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Zarojelentés Azonosito szam: OTKA38450

Az OTKA palyazatunkban vallalt feladataink végs6 céljanak elérését, foként a Nagyhorcsoki
Nehézfém Terheléses Kisérlet (Prof. Kadar Imre, MTA TAKI) ndvény- és talajmintai vizsgalatara
alapoztuk. Az As, Cd, Mo, Pb és Se elemekkel kezelt parcelldk talajmintdi, valamint az azokon
termesztett ndvénymintdk novényi részei elemtartalmanak elemzésével terveztliink szadmos
tudomanyos problémara valaszt keresni. A vizsgalataink és kovetkeztetéseink alapjan ezek
tobbségére sikeriilt is valaszt adnunk. A pdalyazat kidolgozésa sordn azonban wjabb kérdések is
felmertiltek, vagy az OTKA palyazat kidolgozdsa kozben deriilt ki, hogy az adott kérdéskor
alaposabb, behatobb vizsgalatot igényel. A terveink szerint egy Gjabb OTKA palyazat keretében
szeretnénk folytatni az ezirdnyll, mar megkezdett kutatomunkankat. A kovetkezOkben
megprobalunk betekintést adni az elmult négy év sordan az OTKA palydzatunk keretében végzett
kutatomunkéankrol.

I-I11. években végzett mérési modszerek kidolgozasaval, optimalasaval kapcsolatos
eredmények

Az OTKA kutatomunka megpalyazasa sordn a laboratériumunkban rendelkezésre allo
nagymiiszeres analitikai berendezések koziil a Perkin-Elmer gydrtmanya langatomabszorpcids
spektrométert (FAAS), a Unicam gyartmanyu grafitkemencés atomabszorpcids spektrométert (GF-
AAS) és a Perkin-Elmer gyartmanyt induktiv csatolasi plazma optikai emisszids spektrométert
(ICP-OES) vettiik alapul. Biztunk abban, hogy az altalunk ismert nemzetkdzi szakirodalomban
talalhatd szdmos modszer koziil tudunk majd olyan alkalmas modszert taldlnunk, amely vagy
amelyek adaptalasaval sikeriil megfeleld6 mintaelokészitd és analitikai rendszert alkotnunk, s a
vallalt kutatomunkdnk megfeleld eredményességgel kivitelezheté az As, Cd, Mo, Pb és Se
azonban tobb-kevesebb sikert eredményeztek, a legtobb ndvény- és talajmintdk As, Cd, Mo, Pb és
Se koncentracidja meghatarozasa soran.

A négyéves periodus elsd idészakaban az Optima 3300 DV tipusi ICP-OES késziilék
alkalmazésaval multielemes analitikai modszert dolgoztunk ki, mellyel egyszerre a koncentracioktol
fliggben maximum 45 elem egyidejii meghatarozasa végezhetd el. Meghataroztuk az egyes elemek
optimalis koriilményeit ¢és megallapitottuk a multielemes mérési modszer paraméterei
kompromisszumos optimalis értékeit. A mérési modszer vizsgalata sordn megallapitottuk a
lehetséges zavar6 tényezOket ¢és azok nagysagat. A zavaré elem kalibraci6 alkalmazasat
megprobaltuk mellézni azaltal, hogy a hattérmérés helyét szamos elemnél modositottuk.
Amennyiben ez nem volt elégséges, az ismereteink birtokdban szdmos elemnél megvaltoztattuk a
vizsgalt elemek alkalmazott hullamhosszat. Az induktiv csatolasu plazma optikai emisszids
spektrométer (ICP-OES) bedllitdsa olyan jol sikeriilt mind a talajmintdk, mind a ndvénymintdk
elemtartalmanak vizsgélatara alkalmas mérdmodszer esetén, hogy nemcsak a palyazatban vallat
Nagyhorcsoki Nehézfém Terheléses Kisérlet novény- és talajmintai elemtartalmanak elemzésére
alakalmazzuk(tuk), hanem mint a Nemzeti Akkreditald Testiilet altal akkreditalt laboratorium, azota
¢évi 10000-40000 minta elemzését végezziik ezen akkreditalt analitikai mérdmodszerek segitségével.

Az analitikai meghatarozds szempontjabol sajndlatos moddon, szamos novény- ¢és
talajmintaban, foként ndvényi mintdkban a palyazatban megfogalmazott fenti 6t elem (As, Cd, Mo,
Pb ¢és Se) kis koncentraciéban fordul eld, amelyek vizsgélata szamos esetben az arzén és szelén
esetén szinte 100 %-ban) nem lehetséges. Ezért az ICP-OES berendezés méréshatarat probaltuk
megjavitani. Az arzén és szelén érzékeny vizsgéalatahoz meghataroztuk az elébbi két elem optimalis
mérési koriilményeit és megallapitottuk, hogy az arzén és szelén vizsgalata multielemes mérési
modszerben nem elemezhetd. Az ICP-OES-ben alkalmazott pneumatikus porlasztasos mintabevitelt
felvaltottuk hidridgeneraldsos mintabevitelre, mellyel lehetdséglink van az arzént és szelént
csaknem 100 %-ban a plazmaba juttatni, a pneumatikus porlasztdsos mintabevitelnél megszokott 1-
2 %-os mintabeviteli hatasfok helyett. Az arzén vizsgalatdhoz a rendszer savanyitasat
salétromsavval, a szelénnél sosavval lehet megfelelden elvégezni, igy kiilon-kiilon végezhetjiik a
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vizsgalatukat. Az optimalt mérési koriilmények kozott miikodoé hidridgeneralasos induktiv csatolast
plazma optikai emisszios spektrométer (HG-ICP-OES) arzén vizsgélatdnak kimutatasi hatarara
0,11 pg/l értéket értlink el, amely az eredeti értékhez képest két nagysdgrenddel kisebb
arzénkoncentraciok vizsgalatara alkalmas. A szelén esetén pedig 0,13 pg/l kimutatasi hatar értéket
értiink el. Ezaltal a hidridgeneralasos mintabevitellel sikeriilt az arzén és szelén kimutatasi hatarat
nagymértékben javitani. Az elemek kimutatasi hatdranak csokkentésére volt egy masik terviink is,
mégpedig hogy nagynyomdsu porlasztisos (deszolvatdlo rendszerrel Osszeépitve), mint
hatékonyabb mintabetaplald rendszer alkalmazéasat végezziik, azonban olyan szdmos problémaval
kellett szembenézniink (eldugult a gyémantlyuk, 0j mintainjektalod rendszer beszerzése sziikséges,
lasst, nehézkes, valamint nem lehet automatizilni), amely a modszer rutin alkalmazasat
nagymértékben gatolta. gy az ilyen irdnya kutatisainkat nem folytattuk tovabb. Ezzel elézetes
reményeink szerint maximum fél-egy nagysagrendet tudtunk volna a kimutatasi hatdrokon javitani.

fgy a kutatomunka végzése soran gyakorlatilag szinte megoldhatatlan akadéalyba titkoztiink:
az arzén és szelén elemek specidcios analitikai vizsgélata sordn megfelelden kis kimutatdsi hatar
elérése mellett, sziikség lenne arra, hogy ne csak a szervetlen specieszek (ionformak=As(III), As(V)
és Se(IV), Se(VI)) vizsgalatat tudjuk elvégezni (a hidridgeneralassal ugyanis csupan a szervetlen
formak analizise lehetséges), hanem a szerves As és Se-specieszek nyomelem tartomanyban vald
elemzése is megoldhatd legyen. Ehhez tartozik még, hogy a molibdén, a kadmium és Olom,
valamint a hidridgeneralas alkalmazasaval, tovabbra is fennall6 gond nagyon sokszor, hogy az
arzén ¢és szelén elemzéséhez megfelelden kis kimutatdsi hatar elérése sziikséges, mivel foként a
névénymintak sok esetben kis elemtartalommal rendelkeznek.

A fenti problémdink szerencsére megoldddtak az Oktatdsi Minisztérium nagymiiszer
palyazatanak koszonhetden, ezaltal a megoldandé feladataink kissé "atalakultak" és mas iranyta
“problémak”, viszont megoldhatd problémak meriiltek fel. 2003. év nyaran sikeriilt beszerezniink
egy induktiv csatoldsu plazma tomegspektrométert (ICP-MS) (Thermo Elemental gyartmanyt X7
tipusu ICP-MS berendezés), amely specifikacioja kialakitadsakor nagymértékben figyelembe vettiik
a fenti gondok, gyakorlati megoldasanak lehetdségét. Véleményiink szerint az OTKA palydzatunk
minél sikeresebb teljesitéséhez, kivitelezéséhez a fenti ICP-MS a legmegfelelobb analitikai
berendezés, amelyet a mai kor tudoméanyos-technikai lehetéségei koziil alkalmazhatunk, valamint a
kereskedelmi forgalomban beszerezhetd ICP-MS berendezések kozil is az egyik legjobb és
legjobban felszerelt berendezést sikeriilt megvasarolnunk.

Az elonyOsen megvaltozott koriilményeknek megfelelden a fenti ICP-MS késziilékre
modszert dolgoztunk ki a fenti 5 elem multielemes mérésének kivitelezésére. Ezaltal az OTKA
palyazatunkban vallalt feladatoktol kissé eltértiink, viszont a palyazat (jobb, tokéletesebb)
kidolgozéasat és a vallalt feladatok elvégzését tartottuk tovabbra is szem el6tt. A ndvény- és
talaymintak elemtartalméanak vizsgalatadhoz meghataroztuk az elemek optimalis mérési koriilményeit
¢s megallapitottuk, hogy multielemes mérési modszerben elemezhetdk, tovabba a kutatdmunkéban
vallalt 5 elem (As, Cd, Mo, Pb és Se) vizsgalatanak elméleti kimutatasi hatdra megkozelitéen
1 ng/kg (1 ppt), amely manapsag a fizikailag elérhetd legjobb értéknek mindsithetd. A valds mintak
mérése soran azonban kiderilt, hogy valamely nem vart tényezd nagymértékben befolyasolja a
detektoron megjelend intenzitds nagysagat. Az analitikai mérések alkalmaval sikeriilt rajonniink,
hogy a mintak széntartalmatdl jelentdsen fiigg az ugyanahhoz a koncentracidhoz tartozo intenzitas
nagysaga. Ezért vizsgaltuk a kiilonbozé tomegcsucsokon megjelend jeleket (zavard tényezoket),
valamint a mintaban taldlhatd kiilonb6z6 széntartalom hatdsdt az elemek intenzitasara.
Vizsgélataink soran kiilonboz0 tipust széntartalmu vegytileteket alkalmaztunk (névekvé C-tartalom
mellett). Az elemzéseket litkdzési gaz (7% Hx+93%He) alkalmazasaval és alkalmazédsa nélkil is
elvégeztiik. Tisztaztuk a vallalt 5 elem (As, Cd, Mo, Pb ¢és Se) vizsgélatanal jelentkezd
poliadduktumoktol szarmaz6 zavard tényezdket. Vizsgalataink alapjan megallapitottuk, hogy az
arzén (csupan egy természetes izotdpja ismert) esetén a harom legjelentdsebb zavar6 tényezd a
kovetkezd poliadduktumoktol szarmazik: 40Ar35C1, 16059Co, 2C%Cu. A szelén analizisére, a
vizsgalt 6t izotop (76, 77, 78, 80, 82) koziil, a legmegfelelobbnek a 78-as tdmegszamu izotdpot
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talaltuk, a nyomnyi mennyiségli koncentraciok mérésére. A molibdén elemzésére a 95-0s
legmegfelelobb, mig az 6lomtartalom vizsgalatat a harom leggyakoribb eldforduldsu 6lomizotop
(206, 207 és 208) alkalmazasaval, hasonloan jo pontossaggal €s reprodukalhatosaggal jellemezhetd
eredménnyel végezhetjiik el. A fent emlitett 6t elem vizsgalatat nagyban megkonnyiti az ilitkozési
gaz (CCT) alkalmazéasa, mely soran 7% H,-t mint reakcidgdz és 93% He-ot, mint {itkdzési
gazkeveréket hasznaltunk. Ezzel a géazkeverékkel a fent emlitett poliadduktumoktol szarmazd
zavar6 tényezOket megkozelitben 10000-ed részére tudtuk csokkenteni, ezaltal elemtdl fiiggden
kisebb-nagyobb mértékli kimutatési hatar javulast tudtunk elérni.

A fenti probléma vizsgélata mellett probalkoztunk valds novény- és talajmintak elemtartalmanak a
meghatarozasaval is, melyek vizsgélatanal 0j tipusu zavar6d tényezd megjelenésével kertiltiink
szembe. A nemzetkdzi szakirodalom tanulmanyozésa sordn (a késObbiek soran), megtaldltuk a fenti
zavaro tényez0 vizsgalatat, néhany kutatd munkéjaban is, akik az altalunk vizsgéltakhoz hasonloan
kiilonb6z6 alkoholokat, mint C-tartalmi olddészereket alkalmaztak a vizsgalatokhoz. A
feltételezéslink az volt, hogy egy harom-dimenziés kalibracios gorbe (C-tartalom, As vagy Se
koncentracié és intenzitas) létrehozésaval lehet megoldani a pontosabb As- vagy Se-tartalom
mérését, amelyet az ICP-MS technikaban altalaban nem alkalmazott széntartalom mérésével
kivantuk kivitelezni. Az ICP-MS-sel végzett analizisben ehhez beallitottuk a szén-tartalom
vizsgalatat is, amelyhez at kellett irnunk az ICP-MS aktualis adatbézisat, a tiltott tomegtartomanyok
csokkentésével. Emellett 2004-ben kiterjesztettiik a vizsgalt C-tartalmua vegyiiletek korét: metanol,
etanol, n-propilalkohol, i-butilalkohol, n-amilalkohol, n-oktilalkohol, aceton, ecetsav, etilénglikol,
triklor-etilén, acetonitril, trifluor-ecetsav. A fenti vizoldhatod olddszerek alkalmazasaval viszont nem
vart eredményeket tapasztaltunk: szamos esetben (pl. aceton és acetonitril) nem intenzités
novekedést, hanem jelentds mértékii intenzitas csokkenést tapasztaltunk foként Mo, Cd és Pb esetén
(1-2. abra). A feltételezésiinket ezaltal nem sikeriilt alatamasztanunk. Ehhez hasonl6 eredményekrol
vald beszdmolast viszont egyetlen nemzetkdzi irodalomban sem taldltunk. A fent részletezett
kutatomunka vizsgalatai eredményeként a palydzatunk sikeres kivitelezéséhez jelentds
ismeretanyagra sikertilt szert tenniink, melyek alapjan a kovetkezé megallapitasokat tettiik:
- az iitkézési cellat hasznalé kvadrupdl ICP-MS alkalmazdsa a legmegfelelébb novény- és
talajmintak elemtartalmanak méréséhez
- valos mintak (ndvény- és talajmintak) analizisénél szamos zavarotényez0 jelentkezik, amely tényt
a késziilékek forgalmazoi “eléggé elhallgatjdk™. Szerencsére a CCT alkalmazasaval jo
hatékonysaggal ezek nagyrésze eliminalhato
- a szén-tartalmt anyagok jelentdsen befolyasoljak (altalaban novelik) a mért intenzitas nagysagat.
Ez a valtozas legjelentdsebb az As és Se analizise esetén (100-800%) (3. abra)
- ugyanannak az elemnek az eltéré tomegszamu izotopjai hasonlo tendencidju valtozast mutatnak,
amely a vizsgalt zavar6 tényez6 kémiai jellegét tdmasztja ala
- a szén-tartalmi anyagok kimosédsahoz a rendszerbdl (féként a porlasztobodl €s a mintavevd konusz
feliiletérdl), a C-koncentracidjatol fliggéen, megkdzelitben 100-200 s idStartam sziikséges (4.
abra)
- a szelén vizsgalatahoz a legjobb belsd standard az arzén (és viszont) (vagy masodsorban a telltr
alkalmazasa)
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1. &bra

(az izotopok jelolése az X-tengelyen: 1: Mo, 2: *Mo, 3: **Mo, 4: **Mo, 5: ''°Cd, 6: '''Cd, 7:
"2¢q, 8: '3¢d, 9: 'Ca)
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3. 4bra

(az izotopok jeldlése az X-tengelyen: 1: °As, 2: "°Se, 3: ""Se, 4: "*Se, 5: ¥Se, 6: *Se)
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4. abra
A mért szén intenzitdsanak valtozasa a 8 % széntartalmu minta mérése ota eltelt id6 fliggvényében
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I-1V. években a novény- és talajmintak 6sszelem-tartalmanak vizsgalataval kapcsolatos
eredmények

Az OTKA palyazatunk vizsgalati anyagat az MTA Talajtani és Agrokémiai Kutat6 Intézete
Nagyhoresoki Kisérleti telepérdl (Fejér megye, Sarbogardtél 20 km-re ENY-ra) szarmazé novény-
¢s talajmintak jelentették. A kisérletet 1991. tavaszan Dr. Kadar Imre (MTA TAKI) allitotta be
21 m” teriiletii parcellakkal, melyeket korbe 1 m utak hatarolnak a j6 megkozelithetéség érdekében
¢s a talajathordas megakadalyozasara. Az altalunk vizsgalt novények a kukorica (1991) sargarépa
(1992) borso (1994) és 6szi buza (1997) volt (a kisérlet elsé négy éve ndvényi mintdi). Az osztott
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parcellas elrendezésben a vizsgalt mikroelemek (As, Cd, Mo, Pb és Se) jelentette a foparcellat, a 4
terhelési szint az alparcellat, 2 ismétlésben. A palyazat vizsgalataiba bevont 6t elem kisérleti
kezeléseit és az alkalmazott sok formait az 1. tablazat ismerteti.

1. tablazat
A kisérletben alkalmazott egyszeri terhelési kezelések 1991-ben
mészlepedékes csernozjom, Nagyhorcsok

elem jele adagolas 1991. tavasz (kg/ha) alkalmazott sok formaja
As* 30 90 270 810 As,03/NaAsO, (4:4,3)
Cd* 30 90 270 810 CdS04.8/3H,0
Mo - 90 270 810 (NH4)sM070,4.4H,0
Pb - 90 270 810 Pb(NOs),
Se* 30 90 270 810 Na,SeOs

A Debreceni Egyetem Agrartudomdnyi Centrum Miszerkdzpontjdban a ndvény- ¢és
talaymintdk Osszelem-tartalmanak meghatarozasadhoz HNO;-H,O, tipusi nedves roncsolasu
mintaelokészitési modszert, az analitikai meghatarozashoz - a nagyobb koncentraciok esetén - egy
OPTIMA 3300 DV tipust induktiv csatolast plazma optikai emisszios spektrométert (ICP-OES), a
relative kisebb koncentraciok esetén, egy induktiv csatoldsu plazma tomegspektrométert (ICP-MS)
(Thermo Elemental gyartméanya X7 tipust) alkalmaztunk. Az elemzéseket megkdzelitéen 45 elemre
végeztiik, ICP-OES technikat alkalmazva, a ndvények vizsgalatba vont nyomelem tartalmanak (As,
Cd, Mo, Pb és Se) analizisét a ppb (ng/kg) és az alatti kémiai koncentracidja miatt induktiv
csatolasu plazma tomegspektrométert (ICP-MS) alkalmaztunk. Az elemzések sordn a vizsgalt
elemek minél kisebb kimutatdsi hatara (megkozelitden 1 ppt=1 ng/kg) elérése érdekében litkdzési-
reakciogazt (CCT=collisional cell technique) alkalmaztunk.

A kukorica kisérlet analitikai eredményei

Az 1991. évben bedllitott Nehézfém Terheléses Kisérlet parcellain az els6 évben vett
talajmintaknal inhomogén elemeloszlas volt varhatd, hiszen az egyszeri szantds még nem tette
lehetévé a bevitt sok megfeleld keveredését a talajban.

Ennek megfelelden esetenként nem a linedris Osszefiiggés volt a legmegfelelébb a
szennyezés leirasara, hanem egy masodfoku polinommal tokéletesebb illeszkedést tapasztaltunk (5-
7. abrdk). A masodfoku tagok hatvanyanak kis ért€kébdl azonban lathatd, hogy ezt a “’torzulast” a
mintavétel szamlajara irhatjuk. Az 8-10. abrakon lathatd, hogy egy bizonyos mennyiségnél
(Cd=15 mg/kg, Pb=7,5 mg/kg) tobbet nem képes felvenni a kukorica szar, tehat telitési gérbe szerti
diagramokat kaptunk. A molibdén kezelést tekintve azonban (10. dbra) a kukorica szar minden
bizonnyal még tobb molibdén felvételére is képes, azaz nagyobb molibdén szennyezés elviselésére
is alkalmas. A 2.tablazat adataibol a kiilonbozé kezeléseknek a kukorica betakaritaskori
szemtermésére gyakorolt hatasat lathatjuk.

2. tablazat Kezelés hatasa a kukorica szemtermésére betakaritaskor
(Nagyhoresok, 1991. 11. 25.) (I1égszaraz suly, t/ha)

Kezelés 1991. 04. 22-én (kg/ha)

Elem jele 0/30% 90 270 810
As* 7,60 8,60 7,90 6,90
Cd* 9,00 8,40 8,50 7,80
Mo 8,50 8,40 7,40 4,70
Pb 8,90 8,40 7,80 6,40
Se* 6,90 7,60 5,70 4,30
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5. abra
~
A kadmiummal kezelt parcellak 0-20cm rétegének
kadmium tartalma (Nagyhoércsoék, 1991)
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6. abra
Az 6lommal kezelt parcellak 0-20cm rétegének
6lom tartalma (Nagyhorcsok, 1991)
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7. abra
-

A molibdénnel kezelt parcellak 0-20cm rétegének
molibdén tartalma (Nagyhorcsok, 1991)
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8. abra

A kukoricaszar 6lom tartalmanak valtozasa az
o6lommal kezelt parcellakon (Nagyhorcsok, 1991)
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9. dbra
4 . . . . . .
A kukoricaszar kadmium tartalmanak valtozasa a
kadmiummal kezelt parcellakon (Nagyhorcsok, 1991)
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10. abra

A kukoricaszar molibdén tartalmanak valtozasa a
molibdénnel kezelt parcellakon (Nagyhorcsok,
1991)
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A sargarépa kisérlet analitikai eredményei

A karos elemek felhalmozodésa elsdsorban a gyokérben és a fiatal hajtdsban kifejezett. A
gyokérgumods zoldségnovények kozvetlen emberi fogyasztasra keriilnek és ezért vizsgalatuk
kiilonosen indokolt. A Se kezelésekben kiilondosen vontatott kelés, részleges kipusztulds volt
megfigyelhet6. Az aszalyos év eredményeképpen alacsony terméseket kaptunk. Mérsékelt
termésdepressziot jelzett a legnagyobb adagli As kezelés, valamint er6sen mérgezdnek mutatkozott
a Se. A Se szennyezés a novények teljes pusztulasat eredményezte egyes parcellakon. Ugyanakkor
figyelemre méltd, hogy csak az arzén €s a szelén okozott bizonyithatéan karosodast a répaban.
Olyan kozismerten mérgezonek tekintett szennyezd nehézfémek, mint a Cd, Mo és az Pb nem vagy
alig csokkentették a gyokeér termését (3. tdblazat). Mindenesetre megallapithatd, hogy az As terhelés
nem tette fogyasztasra alkalmatlanna a gyokértermést.

A sargarépa termesztéséhez haszndlt talajmintak elemtartalmat is meghataroztuk, melyek
koziil a 11-13. abrak az arzénnel, 6lommal ¢s kadmiummal kezelt parcellak elemtartalmat mutatja.
kadmium ¢és 6lom tartalmat mutatja eldszor a kezelés, majd a talaj elemtartalmanak (Cd és Pb)
fliggvényében (14-15. és 16-17. abrak). A kadmium telitési gorbe szerint, mig az 6lom az intenziv
szakaszba es0 linearis egyenlet szerint vette fol a vizsgalt elemeket.

3. tablazat Kezelések hatdsa a sargarépa termésére betakaritaskor
(meszes csernozjom, Nagyhorcsok, 1992. 10. 07.) (nyers gyokértermés, t/ha)

kezelés 1991. 04. 22-¢én (kg/ha)

Elem jele 0/30* 90 270 810
As* 17,6 15,1 19,0 133
Cd* 16,7 15,6 15,1 16,7
Mo 16,0 114 14,2 13,1

Pb 15,8 15,7 159 17,1
Se* 12,8 144 72 -
11. abra
6 Az arzénnel kezelt parcellak arzén tartalmanak valtozasa
(Nagyhorcsok, 1992)
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12. abra

4 N
Az 6lommal kezelt parcellak 0-20cm rétegének

6lom tartalma (Nagyhorcsok, 1992)
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13. dbra
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A kadmiummal kezelt parcellak 0-20cm rétegének
kadmium tartalma (Nagyhorcsok, 1992)
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14. dbra
f A sargarépa gyokér kadmium tartalmanak h
valtozasa a kadmiummal kezelt parcellakon
(Nagyhorcsok, 1992)
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15. abra
A sargarépa gyokér kadmium tartalmanak
valtozasa a kadmiummal kezelt parcellakon
(Nagyhorcsok, 1992)
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16. abra
6 A sargarépa gyokér 6lom tartalmanak valtozasa h
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1992)
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17. abra
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1992)
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P
18. abra
Az arzénnel kezelt parcellak arzén tartalmanak
valtozasa (Nagyhorcsok, 1994)
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19. abra
6 A molibdénnel kezelt parcellak 0-20cm rétegének
molibdén tartalma (Nagyhorcsok, 1994)
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20. abra
A borsdészar arzén tartalmanak valtozasa az
arzénnel kezelt parcellakon (Nagyhorcsok, 1994)
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21. abra

A borsészar molibdén tartalmanak valtozasa a h
molibdénnel kezelt parcellakon (Nagyhorcsok,
1994)
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A borso kisérlet analitikai eredményei

A tenyészid6 folyaman végzett allomanybonitalasok szerint az As és Se kezelések
bizonyultak fitotoxikusnak a borséra. Elsésorban a Se, valamint a nagyobb As terhelésii parcellakon
az allomany elsargult, vontatottan kelt és alacsony maradt. A leginkabb toxikus As és Se terhelés
nyoman, a levelek élettani aktivitdsa csokkent és elszadradasuk elérehaladottabb volt.

A vizsgalt négy novény koziil a borsoészarban sem tudtuk detektalni a szelén koncentraciokat
ICP-OES alkalmazasaval, ezért ezt a nagyobb hatékonysagu ICP-MS berendezéssel megismételtiik,
amellyel jol mérhetd eredményeket kaptunk minden ndvényi rész vizsgalata esetén. A szelén
vizsgalataval kapcsolatos eredményeinkre a tovabbi hely és file méret hidnyaban nem tériink ki,
viszont az OTKA palyazat lezarasat kovetd 2 éven beliil (melyet az OTKA iroda engedélyezett
mindenki szdmara) megjelend nemzetkozi cikkiinkben, melyet csatolni fogunk a jelen
zéarojelentésiinkhoz, lesz modunk az alapos targyaldsara. Az 1994. évben az arzénnel ¢&s
molibdénnel kezelt parcellak elemtartalmat mutatjuk be a 18-19. abrakon, mig a 20-21. abrakon az
azon parcellakon termesztett borsoszarban megjelend adott elemtartalmakat vehetjiik szemre. Az
elemek felvétele altalaban az intenziv szakaszban taldlhatd (As, Cd és Pb) (pl. az As a 20. abran),
mig a molibdén felvételében maximum gorbe jellegli koncentracio valtozast kdvethetiink nyomon
(21. abra). A 4. tablazat pedig a szarazborsoé aratdskori magtermését mutatja be.

4. tablazat Kezelések hatasa a szdrazborsd magtermésére arataskor
meszes csernozjom talaj, Nagyhorcsok, 1994. 06. 14.
(légszaraz mag, t/ha)

Kezelés 1991. 04. 22-én (kg/ha)

Elem jele 0/30% 920 270 810
As* 2,40 2,59 2,34 0,43
Cd* 2,37 2,25 2,33 1,95
Mo 2,89 3,07 2,91 2,71

Pb 3,27 2,75 2.85 2,53
Se* 3,41 2,35
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Az 6szi buza kisérlet eredményei

A kisérlet 7. évében Oszi bliza termesztése folyt a Nagyhorcsoki Nehézfémterheléses
Kisérletben. A talajmintavétel a szokasos modon a parcellak felsd 20 cm-es rétegébdl tortént, 20-20
pontminta egyesitésével a parcelldk nettd teriiletérél. A ndvénymintdk elemtartalmanak
vizsgalatahoz a szalmatpelyva novényi részeket alkalmaztuk. A szant6foldi novénymintak
elemtartalmat figyelembe véve, a kukorica szemben talalhatok a legkisebb makro- és mikroelem
koncentraciok, mig az 0&szi buza szem elemtartalmat tekintve a masodik legkisebb
elemkoncentraciokkal kell szdmolnunk. Mivel a szalma+pelyva mintdk elemtartalma magasabb,
mint a szemmintdké, igy ezek elemzésével a szennyezés, valamint az elemfelvételek detektalasa
nagyobb reménnyel kecsegtetett. A fent elvégzett ndvényanalizisek kozott az 6szi buza elemzése
eredményezte a legkisebb elemkoncentraciokat. Szamos esetben az ICP-OES szamara méréshatar
alatti elemtartalmakat talaltunk. Mivel az ICP-MS-sel az elemek kisebb kimutatasi hatara érheto el,
igy a kisebb elemkoncentraciok tartoméanyara szintén megismételtiik az elemzéseket. Mivel sorra
problémank adodott a ndvénymintak ICP-OES-sel valo elemzésével, igy a rendelkezésiinkre allo
Osszes novényiminta esetén elvégeztik az Osszes minta ICP-MS-sel torténd vizsgalatat. Az
elemzések soran az OTKA projektben vallalt sszes elem (As, Cd, Mo, Pb és Se) koncentracigjat
meghataroztuk. Az ICP-OES késziilékkel végzett vizsgalatokbol a tobbi, a kimutatasi hatar folé es6
elemek, koncentracigja felhasznalhato.

Mig a parcellak kezelési adagjai és a parcellak felsd 20 cm-es rétegében talalhatd 6sszelem
tartalom k6z¢ altalaban elsd foku fiiggvény illeszthetd (pl. 22. dbra), addig az 6szi buiza kadmium és
molibdéntartalmat (23-24. abrak) masodfokt, vagy logaritmikus szoros illeszkedésti gorbékkel
irhatjuk le.

22. 4dbra
é A kadmiummal kezelt parcellak 0-20cm rétegének
kadmium tartalma (Nagyhorcsok, 1997)
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23. abra

Az 6szi buza szalma+pelyva kadmium tartalmanak
valtozasa a kadmiummal kezelt parcellakon
(Nagyhorcsok, 1997)
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24. abra
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Az 6szi buza szalma+pelyva molibdén tartalmanak
valtozasa a molibdénnel kezelt parcellakon
(Nagyhorcsok, 1997)
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A parcellak elemtartalma

A Nagyhorcsoki Nehézfém Terheléses Kisérlet parcelldinak kezeléseit 1991 évben allitottak
be, amikor az I1.tabladzatban feltiintetett sokat ¢s dozisokat alkalmaztak. Ezek az adagok
természetesen a talaj felsd szantott rétegébe lettek beszantva. ICP-OE spektrométer segitségével
hatdroztuk meg a vizsgadlatokhoz alkalmazott talajmintdk elemtartalmat. A talajmunka
kovetkeztében egyre homogénebb eloszlés figyelhetd meg a parcelldk elemtartalmaban. Legjobban
harom dimenzids abrazolads modban szemléltethetjiik az alkalmazott d6zisu talajok elemtartalmanak
alakulasat. A 25-29. abrakon figyelhetjik meg a parcelldk Osszelem tartalménak valtozasat.
Altalaban évrdl évre kisebb-nagyobb mértékben csokken a kezelt parcelldk adott elemtartalma és
természetesen a parcellakon alkalmazott dozisoknak megfeleléen né a felsé 20 cm-es talajréteg
Osszelem tartalma is. Az arzén elemzés esetén is lathatd, hogy az elsé évben még inhomogén volt a
talajkezelés, ezért is torténhetett, hogy az elsé évben kisebb arzén koncentraciokat detektalhattunk,
mint a kdvetkezd évben.
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kadmium koncentracio (mg/kg)

25. abra
~
A Nagyhorcsoki nehézfémterheléses kisérlet arzénnel
kezelt talajainak arzéntartalma
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27. abra
e o e r s . s . .z N
A Nagyhorcsoki nehézfémterheléses kisérlet
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29. abra
A Nagyhorcsoki Nehézfémterheléses Kisérlet szelénnel kezelt talajainak szeléntartalma
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30. abra

A Nagyhorcsoki Nehézfémterheléses Kisérlet legnagyobb szeléndozisu (810 kg/ha) és egy kontrol
parcella talajanak szeléntartalma a kiilonb6z6 mélységii talajmintdkban vizsgalva
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Osszefoglalas

1. Talaj: A talajban felhalmoz6do elemek tobbségének mobilitasat a pH jelentds mértékben
szabalyozza. Ahhoz, hogy a szennyezdk a talajban megkotddjenek és a nemkivanatos novényi
felvételt elkeriiljiik, hatékony eszkoz lehet a savanyu talajok meszezése. Nem mérsékelhetd
azonban ilyen modon néhany aniont képezd elem kikeriilése a talajbol, mint pl. a Mo, Se, és
részben az As.

2. Novény: Az elemek akkumulécioja fajonként és fajtanként genetikailag eltér. Ez a jelenség
lehetové teszi, hogy a kdzvetlen emberi fogyasztasra keriilé zoldségek €s mas novények esetén
alacsony szennyezettségli tipusokat szelektaljunk és vonjunk termesztésbe. A gydkér/fiatal
hajtas/levél/szar/szem csokkend elemtartalma a novényben sziiré rendszert képez. A szem
genetikailag védett a karos elemdusuldsokkal szemben. (Kivétel: esszencidlis mikroelemek egy
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része, mint pl. a Mo.) A szalméban ill. a melléktermékben felvett szennyezok nem jutnak ki a
talaj-novény rendszerbdl, amennyiben visszaszantjuk a talajba. Ilyen mdédon a karos elemek
forgalma egy nagysagrenddel csokkenthet? ill, a tdplaléklanc terhelése mérsékelheto.

A novényvizsgalatokat illetden, fébb megallapitasainkat az alabbiakban foglaljuk dssze:

1. A maximalis As terhelés toxikus hatasa minden évben, ill. minden névénynél jelentkezett, de a
mérsékeltebb As adagok esetén terméscsokkenés nem 1épett fel.

2. Az extrém adagi Mo sé depressziv hatasat kizardlag az elsé évben figyeltik meg. A
mérsékeltebb adagok nem okoztak bizonyithatéan termésveszteséget.

3. Az Pb a Mo-hoz hasonléan csupan az elsé évben ¢és a maximadlis terhelésnél okozott
termésveszteséget a kukoricdban. A vizsgélatok arra utalnak, hogy e talajon nem
mozgékony €s nem mérgezod elem.

4. A Se novekvd terhelése minden évben és minden ndvénynél pusztitd hatdsinak mutatkozott.
Ugy tlinik, hogy ezen elem mozgékonysaga és toxicitasa nem csokkent az évekkel, sot
bizonyos értelemben fokozddott.

IV. évben végzett speciacios mérési modszer kidolgozasaval és alkalmazasaval kapcsolatos
eredmények

Jelen munka célja volt az adott szelén vegyiiletek idObeli 4talakulasdnak nyomonkovetése a
talajmintakban, valamint a mélységi mintak alapjan a kimosddas lehetdségének vizsgalata.

A talajmintak el0készitése vizes extrakcidval tortént, amihez ioncserélt vizet alkalmaztunk
(18,2 MQcm). Az eluensként hasznalt puffer trisz és ftalsav oldata. Az elemzéseink soran szelenit,
szelenat és szelenometionin specieszek koncentracidoi meghatarozasara végeztiik. Szelenociszteint is
alkalmaztunk, de a kromatogramokon ugyanolyan retenciés idonél detektaltuk a szelenciszteint,
mint a szelenometionint, igy a tovabbiakban csak szelenometionint alkalmaztunk standardként.

A méréseket egy IC-ICP-MS  (ionkromatograf-induktiv  csatoldsu  plazma
tomegspektrométer) csatolason keresztiil anioncseréld oszlop alkalmazasaval végeztiik. A csatolast
milanyag csé segitségével végeztiik, ahol az oszloprol lejovo oldatot egy teflon csévon keresztiil
vezettiik be az ICP-MS porlasztojaba.

A 31. dbran a méréseket megel6zd standard anyagok (szelenometionin, szelenit, szelenat)
esetén kapott kromatogram lathato. Jol lathatd, hogy a szerves szelén csucsot 3 percnél, a szelenit
csticsat 5 percnél kapjuk, a szelendt cstcsa pedig 20 és 25 perc kozott jelenik meg a
kromatogramon. Az dbran feltiintettiik az egyes szelénvegytiletek ionformainak kémiai képletét is.

A vizsgélatok sordn eldszor az 1991-bdl szarmazd talajmintakat vizsgaltuk. A kijuttatott
dézisok novekvd mennyisége jol nyomon kovethetd volt a mérési eredményekben is. A 32. abra az
1991-ben vett talajmintak vizsgalatanal kapott kromatogramokat szemlélteti. Jol lathaté az egyes
dozisok novekedésével az egyes speciesz (szerves szelén, szelenit €s szelenat) csticsok ndvekedése
is, valamint megfigyelhetd, hogy mar az elsd évben megjelennek a talajban a szelenit forma mellett
a szelén szerves €s szelenat formai is.
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31.abra Szelén standardok mérése IC-ICP-MS késziilékkel, 100 pg/l Se-Met+
100 pg/l szelenit+ 100ng/1 szelenat standard (kimutatasi hatarok sorban: 0,01 — 0,05 — 0,1 ppb)
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32. abra Az 1991-ben vett talajmintak elemzésénél kapott szelénformak mennyiségeinek
osszehasonlitasa (1,2,3,4: Se dézisok: 30, 90, 270 és 810 kg/ha, I: 1. ismétlés)
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Ezt kdvetden megvizsgaltuk a kiilonb6z6 évekbdl szarmazo talajmintak elemzésével kapott
szelén formait is, hogy idében hogyan alakult a szelénformdk mennyisége, hogyan alakult at a
szelenit mas formékka és hogyan alakult az egyes formak mennyisége az évek soran.
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A 33. ébra a kapott vizsgalati eredményeket szemlélteti. Az abran jol lathatd, hogy az idében
a szelenit mennyisége évrdl évre csokken a feltalajban, mig a szelenat mennyisége nd, a szerves
szelén mennyisége pedig jelentésebb mértékben nem valtozik.

33. abra A kiilonb6z6 években vett feltalaj mintak szelén formai
(1: Se dozis: 30 kg/ha, I: 1. ismétlés)
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A szabadfoldi kisérletben mélységi mintdkat 3-5 évente vettek, 30 cm-enként, 3 méter
mélységig. Rendelkezésiinkre alltak a 2000 évben vett mélységi mintak. Ezen mintdk szelén
formait, valamint a kimosodds lehetdségét vizsgaltuk, hogy az egyes szelénformdk hogyan
mozognak a talajban. A kovetkezO 34. dbra a mélységi mintdk elemzésénél kapott eredményeket
szemlélteti.

Az a4bran lathatd, hogy a szelenit viszonylag jelentdsebb mennyiségben van jelen a
feltalajban, 0-60 cm mélységig. Ezt kovetden viszont a mennyisége szinte teljes egészében
lecsokken. A szerves szelénformakkal hasonlo a helyzet, mig a szelenat igen nagy mennyiségben
van jelen még kozel 3 méter mélységben is. Ezek az eredmények igazolni latszanak korabbi
feltételezésilinket, miszerint a szelenit a talajban iddvel szelenatta alakul és ebben a formaban mozog
a talajban lefelé. Fenndll tehat a kimosodas lehetésége/veszélye is.

Az éltalunk alkalmazott IC-ICP-MS modszer érzékenysége megfelelonek, a médszer maga
alkalmasnak bizonyult a szelénvegyiiletek kiilonb6zdé ionformai kimutatasara talajmintak vizes
kivonataibol. M¢éréseink soran a kapott eredményekbdl megallapithattuk, hogy a kisérleti
parcellakra kijuttatott szelenit so, idével kis mértékben szerves szelénformakka, valamint leginkabb
szervetlen szelenattd alakul. A szelén ez utobbi ionformajaban mozog a talajban lefelé, igy fennall a
kimosodas veszélye.
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34. abra A 2000-ben vett mélységi mintak vizsgalatanal kapott szelénformak mennyiségeinek

osszehasonlitasa
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Osszefoglalasként megallapithatjuk, hogy nehézségek ellenére a palyazatban vallalt
feladatokat tobbnyire sikeriilt megoldanunk, az A&ltalunk feltett kérdéseket pedig sikeriilt
megvalaszolnunk. Az elmult 4 évben az OTKA palydzat keretében végzett kutatdbmunka
eredményeit szamos hazai és nemzetkdzi konferencidn nagy elismeréssel tudtuk bemutatni. A
vallalt feladataink k6zott egy komoly hianyossagot viszont meg kell emliteniink: a tudomanyos
eredményeinket minimum egy-kettd, vagy néhidny nemzetkézi tudomanyos folyoiratban
publikdlnunk sziikséges, amely engedményt az OTKA iroda két évben hatarozott meg. Ezen
hianyossagunkat potolja kiss¢ egy mar beadott cikkiink a fenti specidcidos munkabdl, valamint
tervezziik tovabbi cikkek megirasat, megjelentetését is.
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