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1 Bevezetés

Az eredetmeghatdrozds manapsag igen elterjedt és igen slrlin hasznalt kifejezés.
Eredetmeghatarozasrol beszélhetiink egy szd, vagy éppen egy népcsoport esetében is, de az
eredetmeghatarozas témakorébe tartozik az igazsagszolgaltatdsi eljaras sordn vett ujjlenyomat
vagy DNS minta, melyeknek segitségével az elkovetd személyét szeretnék meghatirozni.
Eredetmeghatarozast hivnak segitségiil régészeti feltardsok soréan talalt eszkdzok, anyagok,
targyak esetében is. Az élelmiszeriparban alkalmazott HACCP (Veszélyelemzés a Kritikus
Ellendrzési Pontokon) rendszer egyik f6 elénye tobbek kozott az, hogy minden egyes
¢lelmiszert, annak termeldjét, gyartojat, feldolgozojat, azaz eredetét vissza lehet kovetni.

Az imént felsorolt példdkon keresztiil belathatd, hogy milyen hatalmas teriiletet is fed le
az ,.eredetmeghatarozas” kifejezés. Hasznaljak a torvényszéki tudomanyokban éppugy, mint a
geologidban, régészetben, élelmiszeriparban, vagy éppen a torténelemtudomanyokban ¢és a
blinmegelézésben, illetve  felderitésben. A  felsorolasbol  szdmos esetben az
eredetmeghatarozas sok egyéb mellett analitikai problémat is felvet az eredet bizonyitasara.
Dolgozatomban arra torekedtem, hogy ennek az analitikai alkalmazasi lehetdségnek széles
terliletét mutassam be azaltal, hogy egymastol igen tavol allo teriiletek, illetve tudomanyagak
esetében keresek megoldast az ott felmeriil6 eredetmeghatdrozasban tapasztalt nehézségekre.

Az egyik ilyen altalam valasztott teriilet az ¢élelmiszeripar. Ha az elmult évek
¢lelmiszerekkel kapcsolatos botrdnyaira gondolunk gy, mint a Braziliabol szarmazod, a
megengedett hatarértéket nagy mértékben meghaladdan aflatoxint tartalmazo6 paprikéra, vagy
ha elképzeljiik milyen kérokat okozhat példaul egy tisztességes bortermeldnek, ha az iizletek
polcain a jelolés szerint az 6 termékével megegyezé mindségii, olcsobb, am valdjaban kétes
eredetli, rossz mindségii, a jeloléstdl eltérd eredetli borokat forgalmaznak, belathatjuk, hogy
az eredetmeghatarozas milyen fontos szerepet tolthet be az egyes élelmiszeripari dgazatok
esetében.

Az eredet meghatarozdsa azonban nem csak az élelmiszerek esetében fontos. Az
¢lelmiszeripartdl igen tavol 4116 teriileten is legalabb annyira indokolt az elébbiekkel azonos
alapokon nyugvo vizsgélatok elvégzése, ez pedig a nukledris teriilet. Az utdbbi években a
nuklearis és mas radioaktiv anyagok csempészete el6térbe keriilt. Elsésorban a Szovjetunio
felbomlasa utan ezeknek az anyagoknak egy része kikeriilt az ellendrzés alol, ami igen
komoly veszélyt jelenthet. Az ilyen anyagok nem vart helyen torténd felbukkanasa, valamint
lefoglalasa utdn felmeriild kérdések megvalaszoldsara a tudomany egy 0j aga alakult ki,

amelyet ,,nuclear forensics’-nek, azaz magyarul nuklearis, torvényszéki analitikdnak neveztek



el. E tudomanyag feladata a lefoglalt anyag korara, veszélyességére, felhaszndlasdnak
lehetséges céljara, valamint természetesen az eredetére vonatkozo kérdések megvalaszolasa.

Dolgozatomban az élelmiszereken beliil a paprika és a bor, a nuklearis teriileten beliil
pedig a lefoglalt uran-oxid iizemanyagtablettak eredetének meghatdrozasdhoz kiséreltem meg
olyan analitikai megoldasokat kidolgozni, amelyek a mintdk elem Osszetételének ¢&s
izotoparanyanak elemzésén alapulnak.

Az elemanalizis szerepe az eredetek meghatdrozdsdban igen jelentds, mivel a
meghatdrozandd anyagban jelenlévé elemek eloszlasa informaciot hordozhat az anyag
foldrajzi, illetve technologiai szdrmazasi helyére vonatkozdéan. A nyomelem-ujjlenyomat
meghatdrozds alkalmas lehet mezdgazdasdgi-, illetve nukledris mintdk eredetének
meghatdrozdsara. A mikroelemek vizsgélatdval lehetdség nyilik a véltozatos matrixszal
rendelkezd élelmiszer-, kornyezeti- €s nuklearis mintdk elemujjlenyomatanak felvételére. A 16
cél azon alkalmas elemek — foként nehézfémek és ritkafoldfémek — azonositasa, melyek
koncentracidja az élelmiszerek esetében egyes foldrajzi régiok fliggvényében szignifikdnsan
valtozik, de lehetdleg nem valtoznak az élelmiszer feldolgozési folyamataban. Nukledris
mintak, elsésorban urdn-oxid tablettdk esetében a foldrajzi eredetii, valamint az eldallitasi
technologia sordan bekovetkezett jellemzd szennyezddések egylittes hatasanak vizsgalata
relevans lehet az eredetmeghatdrozas szempontjabol.

A természetben el6forduld természetes, stabil izotopok egymashoz viszonyitott
aranyainak vizsgéalataval példaul a csapadék korforgasat, rovarok migraciojat valamint
szamos mas természeti folyamatot kovethetiink nyomon. A természetes eltérésen alapulod
stabil izotoparanyok segitségével kovetkeztethetliink az élelmiszerek esetében az eredetre,
nuklearis eredetli mintak esetében pedig a mesterségesen megvaltoztatott izotoparanyok (pl.
PUPPU) segitségével a felhasznalasuk céljara, vagy gyartasi idejére (pl. 2>*U/>"Th).

A foldrajzi eredet meghatarozasara elsdsorban mezdgazdasagi mintdk esetében egyre
elterjedtebben alkalmazzak az tgynevezett nehéz elemek stabil izotoparanyainak
meghatarozasat. Ezen elemek kozé tartozik a stroncium (Sr) is, melynek *'Sr/*°Sr
izotoparanya a geoldgiai viszonyoktol fliggden az egyes teriileteken mas és mas. Sajnos az
egymastol alig eltérd tulajdonsagt, egymashoz térben kozel elhelyezkedd geologiai helyekrol
szarmaz6 mintdk eredetének meghatdrozasa ezzel a modszerrel nem mindig vezet tokéletes
eredményre. Azonban ha a *’Sr/**Sr izotoparany méréseket kiegészitjiik egy masik, fiiggetlen
modszerrel, példaul egy elemujjlenyomat meghatarozassal az adott région beliil, az eredet

megjelolése biztosabba valhat.



Az egyes mintdk elemdsszetételének meghatdrozadsdhoz természetesen rendelkezésre
allnak megfeleld analitikai technikdk. Az egyik, erre a feladatra alkalmas moddszer a
tomegspektrometria, amely a koncentracidk, valamint az izotoparanyok pontos, preciz
meghatdrozasahoz a legcélravezetdbb és napjainkban leginkabb alkalmazott. Ezen beliil is a
legdinamikusabban fejlédik az induktiv csatoldsu plazma tomegspektrometria (Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS), melyre jellemzé a kiemelkedfen nagy
érzékenység, precizitas és pontossag.

Az ICP-MS eredetmeghatarozasra torténd alkalmazasdhoz azonban elengedhetetlen a
megfeleld6 mintaeldkészitési eljards. Bar bizonyos esetben (pl. lézerablacios, ,kvazi”
roncsolasmentes ICP-MS moddszert alkalmazva) a mintael6készitési 1épés elmaradhat, a
doktori munka keretében kifejlesztett eljarasok nem roncsolasmentes eljardsok voltak. Ennek
oka, hogy bizonyos feladatokhoz (pl.: élelmiszervizsgalat) nem, vagy csak korlatozottan
allnak rendelkezésre a koncentracié meghatdrozéashoz alkalmazhaté szilard etalonok, valamint
szamos esetben a minta sem alkalmas az ilyen jellegli mintabevitelre. Ezért a mintak
elokészitése soran az irodalomban jol ismert elokészitési Iépések kombinécidjat alkalmaztam.
E miiveletek utan az elékészitett, feltart mintakat, illetve a célunk eléréséhez sziikséges

komponenseit folyadék halmazallapotban juttatjak az ICP-MS késziilékbe.

2 Célkitlizés

Doktori munkdm célja egyrészt a szervetlen tomegspektrometriai elemzés egyik
legfontosabb 1épésének, a mintaeldkészitési 1épés fejlesztése mind elemujjlenyomat mind az
eredet szempontjabdl relevans izotopok meghatdrozdsanak pontosabb, a zavard hatasoktol
kevésbé terhelt elvégzése céljabol. A kidolgozott médszerek validdlasa neuralgikus pontja a
modszer jovobeni sikeres alkalmazésdnak, ezért erre nagy hangstlyt fektettem, mind hiteles
anyagmintakat, mind fiiggetlen analitikai modszerekkel torténd méréseket alkalmaztam a
validalas soran. A kidolgozott és validalt modszerekkel ismert eredeti mintdk elemzését
végeztem el, annak érdekében, hogy tesztelni lehessen a modszerek megbizhatosagat.

A doktori disszertaciom célkitlizéseit a vizsgalt mintatipusok szerint csoportositottam.

Ennek megfelelden:

Célkitlizések élelmiszerek eredetmeghatarozaséara alkalmazhaté modszerek esetében

- Modszerfejlesztés



o Olyan elemujjlenyomat meghatarozasdhoz sziikséges mintael6készitési
modszer kidolgozdsa, amely az irodalomban megtaldlhatdo modszerek
kritikajan alapul, azok tovabbfejlesztése, ¢és a moddszerfejlesztések soran

alapmodszernek hasznalhato.

o Olyan az eredet szempontjabol relevans izotopok meghatarozasara alkalmas
mintaeldkészitési modszer és a hozza kapcsolodo elemzési eljaras kidolgozésa,

amely képes az elemzést zavar6 hatdsok minimalizalaséra.

- Validalas
o A kidolgozott modszerek analitikai teljesitményjellemzdinek meghatarozasa
utdn a modszer validalasa hiteles anyagmintdk ¢és fliggetlen analitikai

modszerek alkalmazasaval.

- Valédi minték elemzése
o Kiilonbozd feldolgozottsagn élelmiszerek (fliszerpaprika, bor) eredetének
meghatdrozdsara kidolgozott modszerekkel ismert eredetti ¢élelmiszerek

elemzése a modszerek alkalmazhatosaganak tesztelése céljabol.

Célkitlizések nukearis mintdk eredetmeghatarozéasara alkalmazhaté modszerek esetében

- Modszerfejlesztés
o Ritkafoldfém elemujjlenyomat meghatarozasahoz sziikséges mintael6készitési
modszer kidolgozasa
o Nyomelem ujjlenyomat meghatarozdsdhoz sziikséges mintaelokészitési

modszer kidolgozasa

- Validalas
o A kidolgozott modszerek analitikai teljesitményjellemzdinek meghatarozasa
utdn a modszer validalasa hiteles anyagmintdk ¢és fliggetlen analitikai

modszerek alkalmazasaval.

- Valédi mintdk elemzése
o A validalt modszer alkalmazisa valédi torvényszéki mintdk eredet-

meghatarozasanak céljabol



3 Anyag és modszer

A kisérletek harom kiilonb6z6 laboratoriumban folytak. A borok roncsoldsanak
kivélasztasahoz sziikséges vizsgalatok a Budapesti Corvinus Egyetem, Elelmiszertudomanyi
Kar Alkalmazott Kémia Tanszék laboratoriumaban egy kvadrupol ICP-CC-QMS
késziilékkel, valamint a Magyar Tudomanyos Akadémia Izotopkutatd Intézetében miikodod
ICP-MS laboratériumban egy nagyfelbontasu ICP-SF-MS miiszerrel torténtek. Ez utdbbi
laboratoriumban folyt még az élelmiszermintdkon beliill a bormintdk elemujjlenyomatanak
analizise, a paprikamintdk eldkészitése, elemujjlenyomatanak analizise valamint a nukledris
torvényszéki mintdk elokészitése €s elemzése. A bormintdk el6készitése, valamint mind a
paprika-, mind a bormintdk Sr izotdpardny vizsgalata a Bécsi Agrartudomanyi Egyetem
Kémia Tanszékének Analitikai Kémia Csoportjaban, a VIRIS Laboratériumban (Universitét
fiir Bodenkultur Wien, Department fiir Chemie, Abteilung fiir Analytische Chemie, VIRIS
Labor) tortént egy multikollektoros MC-ICP-MS késziilékkel.

A vizsgalataim soran minden esetben nagytisztasagu vegyszereket hasznaltam,
azonban mivel ezek a vizsgalatok kiilonboz6 helyeken torténtek, ezért az emlitett vegyszerek
tipusukban, tisztasagi fokukban, illetve markajukban elértek, eltérhettek egymastol.

Az ICP miikddtetéséhez nagytisztasagl (99,996 %) argongézt hasznaltam. A tomény
salétromsav Suprapur” tisztasagn 65%-os volt. A viz Milli-Q nagytisztasagl viz volt 18,2
MQ ellenallassal. A mintaeldkészitések soran alkalmazott 30%-o0s H,O, analitikai tisztasagu
volt. A so6sav Suprapur” tisztasdgu volt. A standard oldatokat Merck IV tobbelemes ICP
standard, valamint 10 mg I koncentracidban tartalmazé Claritas PPT 1., II és IV tobbelemes
standardok felhasznalasaval készitettem. A rodium belsé standard 10 mg 1" koncentracioji
monoelemes standardbol késziilt.

Az ¢élelmiszermintdk mintaelokészitésének validalasara két kiilonbozd hitelesitett
referenciaminta, BCR 679 (poritott fejes kaposzta) és NIST 1573a (poritott paradicsom levél)
is rendelkezésiinkre allt.

Az uran elvalasztasahoz TRU®, illetve UTEVA® gyantat alkalmaztam. A moédszer
validalasahoz Morille (kucsmagomba), illetve BCR-2 (Bazalt) hitelesitett referencia mintat
hasznaltam.

A stroncium elvalasztasra 100-150 pm szemcseatmérdjii stroncium specifikus gyantat,

a mérés validalasahoz NIST SRM 987 referenciaanyagot hasznaltam.



4 Eredmények
4.1 Elelmiszeranalitika (bor és paprika vizsgilata)

Osszefoglaltam a bormintdk elemzésénél alkalmazott mintaeldkészitési eljarasokat,
amelyek — kis eltéréssel — alkalmazhatoak a paprika mintdkra is. Ez alapjan a salétromsavas
mikrohulldmt roncsolas alkalmazasa a leginkabb célravezetd.

Mind a paprika, mind a bor esetében sikeriilt kidolgozni egy eljarast, amely alkalmas a
mintdk elemujjlenyomatdnak meghatdrozésara, az eredmények statisztikai kiértékelésére. A
kisérletekhez 98 auszriai borvidékrol szarmazo bormintat, valamint 30 darab, kiilonboz6
terliletekrdl szarmazo paprikamintat hasznaltam fel. Mindkét mintatipus esetében végeztem
7Sr/*°Sr izotoparany meghatérozast, extrakcids kromatografids elvalasztast alkalmaztva
mintael6készitésként, amely kiegészitd modszerként nagy segitség lehet az eredet
meghatarozasaban. A Sr iz6tdpardnyok mérésére MC-ICP-MS késziiléket hasznéltam.

Kideriilt, hogy az egymashoz foldrajzilag nagyon kozel 4ll6 mintak esetében az ilyen
tipust eredetmeghatarozas csak kis hatasfokkal alkalmazhato, de szdmos esetben a kombinalt
modszer még igy is kielégitd eredményre vezetett, azonban tavolabbi mintdk esetében az
eredmények teljes mértékben megbizhatoak.

A modszereket hitelesitett referenciamintdk és laboratoriumi dsszemérések segitségével
validaltam, alkalmazhatdsagukat valdos mintadkon teszteltem. A kapott eredmények, valamint a
meghatarozott teljesitményjellemzdék alapjan kijelenthetd, hogy a modszer alkalmas eltérd
foldrajzi teriiletekrdl szarmazé élelmiszermintak elkiilonitésére, adatbazis segitségével pedig

az eredetiik meghatarozésara.

4.2 Torvényszéki analitika

Két extrakcids kromatografias elvalasztassal kombinalt modszert fejlesztettem UTEVA és
TRU kromatografids gyanta segitségével nagy urantartalmu (lefoglalt uran-oxid illetve uran
koncentratum)  mintdk  ritkafoldfém-, illetve egyéb  nyomelem-ujjlenyomatanak
meghatarozasara. Az urdn elvalasztidsira az ionizacids hatasfok csokkenésének, valamint a
késziilék urdnnal torténd elszennyezddésének minimalizéldsa érdekében keriilt sor. A
modszereket validaltam referenciaanyagok elemzésével ¢és laboratoriumok kozotti
Osszemérésekkel, valamint valdés mintak (uranérc, uran koncentratum, valamint urdn-oxid)
elemzésével teszteltem alkalmazhatdsagukat.

A kidolgozott modszereknek megfeleléen kicsi a kimutatdsi hatdra és alkalmasak az

emlitett mintdk elem-ujjlenyomatanak meghatarozéasara, valamint a késziilék urannal torténd



elszennyezését is megakadalyozzak. A modszerek alkalmazdsa sordan az urdnra szdmolt

dekontaminacios (elvalasztasi) tényez6 mindkét esetben 10°, ami az uran jo elvalaszthatosagat

jeloli a mérend6 komponensektdl. Az egyéb teljesitményjellemzOk, mint visszanyerés,

valamint ismételhetdség is jonak bizonyultak. A kidolgozott modszerek visszanyerése 92-105

% kozott alakult.

A kapott eredmények, valamint az elért teljesitményjellemz6k mutatjdk, hogy a

modszerek jol alkalmazhatdak ismert, illetve ismeretlen eredetli mintdk egymastol torténd

elkiilonitésére. A megfeleld szamli eredmény adatbazisban torténd taroldsa pedig lehetdveé

teszi a minta eredetének azonositasat is.

1.

a.

5 Uj tudomanyos eredmények (tézisek)

Osszehasonlitottam az irodalomban ismertetett magas feldolgozottsagi foku
¢lelmiszermintak (borok) eredet meghatidrozasanak céljara kidolgozott, nyomelem
tartalom tomegspektrometrias analizisére szolgald mintaeldkészitési eljardsokat és
kivalasztottam a legegyszerlibb eljarast, amely kiilonb6z6 feldolgozottsadgi foku
¢lelmiszerek vizsgalatdhoz is alkalmazhato, ugymint a magas feldolgozottsagi foku
borokra és az alacsonyabb feldolgozottsagi foku flszerpaprikara. A moédszert 5
kiilonb6z6 fajtaju bor elemzésével teszteltem, 2 fiiggetlen mérési technikaval (ICP-
SFMS ¢és ICP-CC-QMS). Megallapitottam, hogy a modszer 22 elem meghatarozasara
alkalmas (Al, As, B, Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sr, TI, U,
Zn, Zr), kimutatasi hatara elemtdl fiiggden ICP-SFMS technikaval 0,0004 ng g és
0,49 ng g kozotti.
Ezt a nyomelem analizisen alapuld tomegspektrometrids modszert tovabbfejlesztve,
7S1/*%Sr izotoparany meghatarozasara alkalmas eljarassal kombinaltam. Kiilonbozé
feldolgozottsagi foku élelmiszerek vizsgalataval megallapitotta:
a fiiszerpaprika példajan, hogy a technoldgiai folyamat nem befolydsolja az
analitikai eljards megbizhatosagat (nem valtozik az eredeti elemujjlenyomat),
valamint a kombinalt elem-ujjlenyomaton és *’Sr/**Sr izotdparany meghatarozason
alapuld modszer alkalmas kiilonb6z6 orszagbol szarmazé kis feldolgozottsagi foka
¢lelmiszerek egymastol torténd elkiilonitésére.
a borok elemzése alapjan, hogy a stroncium izotdparany az elemujjlenyomat
meghatarozassal kombindlva alkalmas lehet foldrajzilag akér igen kozeli helyrdl

szarmaz6d borok elkiilonitére is feltéve, ha az egyes termdtalajok genetikdja



megfeleloképpen eltér egymastol. A termdteriilet mellett a geokémiai viszonyokat

is vizsgalva az eredmények tovabbi pontositasa varhato.

2. Nuklearis torvényszéki analitikai alkalmazas céljara két olyan 0j mintaeldkészitési

modszert dolgoztam ki, amelyekben az urdn matrixot extrakciés kromatografidval
elvalasztom, ezaltal egyrészt csokken az urdn matrixbdl eredd jelszupresszid és jobb
kimutatasi hatar érhetd el, masrészt csokken a késziilék elszennyezddésének és a
mintak okozta keresztszennyezddésének a lehetdsége.

a. Az elsé modszer, amelyben az urant TRU gyantan valasztjuk el 14 db
ritkafoldfém (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, Yb)
kimutatasira alkalmas elemt6l fiiggen 0,0024 ng g™ és 0,2 ng g kozotti
kimutatasi hatarral.

b. A masik mddszer, melyben az urant UTEVA gyantédval valasztjuk el 26 db
elem (AL As, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni,
Pb, Sb, Sr, Th, Ti, Tl, Zn, Zr) kimutatdsara alkalmas elemktdl fiiggden 0,0031
ng g és 12,3905 ng g kozotti kimutatasi hatérral.

A kidolgozott moddszereket hiteles anyagmintdkkal ¢és fiiggetlen analitikai

modszerekkel torténd Osszeméréssel validaltam, valamint megmutattam, hogy a
modszer alkalmas kiilonb6z6é lefoglalasbol szarmazo, eltérd eredeti nuklearis

torvényszéki mintak (uran futdelem pasztillak) egyértelmii megkiilonboztetésére.
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