmaodosulatok mérése eseteén.

A higany modosulatanalitikai eljarasok csaknem 9880- gazkromatografias elvalasztast
alkalmaznak élzetes szarmazékképzesi reakciot kéeet A sokféle derivatizaciés megoldas
kozll a vizes fazisa, ,in situ” alkalmazhaté alkiési, arilezési reakciok utdbbi években
tortérd  térnyerését nem lehet vitatni. Ennek oka egyrésazt reakcid egyszér
kivitelezhebsége, masrészt az, hogy alkalmazasaval minden ediiggalt higany
maddosulatbol nagy hatasfokkal képe#tetiszonylag stabilis illékony apoléris molekulék.

A higannyal kapcsolatos speciécios feladatok meggaldoran, a legnagyobb feladatot
a komponensek kinyerése jelenti a mintakbol. A khtix feltarasi technikak hatasfoka,
illetve az adott feladathoz valé alkalmazhatosagapjaink ebsen vitatott kérdése.
Sokténye#s problémaval allunk szemben, igen kis mennyiségbeten [éW
higanykomponenseket kell kinyerni minél nagyobbAkfikkal az adott mintabol, mikézben
egyes specieszek stabilitasa igen kérdéses.

Végil szot kell még ejteni a mérések fEagbiztositasarol. A mar léteEs egyre
szélesebb kdirigényeket kielégét speciacios technikak ntieégbiztositasa aktualis, surget
kérdés. Sok életbevagban fontos dontés fligg adtikaabdatok megbizhatésagatol, igy a
speciaciés eredmények megbizhatosagatdl is. A higaddosulatanalitikdban alkalmazott
metodikak tobbféle technikat 6tvoznek. A feltar§sax extrakcion, a derivatizacion és az
elvalasztastechnikan keresztil az elemszelektiektidtisig. Ezeket a Iépéseket élpggyig
hibak terhelik, amik addédhatnak a kémiai modosklanstabilitasabdl, az egyes folyamatok
adott korulmények kozti hatasfokabol, nem kivantll@keeakciok bekovetkeztéh a
mintamatrixbdl, vagy magabadl az analitikusbal.

Napjainkban szamos megoldas a&ll az analitikusok delezésére méréseik
minéségbiztositasanak elvégzésére. Hitelesitett anydgkni mérése, a modszer
teliesitményjelginek meghatarozdsa és folyamatos monitorozasa, andastd oldatok

stabilitasanak ellgitzése elengedhetetlentl fontos. Esetenként nenzédtkelemzésekben

tortérd  részvétellel, anyagmérleg feldllitAsaval bizongbedunk meg modszeriink
helyességéi.

Dolgozatom készitése soran alagveglom volt, hogy amennyire a leliségek
engedik részletes irodalmi attekintést adjak a rhga, kémiajardl, természetbeli
eléfordulasardl, élettani hatadsardl, analitikdjarGzen e témaban magyar nyelivodalom
nem igen van. Ez az oka annak, hogy a disszerthodalmi attekintés” cim fejezete kicsit

nagyobb terjedeliha megszokottnal.
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2. CELKIT UZESEK

Doktori munkam soran élelmiszermintdk és bioldégmintak higanyspeciacios

analizisével foglalkoztam. A témaval kapcsolatbanatabbi célkiizéseket fogalmaztam
meg:

Kifejleszteni egy gyors és viszonylag olcsé moédszenellyel lehebvé valik

élelmiszermintdk metil-higany tartalmanak rutinszereghatarozasa.

— A feltards idszikségletét csokkdent hatékonysagat novel eljarasok
vizsgalata.

— Az alkalmazott szarmazékképreakcio (fenilezés) optimalis kérilményeinek
meghatarozasa, a szarmazékok illékonysaganak \ataga

— Az alkalmazott szilard fazisu mikroextrakcio kitk@janak vizsgalata.

—Valadi (kis higanytartalmi) mintdk elemzése sorfatmerilb nehézségek
kezelése és kikuszobolése.

A mobdszer mifiségbiztositasa kapcsan elvégezni a fejlesztett zrédegészére

kiterjedd bizonytalansagbecslést, feltarni a modszer Gn.epngg pontjait”,

meghatarozni azokat a lépéseket, melyek legnagyoBitékben jarulnak hozza
eredményeim reprodukalhatdsagahoz.

A kidolgozott moédszer mifségének ellafrzése és mitségbiztositasa két nemzetkozi

kdrelemzésben vald részvétellel is.

A modszer alkalmazésa élelmiszermintak metil-higamtalmanak meghatarozaséra :
— Magyarorszagon kereskedelmi forgalombard)evmagyar piac 97%-at leféd
harom legnagyobb mennyiségben fogyasztott tenggtiantalma élelmiszerminta
analizise.

— Kereskedelemben kaphat6 kulonbdredei tengeri halak illetve haltartalmu
termékek vizsgalata.
—Hazai tenyésztett halak higanyspeciacios analizise

Az elobbiek®l fuggetlen analitikai moédszer alkalmazésa, illemeoségbiztositasa

telies anyagmérleg készitésével.

A halmintakban szinte kizarélagosanéfelrdulé metil-higany modosulat és a

higanyspeciaciés analizisben Iéelsstandardként gyakran hasznalt etil-higany

stabilitdsdnak vizsgalata két kulonBpzegymastdl flggetlen modszer alkalmazésa
soran.
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3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1 A higany

3.1.1 Altalanos fizikai és kémiai tulajdonsagok

A higany a periddusos rendszer 80. eleme, a réxzégt, az arany, a cink és a
kadmium masodfaju fémek tarsasagaban a ddbeszfoglal helyet, vegyjele : Hg. Kdznapi
nevén folyékony fém, latinul hydrargyrum (vizeziistggi nevén kénés Német neve
visszavezethétaz dnémet quecsilabar = elevenezist (angolul gilvek) kifejezésre. Mas
nyelvekben nevét a Merkur bolygétdl, vagy a ,keesbK istentl kapta, mert velik
kapcsolatba hoztak a fémet k6zépkorban.

A higany a Fold legritkabb elemei kozé tartozikkémiai elemek gyakorisdganak
természetes éordulasi soraban a 62. helyen all (a tallium éd kizott). Legfontosabb
asvanya a cindber (HgS), ritkabb, technikailagnglktelen asvany a koloradoit (HgTe), a
tiemannit (HgSe), a higanytartalmua kerargarit{€lig) és a kokzinit (Hg2).

A higany az egyetlen, szobh@&hérsékleten cseppfolydés fém, olvadaspontja : -38,87
°C, forraspontja : 356,58 °C, viszonylag kis mésarkoldodik vizben ( 25 °C-on§/100 ml
viz).[Lindqvist 1985] Gzfazisban atomos allapotban (Higran jelen, relativ atomtémege
200,59, elekronegativitasa 2,0. Természetes izaitdpj- **Hg (0,146%),"**Hg (10,02%),
19919 (16,84%) Mg (23,13%)2%Hg(13,33%)2°**Hg (29,80%)2*Hg(6,85%) — kiviil még
19 mesterséges izotopja vart¥g...2°Hg), 50 s - 1,9 év kozotti felezési skkel.
Elektronkonfiguraciéja [Xe](4ff(5d)%(6sy, oxidaciés szama vegyiileteiben +1 (merkuro-) és
+2 (merkuri-) lehet ; a tébbnyire szintelen, vizlméthod6é és mérgézhigany(ll)vegyiletek a
legallandébbak.

Kémiai rokonsaga a peridodusos rendszerbendlieggsen felette all6 kadmium,- és
cinkfémekkel kevésbé szoros, mint a nemesfémekl@legdmentes sdsavban és higitott
kénsavban nem oldddik, mert a nemesfémekhez hasoaldesziltségi sorban a hidrogént
jobbra helyezkedik el, jél oldddik viszont oxidalbatasu savakban (kiralyvizben,
salétromsavban és forré tomeény kénsavban). A higakyfémmel — az alkélifémekkel, az
olommal, onnal, cinkkel, kadmiummal, aluminiummarannyal, rézzel, ezlsttel —
amalgamot képez, melyek o6sszetéteilikiiggéen folyékonyak, pépesek vagy szilardak
lehetnek, a vas ellenben nem oldddik benne. Szkreegin szobalimérsékleten nem
oxidalodik, nedves levég lassanként vékony oxidhartya vonja be. Felllesziiltsége

korllbelll 6-szorosa a vizének, igy a viz nem nsitive
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Mind a higanygzok, mind az oldhatdé higanyvegyiletelosgn mérgez hatasuak,
altalaban a kétérték higanyvegyuletek meérgéhabek, mint az egyértékk. Szervetlen
vegyuleteinek toxikus hatasa az anyag oldhatés&gamatékével 6, de altalaban kisebb
mértéki, mint a szerves, kilonésen a metil-higany-vegghiet Akut mérgezések
eléfordulhatnak mind higanyg, illetve higanytartalmi por belélegzése, mind yaddp
mennyiséd higanytartalmu vegyulet oralis bevétele esetéronikus mérgezés kezdetben
szajnyalkahartya-gyulladast, ingerlékenységet és kezek remegését okozza (Un.
higanyreszketés), végll a szdvetek karosodasa emaliékezetkihagyast, vagy akar teljes
kretenizmust és halalt okoz.

A higanyt felhasznaljak barométerekonmerck toltésére (az EU napjainkra mar
betiltotta), (0...100°C kozottokagulasi egyutthatdja kozel linearis), arany éssekinldasara
nemesfémtartalmd homokbdl (amalgamozéas), zarofékleeht gazok felfogasara,
higanydiffaziés  szivattydkban, manométerekben, yémmasmétkben, gazeleniz
készulékekben, higangiglampakban, higanycsepp-elektrodként, katodanyadag&enalkali-
klorid elektrolizishez, katalizatorként, a kohabzait fémkeverékek szétvalasztasara. Egyes
vegyduleteit - azok antiszeptikus és gomBaidtasa révén - a migazdasagban gombagk
és novenyvédl szerként (higanytartalmi csavazoszerek) alkalrkaztdigany igen alkalmas
fogaszati Otvozetek &hllitasara, ezeket az éforban ezlsttartalmi amalgamokat ma is
széles korben hasznaljak ragofogak tomeésére, ngeal ellenalld, tartés anyag. A rendkivil
lassu, de mégis nyomnyi mennyiségekben kimutathigi@ny kioldédas miatt e felhasznalasa
ma mar fogaszati, toxikolOgiai vita targya, és jeefeebb orszagokban hasznalatat felvaltottak
mas korszdibb anyagokkal.

A higany legnagyobb tomege cindber alakban, mirdrkoriszulfid fordul eb,
legkivalobb lebhelyei Idria (Krajna), Almaden (Spanyolorszag), awitz (Morvaorszag),
Kalifornia, Peru és Szerbia [Neumduller 1982].

3.1.2 A higany torténete

A higanyt és dlallithsanak moddjat cinobesbmar a régi gorégok és romaiak is
ismerték, az arab nemesemberek spanyol kertjeggdbb latvanyossaga a ,higany-tavak”
voltak.

Az alkimistak a higanyt fontos anyagnak tartottakagany eléllitasahoz vezétuton.
A VIII. szazadban é Geber Mussa-Dsafar-al-Sofilires arab alkimista, @b a higanyt és a
ként, kesbb ezeken kivil még az arzént nevezte elemnek:amomiltal bizott benne, hogy
az arannya tortén atvaltozas sikertl, mihelyt a "boélcsek koveét" nadgliak. Kuléndsen
nemes anyagnak tartottak a ké&ftesnert egyik-masik amalgamjanak szine és fénye az
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ezlstre emlékeztetett, €s mert — természeteserakkak, ha aranytartalmua érccel dolgoztak
— az amalgam revén csekély mennyisé&ginaranyra is bukkantak. Geber mindazonaltal a
higanyt nem tartotta fémnek, Basilius Valentinust az el$, ki fémes voltat felismervén,
vele behatd kisérleteket végzett. Nagy fajsulyénbaallapotanak konriyvaltozékonysaga,
valamint az a tény, hogy a legtobb fémmel amalgdképez, keltette azt a hitet az
alkimistakban, hogy eldba femlbl lehetne legkdnnyebben aranyat csinalni.
Ma mar tudjuk, hogy az alkimistak elképzelése a ek&nkdzrenikodésével tortéh
»-aranycsinalasrol” megvalosithatd, ebben a folydraatazonban a higany nem alakul at
arannya ahogyan adk gondoltédk, hanem az aranyszemcseék kinyerésegamdormajaban
torténik a kimosott foldbl. A braziliai Amazonas vidékén tobbek kozott aookkomoly
kornyezeti karokat, hogy a folyé hordalékdbansl@any kinyeréséhez higanyt hasznalnak,
igy ott évente tbbb szaz tonna higany keril a kéizetbe.

A higany torténetének kovetkéfejezete az orvoslas tudomanyahoz kapcsolodik, bar
mar az Okori Egyiptomban is hasznaltak higany lawda kerbcsoket kulonbod
bérbetegségek gydgyitasara. A XVI. szazadbérParacelsust tekintik az orvosi kémia, vagy

jatrokémia megalapitdjanak. Paracelsus a ,kén,nyigss sé”

e

harmas elvét vallottg,A vas, az acél, az 6lom, a zafir, a ko F\,}iﬁ

semmi mas, mint kén, higany és so... és az embenlbas a g{j
fémekhez, ugyancsak e harombdél allArhi a fa égésekor ég, a: ©
a ken; ami el§zolog, az a higany; ami visszamarad, az a s6 | A% .«
betegségek okat is e harmas elvben kereste. Amigiram |
principium a testben egyensulyban van, addig avezet
egeszséges. l‘tﬁ i AN
Elkotelezett hive volt a higannyal valé orvoslasn: Paracelsus
gyogyszerként alkalmazta a higanyt és annak tolgyiletét: a szublimatot (higany(ll)-
klorid), a kalomelt (higany(l)-klorid), a ,b&zikushigany-szulfatot és a higany-oxidot.
Felismerte, hogy & mennyiség teszi a meérdeteredeti német megfogalmazasbanAlle
Ding' sind Gift und nichts ohn' Gift; allein die Bis macht, das ein Ding kein Gift fst.
vagyis minden anyag méreg egy bizonyos mennyidég.fe

A higanyvegytletek gyogyszerként valo felhaszrétak egyik, talan legismertebb
példajaként idézném a XV. szazad végét, amikorlankouszi cserekereskedelem révén az
amerikai kontinengt Eurdpaba is athurcolt szifilisz okoztarelvaltozasok gydgyitasara
dietil-higany tartalmd balzsamot hasznaltak. A kégesoran a paciensekebrét egyrészt
kenegették, valamint Un. higany kamrdkban higanyzzegl kezelték. ¥. abrg A
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Lhiganytergpiaval” aztan hamarosan felhagytak, mgatefelismerték a vegyilet mérgez
jellegét [Porter 2003].

1. &braSzifiliszben szenved betegek kezelése higannyal.

The ;
Hirryrpos

WEnoU Ry

A fogszuvasodas gyogyitasa hagyomanyosan a fogs@mAz el§ amalgam-témés
egy Murphy neti londoni fogorvos keze aldl kerdlt ki tdbb mint 1&@e. Hosszu évtizedeken
keresztil emberek milliéinak a szajaban helyeztadsdhelyeznek el ma is toméseket @hab
valéban igen ellendllé és & tontanyagbol, amely tulajdonképpen ezlstpor és higany
eldorzsolésével &éllitott otvozet. Mivel higany tartalma kb. 50%,gsan felmerilhet a
kérdés, vajon hosszu tavon nem Kkarositja-e egéaakéga ragas soran Bl kiparolgo
higanygz. Torténelmi szerepét tekintve azonban nem leketjazsagtalanul szigoruak az
amalgammal, hiszen korabban nem rendelkeztink hedgf@ternativaval, igy valdsziteg
rengeteg embert mentett meg ez az anyag a szusivdgtkezményeit.

Az utdbbi idbben sokat lehet hallani az oltéanyagokba, kontakle folyadékba,
allatgyogyaszatban hasznalt vakcinakba kevert iomersal vegylletl. Ez az anyag
tulajdonképpen etil-higany szarmazék (Na-etilhigiingzalicilat), melyet konzervalé és
sterilizal6 hatasa miatt hasznalnak a gyégyszdsgrar Az ilyen mdbdon tortén
higanyterhelégil a mai napig vitatkoznak a szakemberek.

A XX. szazad elején a rovid-szénlancu alkil-higarggyiletek (metil-higany, etil-
higany) gombad@ és sterilizald tulajdonsaganak felismerése vezeteen modosulatok
mezgazdasagi felhaszndlasahoz. Sajnos ebben az esethemalesetet, mérgezést és
halalesetet vont maga utandssrban az ismeretek hidnyabdl, tudatlansagbél,zdenoeri

felelétlenségbl is fakado alkalmazas.
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3.1.3 A higany és a kdrnyezet

3.1.3.1 A higany @ifordulasa a kérnyezetben

A higany a kornyezetben (1) elemi allapotban YH¢2) szervetlen sok és asvanyi
anyagok —el8sorban —kloridok, -jodidok, -oxidok, -szulfidok —erfnajédban, és (3) szerves
mddosulatokként — metil-higany (GHg"), etil-higany (CHCH,Hg"), és fenil-higany
(CeHsHg") s6k — fordul eb ; megtalalhaté a légkorben, a szarazfoldi és a viz
Okoszisztémakban is.

A légkorben talnyomaorészt elemi allapotban, a belaj a vizekben, az tledékekben, a
novényekben és az A&llati szervezetekben szervetlgn formajaban, vagy szerves
modosulatokként (efsorban metil-higany) lelhétfel.

A vizoldhaté szervetlen higany +1 és +2 oxidacitapatban létezik, melyek kdzil az
utébbi a természetben inkdbbéfekdulé moddosulat [Loux 1998]. A legtdbb irodalmi
tanulmany igy a szervetlen higanyt a Hg(ll)-vel masitja, mely megtalalhaté szabad?Hg
ion, vagy Hg-komplexek (klorid-, hidroxid-, szulfid oldott szerves anyag és egyeb
ligandumok alkotnak komplex vegytletet higannyatnigjaban [Morel 1998].

A szerves higanyvegyuletek két kategoriaba sorékhat1l) kovalens kotésszerves
higanyvegyiletek, mint a metil-higany, etil-higaaggy a higany metabolizmusban kisebb
jelentsédi dimetil-higany (MeHgMe); valamint (2) a higany szes vegytletekkel (pl. a
talaj huminsav komponenseivel) alkotott komplexei.

Yudovich 6sszefoglalé cikkére hivatkozva [Yudoviehal. 2005b] a leveéghigany
koncentrécidja Eurdpa és Eszak-Amerika felett 3rigaz Atlanti-6cean felett 2 nghra déli
félteke atmoszférikus higany tartalma pedigéstsban a kisebb mértékantropogén
kibocsatas miatt csak mintegy 1.3 ng/m legtobb természetes viz Hg-tartalma &ltalaban
alacsony, 50 ng'kériilire tehet, e$viz esetén ugyanezen érték 2-20 hgdzé esik.

A higany a Foldkéreg mélyebb rétegeiben 21, a fietez kdzeli régiokban 56 ppb
koncentraciéban [Wedepohl 1995fldg elemi allapotban és HgS asvanyok formajaban
talalhaté. Annak ellenére azonban, hogy ezen askawizgben rosszul oldédnak (100 ml viz
10°%g-ot old cinéberbl) [Weast 1973], mégis a kioldédd ,higanytermékekBpesek
egymasba &atalakulni, oxidaciés szamukat valtoztageetleg fémorganikus vegyiletekké
alakulni biotikus és abiotikus folyamatok réven.

Legszembdinébb megnyilvanulasat eészlelhetjik ezen ,interspetiédyamatoknak
tengerekben és édesvizekben, ahol a jelénlévkroorganizmusok egyes képvidel
kilonb6d természetes és emberi tevékenységhez kotott dddvas szarmazott szervetlen

higanyt képesek metilalni, @llitva ezzel az él szervezetekre nézve legtoxikusabb metil-
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higany modosulatot. Ez az él$épése annak a bioakkumulaciés folyamatsornakymeél
soran a keletkezett metilezett modosulat képes Ubeiep helyi okoszisztémara jellez
taplaléklanc egyes szintjeit képvisabrganizmusok szervezetébe, kezdve a planktonaktol
ndévényewkon, hisedkon at egészen a csucsragadozokig (capak, kardhazddozé halak,
ragadoz6 tengeri ed8ok, vagy édesvizekben pl. csuka sugér...sth). dMigngerviz 6sszes
higany tartalmanak csak mintegy 5%-a a metil-higanfitoplanktonok esetében ugyanez az
erték mar 15%, zooplanktonok esetében 20%. A feiftett folyamatok eredményeképp a
csucsragadozdék szervezetében halmozodik fel legiddgymértékben a metil-higany; a
tengeri halak atlagos higany tartalma 0,0553G" — melynek 90-100 %-a metil-higany
[Joiris et al. 1999, Kamps 1972, Storelli 2002, téalet al. 1994a] —, de &brdulnak
szennyezett vizekben néhany ¢g* nagysagrend tartomanybaseatékek is. A halakban igy
altalaban 19—szor nagyobb lehet a MeHg koncentracidja, mivizaen, ahol csaknem teljes

meértékben szervetlen formaban van a higany.

3.1.3.2 Globdlis higany-korforgas

A Fold bioszférajat évente Gjabb 5000-7000 tonrgaiy szennyezi, mely 50%-a
Azsiabél (Kina, India, Eszak-, és Dél-Korea) sz&imgPacyna 2002]. A teljes kibocsatott
mennyiség 50-75%-a (3400-4500 tonna) emberi tewdéhez kothét a természetes uton
legkdrbe kikerllt higany éves mennyisége 1500-28@tha [Nriagu 1990]. A mudltbeli
kibocsatasok létrehoztak a kérnyezetben egy ,glsbiaganykészletet”, amelynek egy része
folytonosan mobilizalodik, lerakddik, majd Ujra miigalodik részben abiotikus atalakulasok
révén, reészben @&Enyek kozremikodésével. Ehhez a globalis készlethez tovabbi
kibocsatasok adddnak, a leve@ viz, az Uledék, a talaj és aéwilag kozott cirkulalva. Ezen
biotikus és abiotikus folyamatok eredményekéntgamhy a kornyezetben egy biogeokémiai
korforgast mutat, melyet globalis higany kérforgalsis hivnak 2. abrg).

Mig a kilénb6s vizekben, talajokban, Uledékekben, nbvényekbedlléokban szinte teljes
mértékben szervetlen vagy kilonbéezerves modosulatokként lelédel a higany, addig a
legkdrben talalhaté higanybg — mely nem mas mint stabilis egyatomos gaz —asazf6ld
€s az o6ceanok fellletének kiparolgasabol, vulkénékenységhl, és kulonboéé emberi
tevékenységekkel 0sszefiiggésbe hozhaté forrdsokbéimazik. Tartozkodasi ideje a
|égkorben kb. 1 év [Clarkson 1997]; ez a tény, wétk nagy stabilitdsa leh#té teszi, hogy
globalis eloszlast mutasson, a szendyé&arastdl nagy tavolsagra is fellelietegyen a
légkorben. Mindemellett az elemi higany képes whaté HG" ionna oxidalodni a fets
légrétegekben, amit viszont azéelz visszajuttat a foldfelszinre. Ezen globalis fltgas
eredményezi a higany eloszlaséat a Foldon, jelartdélggonk szinte minden szegletében.
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2. dbraGlobalis higany kdrforgas [Morel 1998]

O Hg(ll) = H
Hg(ll) <= He? ‘& {CHng Hge, Hgtm<]:§H_gp

L1

Lands & Lakes Oceans Surface
o CH;Hg = Cx+Hg®
i Hg® = Hg(l)
Plankton Hg'ffltrlrlp
S G l
Oxic Water *EHJHgH HgClO o
o, CH.1+Hq|:II]4—‘ i k:
Oxidative (CH,).Hg 5
Process
H HHU{;? tl Anoxic Waters
CH:Hg E - Hgé S), e HES & Sediments
: SJHS

Az 1. tablazatbandsszefoglaltam a higany természeti korforgasatneéayes fobb
folyamatokat. Ezen mechanizmusokkal foglalkozé atod alkotasok szama tdbb szaz,

melyek kdziul néhanyat a tablazatban jeloltem.

1. tablazat.A higany atalakulasa biogeokémiai korfolyamatokon kresztiil [Barkay et al. 2003].

Reakcid Folyamat Mechanizmus

Hg(ll) metilacié biotikus Anaerob koérilmények kdzdeginkabb szulfat-redukald
baktériumok  (Desulfovibrio  desulfuricans,  SRB)
kdzrenmikddésével Chicsoport atvitel valdésul meg sok
Iépésben; bonyolult enzimatikus reakciék soran ilacet
CoA-n, metil-tetrahidrofolaton, metilkobalaminon
keresztll torténik a szervetlen higany enzimatikus
metilaldsa. A folyamat szubsztratja a HgS, a nwjport
szerintdl szarmazik. [Choi et al. 1994]

abiotikus Metilaci6 humin- és fulvosavak, karboailsk és a
mezdgazdasaghan gombépl és tartdsitdszerként
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CHsHg(l) demetilacio biotikus

abiotikus

Hg(ll) redukcio biotikus

abiotikus

alkalmazott alkilalt 6n komponensek kozigktidésével.

[Weber 1993, Falter 1999]

Anaerob korilmények ktizd  Uledékekben
mikroorganizmusok végzik. Részben reduktiv demzéila
mely CH;-t és Hg(0)-t eredményez, ez utdbbi aztadn atomos
gézként a légkorbe léphet ; részben oxidativ folyamat
melynek mechanizmusa ismeretlen, £& azonositatlan
Hg-komponens (valészifeg Hg(ll)) a terméke, mely
viszont szubsztratia lehet a szediment anaerob
korulményei kozott egy ,Ujrametilaciés” folyamatnak
[Oremland 1991, Begley 1986]

Fotodegradacié (200-400 nm). Ezen dencaita
folyamatok Bleg jo fényviszonyok mellett lApos-mocsaras
terlileteken, tavak és 6ceanok felszini rétegeibegufnak
el6, mig a fent emlitett biotikus metil-higany bonté
folyamatok Utledékekben, vizek mélyebb, fénynek kbéé
kitett rétegeiben dominalnak.[Seller et al. 1996;d&
1993]

A Hg(lh»Hg(0) atalakulas éfordul természetes
vizekben, talajokban, a keletkeelemi higany nagy része
kikeril a Iégtérbe. Bakterialis higany reduktazitssgével
és algak kozrefikodésével zajlik a folyamat, a
mechanizmus felderitetlen. [Ogunseitan 1998, Devars
2000]

Az abiotikus Hg(ll) redukcié végbemeheitokémiai
atalakulasok soran illetve ,s6tét” reakcidban merses €s
szervetlen szabadgy6kok kozrgmidésével.

Diszproporci6 : 2 Hg(B> Hg(ll) + Hg(0)

[Nriagu 1994, Baltisberger et al. 1979]

Hg(0) oxidacio biotikus

abiotikus

Oxidéacio mikrobak, novéhyes allatok
hidroperoxidaz enzimjének kdzrékddésével.
[Smith et al. 1998, Magos et al. 1978]

Kilénboé oxidansok és szabadgyokok altal végzett
fotooxidacio, illetve sotét oxidacié mozreniikodésével.
[Lindberg et al. 2002, Amyot et al. 1997]

3.1.3.3 Fontosabb szennygforrasok

Egy a 2004-as évben megjelent dsszefoglald iroddMyang et al. 2004] az USA

Kornyezetvédelmi Hivatalanak allaspontjara hivatkofUSEPA 1997] megéallapitja, hogy
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harom alapvét médon juthat higany a kornyezetbe: (1) természéties, (2) emberi
tevékenységgel Osszefliggndédon és (3) a mar természetben lerakodott késplet
mobilizalédaséaval.

A természetben végbemeifolyamatok, mint szennyézforrasok kozul kiemelkei
fontossagu az asvanyi Uledékékhvizi és szarazfoldi rendszerékltorténs gazkiparolgas
(Hg®" redukci6 soran képds HgP), vulkani tevékenység, estlizek [Nriagu 1994, Camargo
2002], higany tartalmu talajok erdzioja, légkomduny lerakddasa a szarazfoldre és a vizekbe.
Ezen természetes jelenségek kozos jeligezrogy nem lokalis szenny@est okoznak, a
kibocsatott higany nagy terileteken viszonylag etptes eloszlast mutat, ellentétben az
emberi tevékenységekhez, iparhoz kdtHetyamatokkal, mely altalaban a szennydarras
kornyékén okoz észlelhiekarokat.

A 1égkori higany lerak6dasa egy fontos, esetenkél@gnagyobb mértékforrasa a
szennyezésnek [Hermanson 1998, Wang et al. 200#gkdrben a higany apré részecskék
formajaban vagy vizcseppekhez kototten, de legink@0%-ban) gaz allapotban van jelen
[Lindgvist 1985]; ez utébbi nagymértikillékonysaganak koszonléetn hosszu iéh at
valtozatlan formaban meg is marad ott [Slemr 19@2}id4aciés folyamatok, mint a mar
emlitett fotokémiai reakcio hatasara a Hg(0) atalet Hg(ll)-vé a légkorben Iévaeroszol
és folyadékcseppecskék felszinén [Lindqvist 198&], keletked maodosulat azonban
ellentétben az elemi higannyal nem marad a légkgribajlamos kivalni, kitlepedni a
szarazfoldi és vizi kdrnyezet felszinén [Venkataaarf@000]. Komplex problémardl van szo,
alapveten a higany légkorben tort@rszallitdsi és atalakuldsi folyamatai szabjak meg a
lerakodas mértékét, ez utdbbi folyamatokat azontefiolyadsoljdk a szezonalis valtozasok
[Mason et al. 2000], topografiai viszonyok, a spgedng et al. 2001], a nedvességtartalom
[Lindqgvist 1985].

A talajer6zio — melynek mértéke jeléntlehet, kilondsen azokon a tertleteken, ahol
foldmiiveléssel, intenziv fakitermeléssel egyutt jar&@etéds folyik - mint természeti jelenség
szintén meghatarozo szenn§emszeélyforras lehet élsorban a vizi 6koszisztémakra nézve.
A talaj, erozionak kitett fets rétege szennyezett lehet a légkori higany lerakodagy
mezgazdasagi-, ipari tevékenységek, esetleg iszapfabomiatt. Az USA-ban példaul a
korforgasba belé&p higany 95%-ban a szarazfoldre, talajokba lerakodotrasokbol
szarmazik [USEPA 1997]. Talajer6zio okozza a szemégt példaul Brazilidban az
Amazonas vidékén, ahol a kiterjedt &rths miatt 200-460Qug/m? higany keriil évente a

lemos6do talajbdl a kérnyéxizekbe [Roulet et al. 2000].
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Az emberi tevékenységekkel 6sszeflidgnganykibocsatas kapcsan meg kell emliteni,
mint forrast, a szilard (varosi és gyodgyaszati) ldddk elégetését, megsemmisitését;
széntartalmu és olaj tusanyagok égetését [Yudovich et al. 2005a] ; a dgazdasagban
hasznalatos néhany novénygedés gombadl szert; egyes fémipari és kohaszati
technologiakat; higany és arany termelést [Pirrenal. 2001, Wang et al. 2004]. Talalunk
béven példat higany hasznalatara az orvostudomanighagondolok itt a mar korabban is
emlitett, fogaszatban egykor ,egyeduralkod6”, mérar egyre inkabb héattérbe szorulo,
inkdbb csak alternativ megoldast nyujté amalgamaosényag alkalmazasara, vagy tobb a
human és allatgydgyaszatban is ismert tartositsfiatmertiolat tartalmi oltéanyag
hasznalatara [Clarkson 1997].

Az alabbi folyamatok kdzil a széntartalmu tidaelyagok hasznalata és a hulladék
(elemek, fénycsovek, egyes festékek) égetés teész Kves globalis higanykibocsatas tébb
mint felét [Pirrone et al. 1996, Carpi 1997]. Ezipari és kommunalis tevékenységek a
higanyt altaldban a levéhe juttatjak, — eldsorban (50-80%-ban) Hgg&ként, a maradék
20-50 % pedig elemi higany — ahonnan nagy részakdelik a kornye& vizekbe és a
szarazfoldre, a Iégkdérben maradd hanyad pedig lzel&giondlis vagy globalis kérforgasba.
Azsiaban példaul a széntartalmu tidaelyagok égetése jelenti a 1&gb emisszios forrast
[Pacyna 2002, Wang 2000], mi sem bizonyitja ezbglh mint az a tény, hogy a ,kinai
szenek” atlagos higanytartalma 0,22 mg’kigriili érték [Wang 2000], vagy Szibéria
kérnyékén ez az érték 0,03-0,07 mg*ka tehet [Yudovich et al. 2005a].

Az emberi tevékenységgel kapcsolatba hozhaté seefifigrrasok kozul kiemelked
fontossagu egyes kémiai izemek a szigoru szabd&ghaak koszonhéén egyre inkabb mar
csupan torténelmi jeletsed: tevékenysége is. Gondolok itt Szibéria nehézipadrntett,
higanykatddot hasznal6 egyes régidira, ahol 1988 at Uzemek altal kibocséatott szennyviz
nagy karokat okozott és okoz a mai napig is a kémhyizi 6koszisztémakban [Koval et al.
1999], vagy eurbpai klor-alkali Uzemekre, melyek 4d880-as években folytatott
tevékenységuk réven felslsé tehéik az 6sszes antropogén ergédszennyezés 18%-ért
[Pacyna 1991]. Az Eurdpai Unidban bevezetett srigontézkedéseknek kdszonbem
azonban a klor-alkdli ipar altal kibocsatott higamennyiségét sikerllt szignifikansan
csokkenteni [Pacyna 2002]. Kanadaban az éddeldstérs fémkinyerés (vas, 6lom, cink)
talan az egyetlen jelefd szennyek forras, itt évente kb. 24 tonna higanyt emittal a
kornyezetbe a banyaszati és fémipari szektor [lendr®98].

A fentieken kivll azonban szerte a vilagon szamas ipari tevékenység is érintett a
globalis ,higany-probléméban”, dagymint a cementjpaa papiripar, fénydgyartas,
hémérgyartas...stb [Beim 1992, USEPA 1997].
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A mezgazdasagban hosszu6idota alkalmazott higanytartalmi noévényded
rovarirto- €és gombaél szerek a rivelt terliletek talajaiban jelefg mérték szennyezést
okozhatnak. Az 1960-as években vilagviszonylatbd002tonna higanyt hasznalt fel a
mezigazdasag, melyh 1600 tonnat Japan juttatott a kdrnyezetbe [SMi&G8]. Annak
ellenére azonban, hogy ezen szerek hasznélatdt @ra smigorlan szabalyozzak és
korlatozzak szinte minden orszagban, a korabbi &M@k okozott emelkedett
higanykoncentracié viszonylagos allandésagavaeiedzhetk ma is a kornyékbeli talajok,
Uledékek, vizek és vizi @Enyek. Ez a jelenség tapasztalhaté példaul a Biggi egyes
mezdgazdasagi fivelés ala vetett régidiban olyannyira, hogy a felsez kozeli talajréteg
emelkedett higanytartalma (5§ kg') tekinthet a térségd szennyed forrasanak [Cooper et
al. 2001, Knight et al. 1996].

Az arany,- ezist, -6lom- és higany banyaszat néhéi jelentsédi a kornyezet
higany terhelése szempontjabdl, gondoljunk csalammycsinald” alkimisték ténykedéseire.
Manapsag jol ismert tény, hogy Brazilidban, az Aonas vidékén az 1980-as és 1990-es
években, ma mableg csak kisipari, kiskereskedelmi méretekben &byt amalgamképzésre
alapozott aranybanyaszat, amellett, hogy jéknmennyiségben juttatott higarda a
légtérbe, szennyezte a kdrnyezetet a technoldgien deletkezett és elvezetett viz emelkedett
higany tartalma révén is [Nriagu 1993, Lacerda 1997
A fémkinyeréssel kapcsolatos koérnyezeti terhelésy elgnyeges Osszet@e a
higanybanyakbol elfolyd szennyviz magas szervethgany-, metil-higany- és szulfat
koncentraci6ja. A probléma 6sszetett, hiszen a magalfat koncentracié (1000 mg)lj6
taptalaja a higany-metilaci6 folyamatdban kulcssger jatszé szulfat-redukalo
baktériumoknak, maga utan vonva a metilacios fobtai mertékének fokozodasat, igy nagy
mennyiségben kerll ki a higanynak e kulonosen texiknodosulata a kérnyezetbe [Rytuba
2000].

Dél-Amerikaban az ezlistbanyaszat volt fedek tehét évi 400 tonna higany kibocsatasért a
16. szadzad vége és a 20. szazakerott [Aula et al. 1995].

Eurdépa sem mentes a banyaszattal kapcsolatos k@tsyennyezés fetidsége aldl, hiszen
példaul a Praga kodzelében talalhaté csehorszégiafitban az 6lombanyaszat és kohaszat
okozza a kornyer talajok 7-vagy akar 40-szeres higany koncentratidj hattérértékhez
képest [Rieuwerts et al. 1996].

Tovabbi problémét jelent, hogy a mar akar tobb mig® éve tGzemen kivil 18y inaktiv
banyak mind a mai napig fenyefeszennye# forrasok lehetnek a kornyékbeli vizi

Okoszisztémakra nézve.
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Annak ellenére, hogy minden eddig emlitett higamgnnyezést okozé jelenséget és az
ipari,- medgazdasagi tevékenysegek tobbségét napjainkban zigors kérnyezetvédelmi
eléirdsok szabalyozzak, még hosszéniek, akar évszazadoknak kell eltelnie ahhoz, hogy a
kordbban disen szennyezetté valt vizi 0koszisztémakban (aewizhz é&lényekben, az
uledékekben) a higany koncentracio adirel hatarérték ala, biztonsagos koncentracid

tartomanyba visszatérjen.

3.1.4 A higanyvegytletek élettani hatasa

3.1.4.1 Altalanos toxikologiai jellendik

A XX. szézad elején, kémikusok, akik az egyes fénvelgyértékeit prébaltak
meghatarozni és kisérleteikhez metil-higanyt std#tak, varatlanul mentélis panaszokkal
korhazba kertltek, majd roviddel ezutan meghalfsk.orvosok értetlentl alltak az esetek
elétt egészen addig, mig 1940-ben Hunter és Russehimedt higanytartalmi gombatézert
eléallitd gyarban dolgoz6 munkasok halalardl. A trageligany mérgezéssel magyaraztak, a
korkép pedig inneit kezdve ,Hunter-Russel-szindréma” néven valt ismédiPowell 1991].

1956 majus, helyszin : Minamata-6bdl. Négy gyarnkést agykarosodasbol fakado
panaszokkal vettek fel a helyi Kunamoto Egyetemihit&aba, ahol az orvosok tanacstalanul
alltak az eset étt, és mivel a helyi lakosok egyre névékszamban jelentkeztek hasonlo
tunetekkel, feliz6 betegségre gyanakodtak, a korképet pedig ,Minafnatagség’-nek
nevezték el. 1959 oktoberében kerilt felszinragédia valodi oka : egy kozeli, acetaldehidet
és vinil-kloridot gyarté cég metil-higanyt is tdrteazd szennyvizét tisztitas nélkil engedte az
Obolbe az elmult negyven évben. A sekély tengeeviatrilt kozel 150 tonna metil-higany
felddsult a taplaléklancban, és mivel a helyiéképlalékat ado halak karosodasa nem volt
eszrevehét az emberek gyanutlanul fogyasztottak esékd halakbdl tovabbra is. A
halaszatot sajnos csak 1965-ben allitottak le; &sniegtiltottdk az Gzemnek, hogy metil-
higany tartalmi szennyvizét az 6bdlbe engedje,vedlen higannyal tovabb szennyezte a
térséget — arra ugyanis a tiltds nem vonatkozatsegn 1968-ig—, hiszen nem tudték akkor
még, hogy biometilaciés folyamatok révén a szeevethigany jelerdts részébl is metil-
higany kép#dik [Graeme Md et al. 1998].

Irakban az 1971-72-es években mintegy 6000 embéit kedrhazba, kdzilik 450-en
meghaltak metil-higany tartalmd névénydéderrel kezelt gabona alapanyagu kenyér
fogyasztasa miatt. Az érintettek esetében ugyanoligegrendszeri karosodasokat eés

anomaliakat talaltak, mint amit korabban a Minantstegség kapcsan lejegyeztek. 1969-ben
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Mexikéban egy csalad, koztik egy allapotos jelentkezett hasonlé korképpel a helyi
korhazban, akik "higanyos” gomb@gkzerrel kezelt gabonaval hizlalt disznot fogyasakot
[Graeme Md et al. 1998].

Az emlitett példak is mutatjdk, hogy bar a higamaytmultban gyégyszerként is
hasznéltdk — gondoljunk csak a 15. szazad végéhdlinszifilisz jarvanyra — a 19-20.
szazadban mar egyre inkabb kifejezetten toxikugxal szoltak az irasok.

A higany egészséget karositd hatasanak mértékgossalga kulonb@z faktorok
fuggvénye, ugymint a higany kémiai forméja (elesziervetlen, vagy szerves komponens), a
mennyiség, az expoziciésdida szervezetbe kerlilés maédja (széjon at, belédsgkénjekciod
réven, bron keresztil adszorpcidval,...stb.), és nem usoidian az érintett személy életkora,
egészségi allapota.

A fenti felsorolt tényeék kdzll természetesen a szervezetbe bejutott medggm tul
talan a fém kémiai formaja a legfontosabb faktdszén az egyes modosulatok élettani
hatasa, metabolizmusa eligtranszportjuk és kitrilésik mas-mas modon megbeéa
szervezetben (lasd 3.1.4.2. és a 3.1.4.3. fejgzatblHl addddan toxicitasuk mértéke is
kilonbdzik. Nem szabad azonban elfeledkezni afégy a moédosulatok at tudnak és
folyamatosan at is alakulnak egymasba, igy ismiatetszerint minden higany-modosulat
mérged valamilyen mértékben azészervezetek szamara.

Az egészseget karositdo hatas egyrészt arra veietlssiza, hogy a higany, mint

Pearson-féle ,soft sav” nagymeértekffinitast mutat a szervezetben talalhato ,softiddk”
irAnt, igy tiol-csoportok révén képes membranfefidngz vagy enzimekhez Kilve azok
mikodését gatolni. Masrészt a szerves modosulatokb#ty-C kotés nagy stabilitasu, a
szerves csoport jelenléete miatt pedig ezen modmdulakonnyen athatolnak a
sejtmembranokon.
A higany élettani hatasainak kutatdsa soran 0sggési talaltak a higanymérgezés és a sziv,-
és érrendszeri betegségek kialakuldsa kozott. Anyigcsokkenti a szervezetben a szelén
szuperoxid-dizmutdz antioxidans kapacitasatoseditve ezzel karos szabadgyokok
képzdését és a zsir peroxidaciot.

A kulonbd® higanymddosulatok biologiai viselkedésének tanulyoazdsa nehéz
feladat, még akkor is, ha korstiespeciacios analitikai médszerek allnak a rendélgeakre.

A mobdosulatok emberi szervezetre gyakorolt hatagaenleg csupanin vitro
tanulmanyozhatdk, amely modell messze all a vatésag elsorban a valddi biokémiai
folyamatok hianya miatt. Allatkisérleteket végeznek valodi élettani folyamatok
modellezésére. A vegylletek toxicitasanak kifejéresaz L3y érték szolgal, melyet elemi
higanyra 10-40 mg kGos, szervetlen higany komponensekre 40-200 migdsy metil-
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higanyra 10-30 mg kbos értékben allapitottak meg. Az adatok patkargolés oralis
adagolasra vonatkoznak [ATSDR 1989].

3.1.4.2 Az elemi higany és a szervetlen higany komgnsek

Az elemi higany (HD toxikoldgiai szempontbdl talan legfontosabb tdtajsaga,
hogy szobatmérsekleten folyékony halmazallapotd, viszont nagilékony, igy @zei rovid
id6 alatt megtoltik a rendelkezésre allo teret.

Mérgezést elssorban ¢zeinek belélegzése okozhat, de veszélyes lehemnyiaydalmu
hintéporok, festékek hasznélata, vagy akar az amalggtirfaésekbl valoé higany kiparolgas
is.

A belélegzett HY g6z 80%-a adszorbedlédik a timkbn, atdiffundal az alveolusok
membranjan, majd belépve a vérkeringésbe a voresiékhez kédve szallitodik,
mikdzben nagy része oxidalodik: HMgHgX*—Hg?* katalaz enzim és 1@,
kdzremikddésével. Az oxidalt forma képes szulfidril csdpkhoz koédni, ezaltal
akkumulalédni az agyban, majban és a vese kéreggtipaban. Bk esetében a terhesség
alatt belélegzett Hyg6z adszorbealddik az anyai szévetekben, majd ardifflva a placentan
felhalmozodhat a magzat agyaban, sulyos maradatelfreéndszeri karosodast és ddgsi
rendellenességeket okozva.

A belélegzett elemi higany felezési ideje 60 nagirikabb vizelettel és szeklettel,
kisebb meértékben kilélegzéssel, vagy verejtéketépse ki a szervezethh [Counter et al.
2004].

A higannyal nem szennyezett terlleteken az emlmmivezet szamara a légb
.elemi higany beviteli forrast” az amalgadm fogtorekégelentik. Ezek témegének 50 %-a
fémhigany (H), mely ragas kozben  kiparolog” a téamyagbdl, belélegezve
adszorbealédhat a tbiden, majd bekerllve a véraramba a fent vazolt fobthan eljut és
raktarozodik a létfontossagu szervekben.

Szervetlen higany szennyeZorrasként a mar emlitett természetes folyamatek é
antropogén tevékenységek, egyes higany-tartaimigygy@rek, hiriiporok, ferttlenits
szappanok, vagy a kalomel-tartalmérdpold krémek szolgalnak. Nem szabad elfeledkezni
azonban arrél a fontos téyrsem, hogy minden szervezetbe bekenilddosulat (elemi
higany és szerves moédosulatok is) “Hdgorméava metabolizalédik. A szervetlen forma

el¥sorban a széklettel tril ki a szervedétb
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3.1.4.3 Szerves higanyvegyuletek

3.1.4.3.1 Metil-higany

Metil-higany el$sorban a taplalékkal,olieg halak és haltartalma élelmiszerek
fogyasztasa révén kerllhet szervezetiinkbe. Az éskemjan bekerdl higany 85 %- a
halakbdl szarmazik, és az ily médon felvett hig80y100 %-a metil higany formajaban van.
Az ,elfogyasztott” mennyiség mintegy 90-100 %-as#Vodik a bélrendszefh bekerilve a
véraramba eljut szinte minden fontos szervinkhéetilMsoportja révén konnyedén athatol a
sejtmembranon, a vér-agy-gaton, rbktarozé szerve az agy. A szerves higany-vegskilet
képesek a vorosvertestekbe bejutva a hemoglobinekmdihoz k&idni, ily maodon
bekerllhetnek a placenta vérkeringésébe is, mdjtalfeozodhatnak a féts magzat
vérében és agyaban, sulyos idegrendszeri karosddgé&tesi rendellenességet okozva ezzel
[Clarkson 1997]. Az agyban a MeHg demetilalodilersetlen higany komponens leszdie)
valoszirtileg ez utébbi a felék az idegrendszeri karosodasokért. Az 6sszes higadpsulat
kozal a metil-higanyt tekintik a legtoxikusabb faanmak, melynek oka a fent emlitett
sajatsagain kivul az a tény, hogy rendkivil hosdétalatt, el§ésorban a széklettel aral ki a
szervezetl; felezési ideje az 8lszervezetben 60-70 nap, a hajban 65-80 nap [Coentd.
2004, WHO 1990]. A sejtekb glutation-komplex formaban ,pumpalédik” ki, ilyen
formaban valasztédik ki az epébe, ahol egy résgetain komplex-szé degradalddik, ami
pedig a majkapu-errendszeren keresztil visszajnéjha. Az epében maradd hanyad, egyes
bélrendszerben &l mikroorganizmusok demetilaciés tevékenységénekdnegayekeént
szervetlen formava alakul és tavozik a székletiy a felrbtt emberek idegrendszerét a
metil-higany altaldban lokélisan tamadja, példankaronok egy része elpusztul (a pusztulas
mértéke persze figg a mérgezes fokatdl), addigeanigkek fejpdésben 1&¢ agyaban diffaz,
nagy teruletre kiterjetlkarosodast okoz.

A MeHg nagyfoku toxicitasat elsorban nagymeérték mozgékonysaganak kdszénheti,
konnyen at tud jutni a bélnyalkahartyan és a sejtbménon, akkumulalédni képes a
sejtekben. Mobilitasanak okait kutatva ellenmon#haoitkozhet az olvaso, ugyanis egyes
vélemények szerint a metil csoport jelenléte zdékbnnya teszi a modosulatot, ami
magyarazhatja a sejtmembranokon valo atjutast. i&ok ugyanakkor arrél szamolnak be
[Clarkson 1997, Kerper 1992], hogy a szervezetbéiolacsoportokhoz nem kotott MeHg

vizben oldédé formaban, cisztein komplexként vaeneMivel ezen komplex szerkezete

hasonlit egy neutralis aminosav, a metionin szetétwez, igy a cisztein komplexként
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megkotott MeHg membranokon vald atjutasaért egyynamgputrdlis aminosav hordozé

molekula kdzrerikbdéséevel megvaldsuld aktiv transzport folyamatiekfs.

3.1.4.3.2 Etil-higany

Az etil-higany a mar korabban emlitett tiomersalgy mas néven mertiolat (GEH,-
Hg-S-GH4,-COOH) alkotorészeként kertilhet leginkdbb kapcbalahz emberi és Aallati
szervezetekkel. Ezen vegyuletet, mint tartosite,amtiszeptikus adalékanyagot, gyégyaszati
segédanyagot adnak hozza bizonyos human oltéangagofpl.diphteria-pertussis-tetanus
(DPT), hepatitis B, bizonyos b tipusu Haemophiloluenzae vakcinak,...stb) és egyes
allatgyogyaszati termékekhez [Counter et al. 2004].

Az etil-higany élettani hatasa nagy dézisi mérgezestén hasonld a metil-higanyéhoz.
Néhany alapvét kilonbség azonban van a kétféle modosulat sapitsags
hatdsmechanizmusa kozo6tt. Nevezetesen, mint maretarn, egyes feltételezések szerint a
metil-higany vér-agy gaton val6 athaladaséért egyasav-transzfer rendszer a féklilyen
aktiv-transzport mechanizmust etil-higany esetélemm talaltak. Fontos megemliteni
tovabba, hogy ez utdbbi molekula mérete nagyolilyHy kotési energia kisebb, igy kevésbé
stabilis, azaz gyorsabban bomlik szervetlen higanmyint a metilezett médosulat [Magos
2001]. Az irodalom a fentiek alapjan 6sszesség@aestil-higanyt kevésbé tartja toxikusnak,

mint a masik szerves modosulatot.

3.1.5 A higanytartalomra vonatkozé esirdsok

Sokszor ellentmondasos, regiondlisan kulédbédatokkal, nem mindig egyértdim
Loxicitasi” definiciokkal talalja magat szemben advasd, amikor hatarértékek utén
kutakodik. Nem tisztem biralni a kOvetkében ismertetett adatokat, viszont a témahoz
kapcsolddo néhany vitathato dologra szeretnémviellebben a fejezetben a figyelmet.

A human expoziciéban ol ismert az Elfogadhaté Naelvétel (Acceptable Daily
Intake, ADI) meghatarozas, amelyet a kérdéses kémigag mg vagyg mennyiségében
fejeznek ki az exponalt személy testsuly kg-jaraatkoztatva naponta (kémiai anyag
ug/testsuly kg/nap). Az ADI koncepcidja a FAO és WH@Imiszer-adalékok Tudomanyos
Kb6z6s Bizottsagatdél (Joint FAO/WHO Expert Committ@eFood Additives, a tovabbiakban
JECFA) szarmazik é$lleg mesterséges és természetes szinezékekre i@skiresllapitottak
meg.

A kulénb6z élelmiszerszennyézanyagokra, etsorban toxikus elemekre, fémekre

azonban a JECFA bevezette a kevésbé ismeféileddsen Elfogadhaté Heti Felvétel
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(Provisional Tolerable Weekly Intake, a tovabbiakbBTWI) fogalmat és az Eurdpai
Elelmiszerbiztonsagi Hatésag (European Food Safeiyority, EFSA) ezen értéket tartja
irAanyaddnak. A PTWI bevezetésének a koncepcidjao#tz hogy ezzel meghatarozzak egy
populacié bizonyos kémiai anyagtél elszenvedetbeiqidjat, az ,elfogadhatd” terminoldgia
pedig tulajdonképpen azt a bevitt mennyiséget felamelyet az élelmiszer elkertlhetetlendl
tartalmazhat.

1972-ben a JECFA Aaltal megallapitott PTWI értékgb testsuly kg volt 6sszes higanyra és
ennek nem tobb mint két harmada, 3¢ testsuly kg volt metil-higanyra [WHO 1972].
Mege®bsitend, ez utébbi metil-higanyra vonatkozd PTWI értékagytak jova késbb 1989-
ben és 2000-ben is [WHO 1989, WHO 2000].

Mindekdzben az EU-ban elfogadott és hasznalt PTéllett az USA-ban az amerikai
Kornyezetvédelmi Hivatal (U.S. Environmental Préi@e Agency, a tovabbiakban U.S.EPA)
altal meghatérozott un. referencia dozissal (Rf§g4ik ki a kémiai szennyézanyagok
okozta human expoziciét. Ezen mennyiséggel egédakédrarositasa nélkil naponta
terhelhetjik szervezetiinket. A referencia doézis npelent éles hatarvonalat biztonsag és
toxicitas kdzott, inkabb egy kiszobérték, ami tehetgyobb valdsziiséggel kovetkeznek be
egészséget karositd folyamatok. Az 1997-ben mggjtith és a mai napig érvényben dév
RfD érték metil-higanyra 0,lug / testsuly kg/nap, egy hétre szamolva Qg testsuly
kilogrammonként [EPA 1997, Honlap 1, Honlap 2].

Az eddigi adatokbdl lathatd, hogy bar mas-mas ddfinegységben allapitiak meg a
hatarértékeket az amerikai kontinensen és az Eutfipaban, és igy az adatok 6sszevetése,
egymasnak megfeleltetése nehézkes, mégis levoahato kovetkeztetés, hogy az EPA altal
meghatarozott dozis joval szigorubb az eurépakékigez képest. Az ellentmondast részben
feloldani latszik, az a tény, hogy mig az EPA ab Rirtékek megallapitasanal kalkulalt a
metil-higany terhelés szempontjabdl veszélyeztdbtcsoportokkal is — hiszen a terhék n
valamint gyerekek esetében a megengedett dbziegyaebztdsa” nagyobb higanyterhelést
jelent, az elbbiek esetében a magzat szempontjabol, az utdethess a gyerekek kisebb
testtdmege, valamint félé idegrendszerik okozza a nagyobb kockazatot —gaaldECFA
altal megszabott PTWI érték egy atlagos populacivoaatkozik. Figyelembe véve e
veszélyeztetettebb népcsoportokat is, 2003-ban GFAEfelllirta kordbbi allaspontjat és
metil-higanyra 1,6ug/testsuly kg PTWI értéket allapitott meg, mely ai mapig érvényes
[Honlap 3]. Ez egy éatlagosan 70 kg-os emberre skamdl2 pg metil-higany

.elfogyasztasat” engedélyezi hetente.

33



Jokainé Szatura Zsuzsanna

A JECFA Aaltal megéllapitott PTWI és az EPA RfD ket&dzott a még igy is megmaraddé
kilonbség oka pedig feltételezbeh a témahoz kapcsolddod jarvanyilgyi tanulmanyo&ekis
eltés értelmezése, és az ébbdddo masféle kalkulacio [EFSA 2004].

Mindazon tények ellenére, hogy a metil-higanynakredgobb karos, toxikus élettani
hatasa valik ismertté, nehéz felmérnét snegbecsilni is a higany-tartalmi élelmiszerek
fogyasztasabdl erédkockazatot. Az EU-nak még napjainkban sincs e@sédgdomanyos
allasfoglaldsa az élelmiszerek higanytartalmaréirola a minimalisan elfogyasztott
mennyiségfl, ami mar karos hatasokhoz vezethet. Mégis, anlyigagytletek nagymérték
toxicitasa és a multbeli balesetek miatt az Eurdiaottsag torveényileg [EC 221/2002]
szabalyozta az egyes élelmiszerekben megendedhakximalis higany koncentraciot. A
szabalyozas 6sszes higany tartalomra vonatkoziénkietil-higany koncentraciét nem emilit
a torvény. Az ivoviz mibségének szabdlyozdsara vonatkoziir&st, illetve a kilonbdz
szennyeganyagokra élirt hatarértékeket az Eurdpai Bizottsag 1998-baulddt direktivija
[EC 98/83] figyelembevételével készitett 201/20RI1.25) Kormanyrendelet tartalmazza.

2. tablazatMegengedhed maximalis higany koncentraciék haltartalmu élelmigerekben és ivévizben

Kereskedelmi forgalomba

=

Egyes csucsragadozé
l[év6 halak, haltartalm( )
halfajok (capa, kardhal, Ivoviz

élelmiszerek, rakok
i csuka tonhal...stb.)
kagylok
Hatarértékek (6sszes
higany koncentracid,
0,5 1 0,001

mg/kg nedves tomegre o o o
o o | (221/2002/EC direktiva) | (221/2002/EC direktiva) | (98/93/EC) direktiva)
Szamitva, Ivoviz eseten

mg/l),

3.1.6 Halfogyasztas Europaban és Magyarorszagon

Az EuroOpai Bizottsag felkérésére az EFSA élelmisnent szennydz anyagokat
vizsgalo tudomanyos szakértestilete (Scientific Panel on Contaminants & Bood Chain,
CONTAM) vizsgalta az eurdpai fogyasztok taplalkozzokasait, felmeérte a taplalékerddet
higany illetve metil-higany felvételt az egyes @gakban, és elkészitette tudomanyos
kooperacios kockazatbeéghnulményat (SCOOP 3.2.11.) a témaval kapcsoldi®ar2003].

Az eredmények 6sszes higany tartalomra vonatkotamlegyes modosulatokra kilén-kilon
nincsenek adatok) — ennek oka az, hogy az egyeszetenellerdrz6 laborokban

higanyspeciacios analitikat nem alkalmaznak rugnsn —viszonyitasi alapként azonban az
1,6 ug/testsuly kg/hét PTWI (JECFA) és a Q/testsuly kg/hét (EPA) értékeket hasznaltak,
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melyek metil-higanyra vonatkoznak. Az ellentmondészben feloldja az a tény, hogy a
halak és tengeri @ények higany tartalmanak 90-100%-a metil-higanyri@aban van jelen,

vagyis a mért dsszes Hg koncentracié tobbé-kevémbgfelel a MeHg tartalomnak;

ugyanakkor nem szabad figyelmen kivil hagyni, hagMeHg toxicitasa joval nagyobb

mértéki a tobbi médosulathoz képest.

A tanulmany szerint az uniés polgarok altal fogyetiz halak és haltartalmu
élelmiszerek atlagos higany koncentraci6ja nediesegre szamolva : 109+84f kg*. A
nagy standard deviacidés érték az @éltéégiokbdl szarmazd és eldérfaju vagy fajtaju
halmintak esetenként szétg®gesen kildnbézhigany koncentraciojabol adédik. Eppen e
tényldl kovetkezik, hogy az ilyen altalanositott adatdknébban eértelmezhéek és
informativabbak az egyes orszagokra (a portugaldkal afogyasztott halak a
legszennyezettebbek, atlagosan : 380 kg'-os higany koncentraciéval), vagy az egyes
halfajokra (a csucsragadozo fajok - pl. tonhalacépigany koncentracioja elérheti az 1-5 mg
kg'-os értéket is) lebontott eredmények.

Az atlag halfogyasztas Eurépaban hetente 70-568 kpgtobb halat Norvégiaban
eszik, ahol vannak heti akar masfél kilo6 halat fpt6 emberek is. Amennyiben a JECFA
altal megallapitott 1,@g/testsuly kg/hét PTWI értéket vesszik alapul, &isithato, hogy az
atlagos halfogyasztok esetében igy a heti higangtés a viszonyitasi alapként szolgalo
PTWI értek legfeljebb 50%-at éri el, mig a kiemelsok, vagy az atlagosnal szennyezettebb
halat e emberek heti higany felvétele meghaladhatjaakar tobbszorose is lehet ennek. J6
példa erre Portugdlia, ahol a heti atlagos higahéfel kiemelkeden magas (a PTWI érték
100%-a), holott joval kevesebb halat fogyaszt adalag, mint mondjuk Norvégiaban.
Erdekes ugyanakkor, hogy mig a koztudatban és @dalni forrasok zomében is a
halfogyasztast tartjdk szinte az egyeduld higanyterhelési forrasnak, addig pl.
Franciaorszagban, Hollandiaban, Németorszagban @mdgsok, zoldségek ésdélég
gombafélék fogyasztasa jelenti @ dzennyeé forrast, el§sorban abbdl adéddan, hogy ezen
népek étrendjében a zoldségek gyumolcsok nagysdshleal nagyobb mennyiségben
szerepelnek mint a halhus.

A magyarorszagi halhus termelés alapeata halastavi tenyésztéshezdkiik, ahol a
faji Osszetételt tekintve meghatarozé a ponty.6Eévre jelennek meg a piacon a ponty
mellett az intenziv halneueltelepek fajai : koztik az afrikai harcsa, angolpeztrang,
kecsege és egyéb tokfélék. A pisztrang a helyighiagllatasaban jelefs, mig az afrikai
harcsa az elmult években az aruhazlancok vaséakléigwk kedvelt halfaja lett.

Ma a vildgon talan mi magyarok eszink a legkeveselhdtt, fejenként atlagosan 3 kg-

ot évente, igy hazank lakossaga nem tartozik aomidag magas halfogyasztas altal

35



Jokainé Szatura Zsuzsanna

kozvetlenll veszélyeztetett népcsoportba. Az édolgozott halmennyiség 60-70%-a hazai
edesvizi hal, 30-35%-a import tengeri hal, ez utdi@myad mintegy 30%-a viszont az EU-n
Kivilrél sokszor (bar az egyre szigorubb efler@éseknek koszonhietn egyre ritkabban)

bizonytalan eredettel jon. Mindezen tényékbadddéan Magyarorszagon is van
létjogosultsaga a kereskedelmi forgalombarg &alak és haltartalma élelmiszerek metil-

higany koncentraciojanak rutinsaenérésének és ellérzésének.

3.2 A higanymodosulatok analitikai meghatarozasa

Mig az elemanalitikai meghatarozasok soran egytasletm 6sszes koncentracidjat
mérjik, addig a speciacidos analizis célja, hogy @mtaban talalhatd elem egyes
maodosulatainak koncentracidjat hatarozzuk meg.

3.2.1 Mintavétel

Az analizis menetének minden egyes lépése sorargvéea mintavéteit, a
mintaebkészitésen at egészen a konkrét mérésig, inforvéltiaassal, esetleg
informaciovesztéssel kell szdmolnunk. Ezen infolithsztés sokszor éppen a mintavétel
soran a legnagyobb mértékAkar elemanalitikai feladat, akar médosulataiiait eljaras
tehat a célunk, pontos és reprodukalhatdé eredmémeyekcsak megfeléén végzett
mintavétellel jutunk. Az eljarast agy kell elvégezhogy az elemzésre szant mintarészlet
reprezentalja a teljes mintat. Abban az esetberyismnylag homogén rendszerrel allunk
szemben az atlagmintavétel megoldhaté egyszeriisokdintavétellel, ez azonban nagyon
ritka. Inhomogén mintak esetén tobb ponton kell teniételezni. Egyes elemzéseknél (pl.
grafitkemencés atomabszorpcid), ahol kis mintameségek (0.01g) szikségesek, fontos,
hogy a heterogenitasbdl addédéd eltérések okozta dwbanalitikai mérés hibahataran belil
legyen. A homogenizalasiiimelet folyadék és gaz mintak esetében nem okoznkgkbb
gondot, szilard mintdknal, amennyiben szikségeszeacseméret drasztikus csokkentését

jelenti (pl. daralas).

3.2.2 Mintak taroldsa, moédosulatok stabilitasa

Modosulatanalitikai méréseknél a tarolas és midkaslzités soran esetlegesen
bekovetke# veszteségek kikiiszobolésén tal, meg Kelknink mintéink fizikai-kémiai

allapotat, eredeti médosulat mintazatat. Ez kiléndsagy kihivast jelent higanyspeciacios
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analizis soran, hiszen a kornyezeti, biolégiai @egf az élelmiszermintdk higany tartalma
altalaban nagyon kicsi.

A mintdk higanyvegyuleteinek koncentraciovaltozasekovetkezhet szennyezés
révén, a taroléedény falara torééadszorpcié miatt, a higany elparolgasa vagy a mididtok
egymasba valo6 atalakulasa soran.

A mintakban és standard oldatokban dlészervetlen higany és szerves higany
modosulatok stabilitdsat kiulonkibfzikai és kémiai paraméterek befolyasoljak, tgyha (1)
matrix, (2) az adott mddosulat koncentraciéja, &3)tarol6 edény fala, (4) a tarolasi
hémérséklet, (5) a mintaoldat pH-ja és (6) a fény tal. 2003].

Az irodalom szerint [Lansens et al. 1990a] a miatés az analizisre szant oldatokat teflon
(PTFE) vagy uvegedényekben kell tarolni, a pobetiles PVC edény nem megféleiz
adszorpcio veszélye miatt.

Sotétben valé taroldssal kikiiszobotheta higany vegylletek (kulondsen szerves
modosulatok) fény hatasara bekdvetkdatokemiai bomlasa, igy a mintak és a standard
oldatok tarolasa is fén§itvédett helyen szilkséges.

Ugy tiinik, hogy a médosulatok stabilitasabansairsékletnek a fénynél kisebb szerepe van;
a metil-higany meglehésen stabilisnak mutatkozik még akar 80-100°C-r& vaklegités
soran is [Ahmed 1986], a minta oldatokat azonbarr msak a fotokémiai bomlas
megakadalyozasa miatt is célszhiitészekrényben tartani.

Szilard mintdk mikrobiologiai szempontbol toéréenartésitasara, vagy folyékony
halmazallapotl mintak koncentralasara j6 megol@dethet a mintak liofilezése (fagyasztva
széritas). Az eljards kiméletes voltara jellémizogy megrzi a minta eredeti struktarajat,
modosulateloszlasat.

Gamma besugarzast referencia mintak sterilizalasétalmaznak altalaban, ily modon
stabilizalni tudjak halakbol, tledékekb emberi hajbdl szarmazo referencia anyagok metil-
nedvesen is jOl eltarthatok, addig pl. vermintagytsztasa illetve az azt kowefelolvadas
soran metil-higany veszteséget észleltek [Horvagl.9

Vizmintak higany modosulatainak stabilitasa sok#btett kérdés, az azonban
bizonyitott tény, hogy az alacsony pH és a naggrimség gatolja kationok lerakbédaséat az
edény falara, oxidaloszer esetleg komplexképgens jelenléte pedig segit regni az
eredeti (HG") oxidaciés allapotot [Yu et al. 2003]. Viz és szgvizmintak konzervalasara
standard médszerként kalium-bikrométot és salétawatshasznalnak [MSZ 2002].

Mind standard oldatok, mind minta extraktumok éseh az oldat koncentracidjanak

csokkentésével nagymeértékben csokken a stabili€ggen sz6 barmilyen maodosulatrol
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[Rosain et al. 1973, Lansens et al. 1990a]. Safddztalataink azt mutattdk, hogy a sttét és
htivos helyen tarolt 1000 ppm-es MeHgCI torzsoldat Bédhapig, a 10 ppm-es 1 hétig
hasznalhatdé, a higabb standard oldatokat viszomonta kell frissen elkésziteni. A
mintaebkészités sordn nyert extraktumokat célgze4 oran belll analizalni, addig sotét

hiivds helyen tarolni.

3.2.3 Mintaelbkészités 6sszes higany mérése esetén

A mintaebkészités eldleges célja: a mintat olyan halmazallapotba hoav@ly az
alkalmazott mérési modszerhez hozzarendélheéteznek olyan technikak, melyeknél a
mintaebkészités a mintak szaritdsara, homogenizalasal@daddik, és nem kovetelik meg
a mintak folyékony halmazallapotat. llyen méréscthi@ka példaul a neutronaktivacios
analizis vagy a kiftéses atomabszorpciés mddszer. Porlasztasos, @affzisi mintabevitel
esetében azonban a mintakat folyékony halmazallapdtell alakitanunk.

A teljes higanytartalom meghatarozdséara eseterikéaimetil-ammaonium-hidroxidos
(TMAH, képlete : (CH)J,NOH) kezelésre alapozott mintékészitési eljarasok [Barbosa
2004, Tao 1998], gyakrabban kulonbopxosavakkal (HN@ H,O,, H,SO, HCIO,),
savelegyekkel (pl.kiralyviz) végzett, megnovelt mason és dmérsékleten lejatszodo
nedves roncsolasos technikak terjedtek el [Evaf8,2Bhou 1996, Bluska 1995, Hight et al.
2005]. Bar az emlitett nagymérseékletet, olyan hagyomanyosnak mondhaté6 moddasris
el lehet érni, mint a laboratériumi nyomastarto readet, a mikrohullamu berendezések
térnyerését nem lehet vitatni. Ez utObbiak esetébem csupan a mintédészitési id
csokkentése, hanem nagyfoku automatizaltsaguk ékazmintahelyenként szabalyozhato,
dokumentalhatd és reprodukalhatd paramétereik (Agprtbmérséklet, reflux) igazoljak
elterjedésuiket.

Ezen roncsolasos eljarasok célja &ettegyrészt arra térekszink, hogy a minta szemrgaca
tartalmat tokéletesen eliminaljuk, masrészt higamrésre gyakran alkalmazott hidéggs
technikak esetében fontos, hogy a mintaban tatalhmfanymddosulatokat azonos formaba
(Hg*") hozzuk. Hidegézos technikék alkalmazésa soran ugyanis redukékshadn-klorid
(SnCb) vagy natrium-borohidrid (NaBhl segitségével allitanakéeh roncsolt mintaoldatban
lévé Hg** ionbél elemi higany égt (Hd). Mivel azonban az én-klorid szelektiven csaléHg
iont képes kvantitativen atomos higarjzggé redukalni, a redukciét me@eben a mérentd
médosulatokat Hg-vé kell konvertalni [Oda 1981, Susana Rio-Seg&89]L

A roncsolas soran bekovetkezehetséges veszteségek elkeriilésére a zart beésedte
alkalmazasan tul gyakran sésav vagy NaCl haszmalagegitik eb a Hd" ion klorid
komplexének kialakulaséat, ezzel oldatban tartasdeloju 1987, Louie 1983].
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3.2.4 Mintaebbkészités higanyspeciacios analizis soran

A teljes feltarassal ellentétben, ahol csak azlegpeten bekdvetkézveszteséget
okoz6 hatasokat kell kikiisz6bdélni, modosulataraditimintaebkészités sordn meg kell
6érizniink az eredeti modosulatokat. Ugy kell kezalmiintat, hogy a mérni kivant vegyiiletek
ne szenvedjenek bomlast, ne oxidalédjanak/redujaiiélt, ne alakuljanak at egymasba stb.,
hiszen a speciacidos analitika d@lteges feladata a mintdban jelerdéwnddosulatok
azonositasa. Konnyen belathatd, hogy az elemamalitieghatarozasok esetében alkalmazott
.drasztikus” beavatkozasokat kerilni kell, ugyanakklengedhetetlen kdvetelmény a minél
nagyobb kinyerési hatasfok elérése. Amennyiben nyigg@dosulatok analitikai mérése a
feladatunk, a mintavételt kovietn a kovetkeZ egymas utani lépéseket kell elvégezniink: (1)
feltards, melynek sordn a matrixban kotétt komponenst &daditjuk, (2)extrakcid, a
felszabaditott modosulatot elvalasztjuk a matrixték ez sok esetben komponensiink
feldusulasét is jelenti az adott fazisban —, (¥reyert médosulatok elvalasztaséd) végl
ezekdetektalasa
A higanyspeciaciés analizis folyamataban igen gyakalkalmaznak urszarmazékképzési
reakciokat, melyek elsbdleges céljagazkromatografias elvalasztas esetében a kompdaense
illékony formava alakitdsa. Nem szabad elfeledkezuinban azokrol a médszeréksem,
ahol a derivatizalas a mintamatrixtdl valo elvatast biztositja; ennek soran a detektalast
zavar0 matrixhatasokat kiiszoboljuk ki és a kompsmamtabeviteli hatasfokat is noveljik

egyben.

3.2.4.1 Feltaras

Els6 Iépésében fel kell tehét tarni a mintat, vagykdgesek felbontasaval, de az adott
modosulat eredeti formajanak megtartasaval fel keHbaditanunk a mérendlkotét a
matrixbdl, ugyanakkor meg kell akadalyozni, hogy n@érend és a matrix U0jbdl
kolcsbnhatasba lépjen, readszorbealddjon.

Biol6giai mintédkban jelenl&v specieszek felszabaditasara leggyakrabban savas
kioldast [Ortiz 2002, Rodil et al. 2002, Ipolyi at. 2004], vagy lugos feltarast [Cai et al.
1995, Cai 1998, Caricchia et al. 1997, Tseng 18&dImaznak, majd ezt kovetn egy vagy
tobb extrakcios lépésben valasztjdk el a kinyerhponenseket a matrixtdl. A kvantitativ
kinyerés eléréséhez elengedhetetlenil fontos, kotgljes bioldgiai szdvetet feloldjuk, az
adott speciesz (biologiai mintakbaldg metil-higany) és a matrix szerves anyagai
(elsssorban tiol csoportot tartalmazo lipidek és feHrjkozotti kotéseket felbontsuk, a

szerves matrixbdl adédé zavard hatast minél jolbdnkaljuk.
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A savas vagy a lugos hidrolizis valamelyikével psgatizalo” szakemberek
publikacioi pro és kontra sorakoztatjak fel érveie adott modszer mellett.

Sosavas feltdrasoés az azt kdvétszerves olddszeres extrakcios 1épéseken alapulo

eljarasok voltak az elsprobalkozasok (lasd késb West6d mobdszer) higanymddosulatok
bioldgiai mintakbol tértéé kinyerésére.

A sosavas hidrolizis eredményeképpen a minta mkihbédany tartalma alkil-
higany-klorid (R-Hg-Cl) formaban szelektiven ext#tatd szerves oldoszerbe. A moédszer
legnagyobb éinyeként tartjaAk szamon, hogy gyakorlatilag trargladios folyamatoktol
(mintaebkeészités kozben véletlensien bekbvetkef pl. szervetlen higany> metil-higany
atalakulads) mentes [Bloom 1997, Hintelmann 199%jydhakkor, a mddosulatok integritasa
mégsem biztositott, hiszen metil-higany degradatid@setenként parolgasi veszteségiekr
vagy akar nem megfelefeltarasi hatékonysagrél szamolnak be egyes fokrflsseng 1997].
Sosav helyett salétromsavat alkalmazva, a modadulatidalodhatnak a folyamat soran,
ecetsavval végezve a hidrolizist pedig nem valdsg a bioldgiai szbvet teljes feloldasa, ami
alacsony kinyerési hatadsfokot eredményez [Tsend]199

Amennyiben oldoszeres extrakciot alkalmazunk a aeibkészités tovabbi
lépéseiben, a sésavas feltards nem elég hatasdskidgerésére [Tseng 1997], hiszen az
eljaras soran keletkéHgCl® komplex nem extrahalédik a szerves fazisba.

Végul a modszer legnagyobb hatranya az, hogy mimftettem, a savas kioldast
altalaban tobb lépéses, szerves olddszeres, magb fazisu ,back” extrakcios |épések
kdvetnek, igy a mintaékészités igen hosszadalmassa, bonyolultta és hihaéktol terheltté
valik. A lépések és ezzel egyitt a hibaléségek szamat tovabb noveli, hogy a savas
hidrolizis a mintak zsirtartalmat (halmintdk esetelez igen jeletis lehet) nem tavolitja el,
vagyis be kell iktatnunk a mintddiészités menetébe egy vagy tobb zsirtalanitaselatet is
[Ipolyi et al. 2004].

Bar egyes publikaciok kozel 100%-os extrakcios sfataol szamolnak be [Ortiz
2002], mas kozlemények biolégiai mintdk (elerban halmintdk) esetében inkabb a lugos
feltarasok valamelyikét ajanljak [Tseng 1997, Hagton 2000].

Lagos koze( feltaraseseteben 25%-0s metanolos KOH reagens oldattalefCal.
1995, Grinberg 2003a, Ramalhosa 2001, Tseng 19@gdly 25%-0s vizes vagy metanolos
TMAH oldattal [Tseng 1997, Gerbersmann et al. 199z 2002, Qvarnstrom 2002] kezelik

a mintat.
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A lugos hidrolizis soran végbemterkémiai valtozast szemlélteti a kovetkekét
egyenlet, ahokK : &, O*,N* ,B: K*, TMA" : [Tseng 1997]

Hg(XR), + H,0 O B8 _, Hg(OH) "2~ + 2RXB (1)

MeHg(XR)+ H,0 0 881 . MeHg(OH),"™" + RXB. )

Az eljards alnye egyrészt az, hogy a KOH és TMAH reagensek aftalgaltatott €rsen
lugos kodzeg stabilizélja a moédosulatok hidroxidriéjat, megeéizve ezzel destruktiv hatasu
redoxfolyamatok lejatszodasat. Masrészt mindkét Kiagno ,szovet-elfolydsitdo szer”, igy
alkalmazasuk soran megvaldsithaté a minta teljekifesa.

Lugos hidrolizissel, akarmelyik reagesisvan is szd, nagy zsirtartalmi bioldgiai
mintak feltarasa is megvalésithato kulon zsirtagsiilépés (pl. toluolos extrakcid) beiktatasa
nélkal.

A higanyspeciacios analizis mintéleészitéese soran alkalmazott lugos feltaras
legnagyobb veszélyforrasanak az eljaras sorénegestn bekodvetkéztranszalkilacios
folyamatokat tartjdk, melyek eredményeképpen a sé&gdsnal magasabb metil-higany
koncentraciot (pozitiv hiba) tulajdonitunk a mira&n[Horvat 1999]. Ortiz és munkatarsai
[Ortiz 2002] dimetil-higany ritermék képédését tapasztaltdk lugos hidrolizissékékzitett
halmintak analizise soran, ugyanezen mintdkbol vessdeltarassal nem jelent meg ez a
modosulat. A jelenséget az ¢készitési folyamat soran véletlensmar bekovetkey
metilacios folyamatokkal magyarazzak. Mas s@keragyanakkor nem tapasztaltak hasonl6
jelenséget és kozel 100%-os kinyerési hatasfokokmdmolnak be hiteles anyagmintak
analizise soran [Grinberg 2003a, Liang et al. 18fi8yat et al. 1993, Tseng 1997].

Esetenként a feltaras folyamatat, akar savas akfosl kdzegben torténik,
szobaldmeérsekleten alkalmazzak. Ezekben az esetekben jawasellegalabb 4-5 ora
idétartamot igényel, kbzben folyamatosan razatva dakat [Yang 2003, Cai 1998, Hardy et
al. 1997]. A higanyvegyliletek, kilonésen a szefeesak azonban igen &en kéddhetnek
a matrixhoz, ezért a feltaras folyamata hatékonyébbgyorsabb lehet energiabehatésra.
Ennek megfelélen, ritkabban hagyomanyos melegitéssel [Liang .ei@96, Bulska et al.
1991, Logar 2000], gyakrabban ultrahangos [Cal.et995, Falter et al. 1994b, Segade 1999,
Ortiz 2002, Ipolyi et al. 2004] vagy mikrohullameézeléssel [Ramalhosa 2001, Tseng 1997,
Gerbersmann et al. 1997] kombindljak a savas vagygd kezelést, természetesen szigortan
ellendrzott és elzetesen optimalt paramétersereg mellett.
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Ipolyi és munkatarsai [Ipolyi et al. 2004] és Segas munkatérsai [Segade 1999]
szerint ultrahangos vizfugt sosavas feltarassal kombinalva 15-30 perc elégandiinta
hatékony feltardsara, mik6zben a mdédosulatok gkl biztositott. Ultrahangos kezeléssel
kiegészitett Iugos hidrolizis alkalmazasa esetéh dra az optimalis feltarasi dd mely
kvantitativ kinyerést eredményez és melynek sotdnlsak a komponensek [Cai et al. 1995,
Fischer et al. 1993].

Mikrohulldamu kezeléssel még tovabb csokkerithetfeltaras idszikséglete, olyan
.enyhe intenzitasu”, azaz kis teljesitméngs minél rovidebb idéjbehatdsnak kell kitenni
mintainkat, mely a modosulatok integritasanak éne@gse mellett minél nagyobb hatasfoku
feltarast eredményez. Ramalhosa és munkatarsaiglRasa 2001] 25%-0s metanolos KOH
reagens felhasznalasaval 80-90 W teljesitmény rakedsa mellett 1 perces, Tseng és
munkatérsai [Tseng 1997] 40-60 W teljesitmény @8k esetén 2-4 perces kezeléét id
allapitott meg hiteles anyagmintak felhasznalasaial eljaras sordn sem bomlasi (metil-
higany—szervetlen higany atalakulas) folyamatokat, sempenécios veszteséget nem
tapasztaltak, 95% feletti hatasfokkal nyerték kmatil-higanyt a mintdkb6l. Amennyiben
savas feltarast mikrohullamu kezeléssel kombinalnalind bepérlasi veszteség, mind
nehezen ellegrizhets bomlasi folyamatok éfordulhatnak, magasabb szervetlen higany
koncentraciét eredményezve. Ezt kivedgngnyhébb” kérilményeket alkalmazva viszont a
biologiai szovet nem elég hatékony feltarasa oko@zaalacsony kinyerési hatasfokokat
[Tseng 1997]. Taldn ez utébbi megallapitasbol ddétdbgy a mikrohullami kezeléssel
kiegészitett savas hidrolizis nem tartozik a higpegiacios analitika gyakran alkalmazott
mintaebkészitési eljarasai kozé.

A feltaras idtartamanak csokkentésére egy masik alternativa éetiszonylag Ujabb
keleti Uun. fokuszalt ultrahangos szonda hasznalata [Reickzt al. 1998]. Cabanero és
munkatérsai [Cabafiero et al. 2005] allati mintdklé&aamodosulatainak kinyerésére, mig
Abranko és munkatérsai [Abranko et al. 2007] hatéknhiganyspeciacids analizise soran
hasznaltak ezen technikat. Az eljaras soran a szbetemerul a mintaoldatba, ott indukal
adott amplitadoval és frekvenciaval rezegve ultrghaullamokat, igy koézvetlen (nem az
edény falan keresztil) és ébladédéan nagyobb hatasfokl energiaatadas valdsuolbg
(szemben az ultrahangos fabdn végzett, vagy a mikrohullamu feltarassal)6&dsban ez az
oka annak, hogy kevesebbsiglegend a komponensek kinyerésére. A moédszer hatranyai
kozott kell emlitentnk, hogy egyszerre csak egytanwizsgalatara alkalmas, valamint a
szonda és a mintaoldat kdzvetlen érintkezése rémta mintdk kozott nem megfdleh
végzett tisztitasi fivelet eredményeképpen nagy az esetlegesen bekdyvetke

keresztszennyédések, memoriahatasok veszélye.
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Veégul fontos megjegyezni, hogy barmilyen fajta emtozIési modot is valasztunk a
mintaebkészités soran, az energiadtadas hatasfoka amali@tt idtartamon é€s az energia
tipusan tal, figg a mintatartd edényzet anyag&al,egyitt kezelt mintak szamatol, a
roncsolast védgrberendezés bedllitasi paramététer mintaoldat térfogatatél és nem utolso
sorban a feltarast végkozegbl.

Az eddig targyalt hagyomanyos melegitéssel, ultqgha vagy mikrohullamu
kezeléssel kiegészitett savas, illetve lugos kibzkjtarasi eljarasok mellett élsorban
kornyezeti mintadk, talajok és Uledékek higanysp@ésgm analizise soran, hatékony
mintaebkészitési megoldas lehet a desztillacié [Horvaaletl993], illetve a szuperkritikus
extrakcid6 CQ-vel [Emteborg 1996, Lin et al. 1995] is. A dedatios eljaras kétségtelenul
legnagyobb éinye, hogy a matrixbdl adodo zavard hatasokat kiislz, hatranya viszont,
hogy a minta szerves alkotérészei alkilalasi folggokat indukalhatnak a folyamat soran,
miatermékként keletkéz példaul metilalt higanykomponenseket eredményef®eom
1997]. Etilezéses szarmazékképmakcidoval és hide@ggds atomfluoreszcens (CVAFS)
detektalassal kombinalva, mindenesetre, mint atacdomutatasi hatarokkal jellemeziiet
szelektiv modszert sikeresen alkalmaztak talagdék- és ndvényi mintak analizisére [Liang
et al. 1994]. A szuperkritikus extrakcios eljarasgas fokon automatizalhatd, gyors, és
csekély a vegyszerigénye, viszont hatasfokaesr matrixfigg (az tledékek kén- és szerves
szeén tartalma igen kilénb®iehet) és altalaban alacsonyabb a desztillaciaspeinel.

Mivel doktori munkam soran biologiai és élelmiszertak vizsgalataval
foglalkoztam, az itt nem jellendzdesztillacids és szuperkritikus extrakciés mirtkészitési

eljarasok tovabbi targyalaséatdél eltekintek.

3.2.4.2 Extrakcios eljarasok

3.2.4.2.1 Oldbdszeres extrakcio

A feltarast koveien a mintabol felszabaditott mérni kivant kompoe&as el kell
vélasztanunk a matrixtol, erre a célra kilortbadddszeres és szilard fazisu extrakcios
technikak szolgalnak.

A higanymodosulatok analizise sordn alkalmazottorémek szamitdé oldészeres
extrakciés modszert Westd0 dolgozta ki az 1960vaklien [Westdd 1968]. Vizsgalatait talaj
és iszapmintak felhasznélasaval végezte, azétebampkisebb valtoztatdsokkal ugyan, de a
West66 modszer az elterjedt eljarasok kozé tartbakogiai mintdk mérése soran is. A
folyamat lIényege a kovetkéz a minta alkil-higany tartalmat savas feltar&sveéden, alkil-

higany-halogenid (R-Hg-X, ahol X leginkabb CI) fatban szelektiven (mint mar volt réla
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szb a szervetlen higanybol képé klorokomplex nem megy ét szerves fazisba) szerves
oldészerbe extrahaljak, kezdetben benzoltflxl$sorban egészségugyi okokbol adéddan
toluolt hasznaltak erre a célra. Tisztitasi céltatszerves fazisban ewmoddosulatokat ezek
utdn hidroxidként, vagy valamilyen vizes kozegbefikodé komplexképd agens —
leginkdbb cisztein, tioszulfat vagy valamilyen tiattalmi reagens [Puk 1994a] —
segitségével vissza-extrahaljak vizes fazisba. Veégigazkromatografias elvalasztashoz,
tomény sdsav hatdsara keletkafiékony alkil-higany-klorid formaban juttattdk sgza a
komponenseket a szerves fazisba. A Westdd Aaltadldodott el$ valtozat ota szamos
alternativa latott napvilagot, egyesek mas szeolddszert (pl. hexant, toluolt, diklér-
metant), masok egyéb kén tartalmu komplexképalkalmaznak a vizes fazisu ,back”
extrakcios lépésben. Az eljaras utolso vizes faziszerves fazis atmenetét megkdnnyitend
gyakran CuS@adagolasaval szoritjak ki a metil-higanyt a ciszteomplexi®l. A moédszer
egy tovabbi valtozata szerint tdmény soOsav helyetamilyen alkil,- vagy aril-
szarmazékkéde reagenst hasznalnak, melynek eredményeképpen asmlatbk apolaris
alkilezett (pl. etilezett) vagy arilezett (feniléeszarmazékokként extrahalédnak a szerves
fazisba [Ipolyi et al. 2004]. Gazkromatografiattiée elvalasztdstechnika — HPLC [Hempel
1992, Harrington 2000], kapillar-elektroforézis @& et al. 2003, Hardy et al. 1997] —
alkalmazasa esetén lebstg van a vizes fazisbol kbzvetlenil mérni a konepseket.

Szerves oldoszeres extrakcio lugos kdizégjtarast is kovethet. llyenkor a szerves
fazisba valé atvitelt megétéen a feltart mintaoldatot savanyitjak altalaban demtralt
sb6savval, vagy sosavas KBr oldattal, melynek céiggyy a komponenseket jol extrahalhaté
klorid-, vagy bromid forméara alakitsak. Minél nagpo mérték a savanyitas anndl
szelektivebb az extrakcido metil-higanyra nézve,yim@nnal kevéshé vihetat szervetlen
higany a szerves fazisba [Liang et al. 1996].

Egyes mddszerekben az extrakcios lépések sorareraeszfazis— vizes fazis
atmenetet a szerves olddszer@amban val6 elparologtatasaval valdsitjak megri&hosa
2001]. llyenkor alacsony forraspontd szerves olddsZpl. diklor-metan, Fp.40°C) és
alacsony parolgasi dmérsékletet kell alkalmazni, hogy az evaporaciGasoa konnyen
parolgé higany komponensek ne illanjanak el.

Az extrahald oldészer a relativ dusitas szerepétellathatia az ékészités
technikajaban. Egy konkrét példaval szeretném sdeethi ezen megallapitast. Ipolyi Ildiko
doktori munkaja soran [Ipolyi 2003], metil-higaniolbgiai mintakbdl valé meghatarozasara
sbsavas feltarast és toluolos extrakciét alkalntazot0,5 g mintahoz etslépésben 5 ml
sésavat, majd 10 ml natrium-kloridot adott és & komponenseket aztan 2x4 ml toluolba

vitte at. A tovabbiakban a vizes fazisban tortéatteines komplexképzés, majd NaBg®dl
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val6 derivatizalast kovéen a metil-higanyt 1 ml hexanban koncentraltalatblato, hogy 0,5
g bemért minta metil-higany tartalmat 1 ml hexanlhrsitotta, vagyis ezen extrakcios
technika csupén 2-szeres higitast eredményez, speazbelemanalitikai meghatarozasokkal,
ahol a teljes roncsoldsok soran éaltalaban 20-5@eszeigitasi faktorral dolgozunk. Annyira
kell a mérend komponenst az extraktumba koncentralni, hogy arkakcentracidja az
alkalmazott modszer kimutatasi hataranal nagyobgyele, €s maodszerink linearis

tartomanyaba essen.

3.2.4.2.2 Szilard fazisu mikroextrakcio

Szilard fazisa mikroextrakciot (solid phase micrvagtion, SPME), mint egy gyors,
oldészermentes extrakcios technikat, az 1990-ak élegéen dolgoztak ki és alkalmaztak
elészor [Arthur et al. 1990, Pawliszyn 1997], ,népssége” analitikai korokben azota is
toretlen. Alkalmazéasi kore folyamatosanovhl, kezdetben csupan illékony szerves
komponensek extrakcibjat volt hivatott elvégezni,émbrganikus vegylletek
modosulatanalitikai meghatarozasa soran térté@tkalmazasa viszonylag Ujabb kélet
[Mester et al. 2001].

Az SPME — mint azt az elnevezése is tukrozi —dabgban alapvéen kilénbozik
a hagyomanyos szerves olddszeres extrakcios tettidik Az egyik kiulonbség az extrahald
fazis halmazallapotdban kereséndz SPME esetében ugyanis valamilyen nagy fajlagos
fellleti szilard adszorbens, vagy nagy molekulatGimgmplimer ,folyadék” — ami
termodinamikailag valéban folyadék, de hasonloakagillaris GC oszlopokhoz szilard
jellegii bevonatként jelenik meg — szolgél extrahalo6 faamkés nem valamilyen hétkéznapi
értelemben vett folyadék, mint pl. toluol, vagy Bex A masik alapvét kulénbség a
hagyomanyos oldoszeres extrakcibhoz képest az hékfrafazis térfogata, mely SPME
esetében kisebb mintyl, vagyis az extrakcio valdoban mikroméretekbenilzajl

Az extrahdld fazisként funkcionalé szorbens rétgy eéhany centiméter hosszu
kvarcrad fellletére van felhordva. Ez az aktiv sggy un. SPME tartéban van elrejtve,
melynek részben védelmi szerepe van, masrésztségéitel abbol kitolhato, illetve
visszahuzhat6 az extrahal6 fazist hordozé kvarcszal

Az SPME elméleti hatterének és kinetikdjanak &&ra megtaldlhato
doktorandusztarsam Abrankd Laszl6 doktori dissz&j@ban [Abranké 2006], én
részletesebben az alkalmazasaval kapcsolatos dgak&erdéseket taglalom. Neéhany
alapvet elméleti evidenciat azért fontosnak tartok megemii A szilard fazisa
mikroextrakcio tobbfazisu rendszerekben kialakgemsulyokon alapul. Az extrakcié soran

az egyes komponensek a fazisok kozo6tt vandorolna#laddig, mig az egyensuly be nem all.
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Ekkor a meghatarozanddé komponens extrahalt anyagisége allando, és fluggetlen attdl,
hogy melyik fazisbol tortént a mintavételezés. Aerses olddszeres, folyadék-folyadék
extrakcid és az SPME kozotti, mintabeviteli hatélg@iy szempontjabol fennallé 1ényeges
kilbnbség az alkalmazott térfogataranyokra vezéthistsza. Az extrahal6 fazis és a minta
térfogataranyanak csokkentésével ugyanis a szorbétegben fennall6 koncentracid
novekszik. Ez azt is jelenti, hogy az SPME eseté&desimazott mikro-méréttérfogatokban
nagyobb lesz a mérefikkomponens koncentraciéja, mintha az extrakciolaobl térfogatu
folyadékkal végeznénk. Tobbek kozott éppen ebbédlik raz SPME hallatlan éhye a
hagyomanyos oldoszeres eljardsokhoz képest.

Fontos megallapitas tovabba, hogy SPME soran, tétleen a hagyomanyos oldészeres
extrakcios eljarasokkal, nem torekszik az analgika kérdéses komponens kvantitativ
kinyerésére, a legtobb esetben a néhany ml téfagattabol kivont anyagmennyiség csupan
1-10% [Pawliszyn 1997].

Az extrakcio gyakorlati megvaldsitasa soran a srildagy folyadék allapotd mintat
egy szeptummal lezart vegedényben taroljuk. Ar&gi6 soran a szeptumon val6 athatolast
koveben az SPME aktiv része, a kvarcszal, a mintakdzeghél, a kérdéses komponensek
megkdbdnek, vagy ,beleoldédnak” az extrahald fazisba.eXirakcidt végezhetjik a minta
feletti goztérksl (headspace modon), vagy kdzvetlenil a folyadégiféd (immerzios modon).

Ezt szemlélteti 8. abra

3.4bra SPME eljaras : (A) folyadékfazisbal, (B) ¢ztérbdél.

A megkotott mintarészlet és a kérdéses komponeesek utan altalaban G@tbtt
injektoraba kerililnek, ott a magasénmerséklet hatdsara gyorsan deszorbealddnak.

Ertelemszdien olyan injektor bmérsékletet kell alkalmazni, melynek hatasara a
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komponensek még nem bomlanak, de l@egtmaradéktalanul [&é6dnek az SPME szalrél.
Ritkabban ugyan, de d@brdul, hogy szilard fazisu mikroextrakciot folyddiomatografias
elvalasztassal kombinalnak, ilyenkor az SPME-vehy&it komponenst un. liquid”
deszorpciés eljarassal gyakorlatilag vissza-extyahaalamilyen oldészerbe [Jia 1998].

AKar goztéri, akar immerzids modszert fejlesztink, szatéages hatdséat szikséges
vizsgalni, a paramétereket kontroll alatt tartapitimalni kell. llyen paraméterek : a szorbens
réteg mirbsége, a kdvetkézfejezetben targyalando szarmazékképzési reakcinksege, az
extrakciés id, a romérséklet, a mintaoldat pH-ja, iodesége, a mintaoldat matrixanak
polaritdsa, a mintaoldatigtér aranya...stb.

Az altalanosan hasznalt SPME toltetdkra témaval kapcsolatban megjelent
osszefoglalé irodalmakbol [Mester et al. 2001, Mest al. 2005] nyerhetlnk attekintést.

A megfeleb toltet kivalasztasa alapos kortltekintést igényd$isorban az extrahalandé
komponens polaritasahoz és illékonysadgahoz keflitgai modszerinket. Alkilezett metil-
higany komponensek vizsgalatahoz példaul az illgkapolaros komponensek extrakciojara
szolgalé polidimetil-xiloxan (PDMS) toltet a meg#l, ugyanakkor a polarosabb metil-
higany-klorid szarmazékot polidimetil-xiloxan/divisbenzol (PDMS/DVB) szorbens réteg
vonja ki j6 hatasfokkal a mintabol [Mester 2000z Axtrakcid mechanizmusa a szorbens
réteg mirssegedl figg. ,Polimer folyadék” szorbens réteg eseténlyen az ebbb emlitett
PDMS is — abszorpcio jellégfolyamatok zajlanak, komponensink gyakorlatilagltédik

az extrahal6 fazisba. Szilard toltetek — pl. PDM@&B)— alkalmazasakor ellenben fellleti
kotédés, adszorpcio révén extrahdlodnak a komponeAgetbszorpcidra alapozott technika
sokkal specifikusabb, a kérdéses komponens szelditiondsara alkalmas bonyolult
matrixbdl is. A kevésbé szelektiv adszorpcios tékehasznalatat viszontésen limitalja, ha
az adott koérilmények kozott tdbb extrahalhaté komeps is van a mintaban.

Jol reprodukalhatdé eredmények eléréséhez torekeelhiarra, hogy az extrakciot
egyensulyi rendszeren hajtsuk végre. Ez azt jeldmgy meg kell varni, mig égtéri
mintavétel esetében a mintaoldat és éatéy, illetve a §ztér és az SPME szal kozott,
immerzidos mbdszernél a mintaoldat és az SPME siabtk beall az egyensuly. llyenkor
ugyanis az extrahalt komponens mennyisége Aalland@lk. A kérdéses vegylletek,
diffuzios sebességilt fliggéen, kilonbod id6 alatt jutnak egyensulyi allapotba, igy az
egyes komponensek esetében kulotgbéxtrakcios idvel kell szamolnunk. Az egyensuly
beallasahoz sziukséges 6tid altaldban mechanikus behatas (pl. magneses Igdveré
alkalmazasaval csokkentik.

A pH valtoztatdsaval novelhetjlk az extrakcios dbfitkot savas vagy béazikus

karaktefi komponensek esetében. Ez abbdl a tényivetkezik, hogy a szilard fazisu
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mikroextrakci6 — hacsak nem ioncsérdiltetet hasznalunk — semleges (nem ionos)
modosulatok extrakciojat hivatott elvégezni. MegkelpH beallitasaval pedig eléridehogy
gyenge savak és bazisok semleges formaban alljandklkezésre.

A mintaoldat ionafsségét ndvelve (pl. NaCl oldat adagolasaval) isoZbkté az
illékony apoléaris szarmazékok extrakcidéja [Moensakt 1997]. A folyamat hajtéereje a
fazisok kozti ,megnovelt” polaritas kilonbség. K&en parolgo szerves oldoszer bizonyos
koncentracio feletti (kb. 1%) jelenléte viszontkdsénti a kérdéses komponens extrakciojanak
hatasfokat. Ennek oka, részben a fazisok kozti lesitkpolaritas kulonbség, részben az a
tény, hogy az oldGszer pérolgasa révén nagy haayadesz jelen a dtérben, igy
versenyhelyzetbe kertl az SPME szabk@lyeiért [Pawliszyn 1997].

lllékony komponensek extrakcidjat céldzgpztérldl, headspace mdédon végezni. Az
ilyen extrakcios eljarasnak tébbéele van, mindegyik abbdl a téritbszarmazik, hogy az
SPME szal és a mintamatrix nem érintkezik, sokbeseszinte tokéletes matrix szeparaciot
biztositva. Az extrahdlo fazis védve van a matrigyé szerves és nem illékony
komponenseinek karositd hatasarol, |1ébég van pl. a mintaoldat pH-jat akar extrém maddon
is valtoztani az SPME szal karosodasa nélkil. Aar&d hatranya, hogy kevésbé illékony
komponensek esetében esetleg irrealisan hossakexs idvel kell szamolnunk.

Folyadékfazisbdl torténextrakcid esetében az SPME szal és a mintaoldatekién
erintkezése miatt nagyobb a veszélye a karosodasmaknatrixtdl valé szeparacio is
nehézkesebb. Mindazondltal sok kevésbé illékony pgamans hatékony extrakcioja
valosithaté meg ilyen modon.

A fentiek alapjan, illetve a leirtakat kiegészifemtos hangsulyozni, hogy az SPME
soran egy lépésben valosul meg az extrakcio, egy mggymertékdusitas és a mintabevitel.
Ebbsl adéddan gyors, egys#dab mintaebkészitést tesz lehiaté, ezaltal hibalehéségekdl
kevéshé terhelt, mint a hagyomanyos oldoszeresalexfrs eljardsok. Alkalmazéasaval
kikiiszobolhed a sokszor koltséges és egészségtelen szervezaielbshasznalata. Egyes
szakemberek hatranykent emlitik, hogy hasznalatdeaktenként nem kielégén
reprodukéalhaté (10% RSD) eredmények sziletnek [Y20@8, Martos et al. 1997], mely az
SPME szélak inhomogenitdsaval és elhasznalodasaeglyardzhatd. Az SPME szalak
atlagos ,életideje” egyébként 100-150 extrakcié@rged ki.

3.2.4.3 Szarmazékképzés

A mérend komponens derivatizalasat tobb dolog teheti ajastd vagy szikségessé
az analizis soran. Az eljaras @legesen gazkromatografias elvalasztast ndegeh, a
mérend komponensek illékony szarmazékokka alakitasatgaial Ugyanakkor szdmos
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speciacios technika megkoveteli a folyadékkromaifigs modszerrel elvalasztott alkotok
derivatizaciéjat a technika érzékenységének nogetyslekében. A szarmazékképzés sok
esetben azonban az extrakcids folyamat részekémitaxtdl valé szeparaciét is biztositja.

A szarmazékképzési modszerek |ényege, hogy artfefténtaoldatban talalhat6
kérdéses komponensékp valamilyen kémiai reakcid segitségével konnyersetleg
szelektiven extrahalhatd szarmazékot, illetve awiben gazkromatografias elvalasztassal
dolgozunk, illékony terméket képezzink. Ez utdbbetben az illékony szarmazék vagy
szerves oldGszerben oldva, vagy a folyadékfazidbhjtva gazfazisi mintaként kerdl
elvalasztasra.

Higanyspeciacios analizis soran alkalmazott kibddloerivatizacios eljarasokrol&a
tablazatkivan 6sszefoglal6 attekintést adni.

Az el6z6ekben a Westdd modszer kapcsan élégiesen emlitettem mar a
mddosulatok klorid formava, vagy egy masik alteivetesetében alkilezett szarmazékokka
valé atalakitasat, melynek célja a matrixtol vakemaralas. llyenkor a gazkromatografias
elemzésre szant szerves fazist (pl.hexan) a szakkéabvel egyidefileg adagoljuk, mely a
keletked komponenseket — lévén ezek illékony apolaris mdkgk — oldja [Ipolyi et al.
2004].

Mivel doktori munkédm soran élsorban szilard fazisa mikroextrakciot alkalmaztam a
leggyakrabban kombinalt reakciokkal foglalkozoévébben.

Az SPME legkiterjedtebb alkalmazasi kére az ap®laiékony komponensek
extrakcioja, melyet értelemssen altalaban gazkromatografias elvalasztas kovigarty
komponensek esetében ugyan talalunk példat konvettivatizacio nélkuli SPME-ra — pl.
dimetil-higany mérése gaz kondenzatumokbol [Sn@86l — az esetek dahttobbségében
azonban az extrakciot meg@el, a feltart mintaoldatban sokszor ionos &llapotdéav
komponensek illékony semleges molekulakka t@rtétalakitdsa. Ad.tablazatattekintést ad

az SPME-vel kombinalt derivatizacios eljarasokiigaimymodosulatok mérése esetében.
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3.tablazat Higanyspeciacids analizis soran alkalmazott derivataciés eljarasok.

1. Atomos higany diz (Hg) eléallitdsa szervetlen higanybdl
. sésavas on-klorid (Sngloldattal (a reakcié szelektiven csak szervetlgarmyal
megy végbe) [Hatch et al. 1968, Segade 1999]
HgCl, + SnCl, O fff -, Hg® + SnC|, 3)

Erdemes megemliteni, hogy noha ezen reakciot sosévagben szoktak végezni, a
folyamat ebsen ligos kdzegben is végbe megy. Geoldgiai mint&kése soran
példaul, igy sikerllt a nemes fémek okozta zavatddokat kikiiszdbolni [Bartha et
al. 1982].

. sésavas natrium-tetrahidroborat (Nafgdldattal [Tseng 1997]

Hg* +2NaBH, +6H,0 - Hg° +7H, + 2H,BO, + 2Na* (4)

2. Hidridfejlesztés metil-higanybdl s6savas NaBldldattal [Tseng 1997]
CH3Hg+ + NaBH, +3H,0 - CH;HgH +3H, + H,BO, + Na" (5)

3. Higany-kloridok el éallitasa, melynek soran a szervetlen higanybdl [HgfClkomplex, metil-
higanybdl illékony MeHgCI keletkezik [Fragueiro 200

4, Alkilezés, vagy arilezés
. Grignard reagenssel szerves fazishan [Emteborg £989]
. tetraalkil(vagy aril)boratos vizes fazisban [Grinjp@003a, Cai et al. 2000, Fischer et

al. 1993, Palmieri 2000],

— etilezésatrium-tetraetil-boréattal (NaBBt propilezésnatrium-tetrapropil-borattal
(NaBPg), vagy fenilezés natrum-tetrafenil-borattal (NaBBh ; példaként az etilezés
reakcidegyenletét mutatom be :

Hg?" +2NaB(C,H,), — Hg(C,H,), + 2Na" + 2B(C,H,), (6)
CH,Hg" + NaB(C,H,), — CH,HgC,H, + Na* + B(C,H,), @)

Az etilezett, fenilezett vagy propilezett szarnla€a leginkabb alkalmasak szilard
fazisi mikroextrakciora, hiszen stabilabbak a kieknél és apolarosabbak a kloridoknal.
Mindezeken tul a natrium-tetraalkil/tetraaril-borééagensek mind a szerves, mind a
szervetlen mobdosulatokbdl nagy hatasfokkal képeziselrmazékot. Vizes oldatban
alkalmazhatéak, egyrészt letied téve ezaltal ain situ alkalmazast ; masrészt biztositva az
apolaris illékony komponensek SPME-vel toftéelvalasztasahoz szikséges poléaris, adott
esetben nagy ion&séggel bird, az apolaris komponenséktgrbe vald kilépését segit

mintakdzeget.
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4 tablazat Szarmazékképzéssel kombinalt SPME alkalmazésok a lagyspeciacios analizisben.

szarmazék az extrakci6 moddja, (ajanlott| forras
szorbens réteg)

kloridok goztéri ill. immerzids| [Mester 2000]
(PDMS/DVB) [Fragueiro 2004]

hidridek Bleg gztéri [Fragueiro 2004]
(PDMS) [He 1998]

etilezett szarmazékok oleg goztéri [Grinberg et al. 2003b]
(PDMS) [Cai et al. 1995]

fenilezett szarmazékok 6leg gztéri [Grinberg 20033a]
(PDMS) [Delgado et al. 2007]

propilezett szarmazékok 6leg gztéri [Grinberg 20033a]
(PDMS) [Yang 2003]

A szarmazékképzést tobbnyire savas vagy lugosliadt koveben a feltart oldatban,
vagy vizes extraktumban végezzik. A tapasztalatnagitja, hogy ennél a technikanal a
mintaoldat pH-ja és a szarmazekk&pzagens koncentracioja a kritikus paraméter. Az
utobbit illetbten a szarmazékképzreagenst mindig tobb nagysagrendnyi feleslegben
adagoljak, ugyanisn situ alkalmazasnal a matrix egyéb komponenseinek székképs
hatasat is kompenzalni kell. A pH-t és a reageaisilgaisat figyelembe véve a fenilaciés és a
propilacios eljaras robosztusabb megoldast jeldapelterjedtebben alkalmazott etilezésnél.
A NaBPh, és NaBPsreagensek viszonylag nagy pH intervallumban, m\@aBEY, szigordan
pH=5-nal ntikddoképes. Az dlbbiek stabilabbak az utdbbinal, bar egy idtan azok is
inaktivva valnak [De Smaele et al. 1998]. A NaBigpszetiségét” annak kdszonheti, hogy
nagy affinitassal képez minden higany mddosulatigéin illekony, jol extrahalhatd és
viszonylag stabil szarmazékokat. Hatranyként szok&mliteni ugyanakkor, hogy
hasznalatdval nem lehet kulonbséget tenni a mizgevstlen higany, és etil-higany tartalma
kdzott — hiszen mindketbdl dietil-higany kép#dik a derivatizacié soran — noha az utobbi
nem igen fordul € bioldgiai mintakban. A fenilezési reakcio lassabimasik ketinél, ebnye
viszont, hogy hasznélataval megkulonboztéthetszervetlen- és az etil-higany, valamint
hogy a NaBPh reagens jéval olcsébb a masik Ketl. Grinberg és munkatarsai szerint
[Grinberg 2003a] a NaBPrhasznalataval véghezvitt propilezés tekinthet legjobb

megoldasnak higany alkotok illékonnya tételére, tnbdr ez az eljaras a legdragabb, ezen
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reagens a NaBEhez hasonléan nagy affinitassal képez minden mddtsdl illékony

szarmazeékot az etilezéshez képest robosztusabli@nyek kozott.

Mint kordbban mér volt arrdl szé, gyakran sziuksége. dusitasi 1épést beiktatni az
analizis folyamatdba. Ezt a Iépést vagy a minta lkiganytartalma, vagy éppen a
rendelkezésre all6 mé&niszer nem Kkielegit érzékenysége koveteli meg. Sokszor az
extrakcios folyamat latja el a relativ dusitas spét, utalnék itt akar az oldészeres eljarasok,
de még inkabb az SPME kapcsan leirtakra. A szatkhkapeés soran tobbé-kevésbé
megvalosuld matrixmentesség, valamint a mintableviégly hatasfoka mar énmagaban is
megnoveli mdédszerink érzékenységét, mely meg tovahelhed kriogén csapdazassal
[Tseng 1997, Fischer et al. 1993] vagy kulortb&zorpcios eljardsokkal [Lee et al. 1989,
Lansens et al. 1990b]. Kevésbé népszedsitasi megoldas lehet még az elektrokémiai

elédusitas [Ergucyener 1988].

3.2.5 Elvélasztastechnika a higany médosulatanali@ban

A higanyspeciaciés analizisben a modosulatok abzéhsara az esetek tulnyomé
részében gazkromatogréfias, kisebb részében fdtikemt@atografias eljarasok szolgalnak.
Mindezeken tal akadnak kapillar elektroforézist JJMedina et al. 1993, Hardy et al. 1997]

felhasznald technikak, illetve nem-kromatografihsee alapuldé szeparacios modszerek

utobbiak nyilvan csupan egy vagy két moédosulatotai@mazo mintak analizise soran
alkalmazhatok hatasosan. Ide tartoznak tébbek k@iin szelektiv oldoszeres extrakcios
eljarasok is, melyek csak az egyik modosulatotikigt az analizalando fazisba (pl. klorid-
formaként csak a metil-higany megy at szerves f@zisa szervetlen higany nem). A
szervetlen higany és a metil-higany on-kloriddaérsben mutatott eltérviselkedése —
nevezetesen, hogy az SpGtervetlen higanyt képes elemi higannya redukéietjl-higanyt
nem — ugyancsak leh@té teszi a két modosulat nem-kromatogréfids szepgad A
komponensek Sngtal végzett szelektiv redukcidja altaldban arastolsl rendszerben (flow
injection) ,on-line” torténik, melyet valamilyen degdzos atomspektroszkdpiai detektalas
(CV-AAS, vagy CV-AFS) kovet [Segade 1999, Ortiz 2p0Hasonldéan az eddigiekhez, az
elédusitas kapcsan mar emlitett szorpcios tolteteddmir minikolonnak alkalmazasa soran is
megvaldsithatd az emlitett két modosulat ,flow atjen” rendszerben torténelvalasztasa
[Wei et al. 1992]. Végul egyes irodalmi forrasokaféhez Uria et al. 1998] beszamolnak
olyan eljarasokrél, ahol a komponensek fotooxidatiébidézve két [épésben mérik illetve
szamoljak a kérdéses specieszek koncentracidjateldz épésben a Hg koncentraciot
meérik hagyomanyosan hidetgps technikaval, a masodik [épésben pedig a MeHg
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fotooxidacidjat koveten 6sszkoncentraciot hataroznak meg. A minta Metfgltnat azutan
a két mérés kulonbségilszamoljak.

Kétségtelen, hogy ezen nem-kromatogréfias modszegges esetekben megoldast
jelentenek, nem vitathaté azonban, hogy valodi akimtagy tomegének eredményes, pontos
mérését, egy kromatografias egységet és egy dlegetminél nagyobb érzékenységet
biztositd, altalaban valamilyen atomspektroszkopetektort tartalmazé kapcsolt rendszerek
biztositjdk. A higany mddosulatanalitikAban az ekdtiinyomé tdbbségében ezen kapcsolt
rendszerekben a komponensek elvalasztasat gazkmgratidsan oldjdk meg.

A géazkromatografias (GC) elvalasztdshmzmérend modosulatoknak megfetiedn

illekonynak, de termikusan stabilnak kell lennigia higany esetében jol kézbentarthato és
konnyen Kivitelezhét derivatizaciés technikdkkal biztosithaté. A klaksgnak szamitd
eljaras soran a komponenseket klorid szarmazékokiidetes kolonnat alkalmazé GC-s
elvalasztdsnak vetették ald, majd elektronbefogd&®3D) detektalast alkalmaztak. Az
alkalmazas soran azonban a szerves analizisekiadhb@n fellép problémakon — pl.
csucsszélesedés (tailing), melyet az alléfazis rsmerettsége, vagy a komponens termikus
bomlasa okozhat az all6fazison ; vagy maéatrixhatéasly valédi mintdk mérése soran
intenzitascsokkenést eredményez, illetve a valtemé&szor nem kieléditfelbontas..stb. —
kivil egyéb nehézségek (pl. ,talési adszorpcios folyamatok a polaros karaktkrgany-
klorid vegyulletek és az allofazis kozoétt) is adédtkzeket megékend a meérések étt
benzolban vagy toluolban oldott HgGbldattal passzivaltak az alléfazist, amely azonban
kordn sem jelentett végleges megoldas [Horvat €i9l0].

Kapillaris kolonnak (apolaris karakterfenil-, vagy metil-polisziloxan féazisa)
hasznalata és/vagy a moddosulatok kloridok helygtbléais illékony alkil,- vagy
arilszarmazékokként valo elvalasztasa sokkal repkéthatobb, hatékonyabb szeparaciot,
jobb felbontdst eredményez [Bulska et al. 1991 sBal1992, Rubi et al. 1992]. A higany
mobdosulatanalitikdban hasznalatos kllodbowltetes és kapillaris kolonnékkal tébb
publikacio is foglalkozik [Rubi et al. 1992, Baewel992, Lansens et al. 1991]. Az igen kis (~
1ul) mintatérfogatot igényl kapillaris kolonnak alkalmazasa azonban feltéflendokoltta
teszi és megkoveteli a mérénttomponensek elvalasztaséwl dusitasat, akar szorpcios
csapdazasi eljarasokkal [Lobinski 1998], akar sdilzisi mikroextrakcié alkalmazasaval
[Grinberg 2003a].

SPME-t kdveten az extrahalt komponensek ,sikeres” deszorpoigjjbval stikebb
(specialisan SPME-hoz tervezett) Uvegbetéttel rlineell felszerelni az injektort, mint
amilyen a hagyomanyosan alkalmazott olddszeresatmwitelt kiszolgéld split/splitless

injektorokban hasznalatos. Kovetkezik ez mindabbhofy mig az utobbi esetben a szerves
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oldészer pillanatszérelparolgasabdl ad6dé nyomasndvekedés csak ,ngmgneids térrel”
kiszobolhet ki — pl. 1 ul hexan 138 kPa nyomason és 200 °C-on iQé6ztérfogatot
eredményez, igy az injektorban legalabb ib8xpanziés térfogatot kell biztositani —, addig
SPME-val oldészermentes, gazfazisu mintabevitelsitiiatd meg.

A gazkromatografia 6hye a 6 elvalasztasi képesség, az egyiszer
O0sszekapcsolhatosag a detektorokkal. Kapillarisorkuhkat és szelektiv detektorokat
alkalmazva a technika igen érzékennyé i&hProbléméat okozhat ugyanakkor a rendszer
rendkivili tisztasdg és inertség igénye, melyetnban pl. SPME alkalmazasavablég
gazfazisu mintavétel esetében) tobbé-kevésbé sietisitani.

A higany modosulatanalitikaban alkalmazott naggkanysaqu

folyadékkromatografids (HPLC) modszer@krkiting attekintést kaphatunk Harrington

Osszefoglald cikkél [Harrington 2000]. Az alkalmazott HPLC-s modsieszinte kivétel
nélkil szilikagél alapu all6fazist hasznalo, footlitfazisa eljarasok. A mozgdéfazis mindig
tartalmaz valamilyen szerves modositot, kelatképmeagenst, esetleg puffert. A
higanyspeciacidos analizisben kisebb jaleétji ioncserés kromatografia lebieé teszi a
polarisabb és ionos moédosulatok kozvetlen szeptilaezaltal az egysidab
mintaebkészitést [Qiang 2003].

A HPLC nagy e&lnye a gazkromatografias modszerekkel szemben, mmigys
szlikség bonyolult derivatizacios lépésekre a nkikahy, illetve ionos szerves komponensek
elvalasztdsahoz, valamint rugalmasabb, sokkal ¥ébiacids lehdiség all rendelkezésiinkre a
kivitelezéshez. Az elvalasztds hatékonysaga viszoem ér fel a GC-val. A
folyadékkromatografids moddszerek legnagyobb ha@daly sokdig a hagyomanyosan
alkalmazott HPLC detektorok nem kielégiérzékenységét tekintették. Manapsag azonban
elemszelektiv és érzékenyebb atomspektroszképiekibeokkal, vagy tomegspektrométerrel
O0sszekapcsolva sikeresen alkalmazzak a higany miladasalitikdban, bar a technika
érzékenyseége igy sem éri el a GC- és elemszelkétéktorbol allé kapcsolt rendszerekét.

Akarmilyen kromatografias technikat alkalmazunk, atalanos elvalasztastechnikai
problémakon tul kulcsfontossagu kérdés a detekkalokald on-line 6sszekapcsolas, a
megfeleb felbontast biztositd, de a detektor optimalistikadéséhez szikséges
térfogataramok dsszehangolasa.

Gazkromatografias elvalasztas esetében az osklophdaloddé komponensek
kozvetlendl betaplalhatok az atomforrdsba. Az eglegrobléméat a gazfazisi minta
esetlegesen bekdvetkekondenzacidja jelentheti, mely a kolonnatérlaz atomforrasba
tortérd haladas kozben, lékés miatt kdvetkezhet be. Ezt kiveédénHilonboz fithe,
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termosztalhat6 ,interface” tipusokat alkalmaznakrffandez 2000, Montes-Bayon M. 1999,
Puk et al. 1994b, Wilken 1992].

HPLC oszlop és az atomforrds szamara aeroszitlied porlaszték kapcsolasa is
egyszetien megoldhaté egy rovid (minél kisebb legyen atédtigat) teflon cével, lgyelve
az aramlasi sebességek kompatibilitasara. A nehéz#€ az okozza, hogy a hagyomanyos
pneumatikus porlasztok hatasfoka igen alacsony%)L-&s ez nagymeértékben behatarolja
modszerink érzékenységét. Ezt a problémat Ugykotdgy, hogy az elvalasztast ke a
mobdosulatokbdl derivatizalassal (gyakrabban gnfkdbban NaBH hatdsara) atomos Hg
g6zt allitanak & on-line médon, mely aztan folyadék-gaz szepardaivetve gyakorlatilag
100%-o0s hatasfokkal betaplalhato az atomforrashan n-line derivatizacios reakcio nem
lehet olyan bonyolult, mint a gazkromatografias aédgztasra alkalmassa dev
szarmazékképzési reakciok, de a meghdiaikai, kémiai paramétereket itt is biztositamilk
Az O6n-kloridos reakcié szelektiv voltabol addédéarszerves modosulatokat a redukciot
megebzéen Hg'-vé kell oxidalni. Megoldasként széba johet kalibikromattal valé
oxidacio [Munaf et al. 1990], UV besugarzasséldezett fotooxidacio [Falter et al. 1994b],

vagy savas kalium-perszulfatos kezelés [Costa-Relem1995].

3.2.6 Detektalas

A speciacios analizisben altalanosan elfogadotty,téhogy a valédi mintak
elemzéséhez szikséges érzékenységet és szelsktikitdmatografias egységb és
elemszelektiv detektorbdl allé on-line kapcsolt dererek biztositjak. A hagyomanyos
kromatografias detektorok nem szelektivek a mé&rdmmponensekre, és nem biztositjak a
nyomelemek méréséhez szilkséges érzékenységet sem.

Az el mobdszerfejlesztések a higany modosulatanalitikagaamkromatografias
elvalasztasroél és azt koven elektronbefogasos (ECD) detektalasrél szoltaletektor nem
szelektiv volta miatt, azonban sokkal szerencsésetdgoldasnak tint valamilyen
atomspektroszkopiai folyamatot — emissziét, absziétp vagy fluoreszcenciat —
felhasznalni a detektalashoz.

Az atomemissziés detektorok kodzul viszonylag alagabb ara, ezaltal konnyebb
elérhebsége, lzemeltetése, é8lefy nagy érzékenysége miatt leginkabb a mikrohullam
indukalt plazma atomemisszids spektroszképia (MESA terjedt el [Bulska et al. 1991,
Carro-Diaz et al. 1994, Emteborg 1996, Mena 19€&zkromatografias elvalasztassal —
mely hatékony szeparaciot biztosit — kombinalva {@IP-AES) népszdr technikanak

szamit a higanyspeciacioban.
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Az 1960-as években a higanymérésre hasznalt aszogdrios (AAS) és
atomfluoreszcens (AFS) berendezések hagyomanyus a@mforrassal fikodo készilekek
voltak, a mintabevitelt porlasztdssal valGsitottakeg. A technika, efsorban kimutatasi
hatara (kb. 100 ng M) miatt, azonban nem volt megfelevalédi mintak, pl. vizmintak
merésére.

Az 1970-as évekt kezdbdéen aztan ezen berendezések hideds, ,cold vapor” (CV-AAS,
CV-AFS) véltozatait kezdték hasznalni higanymérésgkire 1975]. A hidegégos eljarasok
lényege, — kihasznélva a higany azon kivételesjdalesagat, hogy redukalt allapotban
stabilis szabad atomokként van jelen — hogy a dete& stabilis atomos Hgg jut, vagyis
ott atomizalni mar nem kell. Az atomos Hg@zggeneralasa torténhet kdzvetlenul vagy
kozvetve kémiai Gton, On-kloridos, vagy natrium<tadrides redukciéval, gyakran flow
injection moddon [Segade 1999, Ortiz 2002], mely rgyo automatizalhaté és
szennyeédésekdl kevésbé veszélyeztetett meghatarozast teszdiehdtiatch és munkatarsai
[Hatch et al. 1968] alkalmaztakéskor on-kloridos redukciot kouegn lang nélkuli AAS
modszert kulonbdy talajok és kdzetek higanytartalmanak méréséren Ezehnika mintegy
2-3 nagysagrenddel alacsonyabb kimutatasi hatareaddelkezett, mint a langgal
megvaldsitott atomizalason alapul6 eljarasok.

Az 1980-as évekit kezdidéen altalanossa valtak és mind jobban elterjedté&naemlitett
hidegdgzos technikdk elemanalitikai mérésekben, gyakram-kematografias elvalasztast
alkalmaz6 moédosulatanalitikai eljarasokban, illebgyes folyadékkromatografias speciacios
mérések soran. Gazkromatografias elvalasztast KARS vagy AFS detektalas esetén, a
GC oszloprdl elual6dé gazfazisi komponensek detedétti atomizalasa termikus bomlas
réven torténik [Cai et al. 2000, Gomez-Ariza e8I05, Fischer et al. 1993].

Azon tal, hogy az eljaras az abszorpcid ill. flereencia elvéll addéddan higanyspecifikus,
joval érzékenyebb is, mint a porlasztasos mintdbkei dolgoz6 spektroszkdpiai médszerek.
Kdvetkezik ez mindabbdl, hogy a Hdzazel nagy hatdsfokd mintabevitelt tudunk elérni, a
hatékony matrixszeparacio miatt nem kell spektrédigard hatasokkal szamolni, valamint az
elemi Hg-t, inertségéth és viszonylagos stabilitasabdl adodoan elég ramcentracioban
képes szallitani a vbgaz anélkil, hogy reakcidéba lépne vele. Az érzékégytovabb
novelhed, ha a detektalas @t a higany@zt amalgadmképzés réverbelsitjak [Liang 1993,
Bartha et al. 1982].

Az érzékenységeét és szelektivitasat tekintve éafejten €lnyos tulajdonsagokkal bird
grafitkemencés atomabszorpcidos spektroszképia (CGFAAspeciaciés alkalmazasat
korldtozza, hogy szakaszos ikddésébl adoddéan on-line médon nem kapcsolhatd

kromatografiahoz. Mindezek ellenére off-line alkalthsara — a kromatografiasan
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elvalasztott komponensfrakciokat 0ssagtly, aztan egyenként elemzik — talalunk példat az
irodalomban [Filippelli 1987].

Napjainkban az induktiv csatolasu plazma tomegspekitria (ICP-MS) a szervetlen
speciacios analitikhban a legelterjedtebben alkadtta és legérzékenyebb szimultan
multielemes elem(tdmeg)specifikus detektor. Eltdge a higany mddosulatanalitikdban is
vitathatatlan [Vanhaecke 1999]. Akar GC-vel akarLBPRrel kapcsolva kiemelkégn
szelektiv és érzékeny technika, az optikai emisszi@tektalasokhoz képest nagyobb
tartomanyban lineéris. Az atomabszorpcios és atmrdkszcens detektalassal szemben
legnagyobb éinye multielemes volta, valamint az, hogy alkalmaxzas lehebség nyilik
izotophigitasos mérések elvégzésére [Yang 2003nken et al. 1998].

ICP helyett ,lagyabb” ionizaciét megval6sitd ionf@sok is hasznalatosak a higany
speciacioban, amik a szerves modosulatot, mint kotde mérik, tdbbletinformaciot
szolgéaltatva az adott komponens struktarajarél pviseky 1999]. Példakéent emliteném
tovabba Ipolyit és munkatarsait [Ipolyi et al. 2Q0akik elektronitkdzéses (electron impact,
El) ionforrast, mint tipikus gazionforrast alkalnak GC-MS rendszerikben kagylomintak
metil-higany tartalmanak meérésére; vagy Harringtntnunkatarsait [Harrington 1998], akik
hiteles anyagmintdak HPLC-MS technikaval megvaldsitoiganyspeciaciés analizigér
szamolnak be. Vizsgalataikban folyékony halmazali@pmintat igényd atmoszférikus
nyomason rtikddé kémiai ionizaciét megvalésité ionforrast (atmogph@ressure chemical
ioniztion, APCI) alkalmaztak.

Végul visszatérve az ICP-MS-hez, egy a higanyrgyoa jellems, és a mérések
precizitasat sokszor veszélyedtetst a meréseket sokszor ellehetetlérjiglenségél meég
emlitést kell tenni. Nevezetesen, hogy a higanyeképdatapadni, adszorbealdédni a
taroléedény falara, kulonosen folyadékfazisu mietdtel esetében figyelték ezt meg a
pneumatikus porlasztok kddkamrajanak falan, illeavezallité csévekben [Campbell 1992].
Az igy kialakult memoéria hatas egy sor problémathat maga utan. Hosszabb ideig tartd
Oblitést kell alkalmazni a mintak kozoétt, a kalitigs gorbe elvesztheti linearitasat, a mérés
soran csokken az érzékenyseég, vagy a jelintengitden matrixfuggve valik [Harrington et
al. 2004]. Felmerilhet a kérdés, hogy ha a jelemspgrlasztassal fligg 6ssze, miért csak az
ICP-MS kapcsan hallani a problémarol. Ennek azgyszefi oka, hogy a valodi mintak kis
higanytartalmanak mérése soran igényelt ,nagy” kemgséget porlasztasos mintabevitelt
alkalmazva gyakorlatilag csak ICP-MS detektalagsadt biztositani. Szinte az 6sszes tobbi
esetben gazfazisu mintabevitellel valésul meg apamensek ,behajtasa” a detektorba, ami

persze abbdl is kovetkezik, hogy a modszerek nagyer gazkromatografias elvalasztason
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alapul. A jelenség elimindldsara szdmos megoldadletstt tobb-kevesebb sikerrel,
nevezetesen HBr-os mosas, ammonia/Triton X-100/ED2Anerkaptoetanol- vagy cisztein
adagolasa a véoldathoz [Li 2006].

3.3 Mingségbiztositas a modosulatanalitikdban

Az elemanalitikai eljarasokra vonatkozo isegbiztositasi kbvetelmények ma mar az
Eurdpai Unids iranyelvek kozott szerepelnek. Ugklina az egyre szélesebb kdgényeket
kielégitt speciacios technikak migégbiztositasa is aktualis, sukgekérdés. Minden
mar rutinszelien kezellnk, figyelemmel kell kisérni a speciadgladatok megoldasa soran
is, ez utdbbi esetben azonban a kémiai modosulmitdgéldl adddd nehézségekkel is
szamolnunk kell. A kérdéskorrel Ipolyi lldikd dokiadisszertacidja foglakozik részletesen
[Ipolyi 2003].

A mobdosulatanalitikdban, dagymint a higanyspecigci@nalizisek soran is, az
alkalmazott modszerek szinte kivétel nélkil tobbftdchnikat otvoznek, a feltaras és/vagy
extrakciotol az elvalasztastechnikan at az eleraktel detektalasig. Ezeket a lépéseket
egy®l egyig hibak terhelik, rAadasul mindegyik munkéhan szamolnunk kell a kémiai
modosulatok instabilitasaval (MeHg bomlasa), egymas/alé atalakulasaval, esetleg
miitermékek (pl. szervetlen higany metilaldsa soraretkes MeHg, vagy MeHgMe)
képzdésével, vagy éppen veszteségekkel (pl. elemi Hamgl Kilénlegesen fontos az egyes
maodosulatokbol készilt standard oldatok stabilithka a mintavételnek, valamint a mintak
tartositasanak kérdése — részletesebben @zkkrabban mar volt sz0 — hiszen az itt
elkovetett hiba ké&bb mar nem korrigalhatdé. Lényeges kérdés tovabbhé#tix jelenléte,
mely minden |épést jelefden befolydsol. Kiemelt jelafgége van a matrixhatasnak a higany
modosulatanalitikdban, hiszen a valédi mintak kisetenként pg % nagysagrendbe &s
higanykoncentraciéja nem engedi meg a mintadkelérteki higitasat. Megoldasként olyan
paraméterek mellett célsterfeltarni a mintat, mely a matrix lelédtg minél teljesebb
elbontasa, feloldasa mellett a maximalis hatasfokkabaditja fel a méredilkotokat.

Az extrakciés hatadsfok meghatarozasa anyagmétletfiyjgénik, megmérjik az
extraktum és a minta koncentraciojat, adhiegyszeti osztassal kiszamithatdé az extrakcids
hatasfok. Ezt kovéen az oldhatatlan maradék koncentracigjat is mégbatuk és
ellendrizzik, hogy az extraktum és a maradék koncent@wad 6sszege kiadja-e a minta
eredeti koncentracidjat. Ugyanakkor az egyes mddtiduextraktumban mért koncentracidja
nem korrigalhaté az 6sszkoncentracional szamotshakkal, hiszen nem feltételezhetjik a

modosulatok egyenletes eloszlasat és egyformahettraosagat. A specieszek egyenkénti
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extrakcios hatasfokanak meghatarozasa mind arsliskempontbdl, mint élettani hatdsok
tekintetében kiemelten fontos, noha a kérdés hadkimiganyspeciacios analizise soran
kisebb jelenisédi (hiszen pl halak higany tartalmanak gyakorlati®f§o-a vagy esetenként
akar 100%-a metil-higany). Jelenleg a leggyakrabdi&almazott médszer erre a célra az
adalékolas (spiking) és bizonylatolt referenciad@n(CRM) hasznalata [Quevauviller et al.
2000].

Az extrakciés technikakon tul a szarmazékképzéspaciacidos analitika egyik
legkritikusabb 1épése, Osszetettsége miatt sokfdnit#est tartalmaz. A sokféle vegyszer és
edényzet mind potencialis szenn§fezrasok, a szarmazékok illékonysdga miatt pedig
veszteségek léphetnek fel. A derivatizacios hakasfeghatarozasa igen bonyolult folyamat,
hiszen a reakcié ésen matrix- és komponensfifggMindezen tal a méreddalkotd és a
szarmazék kémiai jellege jelésen kilonbozik, igy a kalibracibhoz és a szarmazgkési
hatdsfok meghatarozasahoz mindkettszilkség van. Ezek a kereskedelemben sokszor nem
kaphat6 vegytiletek, laboratoriumbaéllitasuk pedig Ujabb hibaforrast jelent.

A fejezet tovabbi részében a higanyspeciaciot &riminéségbiztositasi modszereket

targyalom, melyeket munkam soran is alkalmaztam.

3.3.1 Kalibraciés leheéségek a higany mdédosulatanalitikdban

A speciacios analitikdaban a komponensek koncanjémak meghatarozasa, illetve a
feladathoz mérten legjobbnak itélt kalibracidésrégakivalasztasa a mai napig a tertlet fontos
kérdése.

A ,hagyomanyos”, vagy kids kalibracio kétségtelentil a mennyiségi meghatarozas

legkézenfekébb és legkénnyebben kivitelezBenddja, azonban a legegysign matrixok
esetédl eltekintve alkalmassaga meglebsgn kétséges. Kulonbsen érvényes ez a
higanyspeciaciés mérésekre, hiszen még ha a felsuén el is érjuk a matrix kielégit
felbontdsat, a mintdk alacsony higanykoncentracigjatt kis higitasi faktorral vagyunk
kénytelenek dolgozni.

Amennyiben mégis kids kalibracioval dolgozunk, figyelembe kell venni, gy a
higanyspeciaciés mérések mintdaszitése soran szinte mindig alkalmazunk derideiiis
reakciot. llyenkor a kérdéses komponens derivdtimimajanak oldatba vitelével készilt
standardokkal végzett kalibracidinik a legegyszéibbnek. Ezen eljards azonban sok
hibaforrassal terhelt. A fenilezett szarmazékok (glifenil-higany és metil-fenil-higany)
kereskedelemben ugyan kaphat6 vegyuletek, de @ldatiem stabilak. Tovabbi problémat
jelent, hogy az ilyen kalibraci6 nem szdmol a neiitieeszitési Iépések soran feliép
veszteségekkel. Ez ésorban abbol adodik, hogy mig a meghatarozandé &nensekbl a
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mintaebkészités soran képziink kisebb vagy nagyobb hatéafeskarmazékokat, ugyanilyen
hatasfoku eljarason a kalibralashoz felhasznalt deivatizalt vegyuleteknek ,nem kell
atesniuk”.
Egy masik az ék6nél munkaigényesebb, de reprezentativabb, helyesrbdményt
szolgaltat6 megoldds a mddositatlan méderdalibralésorozataval végzett kalibracio.
llyenkor a kalibral6é oldatok parhuzamosan a minédkigyanazon a derivatizacios eljarason
mennek keresztll, igy a folyamat okozta kis el&kksl, derivatizaciés hatasfokokkal elvileg
nem kell szdmolnunk. Azért irom, hogy elvileg, meem szabad elfeledkezni arrdl, hogy
tiszta oldatokbdl gyakran magasabb a szarmazékkepréakcié hatasfoka, mint
mintaexraktumbol.

A matrixhatas — mely higanyspeciaciés méréseki@hdd probléma — figyelembe

vétele miatt a _bets kalibracidéval (standard addicidyégzett mérések eredményei

kétségtelenul megbizhatobbak, az eljaras azonbem idf- €s munkaigényes. llyenkor a
mintamatrixhoz addicionaljuk a mérénkomponenst (agy, hogy higulasa minimalis legyen)
kilénb6®d koncentracioban, majd a mintéleészitést a megszokott médon kivitelezzik. Az
ismert hozzdadott mennyiségékles a mért jelekdl megszerkesztjik a kalibracios gorbét,
melynek X-tengellyel val6 metszéspontja adja a ankdncentraciojat. A kalibraciés gorbe
felépitéséhez legalabb harom-négy addicios pordra szikség, altalaban a mért eredeti
koncentracié egyszeres, kétszeres €s négyszeray/iseget adagoljuk. A standard addicid
egy leegyszdisitett valtozata lehet, amikor egy mintat addicionié és a kiszamolt
eljaras, csak nagyon hasonlé matrixi mintdk mésésén jelent megoldast.

A higannyal kapcsolatban meg kell emliteniink aibkationak a_bets standard

hasznalatavabsszekotott modjat. A bélstandard egy olyan vegyillet, mely eredetileg nem
taldlhatd a mintdban, karaktere a Iéhkdgjobban hasonlit a mérendkomponenshez, igy
viselkedésével jellemeztietr mérend viselkedése. Metil-higany mérések soran gyakori az
etil-higany bel§ standard hasznalta, persze csak akkor, ha nemzésil hasznalunk
szarmazékképzésre [Caricchia et al. 1997, Ortiz220polyi et al. 2004]. Mivel
mintaebkészités €itt adagoljuk a mintdhoz, fontos, hogy a kezelésekirs hasonld
stabilitdssal rendelkezzen mint a kérdéses komportezrzel kapcsolatos vizsgélataimat az
5.5.3 és5.6. fejezetartalmazza. A kalibracios gorbét a mérenamponensre és a béls
standardra kapott jelek hanyadosaibdl szamoljukveMa mintaban is jelen van a hils
standard, igy a minta koncentracidjanak meghatdhwziis a méreridés a bels standard
intenzitdsdnak hanyadosat hasznéljuk. A mddszeznhkgdnak éhye, hogy a teljes

analitikai folyamat veszteségeivel szamol a mirileedzitésil a detektalasig.
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Sz6t kell még ejteni az izotéphigitas (ID) lefsétgédl is, mint alternativ kalibracios
eljarasrol. El&sorban specialis készulekigénye miatt korlatozaittekben hasznaljak a

higany modosulatanalitikaban [Yang 2003].

3.3.2 Médszervalidalas

Egy adott analitikai probléma megoldasakor, amdweryivan a feladatnak megfélel
szabvany, akkor az analitikus azt hasznalja. Haspimkkor modszert kell fejleszteni. A
speciaciés analitikAban mindennapos kihivast jeteskt az dsszetett matrixok, a bonyolult
mintaebkészitési moddszerek, a  standardok  stabilitasa, a rendé kis
koncentraciétartomanyok. A mérésnek megbizhatonek lennie, melynek feltétele a
validalas. Olyan tevékenységek 6sszes$égé@n sz0, melynek a ikodési paraméterek
becslésére, illetve a folyamat feladathoz mértegikissnak tartott teljesitményjélinek
(szelektivitds, méréstartomany, linearitds, érzgkég, kimutatasi hatér, meghatarozasi hatar,
zavarfirés, pontossag, precizitas) meghatarozasara imdaulA speciacios analitikdban a
teljes validalast nagyon nehéz kivitelezni,6etlsrban azért, mert az alkalmazott médszerek
teljesitképessége sokszor annyira matrixfiigdiogy egy Uj matrix a modszer teljes
Ojravalidalasat is igényelheti. Mégis szamos eszZlbaz analitikus rendelkezésére, hogy az
adott speciaciés mobdszer rdgggét a lehéségekhez mérten a legjobban biztositsa.
Manapsag, kulonésen az akkreditacié kapcsan egeogbb elvaras az alkalmazott mérési
modszerek bizonytalansagbecslésének elvégzésdjadasemunkaigenyes ugyan, de feltarja
az adott modszer un. ,gyenge pontjait”, felhiviiggelmet azokra a lépésekre, folyamatokra,
melyek elvégzése a tovabbiakban nagyobb koriltegingényel. Doktori munkdm soran én
is elvégeztem az éaltalam kidolgozott mddszer bitmapsagbecslési vizsgalatat, mélyaz
5.2. fejezetberzamolok be.

Ezenkivul mirbségbiztositasi eszkdz lehet egyes paramétereknfialiges monitorozasara, pl.
reagensek stabilitasa, vak érték allanddsagasiwljényjelsk...sth., fliggetlen mddszerek
alkalmazasara. A megfetelreferenciaanyagok hasznalata, esetleg korelemzésekald

részveétel, vagy teljes anyagmérleg készitése mikeggnszikseges.

3.3.2.1 Hitelesitett referenciaanyagok hasznéalata

Miel6tt egy Uj modszerrel valédi mintdk analizisét végak, a modszer
alkalmassagat bizonylatolt/hitelesitett referemtyagok (CRM) hasznélataval kell
bizonyitani. A CRM-ek egy elismert nemzetktzi sezet altal jovahagyott hitelesitett

referenciaértékkel és ahhoz tartozé bizonytalang@tgrvallummal rendelkeznek. A sajat
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mobdszerrel kapott értéket Osszehasonlitiuk a biatoly értékkel, igy kiszamolhaté az
alkalmazott modszer hatasfoka.

Fontos kérdés lehet az eredmények kiértékelése eggmdhisa soran, hogy tanacsos-e a
meghatarozott hatasfokkal korrigalni speciaciogle@nyeinket, vagy a kapott értékeket a
hatadsfokkal egyitt adjuk meg A dontéshez mérlegddnikell. Egyfebl CRM-ek
hasznalatakor a matrixbdl adodo kulonbségek atfdah nincs mod, vagyis korrigalassal
felteheten lényegesen rontanank eredménylnk megbizhatésasfebl viszont
korelemzésekben és hitelesitési eljarasokban aghktas elfogadott gyakorlat (szigortan
korrekcids faktor feltlintetésével), hiszen ez tésetivé a kilonbd& mérési modszerekkel
kapott eredmeények 6sszevetéseét.

Szamos, 6sszes higany tartalomra hitelesitetodimit, Uledék- és vizminta CRM-et
hasznalnak az analitikusok [IAEA-TECDOC-854, IAEATDOC-880]. A speciacios
célokra felhasznalhat6, médosulatokra is hitelas@®&M-ek szama joval kevesebb [Horvat
1999], melyek sokszor matrix és/vagy koncentraeldntetében nem alkalmasak méréseink
minéségbiztositasara. A metil-higanyra is hitelesit@®M-ekil szolgaltat informaciot az
5.tablazat

A tablazatbdl egyérteltien kidertl, hogy tengeri @&Enyekldl, elsssorban
halmintakbdl készll a rendelkezésre allé speciaCiaM-ek tulnyomo tdbbsége, szarazfoldi
vagy édesvizi oOkoszisztémakbdl szarmazd mintaklvdlamint a human toxikoldgiai
vizsgalatoknal sokszor igényelt vérmintdbol nemratdelkezésiinkre hiteles anyagminta.
Felmerll a kérdés tehat, hogy megi@l€RM hianyaban milyen lehi&tégei vannak az
analitikusnak.

Az analitikai eredmények miiségének ellefrzésére tobb leh&tég is kinalkozik,
amelyekkel &t tudjak hidalni a hianyossagokat. @dmiditt laboratoriumi referencia mintak
(LRM) eloallithsara, vagy korelemzéséklbmegmaradé — rendszerint nem hitelesitett un.
referenciaanyag (RM) mésédi — mintak haszndlatéra, korelemzésekben-, jartassag
vizsgalatokban val6 részvételre, ugyanazon mirggdtien médszerekkel, és/vagy kulénhoz
laboratoriumokban elvégzett analizisére, vagy ak@&dményeink irodalmi adatokkal vald
dsszehasonlitasara.

Az RM (gyakran LRM) legibb szerepe az, hogy referenciapontként szolgéljon a
laboratoriumi mibségbiztositas terén, példaul kontroll kartyas reedsalapjat képezve.
Alkalmas készillék kalibraciojara, egy mérési modszstékelésére, mobdszerek és
méBrendszerek stabilitaisanak folyamatos megfigyelésBjemodszerek optimalasara is
megfelebnek bizonyul, mivel rendelkezik egy tajékoztatoerehcia értekkel, melyet hazi

készitéd RM esetében tdbb fliggetlen modszerrel hatarozigtk m
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5.tablazatA jelenleg elérhett MeHg-ra hitelesitett referenciaanyagok(2006)

WNRCCNacional Research Council Canad®EA-MELinternational Atomic Energy Agancy - Marine
Environmental LaboratonBCR-Institute for Reference Materials and Measurgnt@omission of the European
USKIESNational Institute of

Communities NISTNational Institute of Standard and Technology,

Environmental Sciences, Japan

@ hitelesitett érték+95%koincidencia tartomatynedves témegre vonatkozik

Gyarto® CRM matrix Hitelesitett érték mg/kg (Hg-ra), szamzanyagrd?
MeHg Ossz Hg
NRCC DOLT-2 bkehal m3j 0.693+0.053 1.99+0.10
NRCC DORM-2 bkehal izom 4.47+0.032 4.6410.26
NRCC TORT-1 homar hasnyalmirigy 0.121+0.014 0+%B006
NRCC TORT-2 homar hasnyalmirigy 0.152+0.013 oosé
NRCC LUTS-1 nem zsirtalanitott 0.0093+0.0806 0.016+0.0029
homar hasnyalmirigy
NIST SRM 1974a kagylo 0.0772+0.0038 0.176+0.013
NIST SRM 2974 kagylo 0.0772%0.0038 0.176%0.020
NIST SRM 2976 kagylo 0.0277+0-0020 0.0610+0®03
NIES NIES 13. emberi haj 3.8+0,4 4.42+0.20
BCR CRM 463 tonhal 2.82+0.15 2.85+0.16
BCR CRM 464 tonhal 5.12+0.16 5.24+0.10
BCR CRM 580 tledék 0.0702+0.0034 13243
IAEA-MEL IAEA-350 tonhal 3.65+0.35 4.68%0.28
IAEA-MEL IAEA-356 szennyezett 0.0054+0.00089 7+6.65
tengeri Gledék
IAEA-MEL IAEA-142 kagylo 0.047+0.004 0.126%0.007
IAEA-MEL IAEA-140 tengeri névény 0.000626+0.000107  0.038+0.006

Amennyiben kérelemzésbvisszamaradt mintardl van szé, akkor a résztvaboratoriumok

eredményeil meghatarozott koncentraciétartomannyal,

mint regfeia tartomannyal

dolgozunk. A RM-ek azonban teljes mértékben nenmakullivaltani a CRM-ek hasznalatat,

hiszen miebtt egy 0j modszert valdédi mintara alkalmaznank, aknnalkalmassagat,

helyességét CRM hasznalataval kell bizonyitanunk.RM-val tortéd minéségelledrzés

igen koltségkimél eljaras a drdga CRM-ekkel szemben, részben enmekdszonhet

rutinszefi, szinte minden napos alkalmazasa a laboratériyakaylatban.
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3.3.2.2 Korelemzések

Mobdszerink ,megmeérettetésére”, helyességének, irteafidsaganak ellérzésére,
kitiin6 megoldast jelenthet a kérelemzésekben vald résizuéely tobb jelerdts ebnnyel
rendelkezik. Ellentétben a CRM-ekkel, a kdrelemkBea hasznalt mintdk stabilitdsdnak nem
szukséges évekre sz6lo garanciaval rendelkeznifisé mintdk eballitdsa egyszébb és
koltségkimébbb, raadasul a kezelésukkel kapcsolatos problémélkismierésére és
megoldasara is lehitég nyilik. Sok esetben mar a mintavétel is a koneés részét képezi
[Lepine 1995].

Ugy gondolom szilkségtelen hangsulyozni, hogy atvésik adatainak Osszevetbsége
végett, milyen fontos és lényeges kérdés a koredeakz eredményeinek kiértekelése, a
megfeleb statisztikai mddszerek alkalmazasa. A kiértékakgbeszéléseken letisgg nyilik
a vélemények Utkoztetésére, a teriilet kiemdllszdmélyiségeivel valé véleménycserére.

A nemzetkdzi szinten szervezett kérelemzések égyer egy adott analitikai modszer
teljesibképességet, masok  kil6énldoz modszerekkel  dolgozé  laboratériumok
teljesibképességét hivatottak felmérni, végul vannak olpamzetk6zi egyuttikddések,
ahol fuggetlen laboratériumok részben vagy egészbgnitett moédszerrel hatarozzak meg
egy hitelesitend referencia minta hiteles értékét, illetve az ehtw#oz6 bizonytalansagi
intervallumot. A kilénb6& laborok altal hasznalt kilonb&zechnikak dsszehasonlitasaval
lehettiség nyilik egy adott modszer-, vagy a moddszer eépédének alkalmazasa soran
eléforduld  hibaforrasok felismerésére, azok kikiszébéte, ezaltal a technika
tokéletesitésére. Gyakran a hitelesitési eljaramoldbkalmazott technikak kapcsan felméril
hibaforrasok elimindlasanak, szabvany maddszerekzteésének céljabol szerveznek
korelemzeéseket.

Kilénboa tesztmintak higanyspeciacios analizisét megcéizélémzések folytak és folynak
napjainkban is. Bloom és munkatarsai [Bloom 1995inimtakkal kapcsolatos eredményikr
szamolnak be, a Nemzetkdzi Atomenergia Ugynoks&gA) égisze alatt riikods Analytical
Quality Control Service (AQCS) pedig mar 1973 @&adszeres ttk6zonként szervez helyi
€s nemzetkdzi szinten is, &wrban biologiai és kornyezeti mintdkat felhasznalo
korelemzéseket. Ezen vizsgalatok célja a kuléabahorok analitikai teljestképességének
0sszevetése, az egyes technikak 0sszehasonlithéuésa vizsgélata, vagy a kilénidoz
mintaebkészitési procedurak hatékonysaganak megallapitiesa.szabad elfeledkezni arrdl
a néhany tesztmintarél sem, mely alkalmas volt, dmmgy a hitelesitési eljarast kogen
bizonylatolt referencia mintavéa valjon.

Az Eurdpai Bizottsag felligyelete ala tartozé JoResearch Centre-Institute for

Reference Materials and Measurements (JRC-IRMM) rvezésében kimondottan
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élelmiszerlaborokat megcélz6 nemzetkdzi korelenmkaisszerveztek 2003-ban és 2005-ben.
A 2003-as volt az ets alkalom, mikor élelmiszermintak (halminta) metiGany
koncentraciéjanak mérése is a feladatok kdzé tatttoPoktoranduszi munkam soran én is
részt vettem ezekben a felmérésekben. A koreleizésagéarol, a tesztmintakrol, a
kiértékelés maodjardl, illetve a felmérés eredmééblygszletes attekintést ad a8. fejezet

3.3.2.3 Teljes anyagmérleg készitése

A teljes mintadikészitési folyamatot végigkigeranyagmérleg elkészitése 6
alternativaja lehet méréseink rdgggbiztositasanak. A teljes anyagmérleg a mintastiiri,
kilonbda modszerekkel torténmérésebl tevodik dssze. Kiindulaskor meg kell hatarozni
mintank dsszes higanytartalmat, addsekben ez az érték szolgal viszonyitasi alapk&nt.
tovabbiakban a mintat speciacios mint&ébkzitési eljarasnak vetjuk ala. Azontdl, hogy
elvégezzik a mobdosulatanalitikai mérést is, a mlbk&szitéts minden |épésében
meghatarozzuk a visszamaradd fazis O0sszes higtaigtdt — vagy roncsolassal, vagy
kozvetlendl kifitéses atomabszorpcios eljarast alkalmazva (dirgkamélizator) —, melyd
informaciot szerezhetlink az egyes lépések sorativettesd veszteségekt, illetve mindig
megmeérjuk annak a fazisnak a koncentraciojat iy teg részletet elkulonitve a fazisbdl),
amit tovdbb viszink a kovetkézlépésben. Az adatok kiértékelésénél természetesen
figyelembe kell venni, és korrigalni kell azzal elweszett ,informaciétartalommal”’, mely a
tovabbvitt fazisboélinik el az anyagmérleg felvétele soran.

Az eljaras nagyon iid és munkaigényes ugyan, de alkalmazasaval nyoroethed
a teljes mintaékészitési folyamat, kiszamithaté az extrakcios dfakd a derivatizacios
hatasfok, kiderll mely lépések sordn és milyen ékéen fordul € veszteség. Doktori
munkam soran, az egyik altalam alkalmazott modszeésegbiztositasat teljes anyagmérleg
felvételével is elvégeztem, az ezzel kapcsolatesireényeim axb.5 fejezetberkerllnek

bemutatasra.
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1 Mintaelékészités higanyspeciacios analizishez

4.1.1 Lagos feltarast és SPME-t alkalmazé mintagkészitési eljaras

Az eljaras alapjat Cai és munkatarsai [Cai et 8B5] &ltal kidolgozott modszer
képezte.

250 mg liofilizalt halmintdt mértem be egy 30 ml-ésflonos szeptummal lezarhaté
Uvegedénybe, majd 5 ml, KOH-ra nézve 25%(m/v)-osanw oldatot, vagy 18%(m/v)
NaOH-ot tartalmaz6é metanol oldatot (mindkeft 5M-0s) adtam a mintakhoz. Az edények
lezarasat és alapos 0sszerdzasat kémeB oran at 75°C-os vizfidoen ultrahangoztam az
igy elkészitett elegyet. Szolimhérsékletre vald léhést kdveben, a higitasi 1épéseket az
aktualis minta MeHg tartalmatdl tettem fléyg.

,Nagy higany tartalm(” (néhanyg g* MeHg szérazanyagra szamolva) mintak
esetében a feltart oldat teljes mennyiségét 50rhigéottam, ebdl 1ml-t tovabbi 10-szeres
higitdsnak vetettem ald Ggy, hogy standard addicidibralas esetében ebben a Iépésben
(még jelretoltés ékt) adtam a mintakhoz a megfdélekoncentraciéju MeHgCl standard
oldatot. Az addicionalt mennyiségek a minta varHge&xoncentracidjanak 1-szeres, 2-szeres
és 4-szeres koncentracioi voltak.

,Kis higany koncentréaciéji” (100 ng’gkorili) mintak ebkészitése soran a feltart 5
ml oldat teljes mennyiségét (15 perc, 4100 g, 20%jtrifugaltam, majd a fent leirtakhoz
hasonloan a fellliszd 1ml-es részletét MeHgCl stahéddicionalasat kovien 10ml-re
higitottam.

Innentl kezdve minden mintara Ujra egységes volt az&djara szarmazékképzéshez
az adalékolt oldat 1ml-es részletét egy 30ml-eptepemal lezarhaté Uvegedénybe vittem,
melybe ebzetesen bemértem 10ml 1M-os acetat puffert (pHi#Bjyve belehelyeztem egy
teflonos bevonati magneses kéabat. Végll az igy dsszedllitott elegyhez 1ml 156(ros
frissen készitett NaBRlmeagens oldatot adtam, majd a szeptumos kupalkasan lezartam
az Uveget. Az SPME kivitelezéséhez az lveget mégnksvesre helyeztem és intenziv
kevertetés mellett (700 rpm) egyorbtesen optimalt &tartamig @zfazisi mintavételt
végeztem. Az SPME-t kouen gazkromatografids elvalasztast és AFS detektalas

alkalmaztam. A szilardfazisu mikroextrakcio folyadataszemlélteti &. abra
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4. abra A szilard fazisu mikroextrakcio folyamata.

extrekekis
esiikiz

fszatackd]

4.1.2 Savas hidrolizissel és oldoszeres extrakcibwaegvaldsitott mintaebkészités

Ezen eljarast Romaban eltoltott kutatbmunkam satialmaztam, a médszert Ipolyi
e€s munkatarsai [Ipolyi et al. 2004] dolgoztak ki.
Egy Uvegedénybe megkdzélgg 200mg liofilizalt mintat mértem, majd zsirtal@s céljabol
elészor 4ml acetonnal, majd 4ml toluollal atmostamndiiét esetben 3 perc rdzas, majd 10
perc centrifugalas utan (2400 g) az oldoszerekedladztottam és eldntéttem. A szilard
maradékhoz hozzaadtam 5ml 6M-o0os soOsav oldatot épeBles ultrahangos kezelésnek
vetettem ala az igy elkészitett elegyet. Szébwdisékletre valo ldéhést, majd 10ml
10%(m/v)-os NaCl oldat hozzdadasat, illetve 3 petartdé 6sszerazast koveh, 10 percig
centrifugaltam (2400 g) a mintakat. A feltluszélpalenléw higanykomponenseket ezek utan
elészor kétszer 4ml toluolba raztam, majd kétszer 2 wides cisztein oldatba
visszaextrahaltam. A derivatizacidhoz, az dsstggly 6sszesen 4ml ciszteines extraktumhoz
el6szor savanyitas céljabdl 0.2ml 0.1M-os kénsavotdatajd 1ml telitett CuS©Qoldatot,
1ml hexant, végul 0.2ml 1%(m/v)-os NaBP#idatot adtam. Ez utObbit 6vatosan a hexan
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alatti vizes fazisba juttattam. 20-30 percig tant&nziv rdzatast, majd a fazisok szeparaciojat
kovetben a szerves fazisbdl {I-t injektaltam a gazkromatografba. A kéilkalibraciés
standard sorozatot a mintakkal edipen derivatizaltam. Az alkalmazott GC-MS rendszer

automata mintavevel volt felszerelve.

4.2 A mérésekhez hasznalt vegyszerek, standardokhateles anyagmintak

Vizsgalataim soran analitikai tisztasagu vegyszaezkkolgoztam. A ligos hidrolizis
soran alkalmazott 25%-0s KOH-os illetve 18%-0s Na@Hmetanol oldat, adott mennyisiég
szilard KOH vagy NaOH (Merck, Darmstadt, Németogdzaetanolban (Carlo Elba Reagens,
Milan, Olaszorszag) tortén feloldasaval készilt. Az eljards soran alkalmazott
szarmazékkégzreagens naponta frissen készitett 1%-o0s NaB&®lyma-Aldrich, St. Louis,
MO, USA) oldat volt. Az 1M-os Na-acetéat puffer dlém s6 (Reanal, Budapest) ioncserélt
vizben valé oldasaval késziilt, a pH-ja ecetsarabfal) lett bedllitva.

A savas feltaras soran alkalmazott valamennyi zeoldoszer (hexan, toluol, metanol),
illetve szilard anyag (cisztein, rézszulfat, natridlorid) analitikai tisztasagu BHD
készitmény volt. A feltdrashoz hasznalt 6 M-os 03@%-0s tdmény (Rudi Pont) HCI oldat,
a 0.1M-os kénsav pedig 96%-0s3®D, (Carlo Elba) oldat ioncserélt vizzel valé higitéda
készlt.

A kisérletekben hasznalt kb. 1000 miels metil-higany és etil-higany térzsoldatot
kristalyos (96.2%-0s tisztasagu) metil-higany-ldor(MeHgCl) vagy etil-higany-klorid
(EtHgCI) — mindkets Sigma-Aldrich — metanolban tortémldasaval allitottam &) és sotét
htivos helyen tarolva maximum 2-3 honapig hasznaltam A méréshez hasznalt higabb
standard oldatokat a térzsoldatbdl ioncserélt Vitdgitva készitettem. A 1Qg mi'-es
standard oldatot hetente, az ennél higabbakat teapbitottam &.

A szervetlen higany (H{g) standard oldatok 1000 mg-es HgC} térzsoldat (Merck)
ioncserélt vizzel valé higitasaval készlltek, 1%§(\Bavtartalmuk 65%-o0s tomény HNO
(Merck) adagolasaval lett bedllitva.

loncserélt vizként minden esetben Elgacan Ultnee-Faatronnal (Elga Ltd., High
Wycombe Bucks, Anglia) R>10 N ellendllasig tisztitott éketesen desztillalt vizet
hasznaltam. A kisérletek soran hasznalt edényelogatdsat 10%(v/v)-os HNQoldattal
(Merck) végeztem.

A mérések mifiségbiztositdisahoz BCR-CRM-464 (Bureau Communautdize
Référence, Belgium), TORT-2 (National Research CduKanada), és DORM-2 (National
Research Council, Kanada) hitelesitett referengiagokat, valamint T34 osztrigamintat
hasznaltam. Ez utébbi BCR-710 néven hitelesité&todt referencia minta [MULSPOT 2004].
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4.3 Mintak

Doktori munkdm soran a kidolgozott moédszerrel éishmrmintak higanyspeciaciés
analizisét végeztem el. Haromféle mintatipus ké&pezsgalataim targyat.

Az els csoportba tartozé mintak az Eurépai Unié OT-SAKF&gktjenek [OT-SAFE
2004] keretében szervezett mintéggskdl szarmaztak. Nemzeti piacokon végzett
reprezentativ mintagytésiol van szo, melynek célja az volt, hogy 11 eurOpazégban
vizsgalja a lakossag taplalkozassal kapcsolataveszeén terhelését. Ezen projekt keretében
egy hazai felmérésre is sor kerilt, melyben a magyp tengeri élényekkel, tengeri
halakkal kapcsolatos taplalkozasi szokasait (mikyerdeti, milyen fajtaju, honnan szarmazo
halakat) térképezték fel. Vizsgéltak, hogy a magssrégi kereskedelmi forgalomban dév
kilonb6d eredet, és kulonbo& faju/fajtdju készitményeld mennyit fogyasztanak az
emberek. Ezen 2001-ben elvégzett felmérés eredrméngdapozva valasztottam ki a
vizsgalataim targyat képéz (5. abrg hazankban a harom legnagyobb mennyiségben
fogyasztott tengeri halat : (1) heringlgpea harengusszarmazasi hely : Lengyelorszag), (2)
szardinia Clupea pilchardusszarmazési hely : Thaiftld) és (3) szurkkehal vagy hekk
(Merluccius hubbisszarmazasi hely : Argentina).

5. dbra Az OT-SAFE projekt keretében gyijtott, kereskedelmi forgalomban 1é\6,
Magyarorszagon a harom legnagyobb mennyiségben foagztott tengeri hal

termék.

HekKk torzs

A mintavételezés 97%-ban lefedte a magyar piasof Blemzetk6zi Tengerkutatasi Tanacs
(International Council for the Exploration of the&s ICES) altal leirt modon lett kivitelezve
[Honlap 4].
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A gyakorlatban ez ugy nézett ki, hogy a hering égaadinia mintdk esetében legalabb 25-25
db. konzervet (ezek k6zott volt paradicsomos, slags csili sz0szos), a hekkbpedig
minimum 25 halfilét valasztottak ki. Az eldetészeket haltipusonként dsszgjttték, majd
homogenizaltak és liofilezték a mintakat. Bar az-8AFE projekt keretében ¢jott mintak
elemzése soran eredetileg nem volt cél a metilFyigartalom meghatarozasa, én azonban
feltételeztem, hogy a mintak analizisével realisaggbecsilhét lesz a magyar lakossag
tengeri halak fogyasztasaval kapcsolatba hozhggngterhelése.

Az A4ltalam vizsgélt masik mintacsoportot 16 darédbkényesen kivalasztott,
hazankban kaphatd tengeri halbdl készilt termékvikéfte (egyik sem szerepelt az OT-
SAFE projekt keretében gyottek kozott), melyeket az egyik aruhazlanc fomgez. Az ezen
mintakkal végzett kisérlet célja az volt, hogy iige vagy cafolja azt a feltevésemet, hogy az
,OT-SAFE-mintdk” metil-higany tartalma reprezentaii tikrozik a magyarorszagi
forgalomban |é& termékekét. Néhany, e csoportba tartoz6 mintaeteebizonytalan, mivel
nem volt feltintetve a terméken a szarmazasi hely.

A nedves mintak kb. 200g-os részletét a felaprkaseten liofilizaltam (Christ Alpha 1-4,
Christ, Németorszag) majd homogenizaltam (Fritsdh b4.702).

Végul az altalam kidolgozott modszert alkalmazvaglybrorszagon tenyésztett és
forgalmazott édesvizi halak metil-higany tartalngtvizsgaltam. Munkamban két halfaj
elemzését vegeztem el.

A pontyok Cyprinus carpiy dél-alféldi és balatonkdrnyéki halgazdasagoktzdirsaztak, a
magyar piac pontykinalatdnak kb. negyede érkeziiled régiobol. Ezekben a tavakban a
felszini vizkészletet (tavakat, viztarozokat) hasjak a halak tenyésztésére. A pontyok
haltapot nem kaptak, a halastoban kialakult teretészbiologiai rendszerben éltek.

Az utébbi néhany évben az Uzletek pultjain egyi€ilh keresett afrikai harcsakatlérias
gariepinug tankokban nevelik, melyeken folyamatosan mele§ {2-os) termalvizet
aramoltatnak keresztil. Csupan néhany afrikai lkardésnyésztésre specializalodott
halgazdasag tkodik hazankban, ezek kdzil talan a Szarvason &anToiikods telepek a
legismertebbek, innen szarmaztak a mintak is. Aptten |étrehozott mesterséges tropusi
kornyezetben hetente 3 alkalommal automatadletetndezés segitségével haltapot kapnak a
harcsak, melynek dsszetétele nem ismert. Munkdénsatiofilezett haltap higanyspeciaciés
elemzését is elvégeztem.

Egy-egy ébhelyrsl 6-10 példany kertlt a laboratériumunkba, melydknaelluszony feletti
izomszoveti részélh kb. 200g-os részt hasitottunk ki, majd tisztitkit daraboltuk és
liofileztiik, végul héaztartdsi kavédaraléban (Boma@B425, Németorszag) ledaralva

homogenizaltuk a mintakat.

71



Jokainé Szatura Zsuzsanna

4.4 A kisérletek soran alkalmazott nfiszerek, berendezések

4.4.1 Lugos feltards-SPME-GC-pirolizis-AFS madszer

A mintaeBkészités soran egy 50 W (&) teljesitményen rikdds Realsonic RS 16-F
tipusu ultrahangos vizfuét (Realsonic, Budapest), illetve egy MDS-81D mikutbému
roncsolo berendezést (CEM Corporation, Matthews, I€A) hasznaltam. Ez utobbi esetben
biztonsagi szeleppel ellatott csavaro$vet lezarhat6 teflonbombakban tortént a feltaras. A
feltart mintdkat Hettich Micro 22R centrifugaval dtich Zentrifugen, Tuttlingen,
Németorszag) centrifugaltam.

A szilardfazisu mikroextrakcio soran minden esetbHdD um filmvastagsagu,
poli(dimetil-sziloxan) (PDMS) szorbens réteggel awitt, kereskedelmi forgalombdl
beszerezhét mikroextrakciés szallal (Supelco, Bellefonte, PBSA) felszerelt manualis
SPME eszké6zt hasznaltam.

6 .abra A GC-pirolizis-AFS rendszer sematikus rajza.

—11

Sheath Gas fow

[ ake-
t GMLF Gas A
“ap H“x —_— F I escence
apitany Distactor
I:I'-.'e'b—I codumn

FIH.1 X dparievaied fmad sl s

A komponensek elvélasztasat 15m x 0.53 mm,uinsfilmvastagsagu DB-1, illetve
30m x 0.53 mm, 2.6qum filmvastagsagu HP-1 kapillaris oszloppal felsiterP-5890
gazkromatograffal (Hewlett-Packard, Waldbronn, Ntarszdg) végeztem. Az oszloprol
elualédott komponensek egy 0.5 m hosszu, 0.32 migd BEmébdju fitdtt kvarckapillaris
segitségével, 800 °C-rétdtt pirolizatoron keresztil jutottak a PSA 10.755 Analyticals,
Orpington, UK) atomfluoreszcens (AFS) higanydetdido Vivogazként argont hasznaltam.
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A GC injektora 0.75 mm bels &tmébji (SPME) dezaktivalt tvegbetéttel (liner) volt
felszerelve és splitless modbarikiidott. A berendezés & abran a mikddeési paraméterek

pedig a6., illetve a7. tAblazatbarlathatéak.

6.tabldzat A GC-pirolizis-AFS rendszer mikodési paraméterei, melyeket az élelmiszermintak
elemzése soran alkalmaztam.

Paraméterek

GC oszlop DB-1 (100% polidimetil-sziloxan, 15n@%3mm,
1.5um filmvastagsag)

Vivégaz Argon, 100 kPa fejnyomas

Injektor Fkmérséklet 190 °C

Hémérsékletprogram 100 °C (0.6 min.)
100 °C — 250 °C, 30 °C min
250 °C (1 min)

Pirolizator lbmérséklet 800 °C

7.tdblazat A GC-pirolizis-AFS rendszer mikodési paraméterei, melyeket a MeHg és EtHg
stabilitasvizsgéalatok soran alkalmaztam.

Paraméterek

GC oszlop HP-1 (100% polidimetil-sziloxan, 38M.53mm,
2.65um filmvastagsag

Vivégaz Argon, 70 kPa fejnyomas

Injektor Fkmérséklet 150 °C

Hémérsékletprogram 80 °C (3 min)
80 °C — 250 °C, 30 °C rifin
250 °C (5 min)

Pirolizator lémérséklet 800 °C

4.4.2 Savas feltaras-oldoszeres extrakcio-GC-MS msmer

A mintdk savas feltardsat ultrahangos vizbired (Transonic Digitals, Elma),
centrifugalasat Sorvall T6000B (DuPont) centrifuglavegeztem.

A moédosulatok elvalasztaséat és detektalasat GGaviszerrel — Hewlett-Packard HP
5890 GC/HP 5970 MSD — oldottam meg SIM (selected monitoring) modban, &.
tablazatbanbemutatott kisérleti kdrilmények kozott.
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8. tablazatA GC-MS rendszer mikddési paraméterei.

Paraméterek

GC oszlop HP-5 (5% difenil- és 95% dimetil-sziloxaBOm x
0.25mm, 0.25um filmvastagsag)

Vivégaz Hélium, 80 kPa fejnyomas

Injektélt térfogat 1

Injektor Kmérséklet 200 °C, splitless

Hémérsékletprogram 60 °C (1 min)
60 °C — 120 °C, 25 °C rifin
120 °C — 240 °C, 10 °C rifin

lonizacio Electron impact, 70 eV

SIM paraméterek
MeHgPh m/z: 279.00, 292.05, 294.00, (dwell time:150 s.)
EtHgPh m/z: 279.00, 306.05, 308.10, (dwell time:150 s.)

A fent vazolt paramétersereg mellett a MeHg-ra s#tikimutatasi hatar 3 ng il a technika

harom nagysagrendre kiterfetinearis tartomannyal rendelkezik, relativ szordgio.

4.4.3 Osszes higany meghatarozas

V4

higany analizator (Leco Inc, St.Joseph, USA) ség#ésel tortént. Az itthoni mérések Dr.
Bartha Andras segitségével a Magyar Allami Foldiatézet Kémiai osztalyan folytak. A
méréseket az EPA 7473 mddszer szerint végeztik [EF8], 100 mg szilard anyag, illetve
200- vagy 500Qul folyékony minta bemérést és kélgalibraciét alkalmaztunk. A moédszer
kimutatasi hatara 0.01 ng, a linearis tartoman®5 6- 500 ng, a relativ sz6ras < 1,5%.

A berendezés alkalmas folyékony vagy szilard mirkkékvetlen, mintagékészités neélkuli
analizisére. Az alkalmazott termikus energia hatdaaninta €lszor kiszarad, majd bomlik, a
bomlastermékeket oxigén gazaram széllitjia egy aamaddorba, ahol a higany szelektiven
megkotdik. Felfités hatasara az innen felszabadulojd@sitott higany§zt vegll

atomabszorpcios elven mérik.

4.5 A kisérletek helye

A lugos hidrolizis-SPME-GC-AFS rendszerrel végradtajkisérleteimet a Budapesti
Corvinus Egyetem Alkalmazott Kémia Tanszékén, aasaveltarassal és oldoszeres

extrakcidval kombinalt GC-MS méréseket az OlaszydagKétoldali Tét Egyuttikodés
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keretében, ROméaban az ENEA (ltalian National AgeiocyNew Technologies, Energy and

the Environment) Kérnyezetanalitikai Osztalyan \&gm.

4.6 A mérések soran betartott biztonsagi évintézkebsek

A higanyvegyuletek, kulondsen a szerves formakymegtéki toxicitdsa miatt a
kisérletek soran szigoru évintézkedéseket voltanyteten alkalmazni. A témény (kb. 1000
ppm) MeHgCI és EtHgCI standard oldatokat az igékdny kristalyos anyag metanolban
tortérs oldasaval allitottam &1 Az eljaras soran védzemiveg, véimaszk és véikesztyi
hasznélata mellett elszivofillke alatt gyorsan drdigm, hogy mind a péarolgast, mind az
EtHQCI illetve MeHgCI kristalyok brre illetve szembe kertlését elkeriljem. Ismerhagj
egy-két olyan eset, hogy halalos kimengtelérgezést okozott a higanyvegyuletekkel valo
Ovatlan labormunka. A higabb standard oldatdélétasa, illetve a standard oldatokkal valo
barmilyen foglalatossag soran minden esetben @élktke alatt és vétkesztyiben
dolgoztam. A higany tartalma hulladékot, erre kijekulon Gvegben, egyértelirjeloléssel,

mint veszélyes hulladékot ggdttem és kezeltem.
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5. EREDMENYEK

5.1 Lugos hidrolizis-SPME-GC-pirolizis-AFS modsze#jlesztés

A modszerfejlesztés soran vizsgalt és optimaltmpétarekél, a validalasrdl, illetve a
mobdszer élelmiszermintdk analizisére toft@tkalmazasardl dournal of Agricultural and
Food Chemistryfolyéirat, ,SPME-GC-Pyrolysis-AFS Determination dMethylmercury in
Marine Fish Products by Alkaline Sample Preparatiod Aqueous Phase Phenylation
Derivatization” cimmel 2005-ben megjelent publildmn szamoltunk be [Jokai 2005].
Ebben a fejezetben a modszerfejlesztés soran tanybmott €s optimalt paraméterékirok,
az élelmiszermintak analizisével kapcsolatos eregmitn az 5.4. fejezetbenkerilnek

bemutatasra.

5.1.1 A gazkromatogréfias elvalasztas optimaldsa éz SPME kinetikgjanak vizsgéalata

Az irodalmi 0Osszefoglalbban mar volt réla szdé, hogykomponensek a feltart
mintaoldatban ionos formaban vannak jelen, igy ataebkészités sordn szarmazékk&pz
eljaras alkalmazaséaval kell a komponensek gazkagrdfias elvalasztashoz szikséges
illékonysagéat biztositani. Kisérleteimben NaBPreagens alkalmazasaval a kérdéses
komponensek fenilezett szarmazékait allitottar, elalasztasomat a kovetkezervek
tamasztjak ala : (1) a higanykomponensek fenildaetiai nem fordulnak éla természetben,
(2) a NaBPh reagens sokkal stabilabb és nagysagrendekkel bicsdint a leginkdbb
hasznalt NaBEt A fenilezett komponensek (MeHgPh és PhHgPh) ditglsagat MeHgClI és
HgCl, standard oldatokbdl &hllitott szarmazékok 0.1 ng th(Hg-ra nézve) koncentraciéju
oldatanak segitségével vizsgaltam. A kromatogrgdfegaaméterek optimélasa soran az SPME-
t immerziéds modon (folyadékfazisbdl) hajtottam \&gres 10 perces extrakciosétid
alkalmaztam. Az altalam alkalmazott atomfluoreszcafetektalas higanyszelektiv volta
lehethiséget teremtett joval nagyobb fdHsi sebességet megvalositd, ezaltal gyorsabb
hémeérsékletprogram beallitdsara (hiszen csak a higgaimi komponenseket Kkell
elvalasztani), mint amit egy nem szelektiv pl. E@d&ektor igényelne. A mintakban talalhato
MeHg és szervetlen higany fenilezett szarmazékaidasul konnyen szeparalhatoak,
viszonylag nagy retenciosddkulonbséggel elualédnak az altalam hasznalt DBZloprol. A
gyors [®mérsékletprogram hasznélatdnak |ékégét teremti meg az is, hogy az
oldészermentes mintabevitel (SPME) miatt, médomiddih viszonylag magas kezdeti

77



Jokainé Szatura Zsuzsanna

hémérsékletl inditani a fitési programot. Olddszeres mintabevitelnél az aikabtt
oldészer forraspontja alatti, viszonylag alacsomegdeti lEmérsékletet kellene alkalmazni.
Végul is a6.tdblazatbanismertetett optimalt fkodési paramétersereg mellett a MeHgPh
(metil-higany fenilezett szarmazéka) 0.5 perc, adfh (szervetlen higanybol kéjud
difenil-higany) 2,3 perc retenciésddel tavozik az oszlopral.

Bar az elvalasztas optimalasa soran az SPME-t imasemaddon hajtottam veégre,
munkam végs célja miatt a §ztérkl tortérns SPME folyamatat akartam optimalni,
kinetikdjat megvizsgalni. A headspace SPME megWdiegdhoz szikséges egyensulyi
extrakcios idket MeHgPh-ra és PhHgPh-ra (az ad,idnely elegend a kérdéses két
komponens maximalis koncentraciojanak eléréseéhe&aPME szal szorbens rétegében, mely
akkor valésul meg, ha bedll a fazisok kozti egyénsa fent emlitett standard oldatok
segitségével hatdroztam meg. A kisérletek soré&isszemért derivatizacios ele@ylfacetat
puffer + MeHgCI vagy HgGl standard oldat + NaBRheagens) kilonbézideig torté

mintavételt alkalmaztam. Ezen kisérlet eredmény@étadbranmutatom be.

7. abra. Extrakcios idé meghatarozasa @ztéri illetve oldatbdl térténé SPME soran a; MeHgPh
esetébenb; PhHgPh esetébenAz SPME mindkét komponens esetében 0.1 nifidg-ra) koncentracidj
oldatbdl tortént.

12
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extrakcios id 6(min) extrakcids id 6(min)
& MeHgPh g6ztérbdl MeHgPh oldatbol « difenil-Hg oldatb6l m difenil-Hg géztérbol
a; b;

Mint a diagramokon lathatd, mig az oldat folyamatesertetése mellett 9 perc extrakcios -
mintavételi id alatt kialakulnak az egyensulyi viszonyok a fezelié metil-higany standard
oldatban (&llandéva valik az extrahalt mennyiségildig ugyanolyan (0.1 ng
koncentracioja szervetlen higanybol kégatt PhHgPh esetében, ez adtédtam — $t még
joval hosszabb sem — messze nem elegatetektalnatdé mennyiségszervetlen higany
extrakcidjara. A jelenség oka nyilvanval6éan nemesivétizacio, hiszen immerzios eljaras
esetén 10 perc elegehd difenil-higany egyensulyi extrakcidjara Blf. abrg, hanem sokkal
inkdbb a PhHgPh, MeHgPh-hoz képest sokkal kisebtiékigillékonysaga (két ,lomha”
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fenil-csoport jelenléte). Kovetkeztetésképp megdllatd, hogy amennyiben a minta
szervetlen higany tartalma a vizsgalat targya Kdknyezeti mintak), immerziés SPME
technikaval célszér dolgozni. Ebben az esetben alkalmazhatjuk a mditetm10 perc
extrakcios idt.

Mivel munkam célja etssorban metil-higany tartalom meghatarozasa vatyabbi mérések
soran headspace mintavételt és 10 perc extraldiidalkalmaztam.

Szervetlen higanyt joval nagyobb koncentraciébdn ighany ng mt) tartalmazé oldatok
esetében, 10 perc extrakcidsiticalkalmazva a PhHgPh retenciés idejénél megjelies
intenzitasu jel mellett mindig detektalhatd volegyjabdl az alkalmazott koncentracioval

aranyos intenzitasu, elemi higany cstcsHig 8. abrg

8. 4bra Egy MeHgCl-ra nézve 0.1 ng mt (mint Hg) és HgCh-ra szamolva 2 ng mt standard
oldattal felvett kromatogram. A koncentraciok minden esetben arra a ,¥gderivatizacios
elegyre (puffer + NaBRhreagens + MeHgCIl/Hgglstd.) vonatkoznak, amib az SPMEt
végrehajtottam.

2,57 MeHgPh

Hg
15 A

Intenzitas

0.5 1 PhHgPh

O T T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 25 3 35

Retenciods id 6 [min]

Az irodalomban [Grinberg 2003a] ismert jelenséggyh@z alkilezett higanymddosulatok
SPME szalrol tortéhlefiitése soran éfordulhatnak termikus bomléasi folyamatok, elemi Hg-
eredményezve. Ezen degradacidos folyamatolksfoeluldsa aranyos a mérénd
koncentracidval, ezaltal a folyamathoz egy allagtlimlasi faktor” rendelhét Ugyanakkor
ez a jelenség a technika helyességét, a mérésdakspagat nem veszélyezteti, mivel a
kalibralé standard oldatok mérésénél vagy a spéw-kadalékolt komponenseknél is

ugyanolyan mértékben fordulnal6éddomlasi folyamatok, mint a minta kérdéses kompeaen

s
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szervetlen higany standard oldatok mérésénél ddtakt elemi higanyt, ezért tgy gondolom,
hogy ennek magyarazata inkabb a fenilacios regkegdlékhatasaként” jelentkézedukcios
folyamat lehet, semmint termikus bomlasi folyamatok

Jéllehet a8. abran lathatd koncentraciomegoszlas metil-higany és vstien
higany koz6tt, halmintak és bioldgiai mintédk eseteligencsak a valdsagtol elrugaszkodott
példa, mégis ugy gondolom ez a Kkisérlet bizonyitjmgy az alkalmazott gyors
hémérsékletprogram mellett is képes a modszer aztettnlharom modosulat kozott
megbizhatdan kulonbséget tenni.
Amennyiben etil-higanyt is tartalmaz a minta, immés eljardssal, 10 perces mintavételt
alkalmazva, és a/. tablazatbanleirt kromatografias paraméterek mellett9a abran

bemutatott kromatogram szerint szeparalhato a fefghezett médosulat.

9. 4bra Egy MeHgCl-ra (mint Hg) nézve 0,17 ng mi, EtHgCl-ra (mint Hg) nézve 0,18 ng mf és HgCh-re
nézve 0,18 ng mt koncentrécioja oldattal felvett kromatogram.

7,E+06 -
6.E+06 MeHgPh EtHgPh PhHgPh

5,E+06

4,E+06

Jelintenzitas

3,E+06

2,E+06

1,E+06 -

Retenciés id 6 (min)

A GC fitott injektoraban végbemértermikus deszorpcios folyamatot vizsgalva
megallapitottam, hogy 190 °C deszorpciG@mérseékletet és 0.5 perc deszorpcioét id
alkalmazva a komponensek 100%-ban ittednek az SPME szalrél, semmilyen

keresztszennyédés nem torténik a mérések kozott.

80



A higanyspeciacio lehétégei

Osszefoglalasként megallapithatd, hogy a mintakhialaban talalhatd két
komponens (MeHg és H{ fenilezett szarmazéka, illetve az elemi higangnkatografias
elvalasztasa egysZem megoldhatd, gyorsémérsékletprogram alkalmazésa esetén is nagy
biztonsdggal elvalaszthaté a harom komponens eggmdsszilard fazisi mikroextrakciot
headspace madon kivitelezve, viszont a megallagitbperc extrakcids idalkalmazasaval a
MeHgPh szelektiven extrahalhatd, a mintak szevetligany tartalma a PhHgPh kisebb
mértéki illékonysagabdl addéddan csak immerzios eljarassahatdo ki. Az egyensulyi

extrakcios ié ebben az esetben is 10 perc.

5.1.2 A fenilezési reakciohoz szikséges optimalisl pneghatarozasa

A vizes fazisu alkilezési/arilezési szarmazékképgakciok esetében a kbzeg pH-
ja és a szarmazékké&preagens koncentracidja a kritikus paraméterek. damitdbbit illeti,
in situ alkalmazasnadl a matrix egyéb komponenseinek székkapsd hajlamat
kompenzalandd, a derivatizacidés reagenst tobb @Agggsd feleslegben, altaldban 1%-o0s
vizes oldatként adagoljak. Ebben a kérdésben eggségémaval foglalkoz6 szakemberek
allaspontja. Ami a fenilezési reakciohoz szuksémmsnalis pH-t illeti, elté$ véleményeket
taldlunk az irodalomban. Egyes publikicidk [Caalet2000] pH = 4.541 szamolnak be mind
etilacios mind fenilacios reakciok esetében, m&szk pH =2, 3, 5, esetleg 7.3-at jeldlnek
meg [Mena 1995, Abuin et al. 2000, Carro 2002, \ipet al. 2004]. A moédszer kidolgozasa
kapcsan az ébbiekl kovetkeden én is megvizsgaltam a pH hatasat a fenilezésre.
Kisérleteimet 0.18 ng mikoncentraciéju (arra a ,végsoldatra szamolva, amithaz SPME-
t végrehajtottam) metil-higany standard oldattalgagiem, az eredményt &0. abra

szemlélteti.

10 .4bra A reakciokdézeg pHjanak hatasa a higanymodosulatok fenilezé:
reakcidjara. Minden bedllitott pH értéken 3 parhuzamos mintasgaltam.
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Az eredmeények alapjan kijelentbethogy pH=4-5 kozo6tt maximalis a derivatizacio
hatasfoka, igy a tovabbiakban a fenilezést pH=Shwjtottam végre, melyet natrium-acetat-

ecetsav pufferrel biztositottam.

5.1.3 ,Kis higanytartalmd” mintak mérése soran jelantkezé nehézségek kikiiszéboélése

5.1.3.1 Metanol tartalom hatasa

Abban az esetben, ha egy a kérdéses komponensbnyisag nagy
koncentricidéban tartalmaz6 mintat, a feladathozenémegfelel érzékenysédgtechnikaval
elemzink, higitas révén lelieég van a matrixhatas eliminalasara, de legalataygmeértéid
csOkkentésére. Az altalam kidolgozott modszerben lagos-metanolos hidrolizissel
kombinalt SPME — a feltart mintaoldat higitasa arirhatas kikiiszobdlésén tul, az elegy
metanol tartalmanak csokkentését is szolgalja.talahira azért van szikség, mert a metanol,
mint illékony apolaris szerves olddszer szinte aabieliti az SPME szalat, gatolva ezzel a

mérni kivant komponens extrakciojatl( abrg

11. abra A mérendé oldat metanol tartalmanak SPME-re gyakorolt hatasa A kisérleteke
MeHgCl standard oldatokkal végeztem. A szilard $azmikroextrakciét az alabbi oldatt
hajtottam végre : 10ml pH=5 acetat puffer + 0.12@Ing mi* MeHgCl std. oldat + 1 ml 1%s
NaBPh reagens + metanol. Minden bedllitott metanol kamtaesetében harom péarhuzar
mintat elemeztem.
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Az &bra alapjan arra a megallapitdsra jutottamgyha véarakozasoknak
megfeleben a metanol tartalom noveléseével, kilonésen 24816tt, a kerdéses komponens
extrakciés hatasfoka Iényegesen csokkent. Bar edalom max. 1 % szerves oldészer
tartalmat javasol SPME hasznalat esetén [Pawlid88v], azt tapasztaltam, hogy 2 %-0s
metanol tartalom mellett még gyakorlatilag maxim&latasfokkal lehet extrahalni.

Mindezen tényeken tal a higitasi faktor meghatésémal természetesen figyelembe kell
venni a moédszer linearis mérési tartomanyat (0.62«8y ml', arra a ,végs’ oldatra
szamolva, amivel az SPME-t végrehajtom).

A ,nagy higanytartalmd” mintak (pl. tonhal BCR-CR#&64) 4.1.1. fejezetben
leirtak alapjan tortéh elokészitése soran, az 5 ml ,roncsolmanyt” wegeron 1200-szoros
higitasnak vetettem ala, vagyis metanol tartalomézve egy kb. 0.08%-0s oldattal
valésitottam meg a szilard fazisu mikroextrakciot.

A ,kisebb metil-higany tartalmd” hiteles anyagnékt(TORT-2) vagy T34 (BCR-
710 néven hitelesitésre jel6lt) mintdk mintegy 46rsalacsonyabb koncentraciéja nem
engedte meg azddb ismertetett 1200-szoros higitasi faktor alkaksar. Ezen esetekben a
4.1.1. fejezet, kis higany tartalmd” mintdkra vonatkoz6 bekezdédapjan jartam el, igy
sikerult a metanol tartalmat 1% alé (kb.0.8%-r&@k&entenem.

Meg kell azonban jegyeznem, hogya4. fejezetbersmertetett halmintak mérése soran egy-
két esetben kénytelen voltam 2 % koruli metandbtari oldattal végrehajtani az SPME-t,
ugyanis egyes mintak igen kis higany koncentracngen engedte meg a nagyobb méiték

higitast.

5.1.3.2 A kélium hatasa

A modszerfejlesztés soran azcdeislészakban BCR 464 hiteles anyagmintaval
dolgoztam, hiszen konnyebb volt paramétereket dirégés optimalni egy mg Kges
tartomanyba é&s MeHg koncentracioju mintaval, mint egy kevésbénsyezettel. Miutan
azonban valédi mintdk analizise volt a weg®lom, validalnom kellett a mdodszert valddi
mintak metil-higany koncentracié-tartomanyaba (B0-gg kg') es referenciamintakkal is.
TORT-2 és T-34 mintdkra alkalmazva (a higitasi daktpersze a fentiek szerint
megvaltoztatva) a korabban a BCR 464 altal margjdmmindsitett modszert, nem sikerilt
metil-higany jelet detektalni. Hasonl6 jelenségmiasztaltam a metil-higany standardokkal
adalékolt (ezéaltal tobbszorosére novelt koncerdjarimintak mérése soran is. Ertetleniil
alltam a jelenség étt, bar az okok utan kutakodva kiderilt, hogy neggwesllilallé dologrol
van sz0, hasonl6 tapasztalatokrdl szamolnak benkzorés munkatarsai [Lorenzo et al. 1999]
Uledékminték analizise sordn. Mas s#krigGrinberg 2003a] TORT-2 hiteles anyagminta —
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ligos-metanolos hidrolizis, fenilezési reakci6 éBM& alkalmazasaval tortén— kis
hatasfoku (75%) elemzésgéirnak, ugyanakkor fenilezés helyett etilezéstgatva a modszer
hatasfoka jeleidsen javult.

Go6ztér helyett immerzios modon végrehajtva a mérégt, oldatfazisbél sem sikerdilt
komponenst extrahalni. Ugyirit tehat, hogy MeHgPh nem kéjitt a derivatizacié soran,
vagy jelen van ugyan, de valamilyen oknal fogva metnahalhat6. Mivel a feltart mintaoldat
feltinéen ,zavaros”, inhomogén jelleget 6ltott azz BCR 464-el végzett kisérlethez
képest, a jelenség lehetséges okaként a feltardis aanatrix esetlegesen elégtelen elbontasat
jeléltem meg. Ez a kovetkézlehetségeket vonhatja maga utan : (1) az el nem bontott
.matrix darabok” adszorpcios fellletként szolgaltet a fenilezett szarmazékok szamara,
gatolva ezzel azok extrakcidjat, (2) a matrix egydsmei csotkkentik a komponensek
derivatizaciés hatédsfokat, példaul azaltal, hégymaguk is fogyasztjak a szarmazékkipz
reagenst. Ez utdbbi magyardzatot elvetettem, miatddaBPh reagens megnovelt (még
nagyobb feleslegben adagolt) mennyiségét adagelvasskerult megoldani a problémat. Az
egyetlen ésszémegoldasnak afimt, hogy megprobaljam a matrix teljesebb elbontékani

a mérend komponensek integritdsanak nmiezgsével. E célbdl pronaz enzimmel végrehajtott
fehérjebontast alkalmaztam a feltarasttelilletve a feltarast kovéen az el nem bontott,
lehetséges adszorpcids fellletként szolgald maészeket centrifugalassal elvalasztottam.
Eréfeszitéseim ezuttal sem jartak sikerrel.

Végul a fent emlitett jelenség magyarazatat egy r@gi, klasszikus analitikai publikaciéban
[Schall 1957] talaltam meg. Egy a kélium és a fetrikborat kozott lejatszédo
csapadékkégiz reakcié okozta a probléméat. Ez a reakcio két okbdehetetlenné tette a
méréseket. Egyrészt a képbtt csapadék potencialis adszorpcios fellletkénetjidzoba,
megkotve a komponenseket, ezaltal lehetetlenné téxe extrakciét, masrészt a
csapadékképzés, mint mellékreakcidteliesen fogyasztja a NaBPreagenst, igy kevesebb
marad a mérni kivant komponensre. Jogosan felmetrigh kérdés, hogy akkor vajon
ugyanezzel a médszerrel analizdlva a BCR 464 miotatmiért nem okozott gondot ez a
jelenség. Természetesen csapadék akkor isékéfiz azonban a nagyobb (kb. 10-szeres)
higitasi faktornak koszonhietn a derivatizaldsra szant ,véfsoldatban a kalium
koncentracié csak mintegy tizede volt, mint ashbl mintdk esetében, igy jéval tébb reagens
maradt a kérdéses komponensek derivatizacidjaraprébléma megoldasaként a ,kis
higanytartalmd” mintak tovabbi mérése soran, a $ufelitarast KOH-os metanol helyett
ugyanolyan koncentracioju (4.5M) NaOH-os metanollégeztem. Ezen mintdk elemzése

7 1z

soran minden esetben standard addiciés kalibrakgptztem, a kis higitasi faktor miatt
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jelentke®d matrixhatast igy kezelni tudtam. Ily médon TORTahta mérése soran 99.7%-
ban (n=3), T34 minta esetében 99.5%-ban (n=3) @ikeisszamérni a hitelesitett értéket.
Osszefoglalasként megallapithatd, hogy a KOH-\@dzett lGgos feltaras és a
NaBPh reagenssel végzett fenilezési reakcio egyittedrmbizasa gondot okozhat kiléndsen
,Kis higany tartalmi” (néhany szaz ppb alatt) mintadérése soran, a kalium és a tetrafenil-
borat kozti csapadékkégpdési mellékreakcio miatt. A nehézség kikliszobdélhaDH helyett

NaOH alkalmazasaval a feltaras soran.

5.1.4 A lugos feltaras soran alkalmazott ultrahange kezelés idtartamanak optimalasa

Az irodalom szerint [Ebdon 2002] a higanyspeciaaidistaebkészitések soran
altalaban 1-4 6ra viszonylag nag§nmersekleten torténultrahangos kezelést alkalmaznak a
komponensek felszabaditasara. Annak ellenére ampnbieogy ultrahangos fléd
hasznalataval egyszerre tobb (8-10) minta kezedkhetséges, az eljaras még mindig elég
idéigényes. Vizsgalatom célja az volt, hogy optimaljamultrahangos feltaras kortlményeit,
illetve megprobaljam roéviditeni ezt az elégoigenyes folyamatot. Kisérleteimet T34
referenciaminta segitségével végeztem. 250 mg mairianl NaOH-0s metanolt mértem, és
az igy ebkészitett elegyet 75 °C-on 0.5—3 ordtattamua ultrahanghatasnak vetettem ala,
majd derivatizdltam, extrahaltam és mértem. A kis@edményeit 42.abraszemlélteti.

12. abra A T34 referencia mintaban mért MeHg koncentraciok75 °C-on, kiilénbozs ideig
végzett ultrahangos feltaras fliggvényéberA T34 referencia minta hitelesitett MeHg (mint +
koncentracidja : 0.106 + 0.013 mg kgzarazanyagra szamolva. Minden bedllitott parar

esetében 3 parhuzamosabkékzitett mintat analizaltam.
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Mint lathaté 75 °C-on legaldbb 2.5 éra szikségesna hatékony feltarasara, a
jobb precizitas elérése érdekébent azonban kisinleén 3 6ras ultrahangos besugarzast

alkalmaztam a tovabbiakban.

5.1.5 A modszer analitikai teljesitménye és validasa

A modszer kimutatdsi hatara (a vak minta altal gatdtott jel szérasanak
haromszorosa osztva az érzékenységgel) 0.006 hgmelghatarozasi hatara (vak érték + vak
jel szérasanak tizszerese) 0.018 ng mektil-higanyra. A lineéaris tartomany 0.02-0.6 ng'm
kozé tehet. A ,nagy higanytartalmd” mintakkal végzett mérégekativ szérasa 4% koril
van, a ,kis higanytartalmd” mintak esetében ugyanezrték 10-15%.

A modszer mifiségbiztositasat két kiulonkdhitelesitett referenciaminta (BCR-
CRM-464 tonhal, és TORT-2 homéar hasnyalmirigy) 84 TBCR 710, osztriga) hitelesitésre
jeldlt referenciaminta felhasznalasaval végeztenAelalidalas eredményei @&tablazatban

kertlnek bemutatasra.

9. tdbldzat CRM-mérések eredményeiMindegyik mintab4l harom parhuzamos feltaras kdsailmérések

soran standard addicids kalibraciot alkalmaztam.

Mintak mért MeHg (mint Hg) konc. hitelesitett MeHg(mint Hg) konc.
(mg kg* sz.a.,1 SD) (mg K§sz.a.,1 SD)

BCR-CRM-464 (tonhal) 4.85 +0.20 5.12+0.16

TORT-2 (homér hasnyalmirigy)  0.151 +0.018 0.352013

T34 (osztriga) 0.105 +0.017 0.106 £ 0.013

A BCR 464 CRM minta alkalmazésa abbdl a szempontbdl indokolt, hogy
matrixaval modellezni tudtam a Kdxbiekben mérni kivant élelmiszermintakat (halakat).
Masrészél azonban MeHg koncentracidja joval magasabb, miualddi mintdké altalaban,
igy a modszer korrekt migégbiztositasa szempontjabdl sziikség volt egy dGRNI-re is
(TORT-2), melynek metil-higany koncentracioja addil mintakéval nagyjabdl egybeesik.
Végul kisérleteimhez felhasznaltam a T34 referemciatat is, hiszen mind matrix, mind
koncentracié tekintetében dmt a legmegfelébbnek, és bar nem CRM, mégis egy korabban
végzett korelemzés tesztmintdjaként rendelkezileregiciaértékkel és az ahhoz tartozé

bizonytalansagi intervallummal.
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5.2 A kidolgozott médszer bizonytalansagbecslése

5.2.1 A bizonytalanségi forrasok megnevezése, a srslasok soran alkalmazott

toérvényszeniségek, képletek ismertetése

Manapsag a miségbiztositas kapcsan egyre gyakoribb elvaraskaimadzott mérési
modszerek bizonytalansagbecslésének elvegzésazEetvarast figyelembevéve, az ebben a
fejezetben targyalt kisérleti munka célja az vblgy definiallam a mddszer agynevezett
“kritikus pontjai”, azokat a lépéseket, részfolydakat, melyek kivitelezése a precizitds
szempontjabdl a tovabbiakban nagyobb koriltekingéstyel. Meg kivantam hatéarozni, hogy
az altalam kidolgozott “nagy” illetve “kis” higamgttalmi mintak mérése soran kapott
szoraseértekekhez az analizis egyes részfolyamdteammeértékben jarulnak hozza, az egyes
részfolyamatok bizonytalansaga hogy hat a végerpgraéKisérleteimhez BCR 464 (“nagy”
hasznaltam fel. A mintak @tészitését 4.1.1. fejezetbeleirtak alapjan végeztem.

Els6 lépésként meghataroztam a mékemaennyiség — metil-higany (mint higany)
koncentraciopg g' a szilard minta szarazanyagtartaimara szamolva iszafolasahoz
szerkesztett képletet. BCR 464 minta esetébe8)a TORT-2 esetében €9) egyenlet
alkalmaztam, ahot koncentracio a ,vé@s oldatban (az a derivatizacios elegy, aéhibz
SPME-t végrehajtottam) mért koncentracid, a tériogaesre vonatkozo6 jelblések,) a
mintaebkészités sordn alkalmazott higitasi Iépéseket tikkréaz m, a szilard mintabol
tortérd bemérésre vonatkozik, a %6s oszt6 pedig a ppt-ben mért koncentracié (cp és
szilard mintara szamolt ppm-ben érténdoncentracio kozti atvaltas miatt szerepel a
képletben. A jel6lések részletesebb magyarazata és 11. tablazatbaalalhato.

C(Vl + V2 + VlO)

y= ,, ., /m a0° (8)

ovy +; +vy)

y= (L, v /m, [10° 9)

A kovetked lépést az eredmények precizitasat befolyasolongiatansagi forrasok
megjeldlése jelentette. Ezek egy része lathato rdi fegyenletekben, gondolok itt a

mintaebkészités soran alkalmazott tomeg,- és térfogatrakrésa bizonytalansagi forrasok
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masik része viszont tételesen nincsifeetve. Ennek oka ésorban az, hogy akarmelyik
koncentracidtartomany meérése is a cél, igen oOdszethgarast kell alkalmazni a
mintaebkészités soran, kezdve a feltarastdl a higitasaéktpmaz alkalmazott derivatizacios
|épésekig, illetve az ezt koveszilard fazisu mikroextrakcioig, rdadasul mérnalcsakkor
tudunk, ha minden egyes lépés szinte teljesen (hatisfokkal) megvaldsul. Mivel az egyes
részfolyamatok pl. derivatizacio, vagy SPME...gth.az eredmény kapcsolatat nem egyiszer
matematikai formulaval leirni, ugy vettem, hogy enti egyenletekben szeréplin. ,c”
koncentracié tag bizonytalansaga foglalja magafedt@ras ismételhéségét, a derivatizacios
reakcié ismételhéségét, az SPME ismételtis€égét, a kalibralasi bizonytalansagot, a
deszorpcio folyamatanak és a @réfiszer teljesitményének, karakterisztikajanak esetleg

valtozasat. A definialt bizonytalansagi forrasokOall. tablazatbakertlnek bemutatasra.

10. tadblazat A BCR 464-re kidolgozott mddszer alkalmazasa sonafellépé bizonytalansagi forrasok ,a”

derivatizalashoz felhasznalt 1 ml higitott mintaresimanyra vonatkozik, ,b” az 1 ml NaBPheagensre

vonatkozik, ,c" az 50 ml higitott feltart eleg§ftdrténs 1 ml mintarészlet kivételére vonatkozik.

Forrds megnevezése bizonytalanséag jelolése mértgikeég  becslés tipusa
Xi u(xi)
koncentraciomérés o)( pg mi* A
térfogatmérés (pipettazas 1rl) u (Vo) ml A
térfogatmérés (pipettazas 1) u (Vo) ml A
térfogatmérés (pipettazas 10ml) \dj mi A
térfogatmérés (lombik jelret6ltés, 10ml) L) mi A
térfogatmérés (lombik jelretdltés, 50ml) Lkd) mi A
térfogatmérés (pipettazas 1) u (Vs) ml A
tdmegmérés (szilard minta bemérése) mg) ( g B

11. tdblazat A TORT-2-re kidolgozott mddszer alkalmazasa sorarfellépé bizonytalansagi forrasok ,a”

derivatizalashoz felhasznalt 1ml higitott mintadldavonatkozik, ,b” az 1ml NaBRhreagensre vonatkozik, ,c”

az 5 ml feltart elegyfl torténs 1ml mintarészlet kivételére vonatkozik.

Forrds megnevezése bizonytalansag jelolése mértgikeég  becslés tipusa
Xi u(xi)
koncentraciomérés o)( pg mi* A
térfogatmérés (pipettazas 1rl) u (Vo) ml A
térfogatmérés (pipettazas 1) u (Vo) ml A
térfogatmérés (pipettazas 10ml) \dj mi A
térfogatmérés (lombik jelretéltés, 10ml) L) mi A
térfogatmérés (pipettazas 5ml) X mi A
térfogatmérés (pipettazas 1rl) u (Vs) ml A
tdmegmeérés (szilard minta bemérése) my) ( s B
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Ezek utdn kvantifikdltam az egyes bizonytalanségidsokat, vagy méréssel (,A”
tipusu becslés), vagy becsléssel (,B” tipusu berdlISO/GUM 1993]. Az erre vonatkozo

adatok al2-13. tablazatbaszerepelnek.

12. téblazat ,A” és ,B” tipusl becslések a BCR 464 mérésére watkozd, 8. egyenletben szerepl
bizonytalansagi forrdsokhoz.A bekeretezett u(c) értéke, a ¢ komplexitasabobdadbkezdetben ismeretlen,

magyarazat, illetve meghatarozdsanak menete agizéndalalhato.

biz.jel6lése mértékegység parhuzamosok szama  atlag szoras

LA” tipusu becslések

pg mt

u (V1) ml 6 0.9989 0.0061

u (V) ml 6 0.9989 0.0061

u (Vo) ml 6 9.9589 0.0948

u (L) ml 6 9.9839 0.0332

u (Lso) mi 6 49.9672 0.1457

u (V) ml 6 0.9989 0.0061
,B” tipusu becslések

biz.jekdlése mértékegység X becsiilt atl. hiba eloszlas tipusa. ufx

u (my) g 0.250 +0.0001 négysz. 5.77 E-5

A tablazatban szerepl pipettazasok és lombikjelretdltés ismétebsepget jelé
szoraseértekeket tobbszor elvégzetivaiettel meg lehet hatarozni, és a mar ismert@ett
illetve 9. képlet alkalmazasaval ezek eredménym@kgrolt hatdsat is ki lehet szamolni. A
koncentracibmérés bizonytalansaga is megbecsillhnede mindazon folyamatok
bizonytalansagarol, amik ebben u(c)-ben megnyilirdalu nincsen informéacié. EBb
kiindulva olyan kisérletsorozatot terveztem, medpdtvé tette a ,c” bizonytalansaganak a
felbontasat, és az ebben foglalt folyamatok (fakarderivatizacié, kalibracio, SPME,
deszorpcio, rmiszerdlland6sdg) bizonytalansdganak egyenkénti, sséré tortéd

meghatarozasat.
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13. tablazat ,A" és ,B” tipusl becslések a TORT-2 mérésére vomtkozd, 9. egyenletben szerepl
bizonytalansagi forrasokhoz.A bekeretezett u(c) értéke, a ¢ komplexitasaboadbkezdetben ismeretlen,

magyarazat, illetve meghatarozadsanak menete agizéndalalhato.

biz.jel6lése mértékegység parhuzamosok szama  atlag szoras

»A” tipusu becslések

pg mf*

u(Vy) mi 6 0.9989 0.0061

u (Vo) ml 6 0.9989 0.0061

u (Vo) ml 6 9.9589 0.0948

u (L1o) ml 6 9.9839 0.0332

u (Vs) ml 6 49712 0.0487

u (Va) ml 6 0.9989 0.0055
,B” tipusu becslések

biz.jel6lése mértékegység ix becsiilt atl. hiba eloszlas tipusa. ulix

u (my) g 0.250 +0.0001 négysz. 5.77 E-5

A szamoladsok soran minden egyes paraméter bizamgadanak (szoradsanak)
eredményre gyakorolt hatasat kiléon megvizsgaltaagyi az eredmény bizonytalansaga
(u(y)) és az adott paraméter bizonytalansaga)j kozti fliggvénykapcsolaf)(x; szerinti el§

parcialis derlvaltjat(a—j képeztem. A szdmolas soran azzal a feltételezé#seh, hogy
X

i
megfeleben kis intervallumokat véve alapul &zlggveny azx; érteke kordl linearis, igy
végs soron al0. egyenlettetiolgoztam, vagyis minden egyes paraméter esetéarkidtam
a paraméter atlaganak és széradsanak 0sszegévgermeddnenyt, illetve az adott paraméter
atlagaval szamolt végeredményt, és a dkettilonbsége megadta az adott paraméter
bizonytalansaganak eredményre gyakorolt hatasat.
u(y, )= ylx +u(x )-y(x) (10)

Az Osszesitett, vagy kombinalt bizonytalansagoe@zesu(y) tagok kombinacidjaval az

ISO/GUM utmutatasai alapjan H.. egyenletbemeghatarozott médon képeztem, aha

bizonytalansagi forrdsok szama.

u(y) = Ju?(y,) +u?(y,) + ...+ u?(y,) (11)
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5.2.2 A kisérletek menete, az eredmények és azokékelése

A témaval kapcsolatos kisérletek soran a mérésedcizitasa szempontjabol
valbszirileg legkritikusabb ,c” bizonytalansagi forrassal gi@koztam, megprébaltam
szétbontani és meghatarozni az ebben foglalt elgyygmmatok bizonytalansaganak hatasat a
meért értékekre.

Els5 lépésben az SPME-deszorpcidsrerallandosag kérdését vizsgaltam. Ehhez
mind a BCR 464, mind a TORT-2 minta esetében kétseih egy derivatizaciés elegyet (10
ml acetat puffer + 1 ml feltart és higitott mintal+ml NaBPh reagens), melyl) tébbszor
végeztem szilardfazisu mikroextrakciot. A kapotiegralt cslcsterilletek szérasat ebben az
esetben kizarélag az SPME-, a GC injektoraban riértéleszorpcio- és a iimszer
alland6sdganak bizonytalansaga okozza. E haromnyt@ansagi tényéit egymastol
elvdlasztani nem tudtam, és a tovabbiakhg8PME) néven kezelem. A kisérlet sordn
megallapitottam ezen forrds bizonytalansaganakne¥agre gyakorolt hatdsat a 8. és 9.
egyenletek segitségével. Az eredményekda és 15. tablazatbapa” jelzéssel kerlltek
bemutatéasra.

A kovetked |épésben a derivatizacid bizonytalansaganak Hhat&$aantam
meghatérozni. Ezen vizsgalatok ugy folytak, hoggiataebkészités soran (4.1.1. fejezet)
Osszeallitott 10 ml-es oldatokbdl tébbszér vettem 1k ml-t, majd ezek mindegyikét
derivatizéltam (hozzdadtam 10 ml acetat puffert 1ésml feniledszert), a fenilezett
szarmazékokat extrahaltam és mértem. A kapott jedeirasat ebben az esetben a
derivatizacié-, SPME-, deszorpcid,-igzer-, illetve a derivatizacios elegy 6sszeméréséhez
alkalmazott pipettdzasok bizonytalansdga hatarozeg. Ezen hatasok koézil, ismerve az
el6z6 kisérletldl az ,SPME-deszorpcio-fiszer-bl addédd bizonytalansagot, valamint a
pipettazasokbol addédd bizonytalansagot i$laegyenletlapjan kiszamolhaté az eredmény
derivatizacié ismételhéségelbl adodd bizonytalansadga. Ez az érték megtalalhatd-as.
tablazatokban,b” jelzéssel.

A feltarasi folyamat ismételh&eégét oly modon vizsgaltam, hogy tébb parhuzamos
feltarast végeztem, majd a megféldiigitasi Iépések utan derivatizéltam, extrahalisn
mértem. Az eredményeket csupan a jelintenzitdsjalagrtékeltem, nem alkalmaztam
kalibraciot. Az igy kapott szérasértékekben mindsldig targyalt bizonytalansagi forras
hatasa megnyilvanul, kivéve a kalibraciéét. Mivehden egyéb forras eredményre gyakorolt
hatasa mar ismert, all. egyenlet segitségével kiszamolhat6 a Idgos feltaras
bizonytalansaganak hatdsa a mért eredményre. Az kiggamolt értékek azl4-15.
tablazatokban,c” jelzéssel szerepelnek.
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Végul a kalibracié bizonytalansaganak eredményakgrolt hatasat allapitottam
meg. Ehhez toébb parhuzamos feltarast végeztem, egyiki esetben standard addiciés
kalibraciot alkalmaztam. A szamolt koncentracidéete(az atlag BCR 464 esetében 202 pg
ml?, TORT-2 esetében 63 pg iolt) szérasadban minden bizonytalansagi forraseges
jatszik, a kalibracié is. Mivel minden mas bizorgtessagi forras hatdsa mar ismert, a
kalibracio bizonytalansaganak eredmeényre gyakbiattisa 4 1. egyenlealapjan szamithato.
Ez az érték szerepelld-15. tablazatban ,d’jelzéssel.

A Kkisérletileg meghatarozott 4 bizonytalansagi rd&ebdl a 12. egyenletet
alkalmazéséaval kiszamolhaté agy)., illetve ennek segitségével B2-13. tablazatban
bekeretezett modon abrazolt, kezdetben ismerafEn
Végul, miutdn minden bizonytalansagi forrds naggsagar ismert, meghataroztam a

mabdszerre jellemizered bizonytalansagot.

14. tdblazat A BCR 464 CRM minta mérése soran alkalmazott moder dsszetett mérési bizonytalansaga.
A koncentraciémérés bizonytalansadga —uéd - az ,a”, ,b", ,c”, illetve ,d” tagokat foglalja

magaba. Az ide tartoz6 magyarazatot a szévegrataa.

bizonytalanséagi ténye#, u(x) u(yi)

u(SPME+deszorpcié+mémiiszer)? 3,41 E-2

u(derivatizacioy 5,98 E-2

u(feltarasyf 1,45E-1

u(kalibracio) 1.17 E-1

ucy), = \/Uz (Yspwe) + U2 Vaervatizaio) * U (Y rearas) + U (Viairacis) = 0,1985 (12)

u(c) = 8,2695

A médszer egészére vonatkozé dsszesitett bizongtida

Biz. tényed X u(%) u(yi) W(yi)

u(c) 202 8.2695 0.1985 3.94 E-2

u(Va) 1 0,0061 -2,69 E-2 7.26E-4

u(Vo) 1 0,0061 2,46 E-3 6,07 E-6

u(Vao) 10 0,0948 3,83 E-2 1,47 E-3

u(L10) 10 0.0332 1,61 E-2 259 E-4

u(Lso) 50 0.1457 1,41 E-2 2,00 E-4

u(Va) 1 0,0061 -2,94 E-2 8,64 E-4

u(my) 0,250 5.77 E-5 -1,16 E-3 135E-6
su?(y,): 4,29 E-2

Osszesitett bizonytalansag u(y) = w/Zuz(yi ) : 0,21

mért érték : 4.85pg g*, ered bizonytalansag: + 0,21
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15. tdblazat A TORT-2 CRM minta mérése soran alkalmazott médser 6sszetett mérési bizonytalansaga.
A koncentraciomérés bizonytalansaga -uée) - az ,a", ,b", ,c”, illetve ,d” tagokat foglalja

magaba. Az ide tartoz6 magyarazatot a szovegriataa.

bizonytalansagi tényed, u(x) u(yi)

u(SPME+deszorpcié+mémiiszer)? 6,44 E-3
u(derivatizaciof 4,41 E-3
u(feltarasyf 1,29 E-2
u(kalibracio)® 9,92 E-3

u(y). = \/U2 (Yspme) U (Yoeratizaio) + U (Y renaras) + U Vicaioracio) = 1.80 E-2

u(c)=7,5251

A médszer egészére vonatkozé dsszesitett bizongteda

Biz. tényed X u(x) u(yi) L(yi)

u(c) 63 7,5251 1,80 E-2 3.26 E-4
u(Vv) 1 0,0061 -8,40 E-4 7.06 E-7
uV) 1 0,0061 7,69 E-5 5,91 E-9
u(Vio) 10 0,0948 1,19 E-3 1,43 E-6
u(L1o) 10 0.0332 5,02 E-4 2,52 E-7
u(Vs) 5 0,0487 1,47 E-3 2,17 E-6
u(Va) 1 0,0061 -9,17 E-4 8,40 E-7
u(my) 0,250 5.77 E-5 -3,63 E-5 1,32 E-9

su?(y,): 3,32 E-4

Osszesitett bizonytalansag u(y) = w/Zuz(yi ) : 1,82 E-2

mért érték : 0,151pg g*, ereds bizonytalanséag: + 0,018

A tablazat adatait, illetve a kisérletek eredménieszi szemléletesebbéld. és 14.
abra. Az ebbbi, az egyes bizonytalansagi forrasakx)) eredményre gyakorolt hatasat
(u(yi)) &brazolja, az utébbi azt mutatja, hogy az dstateiizonytalansag négyzete, utty),
hogy oszlik meg az egyes(y) tagok kozott. Bar az egyes bizonytalansagi foltaso
eredményre gyakorolt hatdsainak aranyai megvakazteégyzetre emelések soran, az mind a
13. mind al4. 4braalapjan kijelenthét hogy fliggetlenil a mért koncentracio tartomangtol
mérés precizitAsa szempontjdbdl éetyban a feltards-, masodsorban a kalibracié
bizonytalansaga a meghatarozo.

A feltards viszonylag nagy bizonytalansdga véleraényszerint az ultrahangos fartek
tulajdonithaté. Befolyasolhatja az eredményeket angg; hogy héany mintat kezelek
egyszerre, hova helyezem a kaddban a mintadkat, merest toltok a mintak koré, mekkora

mintatérfogatot alkalmazok...stb. A fent emliteéinyedk hatasat nem vizsgaltam, a
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modszerfejlesztés soran egyedil az
13. abra
Az egyes bizonytalansagi forrasok erednm§re
gyakorolt hatasa, ,a” BCR 464, ,b” TORT-2 minta

mérése soran.

alkalmazott kezelési & és
homérsékletet  optimaltam, igy
elképzelhginek tartom a fent
emlitett tényeékben keresni a

bizonytalansag etslleges okait.

ereds Viszonylag nagy a kalibracio
Bmegmérés bizonytalansaganak tulajdonitott
_ tertmeres vilagoszold me& is. Ez abbdl
X kalibracio o o
> adodhat, hogy a mintak mérése

feltras

der. sordn minden egyes feltarashoz

SPVE kUlén—kulon készitettem standard

0 005 01 015 02 02 addiciés sorozatot (ez

uy) feltarasonként 3-4 minta mérését

a jelentette). Az eredmények

tikrében megallapithaté, hogy

ereds feleslegesen nagy bizonytalansagi

t0 8ré . . , . .

TeGeres faktort jelent ilyen modon végezni a
térf.mérés

= \albracio 0 kalibraciot, a tovabbiakban inkabb
= ibrécio

feltaras J célszett mintatipusonként egyet

der. addicionalni, és a parhuzamos

SAE] ‘ ‘ ‘ ‘ feltarasok eredményeit annak az

0 0005 00 0015 002 egy egyenesnek az egyenletével

1o szamolni. Fontosnak tartom

b azonban megjegyezni, hogy

kilénb6d mintatipusok mérésekor
(pl. a halmintak mérésekor, lasel4. fejezet jelentbs mértéki regresszids eltéréseket
tapasztaltam az egyes mintak kozott, igy annak @kerhogy hasonld matrixi halminta volt
mindegyik, egy minta mérése soran kapott kalib@fyenes egyenletével nem lehetett
kiszamolni a tébbi minta koncentraciojat.
Az SPME és a derivatizacié ismételbmigét dsszehasonlitva jol latszik, hogy aiblei
bizonytalansdga a kisebb koncentraciéju TORT-2 animterése sordn meghatarozébb, a
derivatizacié bizonytalansaga ellenben a nagyohicdwotraciéjd BCR 464 elemzése soran
bizonyult nagyobbnak. Amennyiben ez a tapaszt#iaitaosithatd a kisebb illetve a nagyobb

koncentracié tartomanyra, akkor annak oka lehetelébbi esetben a nagyobb metanol
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koncentracio, illetve a ,tdményebb” matrix, az utblesetben esetleg a kélium és a NaBPh
reagens kozotti esetlegesewfetduldo kismertek csapadékkégalési reakcio (lasd.1.3.2.
fejezel.

A térfogatmérések ésileg a tbmegmérés bizonytalansaga, varakozasaimmafetaben,
kilénosen a kisebb koncentracio tartomany mérésgkattorlatilag elhanyagolhato.

14. 4bra Az 6sszesitett bizonytalansag négyzetének elosalé@z egyes?(y) tagok kozott.

o L 0 SPMEtdeszorpcio+miiszer @ derivatizacio
@ SPMEt+deszorpcid+miszer @ derivatizacio
@ feltaras 0 kalibracio @ feltaras O kalibracio
m térf.mérések O tdmegmérés W térf.mérések O tomegmérés
a b

Mindezeken tul hangsulyozni szeretném, hogy alabéd&ban ismertetett vizsgalatok
a modszer precizitasat voltak hivatottak meghatéraaz eljaras pontossagarol nem adnak
informaciot. A “recovery” problémaja mindig kulcski®s minden modszer esetén,
meghatarozasa sok esetben igen bonyolult. Az éltdalolgozott eljarast véve alapul, a
CRM mintadk méréseinek eredménygéhz latszik (9. tdblazat), hogy BCR 464 esetéld&¥-9
ban kaptam vissza a hitelesitett értéket, TORT+&argsetében igaz joval nagyobb szoéréssal,
de gyakorlatilag 100%-o0s kinyeréssel dolgoztam. Agpindolom, hogy ellentétben a
“tdbbfaktoros” precizitassal, a két minta mérésépektossagbeli kilénbsége @&srban a
kalibracionak koszonhét A kalibraciés standard oldatok készitése a MeHz&den toxikus
jellegéldl adéddan ugyanis szigorian betartott dvintézkddésellett torténik, igy minden
igyekezetiink ellenére a standard oldatoknak turdjdt koncentracioértékek kissé
eltérhetnek a tényleges koncentracioktél. Tovabbblgmat jelenthet a MeHgCl standard
oldatok kétséges stabilitdsa, annak ellenére, ramyldatokat a3.2.2. fejezetben leirtak
szerint kezeltem. Mindenesetre a két minta mérésénskilénboé standard tdrzsoldatbol
higitottam a kalibralé standard oldatokat (hiszeniatak mérése kilénbéadében tortént, a
tomény standard oldat viszont csak kb. 2 honamdilgt), igy taldn ennek kdészonbea
kapott “recovery” eltérés. Véleményem szerint atpssagot sem az SPME — hiszen
el6zetes SPME kinetikai vizsgalataim alapjan egyerngseélydszeren végeztem az extrakciot,
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€s az addicionalt standard komponens extrakciGgamnsntaoldatbél, ugyanolyan matrix- és
metanol koncentracio mellett tértént mint a mintakmnenseké — sem a derivatizacié —
hiszen a szarmazékképzeagenst a méreidkomponenshez képest tébb nagysagrend
feleslegben adagoltam a feltart mintahoz, valarmintaddicionalt standard komponens is
ugyanazon derivatizacios folyamaton ment keresziisk a minta — nem korlatozza. Ezen
folyamatok gyakorlatilag maximalis hatasfokkal mekwégbe.

Végezetll a modszer precizitasara visszatérve,gayylolom, hogy a vizsgalat
eredményeinek értékelésénél, illetve a moddszerositesénél figyelembe kell venni a
koncentraciétartomanyt is, amiben dolgozunk. Annakrében kell megitélni a TORT-2
mintara kapott kb.12%, vagy &z4. fejezetbemég ezutan ismertetett halmintak mérése soran
esetenként éforduld 15-16%-0s relativ szoras értékeket, hognaisszetett matrixt valodi
mintak metil-higany koncentracidjanak mérése csup@hany tiz ppt koncentracié
tartomanyban torténik.

5.3 A mddszer mirgségbiztositasa nemzetkdzi korelemzésekben valo

részvétellel

5.3.1 CCQM-P39 és CCQM-P39.1 kérelemzések

A CCQM-P39, illetve a CCQM-P39.1 korelemzések a Ketkdzi Suly- és
Mértékugyi Hivatal (Bureau International des Po&tsMesures, BIPM) Anyagmennyiségi
Tanacsadod Bizottsaganak (Consultative Committeéfoount of Substance — Metrology in
Chemistry, CCQM) kezdeményezésére, az Europai BagtAnyagminta és Mérési Intézete
(IRMM) szervezésében folytak 2003-ban és 2005-Be@CQM-P39 korelemzés eredményei
a Journal of Analytical Atomic Spectrometfglybirat egy 2005-ben megjelemikkében
[Quétel 2005] kerlltek bemutatasra, a CCQM-P39.telkinzés eredményei pedig a
Metrologia Technical SupplemedAB. szamaban [Aregbe 2006] olvashatéak. A cél kénhd
esetben a résztvévaboratoriumok valodi mintak arzén, szelén, Oldngany és el izben
tortér6 megmérettetése, alkalmassaganak igazolasa voBCAM-P39 korelemzésben 13
nemzeti metrologiai intézet (NMI) mellett 8 meghtivkiilss laboratorium, a CCQM-P39.1 -
ben 6 NMI és 6 kiulslabor vett részt.16. tablazat
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16. tablazatRésztvevk a CCQM-P39 és a CCQM-P39.1 korelemzésekben

CCQM-P39 résztvewk CCQM-P39.1 résztvewvk
NMI

BAM (Bundesanstalt fir Materialforsschung und-prufudémetorszag) BAM

CENA (Centre for Nuclear Energy and Agriculture, Briagil CENA

IAEA (International Atomic Energy Agency) IAEA

LGC Ltd . (Laboratory of the Goverment Chemist, UK) LGC Ltd .

SP (Sveriges Provnings-och Forskningsinstitut, Sveéziaa) SP

NRCCRM (National Research

Centre for Certified Reference Material,
Kina)

BMN-LNE (Bureau National de Métrologie-Laboratorie Natioddtssais, Franciaorszag)

IMGC (Institute of Metrology G. Colonnetti-University Bavia, Olaszorszag)

IRMM (Institute for Reference Materials and MeasurereB)

KRISS (Korea Research Institute of Standards and Sciéaeai Koztarsasag)

NARL (National Analytical Reference Laboratory, Ausz&hal

NIST (National Institute of Standards and TechnologyAUS

NMIJ (National Metrology Institute of Japan, Japan)

NRC (National Research Council Canada, Kanada)

Kilsé meghivott laborok

BKAE-ET (Budapest Kézgazdasagtudomanyi és AllamigazgBtigitem) Budapest Corvinus Egyetem
LCABIE-University of Pau LCABIE-University of Pau
(Laboratory of analytical and bio-inorganic enviramtal chemistry, Franciaorszag)

Trent University (Kanada) Trent University (Kanada)
University of Oviedo (Spanyolorszag) University of Oviedo (Spanyolorszag)
JSI (Jozef Stefan Institute, Szlovénia) JSI (Jozef Stefan Institute, Szlovénia)

APAT (Agenzia Protezione Ambiente e
servizi Tecnici, Olaszorszag)

ENEA (Ente per le Nuove Technologie, I" Energia e | Aenité, Olaszorszag)

Frontier Geosciences Inc(USA)

Umea University (Svédorszag)

5.3.2 Mintak

A 2003-ban folyt CCQM-P39 felmérés tesztmintaj&@dkozi-tengerbl (Messina
kozelében) halaszott tonhal minta volt, melyet azrdpai Bizottsag altal térvényileg
megallapitott [EC 221/2002] hatarértéket joval negtod higany tartalma miatt ki kellett
vonni a kereskedelmi forgalombdl. Az egyéb, mégendr fémkomponensek koncentracioi

éppen az éirt hatarértékek felshataran, vagy annal kissé magasabbak voltak.
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A CCQM-P39.1 korelemzésben Norvégiabol szarmazackaintat analizéltak a
résztvewk. A minta 6lomtartalma kissé magasabb, higanyliawd viszont joval alacsonyabb
volt mint az ebirt hatarérték. Ebben a felmérésben is &bég volt egyéb fémkomponensek
(As, Se, Pb) mérésére, az igazi kihivast azonbaera szennyezett valoédi mintadk ,igen
kis"(az ebz6 tonhal mintanél kb. 50-szer alacsonyabb) higang&atracidéjanak pontos,
megbizhaté analizise jelentette.

A mintdkat mindkét esetben liofilezve és homogélhizZformaban bocséatottak
rendelkezésinkre. A homogenitds vizsgalat az 1S@&85:1989 altal megallapitott médon
lett végrehajtva varianciaanalizis (ANOVA) alkalmaaval [Linsinger 2001, van der Veen
2001]. A vizsgélat soran a fent emlitett 5 kompanemézve 0,5-2,5% relativ szérasértékeket

allapitottak meg.

5.3.3 Eredmények

A CCQM-P39 targyat képéz tonhal minta metil-higany és 0sszes higany
koncentracigjat is mértik (szelén,- és arzén kaméeidt is, mivel azonban ez nem a sajat
munkam és nem is kapcsolddik a disszertacio térmajédbvabbi targyalasatél eltekintek), a
CCQM-P39.1 tesztmintajaban, a lazacban csak migtiiAly koncentraciét hataroztunk meg.
Az Osszhigany meérések kozvetlen higany analizaggitségével a MAFI-ban folytak
kdzvetlendl a szilard mintabadl.

A higanyspeciacios mintaidészités soran a CCQM-P39 keretében analizalt tonha
mintat a 4.1.1 fejezetben leirt ,nagy” higany tartalmd mintakv@natkoz6 eljarasnak
vetettem ald, CCQM-P39.1 kapcsan mért lazac misgéeben ugyanezen fejezet kis higany
tartalmd mintakra vonatkoz6 részében leirtak segaitam el. A mintaélkészitést kovéen
a korabban mar ismertetett.4.1. fejezet, 6. tAblaatikodési paraméterek mellett SPME-
GC-pirolizis-AFS rendszerrel dolgoztam.

Minden korelemzeés, illetve kilonb®zaborok kilonboé technikaval tortéh mérése
soran  kulcsfontossagt  kérdés az eredmények Ossfdwz, kiértékelésehez,
0sszehasonlitasahoz alkalmazott statisztikai aljar@ legtébb esetben atlagot (mean)
szamolnak a beérkézadatokbdl (melynek soran gyakran a kiugrd ,outliértékeket
egyszeiien figyelmen kivil hagyjak), maskor a kiugré6 eredgek szempontjabdl
robosztusabb kozépértékkel (median) kalkuldlnak. CEQM-P39 és a CCQM-P39.1
korelemzések kapcsan az eredmények kiértékelésan sorind metroldgiailag mind
statisztikailag egy viszonylag Uj, un. MM-medianiXtare model median) értéket allapitottak
meg. Ez utébbi a medianhoz hasonléan az ,outlietékék szempontjabdl robosztus,

ugyanakkor figyelembe veszi az egyes mérési eregekénmellé megadott eréd
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bizonytalansagokat is, tulajdonképpen a bizonyt&flggal sulyozott mért eredmények
kozépértéke [Duewer 2004].

A kovetkedkben bemutatott brék helyes értelmezése miatb$oak tartom jelezni, hogy a
CCQM-P39. korelemzésbeBKAE-ET néven, a CCQM-P39.1 felmérésben pedig a kdzben
bekovetkezett névvaltozas végett n@orvinus Univ.(BCE) jelzéssel szerepelnek mérési

eredményeink.

15.4braA CCQM-P39 kérelemzés résztvelinek MeHg eredményei
MM-median : 1,967 + 0,054-Famol (MeHg)-kg-1, ji + 5 tJVn]

TB |j|'|';'.c:|-:x|:-=r| laboratories I 4 40

S - S
10°® mol{CHsHg ) Kg™

Deviation from the MM-median in %

A CCQM-P39 korelemzés resztvgnek metil-higany eredményeitl. abrg
értékelve, kijelenthét hogy a résztvelk tiinyomo tobbsége (kivéve a JSI és NIST), igy az
altalunk mért koncentracié érték is (BKAE-ET) a rakgpitott MM-mediant6l + 10 % -o0s
intervallumon beldl taladlhat6. Amennyiben a NISTvéie csak a nemzeti metrolégiai
intézetek eredmeényeit nézzik, azok altal mért koimaeiock az MM-median * 4%-0s
intervallumba esnek. Erdekes, hogy a két ,outliérék egyikét éppen egy NMI résztéev
mérte, a mért eredmény nagymétiékltérésének okat a NIST az altaluk alkalmazott
ecetsavas feltarasban jeldlte meg. Utdlag ecetebetth 1M-0s sésavval kivitelezve a savas
feltarast, mar a tobbséghez igen hasonl6 eredmenjthiettak. A masik ,outlier” érték
Lbirtokosa”, a JSI, utbélag szintén korrigalta ereuhyeit, 6k is savas feltarast, azt kdgen
etilezést, majd GC-AFS mérést alkalmaztak. Lugdtsrissal dolgozott a résztvelaborok
tobbsége (BKAE-ET, Frontier Geosciences Inc., IAEWIJ, NRC, Trent Univ., Univ. Pau),
ezen eredmények cafolni latszanak azt a tényt, ehedysavas feltaras ,hivei” vallanak,
miszerint a ldgos-metanolos kozeg transzmetilacfofyamatok indukcidja révén a
ténylegesnél nagyobb MeHg koncentracidét eredmémyexiilondésen annak tikrében
vallalom ezen kijelentésemet, hogy ugyanezen tesiiimelemezte 235 labor (nemzeti
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referencia laborok, élelmiszereltgné laborok) az IMEP-20 keretében, és ezen korelerazés
CCQM-P39-el szinte azonos eredménnyel zarult [Hobla

Erdemes néhany szét ejteni a részbkesltal alkalmazott méréstechnikarol is. A
CCQM-P39. felmérés sordn egy kivétellel (aki LC-dallgozott) mindenki derivatizacios
reakciot koveten gazkromatogréfids elvalasztast hasznélt. 4 we&rtAFS, 7 ICP-MS, 3
pedig EI-MS detektalast alkalmazott. Az eredméngmealitikai modszer szerinti megoszlasat
mutatja al6. abra

16. 4bra A CCQM-P39 korelemzés MeHg eredményez alkalmazott analitikai
madszerek fiiggvényében.
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Ez alapjan kijelenthét hogy higany mérés esetén a korézés egyre inkabb tért nyer
tomegspektrometrias mérésekkel érzékenység éksvitdes tekintetében méltan felveszi a
versenyt a manapsag mar sokszor elavultnaksftiett egyelemes atomfluoreszcens technika,

azzal a hatrannyal természetesen, hogy a kvanfifkdz izotdéphigitasos modszert

alkalmazni nem lehet.

A 17. &braa CCQM-P39 korelemzés Hg eredményeit mutatja bmést értékek
joval kisebb szorast mutatnak a metil-higany kotrdandkhoz képest. Ennek oka talan a
mérési procedura egys#segeben keresefich joval bonyolultabb speciacios eljarasokhoz

képest.
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17. dbraA CCQM-P39 korelemzés résztvesinek Hg eredményei
MM-median : 2,112 + 0,036-Famol (Hg)-kg-1, f = o tJVn]
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18.4braA CCQM-P39.1 korelemzés résztvasinek MeHg eredményei
MM-median : 0,373 + 0,023-fomol (MeHg)-kg-1, i + o tJVn]
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A 18. abraa CCQM-P39.1 keretében analizalt lazac minta edsgérzek eredményeit
mutatja. A kihivast ebben az esetben a minta igen(& tonhalnal kb. 2 nagysagrenddel
alacsonyabb) metil-higany koncentracioja, illetvetanhal mintanal jéval komplexebb,
zsirosabb matrixa jelentette. Osszehasonlitva aNG®39 eredményekkel (15. abra), a mért
értékek ennek megfelin joval nagyobb szérast mutatnak, a résztvalorok eredményei a
megallapitott MM-median érték = 30%-0s intervalllanbsnek. Az altalunk mért érték
(Corvinus Univ.) ezen belll 14%-os relativ szérbsggyan, de igen j6l megkozelitette a
kalkulalt MM-median értéket. Az eredmények pontgssas precizitasa ebben az esetben is
flggetlen volt az alkalmazott analitikai méds#ert
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A résztvevk szamara a legnagyobb problémat a matrix nagytarsiima jelentette,
kilondsen a savas hidrolizises mindébkzitést alkalmazé laborok esetében (pl. Uniweddit
Oviedo). EbBl adoddan utdlag a savas feltaras helyett TMAHdrdiizist alkalmazva az
Univ. Oviedo korrigélni volt kénytelen eredmeényeit.

A fent leirtak is bizonyitjadk, hogy a korelemzésehlvalo részvétel milyen fontos és hasznos
modja lehet a mitségbiztositasnak. Amellett, hogy a részévaborok nemzetkdzi szinten is
megmeérettetik modszereiket, az egyes eljarasokbtrzek problémak is felszinre kerllnek,
0sztonbdzve az analitikusokat tovabbi vizsgalatgitinadlasi folyamatok elvégzésére, korabbi
eredményeik felllbiralasara, hibakutatasra.

Végezetll, a fentiek alapjan ugy itélem meg, hagwltalam kidolgozott médszer
nemzetkdzi szinten is megallta helyét, mind a ppmragysagrendbe d@ametil-higany
koncentracidja tonhal minta, mind a néhany tiz ppil-higany tartalma lazacminta mérése
soran kapott eredményeim 0Osszhangban voltak a rkdzzeszakemberek &altal mért
ertekekkel. Az altalam kidolgozott, manapsag a ggspektrometria koraban” speciacios
célokra mar egyre kevéshé alkalmazott atomfluomszeljaras j6 alternativaja lehet tehat a
joval koltségesebb tomegspektrometrias eljarasaknAk mintaebkészités részeként
megvaldsitott ldgos-metanolos hidrolizis pedigkidlsen zsiros, 6sszetettebb méatrixi mintak
elemzése soran egysikeb kivitelezést jelent és megbizhatébb eredményskelgaltat a

savas feltarasnal.

5.4 Elelmiszermintak metil-higany tartalmanak meghaarozasa

Doktori munkdm soran az d@éekben ismertetett modszer segitségével.a
Mintak fejezetben mar ismertetett harom mintacsoportmédziermintait analizaltam. Az OT-
SAFE projekt keretében ¢jott mintakat liofilezve és homogenizalva kaptara,
szupermarketben vasarolt tengeri hal termékekivdlea hazai tenyésziésdesvizi halak
tisztitasa, liofilezése és homogenizalasa a salfpgratoriumunkban tértént. A mintak 6sszes
Intézetben zajlottak, kitéses atomabszorpciés technikdval. Ezen mérésatkményei
alapjan egyértelin volt, hogy a speciacios mintékEszités soran a ,kis higanytartalmd”
mintakra (TORT-2, T34) kidolgozott eljaras szeketl eljarnom. Meg kell azonban jegyezni,
hogy az élelmiszermintdk mérése soran egy-két ldsenie(pl.19, 26. minta) olyan alacsony
volt a mérend koncentracid, hogy a mar ismertetett kis higamgabald mintédkra vonatkozo
eljarason moddositani kellett, kisebb higitasi faktellett alkalmazni (5 ml centrifugélt
roncsolmanybdl 1 ml helyett 2 ml-nyi mennyiségetaraltam fel). Ezzel ugyan a végsdat

metanol tartalma az irodalom szerint javasolt mix.helyett 1-2% kozé esett, ezzel
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kapcsolatos vizsgélataim alapjétil(abrg azonban elfogadhaténak tartottam az alkalmazott
kordlményeket.

Az élelmiszermintdk elemzése soran kapott eredeidatyal?7. tdblazattartalmazza. A
tablazatban  szergpl szarazanyagra  vonatkozé  koncentracibadatoknadl — @ a
szarazanyagtartalomban valé esetenként akar 508ttérgések (pl. az 1. és 2. mintdk) miatt
— informativabbak a nedves tdmegre szamolt értékedzen a kisérlet célja az atlagos
magyar fogyasztd halfogyasztassal kapcsolatos yigdrelésének felmérése volt.

A tablazat tengeri halak (1-19. minta) nedves @are vonatkoz6 adatai szerint,
az OT-SAFE-mintdkban mért koncentraciok kissé malglask az egy aruhazlancban
egyidiben kaphat6 termékek atlagos (0.Qib g* MeHg(mintHg)) értékét. A kiilnbség
oka az OT-SAFE mintak atlagosan kissé magasablaza@yagtartalma. Ez abbdl adodik,
hogy mind a harom minta a mintavétel soran Kggit tobbféle (kilonbd& cégek altal
forgalmazott kulonbdz formaban (szészok, ecetes pac...sth.) kindlt) &erphomogenizalt
elegye”, (hiszen mind az eredeti szerves On viasgahind a metil-higany meghatarozas
szempontjabol a halfaj (szardinia, hekk, vagy ligradott specieszének meghatarozasa) volt
az érdekes). llymédon a liofilezést megden a homogenizalas soran alkalmazott
szilkségesnek vélt eljaradsok (pl. beparlas) maghati@k a kapott szarazanyagtartalmi
értékeket. Eppen az OT-SAFE mintak fent ismertejeliegétdl adédoan az analizis
eredménye nagy altalanossagban tikrozi a Magyagosz kaphaté tengeri hal termékek
szennyezettségét, az egyes egyedi arlkra lebomdetiokat a 2. mintacsoport mintainak
elemzése szolgaltatta. A kétféle mintacsoportraoktagredmények dsszehasonlitdsa alapjan
bizonyossagot nyert, hogy az OT-SAFE mintdkra kapdatok reprezentativan tikrozik a
Magyarorszagon forgalomban tetengeri halak higany szennyezettségeét.

Megallapithatd tovabba, hogy mindkét mintacsopomtaiban jéval alacsonyabb metil-
higany koncentraciot mértem, mint ami az irodalomi&torelli 2005, USEPA 2001]

taldlhato tengeri halakra vonatkozoan. Az okokah nézsgéaltam, de pl. a halak életkora,
mérete egy lehetséges magyarazata lehet ennekrsbkélgnek.

Ami az édesvizi halakat illeti, jelefd killbnbség tapasztalhaté a pontyok és a harcsak
higany tartalma kozott. Az utdbbiak metil-higany nkentracidja mintegy 6-szorosa a
pontyokénak és 3-4-szerese a tengeri halakértalkaprg A pontyok és a harcsak elemzése
soran tapasztalt el@®ertékek valésziksitheten a két halfaj eltértaplalkozasi szokasaibol
adodik. Mig a pontyok a halastéban kialakult termeéss bioldgiai rendszerben élnek,
haltapot nem kapnak, névényekkel, rovarokkal t&plahak, addig a termélvizes tankokban,
mesterséges korulmények kozott nevelt afrikai as hetente 3 alkalommal automata

etetberendezés segitségével haltappal etetik. A hakapetételét a halgazdasagoktdl nem
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kaptam informaciot, am sejtlietvolt hogy e tengeri eredettdplalék tehéi feleléssé a

harcsakban mért emelkedett metil-higany koncerirédiekekert.

19.4bra Magyarorszagon kereskedelmi forgalomban Ié¥ tengeri halak, és hazai tenyésztésdesvizi
halak metil-higany és 6sszes higany koncentraciéjad mintdk szamokkal valé megjelenitése a
tablazat alapjan tértént, miszerint 1-3 : OT-SAFiBtak, 4419 : kereskedelmi forgalomban téfagyasztot
tengeri halak, 20-22 : afrikai harcsa mintak, 23-pénty mintak.
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Ennek megfeldlen elvégeztem a liofilizalt haltdp higany modosanaitikai
elemzését is. A minta MeHg (mint Hg) koncentraci6ja57 + 0.005ug g'-nak, dsszes Hg
koncentraciéja 0.060 + 0.008g g'-nak adoédott, ami igazolni latszik elképzelésendet.
harcsak és a vizsgalt tengeri halak atlagos higamglmanak viszonylag nagy mértek
kilonboZsegere egy lehetséges magyarazat az lehet, hogg miggalatba bevont afrikai
harcsak kifejlett példanyok voltak, addig a hazardskedelemi forgalomban &vengeri
halak méretéil, életkorardl nincsenek adataim, de elképzéinek tartom ebben keresni az
irodalmi adatokhoz képest jéval alacsonyabb megiahy tartalom okait.

Ami az analizélt halak MeHg / 6sszes Hg koncenbda@nyait illeti, nincs jelefis kilénbség
a tengeri és az édesvizi halak kd6zd®.(abrg, mindkét esetben az 6sszes higany tartalom
atlagosan 80-95%-a metil-higany.

Osszefoglalasképp megallapithatd, hogy a Magyaégmn kaphato tengeri halak
es az altalam vizsgalt hazai tenyésztett édeswilzakhmetil-higany koncentraciéja joval az

Eurépai Bizottsag torvényileg [EC 221/2002] szababtt hatarértékei alatt vannak.
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Amennyiben a JECFA altal MeHg-ra megallapitott g6/ testsulykg PTWI értéket vesszik
alapul, kiszamithat6, hogy egy 70 kg-os &frember 11219, egy 14.5 kg-os gyerek pedig
23.2 ug metil-higanyt ,fogyaszthat” hetente, ha az EPA fig kg* / testsulykg / nap RfD
értékével szamolunk 48q, illetve gyerek esetében 10.j1§ a heti felvehét mennyiség. A
mért koncentracié adatokat figyelembe véve, igyoakizatmentesen fogyaszthatd tengeri
halmennyiség hetente egy gyerek szamara 1-1,5 KEGFA, és 0.4-0.7 kg az EPA
hatéarértékkel szamolva, félitek esetében ezen értékek akar 4.5-szérose is lAhkissé
szennyezettebb afrikai harcsabdl a JECFA PTWI éuekkalkulalva egy gyerek hetente
350-400 g-ot, egy felit pedig kb. 2 kg-ot ehet. Mivel azonban a maggéinssag évi atlagos
halfogyasztasa nem igen haladja meg a 3 kg-ot —k8/ (2002-es adat) —, a hazai
forgalomban 1é¢ tengeri halak és haltartalmu élelmiszerek fogyéss#tol eredl kockazat

elhanyagolhato.
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17. tablazatMagyarorszagon kereskedelmi forgalomban |é¥ tengeri halak, és hazai tenyésztédesvizi halak metil-higany és Gsszes higany konggécioja.
Jelolések : ,a” a szarmazasi hely ismeretlen, dgylasztott termekek, ,c” &lhal, (zardjelben atl.testhossz, RSD%). Forgalmazdk Tesco Global Aruhaz, ,2”
Findus Hungaria Kft., ,3” Herba Hungary Rt., ,4” Maco Hungary Kft., ,5” Delforg Kft., ,6” Season Hiriszer Kereskedelmi Kft., ,7" Jégtrade Kft. , ,&oyal

Greenland

Minta MeHg (mint Hg) konc. 0sszesHg konc atszarazanyagtart atl. MeHg (mint Hg) konc.
(mg kg sz.a.) (n=3) (mg kg sz.a.) (n=3) (m/m%) fig g* nedves témeg)

OT-SAFE
1. Szirke ékehal (Argentina) 0.122 +0.006 0.153 = 0.002 19.1 0.023
2. Hering (Lengyelorszag) 0.070 + 0.001 0.100.802 30.0 0.021
3. Szardinia (Thaifold) 0.073 + 0.005 0.09@:601 28.5 0.021
16 6nkényesen kivalasztott term&k
4. panirozottdkehal (Alaska) 0.066 £ 0.007 0.081 + 0.002 16.3 0.011
5. panirozott halrudacska (Franciaorszag) 0.036 £ 0.004 0.045 + 0.001 17.9 0.007
6. panirozott halrudacska (Esztorszag) 0.060 £ 0.006 0.078 + 0.002 17.6 0.011
7. panirozott hat* 0.137 £ 0.008 0.159 + 0.001 18.2 0.026
8. panirozott hal (Németorsz&y) 0.119 + 0.008 0.138 = 0.002 16.3 0.020
9. hal filé (Argentinay 0.118 = 0.007 0.145 + 0.001 23 0.027
10. hal filé (Argentina) 0.035 = 0.004 0.043 = 0.001 16.1 6.00
11. hal filé (Alaszka) 0.107 = 0.009 0.125 + 0.003 16.5 8.01
12 hal file? * 0.089 + 0.008 0.110 = 0.001 17.0 18.0
13. panirozott hal fil& ® 0.061 + 0.002 0.070 = 0.001 26.0 6.01
14. hal file? © 0.047 £ 0.005 0.060 + 0.001 16.0 ©.00
15. hal file? © 0.124 + 0.010 0.140 + 0.002 21.1 6.02
16. hekk torzg * 0.063 = 0.006 0.080 + 0.001 20.1 8.01
17. hekk térzs (Argenting) 0.108 £ 0.010 0.130 £ 0.002 16.1 0.017
18. hekk térzs (Dél-Amerika 0.068 + 0.007 0.085 + 0.002 20.6 0.014
19. lazac filé (Argentina¥ 0.029 + 0.003 0.037 + 0.001 15.6 0.005
Afrikai harcsa (Clarias gariepinusy
20. Szarvas (49 cm, 8%) 0.287+0.018 0.305 +0.00 20.1 0.058
21 Tuka (46 cm, 4%) 0.279 £0.010 0.300 +£6.00 17.2 0.048
22. Flizesgyarmat (51 cm, 6%) 0.319 £ 0.020 0.341 £ 0.003 19.6 0.062
Ponty (Cyprinus carpio¥f
23. Szajol (40 cm, 5%) 0.061 + 0.005 0.074 £ 0.00 17.9 0.011
24. Biharugra (44 cm, 5%) 0.072 + 0.004 0.084a0Q 16.8 0.012
25. Szarvasi halasto (36 cm, 7%) 0.052 £ 0.007 6800.001 19.1 0.010

26. Latvany (39 cm, 3%) 0.028 + 0.003 0.032 #0.0 17.9 0.005
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5.5 So6savas feltaras-oldoszeres extrakcio-GC-El-M8ddszer

5.5.1 Ebzmények

Doktoranduszi munkam soran 1 hoénapot toltottem ksZOMagyar Kétoldall Tét
Egyuttmikodés keretében ROmaban az ENEA KornyezetanalitiQsztalyan, ahol
bekapcsolodtam az ott folyd metil-higannyal kapatzd mérésekbe. A& mddszerik az
altalam kidolgozott, ékéekben ismertetett eljarastdl tébb szempontbdl isrkibzik.
Egyrészt joval bonyolultabb, tobb lépéklalld mintaebkészitéssel dolgoznak, melyek a
kovetkedk voltak : zsirtalanitas két Iépésben, ultraharfgodoben végzett sGsavas feltaras,
két lépésben végrehajtott toluolos extrakcio, a ponensek vizes ciszteines oldatba tdtéen
visszaextrakcibja, vizes kozegfenilezés, végul a fenilezett szarmazékok hexanba
koncentralasa, melyet gazkromatografias elvalasziast. Detektorként EI-MS-t hasznalnak.
A mintaebkészitéstl bévebben a4.1.2. fejezetbera méérendszer rikddési paraméteréir
pedig a4.4.2. fejezetbemar beszamoltam. Tovabbi sajatossaga ennek azENEA-s
modszernek”, hogy a mérésekhez etil-higany dedsandardot hasznalnak, melyet a
zsirtalanitas utan, a sésavas feltarast miegeh adnak a mintdkhoz. Az igy kidolgozott és
optimélt médszernek CRM mintékkal tortéwalidalasa j6 eredménnyel zarult.

Az eljarast elsajatitando, kintlétem celsapjaiban tobbszor készitettend és mértem
kilonb6d CRM mintakat a mar ,bejaratott” mddszerrel lbeltandard alkalmazasaval és
anélkil is. Nem kis meglepetésre azonban,dbstandard nélkil to6bbszor is elvégezve a
vizsgéalatokat, kb. 50%-ban sikerilt csak visszainarhitelesitett értékeket. Ezek alapjan a
tovabbiakban két kérdésre kerestem a valaszt efkeh igen bonyolult és sok lepésalld
eljards mely lépései soran keletkezik veszteséigtve (2)mibsl adodik a bel§ standarddal

és anélkull kivitelezett mérések eredménye kornk&ég?

5.5.2 A teljes anyagmérleg meghatarozasa

A témaval kapcsolatos élskisérletsorozat célja, a metil-higany meérés teljes
folyamatéra kiterjed anyagmeérleg felallitasa volt. Meg akartam ugyarniisgalni, hogy
melyik |[épésben veszik el a mért komponens csaks@®-a. Ezen vizsgalatok soran léels
standardot nem alkalmaztam. A teljes anyagmérlegmiata tobbszori, kulénbdz
modszerekkel tortén meérésebl tevodott 6ssze. Kiindulasként meghataroztam a mintak
dsszes higanytartalmat AMA 254 kdzvetlen higanyiaatdr segitségével, a Kidxbiekben ez

az eérték szolgélt viszonyitasi alapként. A tovakb@én a mintat a.1.2. fejezetbereirtak
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szerint speciacios mintdédészitési eljarasnak vetettem ala. Azontdl, hogyégdztem a
modosulatanalitikai mérést is, a mintdedszités minden Iépésben meghataroztam a
visszamaradd fazis 6sszes higany koncentracifigtiye annak a fazisnak a higany tartalmat
is (egy kis részletet kulonitve a fazisbadl), ankimyert médosulatokat tartalmazta. Ezeket a
méréseket kbdzvetlenll az adott fazisbdél atomabskispeljarast alkalmazva (AMA 254)
meghatarozasahoz 200-50érfogatokat hasznaltam fel.

Az eredmények informacidval szolgaltak arra néhagy az egyes lépések milyen métiék
veszteségekért felidek, illetve mekkora higany ,atvitel” valésul megbenyolult és sok
folyamatbdl allo eljards egyes lépései kozott. Amémt vazolt kisérletsor a mintak
higanyspeciacios elemzésével zarult. Az adatoktdkétésénél természetesen figyelembe
kellett venni, és az adatokat korrigalni kelletza@zaz elveszett ,informaciotartalommal”,
mely a tovabbvitt fazisbolihik el az anyagmérleg felvétele soran.

Vizsgalataimhoz két ,nagy” higany tartalmd mintaéélasztottam. BCR 464 és
DORM-2 CRM mintékkal végeztem kisérleteimet. E KERM minta higanyra és metil-
higanyra hitelesitett koncentracidja &z tabldzatadatai k6zott szerepel, valamint az is
lathatd, hogy ezekben a mintakban a higany szatiessen metil-higanyként van jelen.

A kisérletek pontos kivitelezése az alabbiak stédirieént.0. abrg

1. Meghataroztam a szilard mintdk ©0sszes higany kdramojat. Ezt az értéket
tekintettem a tovabbiakban viszonyitasi alapként.

2. Egy Ujabb mintarészletet felhasznélva, az acetésdasluolos zsirtalanitast kogen
mértem a szilard maradékban déliigany koncentraciot. Ezen mérés alapjan arra a
kérdésre akartam valaszt kapni, hégjetkezik-e veszteség a zsirtalanitas soran?

3. Egy kovetke#d 0.25 g bemért mintat zsirtalanitottam, majd fédtdwr 5 ml 6 M-os
sésavoldattal. 10 ml NaCl oldat hozzaadasa, illee@rifugalas utan igy 15 ml savas
extraktum keletkezett. 1 ml-t eblbelkildnitettem, hozzadadtam 20010 M-os NaOH
oldatot (semlegesités végett, hiszen az AMA 25meéeseket ennyire savas mintaval
nem lehet végrehajtani), és az igy kapott 1.2 ndatmlak mértem meg a
koncentracidjat. A felmertlkérdés a kovetkézvolt : milyen ,feltarasi hatasfokkal”
dolgozunk?

4. Az 1 ml elkllonitése utdn megmarado 14 ml feltadatot 2x4 ml toluollal
extrahaltam, majd a szerves fazis elvalasztasaautavas maradékbdl 1 ml-t, 200
10 M-os NaOH oldat hozzaadasa utan analizaltamerdzmények ismeretében az
alabbi kérdést kivantam megvalaszolniityen a toluolos extrakcié hatasfoka?
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5. Az 0sszegyjtott osszesen 8 ml toluolos fazist 2x2 ml ciszésinoldatba
visszaextrahaltam. Az igy kapott 4 ml ciszteinedathhiol 1 ml-t elktlonitettem, és
mértem annak higany koncentracidjat. A felmérkérdés a kdvetkézvolt : mennyi
higany extrahalodik vissza a vizes-ciszteines bazis

6. A maradék 3 ml ciszteines fazishoz hozzamérternadéoldatot, CuS{ oldatot, az
1 ml hexant, illetve a NaBRheagens oldatot. A derivatizaciot koden a fenilezett
szarmazékokat tartalmazé hexanos fazist elvaldamipta vizes-ciszteines fazisbol
pedig semlegesités utan higany koncentraciot reEromeg. A mérések alapjan a
»Mekkora a derivatizacios reakcié hatasfokdk®rdésre kerestem a valaszt

7. Véqgul elvégeztem a hexanos fazis médosulatanalikeghatarozasat GC-EI-MS
technikat alkalmazva.

20. abra. A teljes anyagmérleg készitése céljabégzett kisérlet meneteAz abran

taldlhatd, mérésekre utal6 szamok azonosithatékzéawvegben pontokba szedett 1épé
sorszamaval.

Szilard Szilard Szilard
minta minta minta
Osszes Hg zsirtalanitas zsirtalanita
mérés 1. l l
Osszes Hg savas feltar:
mérés 2. .
Osszes Hg / l
mérés 3.
/ toluolos extrakcié
toluolos fazis l
i vizes fazis
ciszteines ,back”extrakc l
e
Osszes Hg l Osszes Hg
mérés 5. L, mérés 4.
derivatizacio

/ N

ciszteines fazis hexan
Osszes Hg GC-MS
mérés 6. mérés 7.
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A kisérletek eredményeit B8. tablazatés a21. dbraszemlélteti. A tdbldzatban szergpl

minden egyes koncentracio érték az eredeti szianthra vonatkozik.

18. tablazat Az anyagmérleg felvétele soran kapott atlagos konowacioértékek. Az egyes mérések
szamokkal val6 azonositasa a 18. abra alapjamtpviggyis (1) eredeti szilard mintabdl, (2) zdadtott szilard
mintabdl, (3) savas extraktumbdl, (4) toluolos aktid utdn a vizes fazisbol, (5) ciszteines extraliol, (6)
derivatizaciét koveéten, a hexanos fazis elvalasztasa utan a cisztamaadékbdl tortéh dsszes Hg
meghatarozasra utal, a (7) a hexanos fazis moédansaldikai mérését jelenti. Jel6lések : ,a" antéréshez
tartoz6 értékek az @bbiek alapjan atlagos MeHg tartalmat jelentenek kaiyegységben. ,b” kifejezi, hogy az
adott mérés soran kapott koncentracié az etaloteldktett 1. mérés eredményének hany széazalékadkdin

mintara kapott adatok harom parhuzamos mérés ergaidl szarmaznak.

BCR 464 DORM-2
atlagos Hg kinyerési %™ atlagos Hg kinyerési %™
tartalom [mg kg, sz.a.] [% + RSD] tartalom [mg kK sz.a.]  [% * RSD]

1.mérés 5,24 100 4,50 100
2. mérés 5,15 98 +£0,9 4,35 971
3. mérés 3,14 60 £2 2,30 51+£3
4.mérés 0,30 5+£2 0,11 2+0,6
5. mérés 2,83 54 +4 2,27 505
6. mérés < k.h. < k.h.
7. mérés 2,72 52+4 2,15 47 +5

21. abra Az anyagmeérleg felvétele soran meghatarozott, egykspésekhez rendelhétkinyerési %
értékek BCR 464 és DORM-2 CRM minta esetébe mérések sorszama ebben az esetben is a
szdvegben pontokba szedett |épések sorszamavalsatto.

kinyerési %

2.
3.
mérések

@O BCR 464 W DORM-2
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A tablazat és az abra adasdapjan kijelenthét hogy az eljaras legkritikusabb |épése a savas
feltaras, hiszen a feltart oldatban mért koncemigatek (3. mérés) 50-60%-a csupan a minta
eredeti higany tartalmanak. Ehhez képest elhanhatbl veszteség kotlieta toluolos
extrakcibhoz (4. mérés, a visszamaradd vizes famiskb. 2-5%-nyi komponens marad
csupén) és a ciszteines ,back extrakcidés lépésBean€rés). A derivatizaciéo hatasfoka
gyakorlatilag 100%-nak vehemmindkét minta esetében, hiszen a fenilezett sz&hukat
koncentrald hexanos fazis elvalasztdsa utan visszald ciszteinben nem volt méret
higany mennyiség (6. mérés). A zsirtalanitds céljdégzett acetonos és toluolos mosas
szintén nem okoz jelefd valtozast a higany tartalomban (2.méreés).

Az eredmények tikrében jogosan merl fel a kérdégy hova iinik el a mintak higany
tartalmanak 40-50%-a a savas feltaras soran. Egysrzenem ,jon ki” a matrixbol, vagy
elbomlik a felthras soran, netan parolgasi vesggedé allunk szemben? A kérdés
megvalaszolasahoz j6 lett volna megmérni a felfdiésve az azt kovét centrifugalas utan
megmaradt szilard maradék higany koncentraciojatednyiben ugyanis nem elég hatékony
a feltaras folyamata, a hianyzé hanyadnak ebbearadékban kell lennie. A kisérletek soran
alkalmazott, kdzvetlentl a szilard mintabol totéhifiitéses atomabszorpciés modszer
azonban ezen maradékisen savas jellege miatt nem volt kivitelezhdétlegoldasként, —
mivel vak mintamatrix nem allt rendelkezésemre —taihelyett ismert koncentracioju \
ml™) MeHgCl standard oldattal végeztem el az egégrasij (5 ml 6 M-os sésav oldathoz 100
ul 10 ppm-es MeHgCl standard oldatot adtam), ari&té| kezdve, az oldészeres extrakcion,
derivatizacion &t egészen a konkrét mérésig. Ebderesetben veszteséget szinte nem
Hasonlé eredményekhez jutottam, amikor ismert meségy MeHgCl-dal ,spikolt” mintaval
végeztem kisérleteimet. Ezen kisérlet soran 200mag zsirtalanitott mintdhoz adalékoltam
100l 10 ppm-es MeHgCI standard oldatot, egy €jszakanzfirdsn rdzatva bepéaroltam és
amennyire lehetett homogenizaltam, majd méasnégéstitettem és mértem a mintakat.
Klls6é kalibraciét alkalmazva, a hdrom parhuzamos mérédneenye 1,44- 0,08 ppm-nek
adodott, vagyis gyakorlatilag az adalékolt teljesnmyiség + minta metil-higany tartalmanak
kb. 50%-nak megfelél koncentracioértéket kaptam eredményll. Ez utohdii Kisérlet
alapjan meggyzédtem arrdl, hogy mintdk mérésekor, a savas hidsofiaran keletkey 40-
50%-nyi veszteség a nem elég hatékony feltarashitlie. Bomlasi és parolgasi veszteséggel
nem igen kell szdmolni, hiszen ezen folyamatok anddrdokkal végzett kisérletek

eredményeiben is megmutatkoztak volna.
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5.5.3 Etil-higany bel$ standarddal végzett vizsgalatok

A bels standardok alkalmazasanak két legfontosabb fldtdtegy ne legyen jelen a
mérni kivant mintaban, karakterében, viselkedésébtbilitAsaban viszont minél jobban
hasonlitson a méreickomponensre. Az etil-higany esetében a# &#tétel maradéktalanul
teljesul, hiszen szamos publikacié tamasztja atigyhbioldgiai mintdkban az egyeddli
szerves higany modosulat a metil-higany. A két \sz®r modosulat karakterének
hasonlosagaban sincs okunk kételkedni, hiszen eszetikk mindossze egy —GHcsoportban
kalonbozik, mindketi igen toxikus mddosulat, azonos élettani hatdssab®szifisitheten
hasonl6 metabolizmussal rendelkeznek, klorid foukagen illékony, hasonloképpen nagy
hatasfokkal derivatizalhatok, a fenilezett és alid@tt szarmazékaik kdzel azonos meértékben
illékonyak és apolarisak...stb. Ezen tények ismemtéikalmazza tébb szakember is az etil-
higanyt metil-higany mérések bélstandardjaként.

Mivel a bel$ standardot mind a mintdhoz, mind a kalibralé staddldatokhoz hozzaadjuk,
a kalibraciés gorbét a mérehdomponensre és a bélstandardra kapott jelek hanyadosaibol
szamoljuk, illetve a minta koncentraciojanak megtatashoz is a mérefides a bels
standard intenzitasanak hanyadosat hasznaljuk. dsped hasznalatanaléale, amennyiben
jol vélasztottuk meg a bdisstandardot, hogy a teljes analitikai folyamat weszgeivel
szamol a mintaékeészitésil a detektalasig.

Az ebben a fejezetben targyalt kisérletek arrayitiak, hogy magyarazatot talaljak 85.1.
fejezetvégén feltett kérdésre, nevezetesen :6mdrdlodik a bel§ standarddal és anélkdl
végzett mérések eredmeénye kozti kiulonbség. Azty hgnetil-higannyal mi torténik az
eljaras soran, mar tudjuk, hiszen a#zél fejezet ennek kideritésével foglalkozott. Mi a
helyzet vajon az etil-higannyal? A valaszt a koeabk kisérletsorozatok eredményait
remeéltem.

A vizsgélatok el§ részében 1 ppm MeHgCI standard oldattal végeztiem teljes
mintaebkészitési procedurat (5 ml 6 M-os sésav oldathdaradlOOul 10 ppm-es MeHgCI
standard oldatot, majd feltartam, extrahaltam...stlk6zben kilonbd& pontokon adagoltam
100 ul 10 ppm-es EtHgCI standard oldatot. Az adatokkétése soran a MeHgPh/EtHgPh
jelhanyadost kisértem figyelemmel, hiszen barmekgitnponenssel barmi torténik az eljaras
soran, a hanyados értéke azt indikatorként jelszieMazonban a standard oldattal végzett
kisérlet soran a MeHg tartalom allandonak tekidth@asd ebzo fejezet), a hanyados
ertékének valtozasa valosisitheten a bel§ standard koncentraciéjanak, illetve jelének
valtozasa miatt kovetkezik be. &ktes vizsgalataim alapjan a derivatizacios hakasfo
mindkét komponensre nézve gyakorlatilag 100%-nakrbjult (a derivatizaciot kovéen és

a hexanos fazis elvalasztasa utan a ciszteineslgidran nem volt mérhiekoncentracidéban

112



A higanyspeciacio lehétégei

higany sem MeHg sem EtHg standard oldat esetélign)yviszonyitasi alapnak a 4 ml
ciszteinbe adagolt 100 10 ppm MeHgCI és EtHgCI standard oldattal véggathexanban
mindketts 1 ppm koncentraciéban van jelen), derivatizacidwdt® méréseim soran kapott
hanyadost tekintettem. Ezt a hanyadost 1-nek vettemek utan a MeHgCl standarddal
kivitelezve a teljes mintaékészitési folyamatot (100 10 ppm MeHgCI standard oldatot az
5 ml 6 M-os sOsavoldathoz adtam)§sdor a ciszteines extraktumba adagoltam {1000
ppm EtHgCI standard oldatot. A kovetkemintaebkészitési folyamat sordn a toluolos
extraktumba, a harmadik kisérletben a feltart saldatba, végil a feltarast megmien
adagoltam a betsstandardot. A négy kisérlet soran kapott, a fgatdkt viszonyitasi alap 1-

ertékéhez viszonyitott hanyados értékeked.aablazafelss sora mutatja.

19. tabladzat MeHgCI standard oldattal és a BCR 464 mintaval végit mérések A kisérletek soran az

EtHgCI bel$ standardot a mintaidészités kilonbdz fazisaiban adagoltam. A tablazat adatai a szévegbe

kijelolt viszonyitasi alap 1-értékéhez viszonyittitagos MeHgPh/EtHgPh jelhdnyados értékeket mutatja

A bels standard adagolasi pontjai
Ciszteines extraktum Toluolos extraktum a feltadol feltaras ékt, sésav

MeHgCl standarddal végzett kisérlet

0,98 0,99 1,07 2,08
BCR 464 mintaval végzett kisérlet
0,55 0,59 0,61 0,94

Jol lathat6, hogy a MeHgPh/EtHgPh hanyados érgkéblents valtozas akkor
kovetkezett be, mikor a bélstandardot a savas feltaraétehdagoltam. Ebben az esetben a
hanyados értéke kb. kétszerese lett a viszonyékgiként szolgalé értéknek. Ennek a
magyarazata csak a nederagyis az EtHgPh-re kapott jel csokkenése ldfiszen a MeHg
koncentracié, amennyiben standard oldatokkal daéégozgyakorlatilag allandénak bizonyult
az5.5.2. fejezetbeleirt vizsgalatok szerint.

Tovéabbi vizsgalataim soran BCR 464 CRM mintavdfdetam, és a 100l 10 ppm-
bels standard oldatot most ehhez adagoltam a miskastités ébb ismertetett Iépéseiben.
A kulonbség az ék6 kisérlethez képest az volt, hogy ebben az eseatbeleHg mintabdl
tortéro kinyerésével is szamolni kellett. Az eredményel % tabldzatmésodik soraban
kertilnek bemutatasra. Amennyiben a bedsandardot a mintagiészités utolsé 1épésében, a
derivatizaciés folyamat kézegeként szolgalo ciseifazishoz adagoltam, a jelhanyados
értéke kb. fele a viszonyitasi alapként szolgalékérek. Ez dsszhangban van az anyagmérleg

alapjan tett megallapitassal, miszerint a mintédad&rt metil-higany kinyerés kb.50 %-0s
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hatasfokkal valésul csak meg, mikozben EtHg-bol etetkezik veszteség. Ugyanakkor a
bels standardot a mintaitészités elején, a s6savas feltardst eldagolva, a jelhanyados
értéke megkdzeliti a viszonyitasi alapként kijelbket. Az ebzéekben leirtak ismeretében ez
csak akkor lehetséges, ha az EtHg koncentraoglydllaz EtHgPh jel is jelefgen csokken,
vagyis valészitisithet, hogy az EtHg bomlik a savas feltaras soran al&attt korilmények
kozott.

Ezek alapjan megallapitast nyert, hogy az etilimghel$ standarddal kivitelezett
mérések sordn a CRM mintakbdl kapott j6 eredménkétkszerencsétlen folyamat szerencsés
L0Sszjatékanak” hatasakent szllettek. A metil-hjgamintdbdl tortéd viszonylag kis
hatasfoku feltarasa és ezzel eqgyitkyy a feltaras soran bekovetkertil-higany bel§
standard bomlasa vezetett a helyes végeredményekheizsgalatok alapjan kijelenthigt
hogy ultrahanggal ésegitett sdésavas feltarast megvaldsitd metil-higagyésekhez az etil-
higany, mint bel§ standard nem alkalmas, hiszen az alkalmazott kiniyek kozott joval

kisebb a stabilitasa mint a méréridbomponensé.

5.6 A metil-higany és az etil-higany mddosulatok abilitasanak vizsgalata

A mobdosulatanalitikai mérések talan legfontosahlicdkérdése a mérni kivant
specieszek stabilitasanak, a minta eredeti modedodazlasanak mégzése a mintak tarolasa
illetve elbkészitése soran. Azokrél a paramétefekmelyek a higanyvegyuletek stabilitdsat a
tarolas soran befolyasoljak a 3.2.2. fejezetbenvuokirszo.

A mintaebkészités egyes lépéseinek optimalasa mindig kéhmazet figyelembevételével
kell hogy torténjen. Egyrészt olyan ,enyhe” kezelksll alkalmazni, hogy a mérni kivant
vegyuletek integritasa biztositva legyen, masrékxj ,erélyes” korilményeket kell teremteni
a mérend vegyuletek minél nagyobb hatasfokl feltdrasahagy Bdott elem kulonb@z
maodosulatai kilonbdzmeértékben toleralhatjak a mintakészités soran alkalmazott reagens
€s energia behatasokat. A higanyspeciacios méeegsskben a mintaddészitéshez kothét
hibas eredményeket ésorban a mar korabban emlitett véletlenszaetilacios folyamatok
eredményeként képdé ,mesterséges termékek”, vagy éppen demetilacidgarimatok
hatasara keletkézbomlastermékek okozhatjak.

Ismert tény, hogy a Hg-C kotéstavolsag, az alkpesb méretének fuggvénye, igy a
kilonbd® alkil-higany vegylletek Hg-C kotése kulonibozrosséd, az etil-higanyé
gyengébb mint a metilezett szarmazéké [Smith 19%gjott kordlmények kozott ez
stabilithsbeli kulonbséget okozhat a modosulatokok) vagyis egy MeHg-ra validalt
modszer nem feltétlendl alkalmazhato pl. etil-higaa is. Mivel ez utdbbi altalaban nincs a

bioldgiai mintdkban, a problémaval leginkabb olyaérések soran talalkozunk (lasd azél

114



A higanyspeciacio lehétégei

fejezetben leirtakat), ahol az etil-higany, mintsbestandard szerepel. Ezekben az esetekben
speciesz-specifikus validalasra, vagy modosulatoinkéabilitasvizsgalatra van szikség.
Az 5.5 fejezetbeteirt kisérletek azzal a kdvetkeztetéssel zaruhaky a bemutatott sGsavas
ultrahangos feltards metil-higany kinyerés szenjpbit nem elég hatdsos, az etil-higany
viszont az alkalmazott kérilmények k6zott nem digbi

Az ebben a fejezetben bemutatasra Kenikzsgalataim arra a kérdésre kerestek
valaszt, hogy vajon a két modosulat stabilitasayangellemezhét I0gos-metanolos feltaras
esetén. A kisérletek sordn MeHgCl és EtHgCl stahadadatokkal dolgoztam, és &1.
fejezetbensmertetett, altalam fejlesztett médszert alkal@azazzal a kilonbséggel, hogy a
feltaras folyamatat ultrahang helyett mikrohullake€zeléssel egészitettem ki. Ennek oka,
egyrészt az, hogy a mikrohullam hasznalata, minenghe korilményeket igéryspeciacios
mintaebkészitések soran, mind a drasztikus behatast adizalralemanalitikai mérések terén
egyre elterjedtebb. Kdvetkezik ez mindabbdl, hotkalemazasaval jelefisen cstkkenthét
(néhany percre) a feltarasogkikséglete. Masrészt a kisérletekhez hasznaltohikamu
roncsolé ellefirizhetbbb viszonyokat teremt, jobban szabalyozhaté paremeidtel
rendelkezik, mint az altalam hasznalt ultrahangefivdo.
Jelen fejezetben bemutatott munkaval poszterdijpertem a 2005-ben Budapesten
megrendezett European Winter Conference on Plasma Spectrocherhikbnferencian.
(Poszter cime: Determination of methylmercury inadish in the framework of CCQM P-39
intercomparison and investigation of the limitasoof ethylmercury as internal standard). A
konferenciat kdveéten vizsgalati eredményeinket Analytical and Bioanalytical Chemistry
tudomanyos folyGiratban, ,Investigation of the Speespecific degradation behaviour of
methylmercury and ethylmercury under microwavedation” cimmel tettik k6zzé [Abrankd
2005].

5.6.1 Mikrohullamu feltaras Iigos-metanolos kézegle

A Kkisérletek sordn modellezni akartam a mintakrikalmazott ,valodi”
mintaebkészitést. 5 ml 4,5 M-os metanolos NaOH oldatotteméregy teflonbdl készilt
mikrohulldmu roncsoléedénybe, majd 5daMeHgCI-EtHgCI vegyes standard oldat — mely
MeHgCl-ra (mint Hg-ra) nézve 212 ng TlEtHgCl-ra (mint Hg-ra) nézve 224 ng hl
koncentraciéji — hozzdadasa, illetve az edény &smarutan 2-10 percig 20-160 W
teljesitmeényt alkalmazva mikrohullamu kezelésndteie ki a mintakat. Szobé&meérseékletre
valo lehilést kdveben a kezelt oldatbol 50l-t pipettaztam egy 5 ml 1 M-os pH=5-6s Na-
acetat puffert tartalmazé szeptumosvet lezarhat6é tvegedénybe (Supelco, Sigma-Aldrich),
beletettem egy teflonos kewabat, végil 500ul 1 %-os NaBPh reagenst, majd az
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edényeket egy gyors mozdulattal lezartam. A towdidn a derivatizaciét és a headspace
modon kivitelezett szilard fazisu mikroextrakcia a1. fejezetbeteirtak szerint hajtottam
végre. A mérés soran alkalmazott GC-s és AFS pdeseket a7. tablazattartalmazza. llyen
kromatografias kérilmények kozott a MeHgPh 8,3as.EtHgPh 9,07 s., és a PhHgPh 13,16
S. retencio6s idvel elualodik az oszloprol.

A stabilitasvizsgalatot medaéen, a gazfazisi SPME alkalmazasa soran érvényes
~egyensulyi idt” hataroztam meg EtHgPh-ra is. Hasonléan a MeHg&h-az etil-higany
fenilezett szarmazéka is elérte egyensulyi konéertdjat 10 perc alatt, igy a tovabbiakban ezt
alkalmaztam. Gazfazisbol, az esetleges bomlasiafoftok eredményeként megjalen
szervetlen higanybdl szarmazé6 difenil-higany (Phi)giem volt mérhét annak a szerves
modosulatokhoz képest joval kisebb méiitdlékonysaga miattg.1.1. fejezet

A stabilitisvizsgalat soran, a mintékat tehat %,43, 10 perc és 20, 40, 60, 80, 100,
130 és 160 W mikrohullamu teljesitmény beallitab&eaeltem. Az eredményeket22. és

23. abrakonmutatom be.

22. dbra A metil-higannyal végzett stabilitasvizsgalat erdménye Az abrazolt
adatok a kontroll minta integralt csucsteriletétekan vannak felintetve. Minden
mérési pont 3 parhuzamos kisérlet eredményét tiikroz

MeHg (%)

ids (min)

teljesitmény (W) 160

A kontroll mintara (olyan minta, mely mikrohullamatasanak nem volt kitéve) kapott jelet
(hdrom parhuzamos kisérlet eredményének az atiekjajettem 100 %-nak, vagyis ebben az
esetben veszteség nincsen, a kérdéses kompone@B8ebo-bs mennyisége jelen van az

oldatban. A vizsgalatok soran kapott atlagos cetigkteket, a kontroll mintara kapott
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atlagos csucsteriilethez viszonyitva, %-ban fejekielzt jelenti az 4brakon szeréieHg
%, illetve EtHg % jeldlés.

23. dbra Az etil-higannyal végzett stabilitdsvizsgalat edménye.Az abrazolt
adatok a kontroll minta integralt csucsterileté¥ekan vannak feintetve.
Minden mérési pont 3 parhuzamos kisérlet eredméiig&izi.

80

EtHg (%) 60

40

20

0

20
40 60 10

80 100 icdd (min

teljesitmény (W) 130 160

Az eredményekdl egyértelnien kidertl, hogy a két mddosulat etiéviselkedeést
mutat a vizsgalt koralmények kozott. A metil-higaagetében veszteségebszior 130 W
teljesitményen torténl0 perces kezelés soran tapasztaltam, és csufgh\& — 6-, 8- és 10
perces bedllitasok alkalméval mértem 10 %-nél nialgyelcsokkenést a kontrollhoz képest.
Ezzel szemben az etil-higany joval kevésbé toleralmikrohullamu besugéarzéast, csak a 20
W — 2-10 pergc, illetve 40-60 W — 2 perc paramétegalkalmazasa mellett tapasztaltam 10
%-nal kisebb eltérést a kontroll mintahoz képest2® tablazatezen stabilitasi vizsgalat

néhany kiragadott adatét, illetve azok szorastdlaazza.

20. tabldzatNéhany kiragadott adat a stabilitdsvizsgalat eremiényeibsl.

mikrohulldmu teljesitmény besigarzasbid MeHg csucstertlet EtHg csucsterilet
(W) (min) (n=3) SD (n=3) SD

0 (kontroll) 0 (kontroll) 1,550 £ 0,070 1,03004061

20 6 1,559 + 0,023 1,027 £ 0,017

60 6 1,552 + 0,041 0,760 = 0,052

130 6 1,572 +£ 0,047 0,676 + 0,034
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Osszefoglalasként megallapithat6, hogy az etisygjoval kisebb stabilitast mutatott
a kisérletek soran, mint a metilezett modosulat.
Ezek utdn felmeridl a kérdés, hogy az etil-higankalahas-e bels standardnak a
mikrohullammal kiegészitett llgos-metanolos fearaegvaldsitdé metil-higany mérésekben.
Mésképp fogalmazva, azon paraméterserefdglteljesitmény) esetében, mellyel a mintabdl
torterd MeHg kinyerés maximalis hatasfokkal megvalésithatabilis-e az etil-higany?
Ennek eldontésére BCR 464 CRM minta felhasznalasgtanaltam a mikrohullamu feltaras
folyamatat. Az eredményeket @4. abra mutatia be. Az optimdlis paraméterek
megallapitasahoz figyelembe vettem a mérési eregehészorasat is. A megallapitott
optimalis kezelési kérilmények a kovetkkzoltak : 60 W, 6 perc. llyen beallitas mellett a
BCR mintabdl harom parhuzamos mérést végezve attkbdfmHg (mint Hg) koncentracio

érték a kovetkazvolt : 4,96+ 0,31 ng § szarazanyagra szamolva.

24. abra A mikrohullammal végzett feltaras optimalasa BCR464 minta felhasznéalasaval.

120

100

kinyerési %

teliesftmény (W)

idé (min)

Utalva a20. tablazatide tartozé adataira, megdallapithatd tehat, hogyilrohullammal
megvalositott ligos-metanolos feltarast alkalmaziilrhigany mérésekben az etil-higany
bel® standardnak nem alkalmas. A j6 hatasfokl felt@mAszikséges 60 W-on végzett 6
percig tartdé mikrohulldmu kezelés ugyanis az akhggany tartalomban mar 20-25 %-0s
veszteséget okoz.
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Felmeril ezek utan a kérdés, hogy az etil-higanyediés akkor milyen kortlmények kdzott
és milyen hatasfokkal valésithaté meg. Ezt a kérdém vizsgaltam, hiszen mivel bioldgiai

mintakban etil-higany nem forduléla problémanak nem igazan van létjogosultsaga.

5.6.2 Mikrohullamu feltaras vizes k6zegben

Az ebben a fejezetben ismertetett kisérletek aréamyultak, hogy részletesen
megvizsgaljam e két szerves higany modosulat bomidlyamatat, azonositsam a
bomlastermékeket a MeHg, EtHg és bomlastermékeiutiAn mérésével. Mivel a szerves
mabdosulatok valosziisitheten szervetlen higannya bomlanak, igy ezen vizsgdlabran
folyadékfazisbol magvaldsitott (immerziés) SPMHBKa#émaztam. Ennek az az oka, utalva az
5.1.1. fejezetbereirtakra, hogy a szervetlen higanybdl fenilezésais keletke& difenil-
higany, joval kisebb mértékilléekonysaganak kdszonléen, gazfazisbol nem mérkdet

A kisérletek soran 5 ml 21 ng ™{mint Hg) koncentraci6ju vizes MeHgCl, illetve 5
mikrohullamu roncsoléedényekbe, majd a mintakat ¥20teljesitményen 8 percig tartd
kezelésnek vetettem ala. Kontrollként mikrohullarb@éhatasnak ki nem tett mintak
szolgaltak. Szobdmérsékletre valo ldtést kdveben a kezelt oldatokbdl, illetve a
kontrollokbdl is 50ul-t pipettaztam egy 5 ml ioncserélt vizet és ©@00,5 %-0s (v/v%)
salétromsavat tartalmazé szeptumovelt lezarhatdé Uvegedénybe — a salétromsav, a
derivatizacidhoz szukséges kb. pH=5 beallitasadheltetk —, beletettem egy teflonos
kevebabat, végul 500l 1 %-os NaBPhreagenst, majd az edényeket egy gyors mozdulattal
lezartam. Az SPME-t immerziés médon hajtottam védee perces extrakciosddelegend
Hg?*-re szamolt kimutatdsi hatara (a vak jel szoéradsamekomszorosa osztva a
meredekséggel) 0,03 ng Tnl

Ellentétben az é¢6 fejezetben ismertetett mérésekkel, ezen kisérlstein vizes
kdzeggel voltam kénytelen dolgozni. Ennek oka alt, yWiogy mivel a bomlastermékként
keletke?s Hg?* detektalasahoz immerziés technikat kellett alkaimhaproblémat okozott az
acetéat pufferben, illetve a metanolos NaOH-ban rsgerésként jelenlévszervetlen higany,
vagyis ,vak probléma” merult fel.

A stabilitasvizsgalat eredményeire alapozva vatdtsan ki a 120 W-on végzett 8
perces kezelési &, hiszen ilyen korilmények kozott a metil-higangkslis, az etil-higany
viszont mar bomlik. Minden eredmény harom parhuzaniosérletbl sziletett. A
mikrohullamu kezelésnek kitett és a kontroll mintéomatogramjai a25. és 26. abran

kertlnek bemutatasra.
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25. abra A kezelt és a kontroll MeHg standard mintakra kamtt kromatogramok. A
tengelyek beosztasa csak a ,kontroll” kromatograémv@nyes, a ,kezelt” kromatogramra
vonatkoz6 retencios édés intenzitas skala a jobb atlathatdsag érdekéldett tolva.

9,E+06 -
8,E+06 -
7,E+06 -
6,E+06 -
Kezelt MeHg
5,E+06 1 oldat

4 E+06 -

Jelintenzitas

Kontroll MeHg
3,E+06 - oldat

2,E+06 A

1,E+06 - X » L\‘ o J\w

Wiy’ Lad W w AN al
W, henenthr oy on . \“w..,_ P Aot JL.,,,,.,
T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
Retenciés id 6 (min)

0,E+00

26. abraA kezelt és a kontroll EtHg standard mintara kapot kromatogramok. A
tengelyek beosztasa csak ,kontroll” kromatogramvaéyes, a ,kezelt” kromatogramra
vonatkozo retencids édés intenzitas skala a jobb atlathatésag érdekeldett tolva.

7,E+06 -
6,E+06 -

5,E+06 -

Kezelt EtHg

4,E+06 1 oldat

Jelintenzitas

3,E+06 - Kontroll EtHg
oldat

2,E+06 -

1,E+06 4 L\“
MA‘A.‘ e v . otz K oy

0,E+00 : et ; A et

Retenciés id 6 (min)

Lathato, hogy bar mind a MeHgCIl, mind az EtHgClnd&rd oldat frissen lett
készitve, mindkét kontroll oldatban detektalhatdt i®,16 s. retenciés édel jellemezhet
szervetlen higany is. Ez a szenny@Zs a vaknak és/vagy a standard oldatok szervetlen
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higany szennyemésének tulajdonithatd. A metil-higany standardatildn 16% Hg?*-ra
vonatkoz6 hattérekvivalens koncentracié (backgrowsglivalent concentration, BEC)
meghatarozasahoz, Hgstandard oldattal végrehajtott standard addiciéeést végeztem. A
BEC érték igy H§-ra 0,067 ng mi-nek adédott, tehat ennek figyelembevételével kell
értékelni a kapott eredményeket.

Eltekintve az emlitett ,vakprobléméatol”, egyértélem megallapithatd, hogy az EtHg-
nyal végzett kisérlet soran a kezelt és a kontmaihtak Hd* tartalma szignifikansan
kilonbozik (26. 4bra), a kezelt oldatokban a kditkhoz képest jéval nagyobb PhHgPh jelet
detektaltam. Az eredményeket nem kvantifikaltarszén nem ez volt a cél, de a jelenséget,
illetve a tendenciat j0l mutatjdk az elvégzett géatok eredményei. Masréézazonban az
is bizonyitast nyert, hogy mint varhaté volt, a ireigannyal végzett kisérletekben
gyakorlatilag nem tapasztaltam kilénbséget a kezela kontroll oldatok MeHg és Hg

tartalma kozott.

Osszefoglalasként megallapithatd, hogy a két vizsgéerves modosulat eltér
viselkedést, stabilitast mutat ligos-metanolos gbea mikrohullami besugarzas hatasara. A
jelenség magyarazata a két vegyulet Hg-C kotésagahak, illetve éségének
kulonbségében rejlik. A metil-higany sokkal jobbalenall a kezelésnek, csupan 130 W
feletti teljesitményen végzett 6-10 perces eneigills hatasara tapasztaltam némi
instabilitdst. Ugyanakkor CRM mintabdl tortércsaknem 100 %-os hatasfokd kinyerése
ligos-metanolos kdzeget alkalmazva 60 W-teljesiyre@n6 perc alatt elérhiet Ezzel
szemben az etil-higany joval kisebb mértékben &tjlera mikrohullamu besugarzast, 40-60
W-on 2 percnél tovdbb kezelve a mintakat egyre oblgy mérték veszteség volt
tapasztalhatd, bomlastermékként szervetlen higalegektaltam. Mintakbdl tortén etil-
higany kinyerésére nem optimaltam az eljarast,emsgyakorlati jelerdisége ennek nincs,
viszont esetenként a modosulatot metil-higany nederdsel$ standardjaként hasznaljak.
Ebbsl a szempontbdl vizsgalva a problémat kijelenthehogy az etil-higany bels
standardnak nem alkalmas, akar lugos kézaikrohullamu feltarast, akar — utalva &2.
fejezetbenleirtakra — ultrahangos kezeléssel kiegészitethws feltarast alkalmazunk a
mintaebkészités soran.

Visszatérve a mikrohullamhoz, nem szabad elfelegenonban, hogy a besugéarzas hatasfoka
az alkalmazott teljesitményen ésdtartamon tal figg pl. az adott mikrohullamu
berendezést, az egyszerre kezelt mintak szaméatél, a mintaggtoktol, de leginkabb a

feltar6 kozegil. Azaltal, hogy a koézeg befolyasolja a mikrohul@matvitelét, a feltaro
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oldészer, a mintamatrix mind hatassal vannak ad#gas hatasfokara, ennek kdvetkeztében
pedig a komponensek stabilitasara.

Végul hangsulyozni szeretném, minden olyan modsesetében, mely alkil-higany
vegyuletekkel dolgozik, belds standardot hasznal, a modszervalidalas kapcsé&rzedél
elvégezni a kérdéses mddosulatok egyenkénti spespesifikus bomlasi vizsgélatat azon

korilmények kdzoétt, ahogy a méréseket végrehajtjuk.
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6. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Kidolgoztam egy gyors, viszonylag olcso, rutinsmsr alkalmazhatd higanyspeciaciés
analitikai modszert élelmiszermintdk metil-higamytalmanak meghatarozaséara. Az
altalam fejlesztett, — két nemzetkdzi korelemzéshad részvétel eredményei

alapjan nemzetko6zi szinten is elismert és helyebmanyult — Iugos feltaras-SPME-

GC-pirolizis-AFS mbdszer segitségével néhany tiz kgncentraciétartomanyban

lehet higanykomponenseket mérni.

Megallapitottam, hogy az SPME-t headspace médoretégva, a mddszer szelektiv
metil-higanyra nézve, hiszen a mintdkban még jélénlszervetlen higanybol

képadott fenilezett szarmazék nem elég illékoytgri SPME megvaldsitasara.

Elséként megallapitottam, hogy ,kis higany tartalmd” ntdk Idgos-metanolos
feltardsa és NaBRhreagenssel valdé fenilezése alkalmazhaté egyuttarde
oldészerként azonban metanolban oldott KOH helyettanolban oldott NaOH-ot
kell alkalmazni, amennyiben ragaszkodunk a viszagyblcsonak szamit6 NaBPh

fenilez reagens hasznalatahoz.

Elvégeztem a fejlesztett mddszer bizonytalansaddsogzsgalatat. Meghataroztam a
feltaras, a kalibracid, a derivatizacio, az SPMEaésmébmiiszer, illetve az eljaras
soran alkalmazott térfogatmérések és tdmegméramydelansaganak eredményre
gyakorolt hatasat. Megallapitottam, hogy az eredmin reprodukalhatésaga
szempontjabol efsorban a feltards, masodsorban a kalibracié folyama
legkritikusabb lépések. A derivatizacio és a sdilafazisi mikroextrakcid

bizonytalansaganak eredményre gyakorolt hatdsa kisebb mérték.

Felmértem a hazai kereskedelmi forgalombard léengeri hal tartalmd termékek
metil-higany, illetve 6sszes higany tartalméat. Migatottam, hogy higany tartalmuk
joval kisebb, mint a tengeri halakra térvényileggsmabott érték. A hazai taplalkozasi
szokasokat figyelembevéve elvégeztem a hazankbayédetett pontyok, illetve
afrikai harcsak higanyspeciacios analizisét is.ohtpmintakban a tengeri halakhoz
képest harmadakkora, azaz minimalis, az afrikaidéban a tengeri halakhoz képest

3-4-szeres koncentraciokat mértem. Az utObbiak atépéul szolgélé haltap
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elemzésével megdllapitast nyert, hogy a jelenségwvaltdszifileg a pontyok és a
harcsak eltér taplalasa.

Végul a magyarorszagi éves atlagos halfogyasziiésyei a mért adatok tikrében
megallapitottam, hogy hazankban a halfogyasztakbitet) egészségugyi kockazat

elhanyagolhaté.

Az altalam fejlesztett modszéttfiggetlen, sdsavas feltarason, oldoszeres ext@makc
GC-MS detektalason alapulé technika anyagmérlegédealsiételével bizonyitottam,
hogy a korabban bdisstandard hasznélataval végrehajtott, helyesnétknit@dszer

bels standard nélkil nem alkalmas mintak metil-higaagtaimanak mérésére. Az
adott paraméterek mellett ugyanis a feltras haktdsfcsupan kb. 50 %.
Megéllapitottam, hogy a bélsstandardként alkalmazott etil-higanybdl jetent
mértéki veszteség keletkezik a s6savas feltaras soramzigydbbi jelenség, illetve a
nem elég hatasos feltaras véletlen egybeeséseaokolel§ standarddal produkalt

helyes eredményeket.

Végul az 5. pontban vazolt gondolatok és eregwiéfolytatasaként megvizsgaltam a
két szerves modosulat, lugos kézeygikrohullammal végzett feltaras soran mutatott
stabilitasat. Megallapitottam, hogy az etil-higangval kevésbé tolerdlja az
energiabehatast mint a metilezett moédosulat. Miaelj6 hatasfoku feltdrashoz
szilkséges besugarzasi paraméterek mellett is ilitsistb mutat az etil-higany,
kijelenthet, hogy metil-higany mérésekben kelstandardként valé alkalmazasa

meglehefsen kétséges, de mindenképfretes stabilitasvizsgalatot igényel.
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7. OSSZEFOGLALAS

A higany moébdosulatanalitika legnagyobb kihivasatmantak igen kis higany
koncentracidja jelenti. Olyan médosulatanalitikatikalmas rendszereket kell tehat épiteni,
melyek érzékenysége és szelektivitasa megfeleliait Beladat elvarasainak.

Doktori munkam soran a higanyspeciacié lébégeit vizsgaltam két egymastol
fuggetlen analitikai modszer kidolgozasa, tanulno@dga, illetve mifiségbiztositasa
kapcsan.

Az egyik, altalam tanulményozott médszer savasab#tngos feltdrason, szerves
olddészeres extrakcion, szarmazékképzéesen és GC-&rié&san alapul.

Ezen igen Osszetett és sok le@siilo folyamat egyes részlépéseinek hatasfoki@tve a
lépések kozti higany ,atvitel” mértékét, az eljatéfjes folyamatara kiterj@danyagmérleg
feléllitasaval hataroztam meg. A kisérletek eredmiéralapjan megallapitottam, hogy a
higanyspeciacidos gyakorlatban igen néps&zek szamitd sosavas feltaras, az altalam
alkalmazott koralmények kozott nem elég hatékonyedil-higany kinyerésére, csupan 50-
60%-0s hatasfokkal jellemezibet Ugyanakkor az eljaras egyéb I|épései (zsirtalanita
oldészeres extrakcid, szarmazékképzés,..stb) sgelantts mérték veszteséget nem
tapasztaltam. Kisérleteim soran megvizsgaltam fto&alk higany egy masik szerves
modosulatanak, az etil-higanynak a stabilitAsataAroltam kivacsi, hogy ez, a bioldgiai
mintakban nem talalhat6 moddosulat, melyet éppenoldzdl gyakran hasznalnak beéls
standardnak metil-higany mérésekhez, milyen hatlafo ,viheté keresztlil” a
mintaebkészités folyamatan. Az eredmények alapjan medgédkstmyert, hogy az alkalmazott
savas feltaras korulményei kozott az etil-higansnreabilis, vagyis betsstandardként vald
alkalmazasa helytelen, vagy éppen helytelenil balfle itélt eredményekhez vezethet.

A masik, altalam kidolgozott modszer soran ligosamelos feltarast és szilard fazisu
mikroextrakciot megvalésitdo  mintddiészitést, gazkromatografias elvalasztast és
atomfluoreszcens detektalast alkalmaztam. A ddéektéiganyspecifikus jellege, valamint az
SPME altal megvalGsitott dusitas és nagyhatékorysaintabevitel eredményeképpen
szelektiv, és az &06hoz képest alacsonyabb kimutatési hatarral rendéliexhnikat sikerilt
fejleszteni, mely néhany tiz ppt koncentracio tadayban is nagy biztonsaggal hasznalhaté.
A modszer tovabbi hye, hogy ¢ztéri SPME-t alkalmazva szelektiv metil-higanyraves
gyorsabb mint az &5, olcsd, ezdltal rutinszéen is alkalmazhatd élelmiszermintak
elemzésére. A mobdszervalidalas soran bizonyitotteogy ellentétben a savas feltarassal a

ligos-metanolos hidrolizis hatasfoka gyakorlatilE@0 %. Ugyanakkor viszont a szerves
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modosulatok stabilitasat vizsgalva, megallapith&tdgy a metil-higanyhoz képest az etil-
higany ezen lagos korulmények kozott is joval kééewleralja a feltaras soran alkalmazott
energiabehatast. Ezek alapjan mar altalanos éimékytekinthet az a tapasztalat, hogy az
etil-higany bel§ standardként valé alkalmassaga meglidest kérdéses.

A fejlesztett médszer miiségbiztositdsa céljabdl részt vettem nemzetkozl&mhzéseken,
az eredmények azt bizonyitjak, hogy az eljaras eézi szinten is megallja a helyét.
Manapsag a miiségbiztositas kapcsan egyre gyakoribb elvaras kalnazott mérési
technikak bizonytalansagbecslésének elvégzéseal Bdiddéan aktualis, — mivel dsszetett,
sok lépésbl all6 modszerdl lévéen sz6 — kuldondsen hasznos és tanulsagos alatsgk
bizonyult annak a meghatarozasa, hogy az egye$olgmnatok bizonytalansaga milyen
mértékben jarul hozza a mérési folyamat &rdmzonytalansagahoz. A kisérletsorozat
eredményeképp megallapitast nyert, hogy az ultgdmfeltaras folyamata és a kalibracié a
legkitikusabb, és a tovabbiakban a legnagyobb tekiiitést igényd 1épések az eredmények
precizitasa szempontjabol. A derivatizacié, az SPME Bleg a mintadikészités soran
alkalmazott térfogat,- és tomegmérések bizonytalgamsebbl a szempontbdl kevésbé
|ényeges paraméterek.

Veégul a vizsgélatok alapjan valédi mintak mérésdkalmasabbnak bizonyult, lGgos
feltarason alapulé SPME-GC-AFS modszer segitségéivgdgeztem a Magyarorszagon
kereskedelmi forgalomban Ilévtengeri halak és hal tartalmi termékek, illetvezana
tenyésztés édesvizi halak higanyspeciaciés elemzését. Az neagek ismeretében
megallapitottam, hogy a vizsgalt mintdk metil-higas 6sszes higany tartalma jéval adrel
hatarérték alatt van, vagyis hazdnkban a halfoggalsaz kothét egészségligyi kockazat

elhanyagolhato.
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8. SUMMARY

In this thesis | investigated the facilities of may speciation through the
development, the study and the quality assurantemtlifferent analytical methods.

One of the studied methods is based on acid legcholvent extraction and GC-MS
detection. The efficiency of each step was detezthiny calculating the mass balance. As a
result of these experiments it can be allocated i widely used acid leaching is not
effective enough to complete extraction of methykney from samples. At the same time in
the course of other steps loss was not experietusdg this method | studied the stability of
the other organic specie like ethylmercury becatige used as an internal standard for
methylmercury measurements. In the experimentdradrgury appeared to be less tolerant
towards acid leaching than methylmercury, so tleeaissthylmercury as an internal standard
may result in false effects.

The other method | improved is based on alkaliam@e digestion with NaOH,
followed by aqueous phase phenylation derivatipativith NaBPh, solid phase
microextraction (SPME) and GC-AFS detection. Aesult of mercury specific detection and
preconcentratior— effective sample introduction system by SPME, lbstection limit can
be achieved. Applying headspace SPME the methseléstive in relation to methylmercury,
it is fast and cost-efficient. In contrast to thadaleaching the alkaline digestion appeared to
be much more effective in many ways. From CRM sasplearly 100 % recovery can be
achieved. Investigating the degradation behavidumethylmercury and ethylmercury under
microwave irridation in alkaline solution, it cae boncluded that methylmercury appeared to
be much more tolerant towards these conditions ¢tlayimercury. As for its low stability the
ethylmercury is not suitable as an internal stachiar methylmercury measurements.

In order to carry out the quality control of thesed mentioned method | participated
in international interlaboratory studies. The resgbnfirmed that the method can be used to
determine a certain amount of methylmercury inFlig@” fish samples.

In the course of my PhD studies the uncertaintyestant of the improved method
was evaluated and presented according to the plascof ISO/GUM. As a result of these
experiments it can be concluded that the alkaligesfion and the calibration are the most
critical steps regarding reproducibility of measueats.

Finally to carry out an estimation of average Hurggamethylmercury exposures via
marine and freshwater fish and/or marine fish-coitg food consumption, many

commercially available products, 3 pooled represterdg seafood samples of the three fish
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species most consumed in Hungary and two freshwietercollected from domestic fish
farms were analyzed. It can be concluded that wbteimercury and methylmercury levels in
each sample are some degree less than the typicedsvfound in the literature. Considering
the average Hungarian consumption of these prodilnegisk of methylmercury intoxication

of an average consumer via fish consumption isigiedg.
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