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Egészségiligyi, tdpldlkozdsi és kornyezeti megfontoldsok rendkiviil
fontossd tették a kiilonbozd nyomelemek meghatdrozésat, ezek kozott a
szelénkoncentracidé pontos mérését.

Erre a célra Magyarorszdgon eddig az ICP (inductively coupled
plasma, a tovdbbiakban: ICP), atomabszorpcids spektrometrids és
fluorimetrids modszerek terjedtek el. Az ICP moédszer j6l hasznalhato
viszonylag nagy szelénkoncentrdci6ji mintdk pontos mérésére, de
bioldgiai mintdkra és élelmiszervizsgdlatra csak korldtozottan alkalmas,
mivel érzékenysége nem kielégitd. Ezért kiilféldon a figyelem
mindinkdbb a hidridképzéssel kombindlt atomabszorpcids eljardas felé
irdnyul. A hidridgenerdtorral kombindlt atomabszorpcids spektrometria
pontos és érzékeny eljards szelén kimutatdsdra bioldgiai és
élelmiszermintdkban. A minta el&készitése tobbféleképen lehetséges,
attol fiiggden, hogy mely savakkal torténik a feltdrds. Ismeretes csak
salétromsavas feltaras [1] is, de ennek hatasfoka nem éri el a kivant
mértéket bioldgiai minta esetén, ahol a szelén szerves anyag, rendszerint
protein alkotdérésze. Ennek feltirdsdhoz olyan magas h6mérséklet lenne
sziikséges, amit a csupdn salétromsavas feltirds nem biztosit, hiszen a
salétromsav  til hamar elpédrolog. Ezért probdlkoztak tomény
salétromsav-perklérsavas keverékkel [2, 3], ami viszont tdl robbanékony
elegy. A veszély kikiiszobolése céljabol tomény kénsav is része a
keveréknek [4, 5]. A kénsav jelenléte igen fontos, hiszen a salétromsav
elparolgdsa utdn a perkldrsav melegitése szdraz dllapotig szerves anyag
jelenlétében igen veszélyes robbandshoz vezethet. Igy a - salétromsav-
perkldorsav-kénsav - hdarmas keverék biztositja a szerves anyag teljes
feltardsat, ami el6feltétele a pontos koncentrdciomérésnek.

A hidrid-technika hdatrdnya viszont, hogy interelementdaris
interferencidk (elemek kozotti kolcsonhatiasok) hibas koncentra-
cioméréshez vezethetnek. A legtobb interferencidt, szelén esetében az
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arzénét, a feltards végén hozzaadott emelt savkoncentracié (HCI
koncentrdciéo =6 M) csokkenti, 1ll. eliminéalja.

A fluorimetridas [6], az ICP [7], a hidridgeneraciés ¢és az
elektrotermikus atomabszorpciéos modszereken kiviil magyar irodalmi
adatot [8] taldltunk - a kiilfoldon egyébként kevéssé elterjedt -
atomabszorpcids-flow injection analysis (a tovdbbiakban: FIA technika)
alkalmazdésara.

Az irodalmi éattekintés alapjan élelmiszerek és bardnyplazma
szeléntartalmanak meghatarozdsahoz az intézetben bevezetett és a
feladatra adaptédlt hidridgeneratoros atomabszorpcidés spektrometrids
eljarast, ezen beliil a feltdrdshoz tomény salétromsav-perkldrsav-kénsav
keveréket hasznéltunk.

Miszerek, vegyszerek és vizsgalati mintak

Miszerek és fontosabb eszkozok:

Atomabszorpcidés spektrométer, IL 251 tipus
Hidridgenerdtor, AVA 440-es tipus, H, és Ar gézzal
Blokktermosztdt h6mérsékletszabédlyozdval, Tecator tipus

Vegyszerek: 1000 ppm szelén oldat, "BDH"

Natrium-hidroxid, 10 %, "Analar"
NaBHy4 drazsé, "Spectrosol”

Soésav, 6 N, redisztillalt

Salétromsav, koncentralt, redisztillalt
Perklorsav, 60 %, "Analar"

Kénsav, koncentralt, "Analar"
Savmosott forrkd

Roncsol6 elegy készitése: 260 ml ionmentes vizhez hozzdaadtunk 750 ml
salétromsavat, amihez 375 ml perklérsavat és 115 ml kénsavat
ontottiink.

0,3%-0s Natrium-bor-hidrid készitése 0.1 %-0s natrium-
hidroxidban: 3ml 10%-o0s ndtrium-hidroxidot pipettdztunk egy 150 ml
ionmentes vizet tartalmazé mérdlombikba és ehhez hozzdadtunk 1 drazsé
natrium-

-bor-hidridet (0,9 g). Miutdn a drazsé feloldodott, vizzel 300 ml-re
feltoltottiik.

Szelén standard oldatok készitése: 100 ppm toménységil Se-oldat
készitésénél egy 20 ml 6 N HCI-t tartalmazé 100 ml-es mérSlombikba
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10 ml 1000 ppm toménységli Se oldatot pipettdztunk, amit azutan jelig
feltoltottink. A 10, 1 és 0,1 ppm koncentrdcidoju oldat a higitott
torzsoldat hasonld tovabbhigitdasaval allithato el6. A 0,1 ppm Se-oldatot
naponta kell elkésziteni, mig a nagyobb toménységi Se-oldatokat
hetente tandcsos elkésziteni.

Vizsgalati mintak: Apritott (daralt) élelmiszerek és bardnyplazma.

Vizsgalati moédszer

A 0,001 g vagy 0,01 ml pontossaggal bemért apritott élelmiszer-
vagy bioldgiai mintdhoz hozzdadtuk a megfelel6 mennyiségil roncsold
elegyet. Ha 2,0 ml folyékony, ill. 0,5 g szilard mintdndl kisebb a
mennyiség, akkor 10 ml roncsold elegyet adagoltunk hozzd. Ha viszont a
minta tobb mint 2,0 ml, ill. a szdraz mintabol 0,5 g-tol 2,0 g-i1g terjedd

mennyiséget mértiink be, akkor 20 ml roncsol6 elegyre volt sziikség.

A roncsold eleggyel vegyitett mintdt a hozzdadott savmosott
forrk6vel nedvesités céljabol éjszakdra 4llni hagytuk. Az ¢éjszakai
nedvesitést kovetd reggelen eldszor 120 °C-on kezdtiik a feltardst, amig
a habzds megszilnt. Ekkor 150 °C-ra emeltiik a h6mérsékletet €s azon 45
percig tartottuk. Ezutdn 200 °C-on 90 percig roncsoltuk a mintdt, majd
250°C-on két és fél oran keresztiil tartottuk és a roncsoldst 275 °C-on
fejeztiik be, amig a minta mennyisége hozzavetSlegesen 3 ml ald
csokkent, illetve az elegy kifehéredett.

Az oldat lehtlése utan 5 ml 6 N HCl-at adtunk hozza, majd 120 °C-on
még 30 percig melegitettiik. Ez a 1épés azért fontos, hogy a perkldérsav
kovetkeztében részlegesen 6° 4llapotba keriilt szelén visszareduk4lédjon 4°
allapotba, mert a szelén-ion a ndtrium-bor-hidrid szdmdéra csak igy
hozzaférhet6. Ezutan ionmentes vizes Oblitéssel egy 50 ml-es edénybe
vittiik 4t az oldatot, amibe el6z6leg 20 ml 6 N HCl-at mértiink.

Kalibrdciés gorbe minden méréssorozathoz késziilt, amelyhez 0,1 ppm és
0,2 ppm toménységl standard szelénoldatot hasznaltunk. A méréshez 30 ml
mérdoldatot alitottunk Ossze az 1. tdblazat szerint, amely a hidridgenerdtor
kimélése céljabol 4 N-os savkoncentrdaciéju volt. A hidridgenerdtor a
mérdoldat 0,3 ml dramlé mennyiségéhez adagolta a ndtrium-bor-
-hidrid reagenst. A reakci6id6 30 s, amely utdn a spektrometrids mérésre a

megfeleld ldmpaval 196 nm-en keriilt sor.
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1. tablazat: Az oldatok mérés eldtti higitasa

Oldat térfogat | 6 N-os HCI térfogat | lonmentes viz
(ml) (ml) (ml)
1 19,5 9,5
2 19,0 9,0
3 18,5 8,5
4 18,0 8,0
5 17,5 7,5
10 15,0 5,0
15 12,5 2,5

A kalibrdcié megfeleldségét a kovetkezd adatok jellemzik:

Szelén-koncentricid Abszorpcio
(ppm)
0,0 0,0
0.1 Atlagérték: 0,147
’ (legaldbb 10 mérés esetén, amelynél SD<0,004 legyen).
0.2 Atlagérték: 0,241
’ (legalabb 6 mérés esetén, amelynél SD<0,009 legyen).
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2

1.abra: Kalibracios gorbe

Ebben a tartomdnyban a kalibrdciés gorbe (1. dbra) enyhén ivelt.
Vakprobit is kellett késziteni, melynek eredményét az értékelésnél
vettiik korrekcioba. A mintaoldatok spektrometrids mérését a kalibrdcids
méréssel megeggyezd moédon végeztiik el.
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Eredmények, kovetkeztetések

A moddszer pontossdgdnak megdllapitisdhoz egy standard humén
vérminta (Seronorm Trace Elements Serum, Batch No. 010017) és egy

teljes Orlésd gabonaliszt (Community Bureau wholemeal flour, BCR No.
189) referenciaminta szeléntartalmat mértiik (2. tablazat).

2. tablazat: Standard mintak mért szeléntartalma

Standard minta Referenciaérték Mért érték
Humén vérminta 94,5 + 2 ug/l 95,0 + 2 pg/l
Teljes 6rlést gabonaliszt 140 £ 5 ngl/g 132 £ 10 pg/g

A moddszer érzékenységére vonatkozdan 0,005 pg/g-os koncentracié
bizonyult detekcidés hatarértéknek. A reprodukdlhatésdgot 22 tojés-
kontrollminta tobbszordsen ismételt mérése alapjan hatdroztuk meg. Az
atlag 0,844 mg/kg volt és szordasként £0,053 mg/kg értéket szamoltunk.

A kidolgozott és validdlt moddszerrel meghatdroztuk néhéany
vérminta, 1ill. nagyszdmud élelmiszerminta szelénkoncentrdcidéjat. A
mintdk szeléntartalmédt, a minta homogenitdsdtél és a kapott
eredményektsl fliggben 2-6-szoros ismétléssel mértiik. Az ismételt
mérések szélsGértékeinek eltérése egyetlen minta esetében sem haladta
meg az atlagérték 10 %-at. Az eredményeket kivonatosan a 3. tdblazat
tartalmazza, mig a  szintfelmérés részletes eredményeit a

kozleménysorozat masodik része ismerteti.

3. tablazat: Néhany reprezentativ minta szeléntartalma

Minta megnevezése Szeléntartalom
Sajtos és paradicsomos pizza 21-23 ng/kg
Burgerking Whopper 61-69 ng/kg
Burgerking Siilt krumpli 14,5-15,5 pg/kg
Sertésmij 115-125 pg/kg
McDonalds McChicken Sandwich 95-109 ng/kg
McDonalds Cheeseburger 112-122 pg/kg
Réntott gombafejek 275-281 pg/kg
Tardés-spendtos tortellini 320-330 ng/kg
Lazac dobozban 310-324 png/kg
Béardnyplazma (szelénhidnyos) 31-31 pg/l
Baranyplazma (szelénpdtolt) 194-198 pg/l

Az alkalmazott hidridgeneratoros moddszer el6nyei a kovetkezOkben
foglalhatok Ossze. Amennyiben az atomabszorpcids berendezés rendel-
kezésre 4ll, akkor a szelénkoncentrdaci6 mérése e moddszerrel alapvetSen
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egyszeri. A mddszer megbizhatd, hiszen igen j6 visszanyerési szazalékot
mutat (>98 %, 2. tdbldzat), amely lényegesen jobb mint a H. Végh [6] 4ltal
bevezetett fluorimetrids médszer esetében. Erzékenységét ugyan feliilmilja
pl. az atomabszorpciés FIA-technika [8], de igy is 5-sz0r érzékenyebb mint
a H. Végh altal leirt fluorimetrids modszer €és még nagyobb a kiilonbség az
ICP-metodikdkhoz képest. Mivel kb. 40 minta egyidejli roncsoldsa és
feltardsa lehetséges, nagyszdmud minta esetén gyorsabb, mint a Siska és
mtsai altal bevezetett FIA-metodika, ugyanakkor anndl sokszorta olcsdbb.
A mintanagysag (0,5-2 g) vdaltoztatasa 1s lehetséges; nagyobb
mintamennyiség bemérése esetén megnd az érzékenység. A mdbdszer
hiatrdnya az egyedi vizsgdlat iddigényessége (legaldbb két nap), amit
viszont ellensilyoz a kedvezd  sorozatvizsgdlat lehet8sége, a
megbizhatdosdg, a takarékos kivitelezhet6ség, a nagyfoku érzékenység és a
viszonylagos egyszerliség.
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Szelénkoncentraciéo meghatarozasa hidridgeneracios
atomabszorpcios spektrometriaval
Molndr J., Dixon, J. és Dunsmuir, J.

Szerz6k élelmiszerek és biologiai mintdk szeléntartalmédnak megha-
tdrozdsara perklorsavas-salétromsavas-kénsavas feltardst és hidridge-
neratoros mérési moddszert alkalmaztak. Az igy kialakitott eljardssal
sikertiilt kikiiszobdlni az interelementdris interferencidkat is. A
modszert, melynek kivitelezése egyszer(, takarékos és megbizhatd,
néhdny statisztikai értékkel jellemzik és tobb élelmiszer-, illetve
biolégiai minta vizsgédlati eredményérdl is szamot adnak.

Determination of selenium concentration by hydride
generation atomic absorption spectrometry
Molndr J., Dixon, J. and Dunsmuir, J.

A method for the determination of the selenium content of foodstuffs
and biological samples was applied based on a perkloricnitric-sulphuric
acid digestion mixture and hydride generation atomic absorption
spectrometry. Interelement interferences could be eliminated using this
technique. The method - which is easy to perform, economical and
reliable - is described by a few statistical parameters and selenium
concentrations of various food and biological samples are reported.

Bestimmung der Selenkonzentration mit
Hydridgeneration-Atomabsorptions-Spektrometrie
Molndr J., Dixon, J. und Dunsmuir, J.

Authoren  beschreiben eine  Methode zur Bestimmung der
Selenkonzentration von Lebensmitteln und biologischen Proben mit
Hilfe von Hydridgeneration-Atomabsorptionsspektrometrie, die als
AufschluBgemisch ein Perchlorsdure, Salpetersdure und Schwefelsdure
enthaltendes Gemisch verwendet. Mit dieser Methode konnten auch
interelementare Intferferenzen eliminiert weren. Die Methode, die leicht
zu handhaben ist sowie als sparsam und zuverldssig bezeichnet werden
kann, wird mit einigen statistischen Parametern charakterisiert, und es
werden iiber Untersuchungsergebnisse von mehreren Lebensmittel- und
biologischen Proben berichtet.
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