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Bevezetés

A kornyezetanalitika elsddlegesen az emberi tevékenység
révén a kornyezetbe jutott szerves €s szervetlen szennyezok
azonositasat és kvantitativ meghatarozasat célozza, tovabba
segitséget nyljt a kiillonboz6é bioldgiai rendszerekre
kifejtett hatasaik feltarasahoz és értelmezéséhez. Szamos
szennyez6 toxikologiai hatdsa ismert, megallapitottak
azok hatarértékét, €s szigorGian el6irt analitikai kémiai
modszerekkel kell koncentracidjukat meghatarozni. Igy van
ez példaul a levegd gazszennyezoinek, a felszini vizekben a
novényveédo szer maradvanyoknak, vagy a talajok nehézfém-
szennyezOinek a meghatarozasanal. A kornyezettudomanyi
kutatasok azonban Gjabb és jabb szakmai kihivast jelentd
feladatokat fogalmaznak meg az analitikai kémia iranyaba,
amelyek napjainkban elsddlegesen a nyomelemzés ¢s az
elemspeciaci6 targykorébe tartoznak. Ennek illusztralasara
az alabbiakban harom folyamatban 1év6 nemzetkozi kutatasi
projekt eredményeit ismerteti a kozlemény, bemutatva a
megoldandé feladatokat és vazolva a megoldas lehetséges
utjait.

1. Pt, Pd és Rh meghatarozasa varosi aeroszolban és
emberi vizeletben

A mult szazad hetvenes éveiben wvalt ismertté, hogy
kilonb6z6 nemesfém kombinacidkkal — foleg Pt, Pd és Rh
alkalmazasaval —lehetséges a CO ¢€s kiilonb6z0 szénhidrogén
szarmazekok oxidacidja €s az NO_ szennyezok egyidejii
redukcioja. Az elmult 30 év soran ezen Un. ,haromutas”
katalizatorok alkalmazasa vilagszerte elterjedté valt mind
a benzines, mind a dizeliizeml gépjarmiivek esetében, és
az autdgyarak kotelesek beépiteni azokat a gépjarmiivekbe.
Az autokatalizatorok atlagosan 0.10-0.15% koncentracioban
tartalmazzak az emlitett nemesfémeket, amelyek egymas
kozotti aranya eltérd. Az Egyesiilt Allamokban a Pt/Rh
arany 10/1, mig az Eurdpai Kozosség orszagaiban gyartott
autok, illetve katalizatorok esetében 5/1.

A Kkatalizatorokbdl a hasznalat soran kémiai, termikus
¢s mechanikai hatdsok kovetkeztében az emlitett fémek
csekély mennyiségben a kipufogd rendszerbe majd onnan
aeroszol formaban a kornyezetbe jutnak. Konig és mts-i!
2-60 ngkm™!, mig Artelt és mts-i* 9-124 ngkm' Pt-emisszidt
mértek benzines gépjarmiveknél kiilonbozé sebesség ¢€s
terhelési viszonyok mellett. Liidke és Hoffmann® 140 km/
ora sebességgel probapadon futd benziniizemili gépjarmi
0.3 és 20 ngm? értékiinek talalta. Az emittalt fémek a
kipufogorendszert elhagyd aeroszol szemcseméretétol
fliggden kiilonbozd tavolsagokra juthatnak el. Az emberi
szervezetbe jutds szempontjabél a PM2.5-es, azaz a
respirabilis frakcio jelent6s. Ezen belil még fontos az a
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kérdés is, hogy a kérdéses fémek milyen kémiai formaban
(fém, fémoxid) vannak jelen. A CEPLACA eurdpai projekt
adatai szerint* az emittalt fémek mintegy 10%-ka oldddott
enyhén savas kozegben. Az emberi vizeletmintakban
viszonylag kis Pt és Rh koncentraciokat (1-10 ngl')
mértek, azonban szignifikans kiilonbség adodott a kis-,
illetve nagyforgalmu helyeken él6 emberek vizeletének
vizsgalatakor meghatarozott értékek kozott.

A varosi és légkori aeroszolokban, valamint az emberi
vizeletben jelenlévé Pt, Pd és Rh meghatarozasa pgL!
kimutatasi hatarokkal rendelkez$ analitikai moddszereket
igényel. Erre a célra a katdd stripping voltametria (CSV)
¢s az induktiv csatolasi plazma tomegspektria (ICP-
MS) alkalmazhatd. Az utébbi eldnye az elektroanalitikai
modszerrel szemben, hogy szimultdn méréstechnika, azaz
a platinacsoport elemei egyszerre mérhetok, ami kiilonsen
a kis tomegli acroszolmintak esetében alapvetd jelentdségii.
A legkisebb kimutatasi hatarok elérése érdekében az ICP-
MS rendszer alkalmazasanal az analizishez az elemek
legnagyobb természetes gyakorisagi izotopjait kell
valasztani, amelynek azonban gyakran gatat szab izobar
zavaras vagy a molekulaionok altal okozott spektralis
zavaras. Ezek a gondok jelentkeznek a kérdéses harom
elem meghatdrozasanal, még a nagyfelbontast biztosito,
kettds fokuszalasu tomegspektrométer alkalmazasanal is.
Az 1. tablazat szemlélteti a 4000-es és a 10000-es felbontas
esetén lehetséges spektralis zavardsokat a harom elem
azon izotopjainal, amelyek izobar zavarastdl mentesek.
Megallapithatd, hogy a 10000-es felbontas alkalmazasa
lenne a legkedvezébb, de mivel a felbontdoképesség
novelésével az érzékenység csokken, ugyanakkor a feltart
aeroszomintakban vagy a vizeletben a Pt-csoport elemeinek
koncentracioja rendkiviil csekély, a 4000-es felbontés
alkalmazasa célravezeto.

Az argonplazmaban  keletkezd, és a  Pt-csoport
mérését zavard molekulaionok fémes alkotéi (Hf, Rb,
Sr, Y, Ga, Cu, Zn) kozil tobbnek a koncentracidja
nagysagrendekkel meghaladja a mérendd elemekét, ezért
ajanlott a vizsgaland6 oldatok plazmaba juttatasa eldtt
a molekulaionokat képzd zavard elemek ¢s a matrix
elvalasztasa. Erre a célra ioncseréld gyantakat™® vagy
kelatképzoket’® alkalmaznak. Hangsulyozni kell azonban,
hogy mintaeldkészités ezen 1épéseinél szamolnunk kell a
mintak esetleges elszennyezddésével a felhasznalt anyagok
relativ nagy vakértéke miatt, vagy ¢éppen a mérendd
elemek esetleges veszteségével kiilonboz6 adszorpcids
folyamatok kovetkeztében. Jelenleg legigéretesebb ttnak az
elektrotermikus elparologtatas (termikus frakcionalas) tiinik,
amelynél szabalyozott hoémérsékletii grafitkemencében
torténik a 10-20 Pl térfogath oldat beszaritasa, majd a zavaro
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1.Tablazat. A Pt, Pd és Rh izobar zavarastol mentes izotopjainak Ar-ICP ionforrassal kapcsolt kettds fokuszalasu tomegspektrométerrel végzett vizsgalatanal

lehetséges spektralis zavarasok
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elemek és a Pt-csoport alkotoinak szelektiv elparologtatasa.
A keletkez6 gozoket hideg argongazzal keverve jol
szallithatd aeroszol képzddik, ami az ICP-MS rendszerbe
vezetheté’. Ezen kisérletek még folyamatban vannak.

A fentiekbdl kovetkezik, hogy az elmult évek soran az
irodalomban  kozolt, kvadrupol ICP-MS rendszerrel
nyert koncentracido adatok a Pd és Rh esetében hibaval
terheltek. Ezért redlisan csak a Pt-koncentracio adataival
lehet szamolni, amelynél a HfO" molekulaionok okozta
spektralis zavarast matematikai korrekcioval elvégezték.
Egy magyar-osztrak projekt keretében végzett vizsgalat
soran megallapitast nyert, hogy a budapesti és a bécsi varosi
aeroszol mintak Pt-koncentracidja eltérd!?.

2. Tablazat. Budapesten és Bécsben vett varosi aeroszolmintak finom és
durva frakci6jaban mért Pt-koncentraciok (n=6); (d =aerodinamikai
atméro)

Aeroszolrészecskék L, B
. , Pt-koncentracio pgm
mérettartomanya
Budapest Bécs
d, <2 pPm 33+1.0 1.5£0.3
2Pm<d, <10 pm 1.4+09 8.0x 1.6

Figyelembe véve a CEPLACA projekt megallapitasat,
miszerint a katalizatorok hasznalatanak elsé periddusaban
(1-8000 km) a nagyobb, lazan kotott szemesék levalnak a
feliiletrdl, varhatd, hogy a tobb 1) autdt magaban foglald
varosi forgalom esetén a 2-10 Pm mérettartomanyu
frakcidban nagyobb a Pt koncentracio. Ezzel szemben a
finomabb frakcional alapvetd szerepet jatszik az autd, illetve
a katalizator életkora, amely hazankban mintegy kétszer
nagyobb Ausztridhoz viszonyitva. Ugyanis a katalizatorok
gyartastechnoldgidjanak  fejlodésével a  katalizatorok
Ossztomege, ¢és ezen keresztil a benne 1évd Pt-fémek
mennyisége csokken, amelynek kovetkeztében a §8-80000
km kozotti futasi idoszakban eleve kisebb mennyiségl
emisszioval lehet szamolni.

A két varos nagyforgalmu teriiletein €16 lakossag korébol
kivalasztott, Pt-tartalmu készitményekkel nem kezelt
100-100 egyéntdl vett vizeletmintak Pt-koncentracidja
is eltér6 képet mutatott (3. Tablazat). Hangsulyozni kell,
hogy az 0Osszehasonlithatésag érdekében valamennyi
vizeletminta ugyanazon ICP-MS laboratériumban, azonos
feltételek mellett keriilt elemzésre. Ezért feltételezhetd,
hogy a budapesti mintdk mintegy 2-3-szor nagyobb Pt
koncentracioja Osszhangban van a budapesti aeroszolok

finom frakcidjanak a bécsihez viszonyitott nagyobb Pt-
tartalmaval.

3. Tablazat. Budapesti és bécsi lakosok vizeletében meghatarozott,
kreatininre vonatkoztatott Pt-koncentraciok (n=100)

ng Pt/g kreatinin
Budapest Bécs
atlag 10.1 £8.8 3.7+£23
median 7.8 32
25% kvartilis 4.0 1.7
75% kvartilis 13.5 4.6

2. Arzén specieszek meghatarozasa néovényekben

A kiilonboz6 esszencialis vagy éppen toxikus elemeknek
bioldgiai rendszerek altali felvételét és azokon beliili
hatasat alapvetden befolydsolja az elemek kémiai forméja.
Ugyanakkor az élettani kutatdsok szempontjabdl rendkiviil
fontos megismerni a biotranszformacios folyamatokat,
amelyek soran a biologiai rendszeren beliil vegyértékallapot
valtozas megy végbe, vagy szerves fémvegyiiletek
képzdodnek, ¢s ennek kovetkeztében a toxikoldgiai
hatas jelentésen megvaltozik. Az elmult 10-15 évben az
analitikai kémiai moddszerfejlesztések elsddlegesen az
As, Se, Sn, Hg és a Cr specieszeinek (kémiai formainak)
a meghatarozasara iranyultak!'"'. Szilard mintaknal (pl.
novényeknél) az elsd meghatarozo 1épés a specieszek
kinyerése a biologiai mintakbol, amelynek soran tigyelni
kell arra, hogy részaranyuk ne valtozzon meg, és a kinyerés
hatasfoka lehetdleg 100%-os legyen. Erre a célra kiilonb6zd
extrakcios technikakat lehet alkalmazni, pl. metanol-viz
elegyével ultrahangos kezelés mellett, mely utobbi eldsegiti
a sejtfalak roncsolasat novelve az extrakcid hatasfokat.
A masodik meghatarozé 1épés a specieszek elvalasztasa,
amelyeket nagy hatékonysagu folyadékkromatograf (HPLC)
¢és kapillarelektroforézis (CE) révén valdsithatunk meg.
Ezt kovetéen az elvalasztott specieszeket egy folytonos
folyadékarammal kozvetlentil juttatjuk egy ICP-MS
rendszerbe, amely elemspecifikus detektorként szolgal.

A novényélettani kutatasainkhoz kapcsoléddéan HPLC-ICP-
MS rendszer segitségével hataroztuk meg az As(IIl) vagy
As(V) tartalmu tapoldatokon kontrollalt koriilmények kozott
nevelt uborkandvények xilémnedvében az arzén kémiai
formait, valaszt keresve az arzén felvételi mechanizmusara

crer

és transzlokéacidjara'®. A kisérletsorozatnak az adott
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aktualitast, hogy az ontozésre hasznalt délalfoldi vizek
50-200 pg/l koncentracidban tartalmaznak arzént, dontden
arzenat formajaban.

4. Tablazat. 150 pg/l koncentracioban As(III)-t vagy As(V)-t tartalmazo
Hoagland-tapoldatokon nevelt uborkandvények xilémnedvében mért As-
speciesz koncentraciok (ug/l) 6sszevetve a teljes As koncentracidval

As-speciesz a Téapoldatban Téapoldatban
xilémnedvben As(V) As(11D)
As(TTT) 228+1.1 385+15
Dimetil- 10.0£0.1 15402
arzinsav

As(V) 2.5+0.20 46104
ﬁks—spemeszek 263 446
Jsszege

Tel]esAsr N 295 457
koncentracio

A 4. tablazat adatai szemléltetik a kisérleti eredményeket,
amelyek alapjan a kovetkezé megallapitasok tehetdk:

1.) Az As biometilaciojanak mértéke jelentés mértékben
fiigg az As kémiai formdjatél és a xilémnedvben
dimetil-arzinsav detektalhato.

2.) A novényen belill az As(V) — As(IIl) redukcios 1épés
jatszédik le, azaz az arzenat tartalmu vizzel torténd
ontozésnél a novényben a toxikusabb arzenit forma
alakul ki.

3.) Az As(IIl) felvételi mechanizmusa a foszfatanaldg As(V)
felvételi mechanizmusatdl eltéro.

4.) A gyokérbol a hajtas felé torténd As-transzport az
As(III) tartalmu tapoldaton nevelt ndvényeknél mintegy
masfélszer nagyobb mértékli az As(V)-tel kezelt
novényekhez viszonyitva.

5.) A kimutathatd harom As-speciesz koncentraciojanak
Osszegét és a xilémnedv kozvetlen ICP-MS vizsgalataval
meghatarozott teljes As-koncentracidt osszehasonlitva
megallapithatd, hogy az elemspeciacié hatasfoka 89,1
illetve 97,6 %.

3. Gyégyszermaradvanyok meghatirozasa szenny-,
felszini és ivovizekben

A fekvO- és jardbeteg ellatias soran jelentés mennyiségli
gyogyszerhatoanyag  keriil — alkalmazasra, amelynek

eredményeképpen a hatéanyagok, illetve azok metabolitjai
a szennyvizekbe keriilnek. A szennyvizeket viszont
egy adott orszag, vagy régio fejlettségétdl fiiggden,
szennyviztisztitokba  juttatjdk, vagy tisztitas nélkiil
kozvetleniil a felszini vizekbe vezetik. Budapesten jelenleg
a szennyvizek 46%-a keriil tisztitasra, azaz 54%-at
kozvetleniil a Dunaba juttatjdk. Figyelembe véve az éves
gyogyszerfogyasztast (5. Tablazat) megallapithaté, hogy
egy-egy hatdanyagbol, illetve annak metabolitjabol évente
tobb tonna jut a Dunaba. A felszini vizek ezen kozvetlen
terhelése mellett fontos kérdés annak feltarasa is, hogy
a szennyviztisztitasi technoldgia milyen mértékben teszi
lehetévé a kiilonb6z6 gydgyszermaradvanyok eltavolitasat,
tovabba a gyogyszermaradvanyok eljuthatnak-e az
ivovizbazisokhoz.

5. Tablazat. Néhany gyogyszer 2004-ben értékesitett mennyisége alapjan
becsiilt hatdanyag felhasznalas Budapesten és vonzaskorzetében

Hatdéanyag Hazai Becsiilt fel-
értékesités hasznalas
kg/év Bp. és

kornyékén
kg/év

Metamizol-natrium 103113 20623

Carbamazepin 13195 2639

Ibuprofen 10263 2052

Naproxen 11546 2309

Chondroitinsulfat 9971 1994

Diclofenac 7764 1552

Nemi hormonok:

Progeszteron szarmazék 46.8 9.36

Ehtinyloestradiol 4.27 0.86

Az irodalmi adatok alapjan megallapithatd, hogy a
gyogyszermaradvanyok vizsgalata az elmult tiz esztendd
soran keriilt a kutatasok koézéppontjaba. Heberer 2002-ben
kozolt osszefoglald cikke'” alapjan ismertté valt, hogy a
fajdalomcsillapito és gyulladascsokkentd szerek mobilitasa
és élettartama a legnagyobb, mivel ezek még a partiszlirést
kutakbol nyert ivovizekben is kimutathatok (6. Tablazat).
Tobb tanulmany sziiletett igazolva azt a tényt, hogy a
gyogyszermaradvanyok egy része nem tavolithato el a
szennyviztisztitdas soran'**°. Ezek koncentracidja 1 ngL'-

6.Tablazat. Az irodalomban k§zolt adatok alapjan a szenny-, felszini, talaj- és ivovizekben detektalt hatdanyagok szama gyogyszercsoportonként'’

Kimutatott

gyogyszermaradvanyok
Gyodgyszercsoport szdma

Szenny- és felszini vizek Talajviz Ivoviz
Fajdalomesillapitok és gyulladasgatlok 26 15 8
+ metabolitjaik
Antibiotikumok 31 3 -
Lipid szabalyzok és metabolitjaik 7 3 3
Kontrasztanyagok és metabolitjaik 8 6 3
Epilepszia elleni szerek 2 2 2
Fogamzasgatlok 2 - -
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tél a 10 pgL'-ig valtozott. A rendelkezésre allo adatok
szerint?'2 elsésorban az erésen polaris gydgyszermolekulak
jutnak at a szennyviztisztitasi 1épcsékon és még a
partiszlrésii kutakbol nyert ivovizekben is kimutathatok.

A gybgyszermaradvanyok meghatarozdsa a csekély
koncentraciok, tovabba a rendkiviil Osszetett és valtozo
matrix miatt komoly kihivast jelent az analitikus szamara.

Els6sorban megbizhato elvalasztasi és dusitasi eljarasokat
kell kidolgozni. Alapvetd szerepet jatszik a szilard fazisu
mikroextrakcid, amelyet GC-MS, GC-MS/MS vagy
LC-MS technikdval kapcsolhatunk a meghatdrozandé
gyogyszermaradvany tulajdonsagaitdl fiiggden.

A szisztematikus hazai vizsgalatok 2005 szeptemberében
kezdddnek ¢és elssorban a nagymennyiségben felhasznalt
fajdalomcsillapitok és gyulladascsokkentok meghatarozasat
célozzak.

Koszonetnyilvanitas

A szerz§ koszonetet mond munkatarsainak, név szerint
Mihucz Viktornak, Oltiné Varga Margitnak, Ovari
Mihalynak és Tatar Enikonek a kisérleti adatokért és a
szamitasok elvégzéséért. A kutatdsok szakmai és anyagi
hatterét az aldbbi nemzetkozi projektek biztositottak:
- a Bécsi Tudomanyegyetem kutatoival kozos, az Osztrak-
Magyar Akcid Alapitvany altal tdmogatott projekt (596ul2)
- az Istituto Superiore di Sanitd munkatarsaival
kozos, az MTA-CNR tudomdnyos egyiittmikodésén
alapulé projekt (2004-2006)

- Kinai-Magyar T¢T egytttmikodési projekt (681/
2005) a wuhani ,,China University of Geosciences”
kornyezettudomanyi intézetével

Challenges of analytical chemistry generated by
environmental sciences

The research projects in the field of environmental sciences need
high performance analytical methods characterized with low
detection limits, large dynamic range, high selectivity and multi
component capability. The challenges of analytical chemistry
are illustrated in this paper by tasks and present results of three
international projects.

e  Determination of Pt, Pd and Rh in airborne aerosol
and human urine samples: Concentration of Pt-group
elements emitted by automotive catalysts in air and
human urine samples changes in concentration range of 1-
10 pgm™ and 1-10 ng g'! creatinin in air and human urine
samples, respectively. For simultaneous determination of
these analytes by ICP-MS technique it is necessary to
remove disturbing elements (Cu, Zn, Pb, Cd) applying
thermal fractionation using electrothermal vaporization
unit connected on-line to the ICP-MS system.

e  Determination of As species in plants: In terrestrial plants
arsenic can be detectable as As(IIl) As(V) monomethyl
arsonic acid and dimethyl arsinic acid applying HPLC-
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ICP-MS hyphenated technique. Depending on the
chemical form of arsenic in the nutrient solution the
uptake of arsenic is different, however As(V) is reduced
to As(IIl), which is the most toxic species of arsenic.
The biomethylation of arsenic in terrestrial plants is
influenced by the original chemical form of arsenic in the
nutrient solution.

e  Determination of pharmaceutical residues (PR) in
waste, surface ground and drinking water: In large cities
yearly several tones of analgetics, anti-inflammatory
drugs, antibiotics, etc. and their metabolites are
transported to the waste water. Depending on the waste
water technology and the chemical stability of these
compounds, considerable amounts of PR-s go through
the waste water treatment plants. The separation,
enrichment and quantitative determination of PR-s
from these sophisticated matrices are a real challenge
for the analyst. To solve this analytical task solid phase
extraction coupled with GC-MS, GC-MS/MS and
HPLC-MS techniques can be applied.

112 évfolyam, 1. szam, 2006. marcius



