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Arzén, szelén és policiklusos aromas szénhidrogének kimutatasa kérnyezeti
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Arsenic, Selenium and Polycyclic Aromatic Hydrocarbons Determination
from Environmental Samples

Abstract

In the last decades the incidence of thyroid cancer is increasing all over the

world but the reasons are still unclear (Pellegriti et. al, 2013).
Arsenic is known as a carcinogenic agent which is able to accumulate in the thyroid
tissue and inhibit thyroid hormones synthesis (Palazzolo et. al, 2008). Selenium
deficiency itself, which also plays a role in a number of diseases, may be associated
with increasing incidence of thyroid cancer (Zhu et. al, 2009). Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) are ubiquitous pollutants formed by incomplete combustion of
organic compounds (e.g. cigarette smoke, exhaust gases, coal-fired power station).
Experimental results show that PAHs are able to influence the thyroid function,
hereby they may induce goiter (Ren et al., 2014).

The aims of our study are the determination of arsenic and selenium
concentration in environmental samples with atomic absorption spectrometer and
the examination of PAH contents with high pressure liquid chromatography.
Furthermore we are looking for relationship between hypothyroidism and
contaminants which are enter the human body.

Bevezetés

Napjainkban névekvs szamu pajzsmirigybeteget regisztralnak vildgszerte, azon-
ban a betegség kivalté oka még nem ismert (Pellegriti et al., 2013). Jelent6s befolyasa
lehet a szervetlen arzént tartalmazo élelmiszerek és viz fogyasztasanak, mivel az arzén
akkumulalédhat a pajzsmirigyszévetben, ezaltal gatolhatja a pajzsmirigyhormonok
szintézisét (Palazzolo et al.,, 2008). A policiklusos aromas szénhidrogének (PAH)
szerves anyagok tokéletlen égése soran keletkezs (dohanyfiist, kipufogdgazok, szén-
tlizelésti er6muvek), a kérnyezetiinkben mindenhol megtalalhaté szennyezéanyagok,
melyek szintén képesek befolyasolni a pajzsmirigy mikodését, ezaltal golyvat indu-
kalhatnak (Zhu et al., 2009). Szelén sziikséges a szelenoproteinek bioszintéziséhez,
amelyek fontos szerepet jatszanak a pajzsmirigy mikodésében. Egyrészt antioxidans
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enzimként védik a pajzsmirigyszovetet az oxidativ karosodastol, masrészt szabalyoz-
zak a pajzsmirigyhormonok aktivitasat. Tehat a szervezetbe jutéd arzén, és PAH-ok
valamint a szelénhidnyos taplalkozas novelheti a pajzsmirigybetegség kialakulasanak
kockazatat (Ren et al., 2014).

Tisztazatlan a kérdés hogy a szervezet szamara szitkséges anyagok hianya, és a kor-
nyezetben el6fordul6 szennyezé anyagok milyen mértékben karositjak a pajzsmirigy
mikodését.

Vizsgalatunk célja a kérnyezeti mintdkban (vizben és talajban) talalhaté arzén és
szelén koncentraciéjanak meghatarozasa atomabszorpcids spektrofotométer segitsé-
gével, illetve a PAH tartalom vizsgalata nagyhatékonysagu folyadékkromatografiaval.
Tovabba 6sszefligeést kerestink arra vonatkozdéan, hogy az arzén és a PAH-ok koz-
vetlentll szerepet jatszanak-e a pajzsmirigy alulmikoédés kialakulasaban.

Kulcsszavak
arzén, szelén, PAH, pajzsmirigy

Anyag és modszer
Mintavétel

Az altalunk vizsgalt vizmintakat Sellyén és térségében 1évS teleptilések (Dél-
Baranya) vezetékes ivovizhalézatabdl, furt kutakbdl, valamint 4sott kutakbdl gydjtét-
titk, manyag mintatarté edényekbe. A mintavétel helyén salétromsavval tartdsitottuk
(2,5 cm? cc. salétromsavat adtunk 500 cm? mintahoz), felhasznalasig 4°C-on taroltuk
a mintakat. A vizmintak kezelése az MSZ EN ISO 5667-3 szabvany lefrasa alapjan
tortént. A talajmintakat a vizmintavételi helyek kozvetlen kézelébdl gydjtottik, sotét
helyen taroltuk. 105°C-os hémérsékleten szaritottuk, majd dérzsmozsirban potitot-
tuk. Soxhlet extraktorban 5 g talajmintdt 120 cm3 acetonitrillel (ACN) extrahdltunk
24 6ran at.

Anyagok és eszk6z6k

Vizsgalataink soran analitikai tisztasagu vegyszereket hasznaltunk: arzén térzsol-
datot (1000 mg/dm?), szelén torzsoldatot (1000 mg/dm3), salétromsavat (Acros
Otganics, 65%). Az analizis el6tt 0,22 pm-es fecskendGsziré segitségével szirtik
(Labex Ltd. Filter-Bio) a vizmintakat. A folyadékkromatografias mérésekhez HPLC
tisztasagy, gradiens minGségl acetonitrilt és vizet (Sigma-Aldrich) hasznaltunk. 16
PAH-ot tartalmazé standard mix (VWR) 100 pg/ml koncentraciéban tartalmazta a
komponenseket.

Atomabszorpcios spektrofotométer

A viz és talajmintak arzén és szelén koncentracidjanak meghatirozas egy
Shimadzu (AA-6701/6601 tipust) atomabszorpcids készilék segitségével tortént. Az
automata mintaadagolé (ASC-6000) végezte a minta befecskendezését, amely 20 pl
volt. Grafit kemencével (GFA-6500) elvégezhet6 az elemek mennyiségi analizise.

127



Mig az arzén abszorpcidjat 193,7 nm hullimhosszon, addig a szelén abszorpcidjat
196,0 nm hullaimhosszon mértiik.

A kalibraciés gorbe felvételéhez az arzén és szelén standard oldatokbdl készitettiink
6t-6t olyan oldatot, amelyek lefedik a vart mérési tartomanyt. Méréseinket haromszor
megismételtitk. Az ismert koncentriciéju standard mintdk és a hozzajuk tartozd
abszorbancia értékek felhasznalasaval a szoftver automatikusan elkészitette a kalibra-
ci6s gbrbét, majd meghatarozta a vizsgalt oldatok koncentraciéjat.

Folyadékkromatogrifia

A PAH vegyiiletek meghatarozasa Shimadzu Prominence UFLC-XR tipust
HPLC késztilékkel tortént. Diddasoros (SPD-M20A) és fluoreszcens (RF-20A XS)
cens detektor (FLD) hullimhossz beallitasai az 1. tiblazatban lathatok. A mozgofa-
zist (ACN, HO) két szivattya (LC-20AD XR) 0,4 cm3/petc teljes térfogatirammal
tovabbitotta. Az automata mintabevivé (SIL-20AC XR) segitségével minden esetben
5 pl injektalast hajtottunk végre. Az elvalasztasok egy Kinetex (Phenomenex) 2,6 pm
szemcseméretl Cig-as allofazist tartalmazé (100 mm x 4,6 mm) oszlopon torténtek.
A méréscket 25°C-on, gradiens elucioval végeztik. A gradiens 60:40 (v/v%)
ACN:H>O 0sszetételd eleggyel indult, majd 45 perc alatt emeltik az ACN ardnyat
100%-ra.

A PAH-ok azonositasahoz felvettik az UV spektrumukat UV-vis spektrofoto-
méterrel (JASCO V-530).

1. tdblizat. Az FLD detektor programozisa

Sor- Eex €em Sor- ex €em
szam PAH (nm) (nm) |szam PAH (nm) (nm)
1 naftalin 8. benzo(a)antracén
2 acenaftén 280 330 9. krizén 265 380
3. fluorén 10.  benzo(b)fluorantén
4. fenantrén 246 370 11.  benzo(k) fluorantén 290 430
5 antracén 250 406 12. benzo(a)pirén
6 fluorantén 280 450 13.  dibenzo(a,h)antracén 290 410
7 pirén 270 390 14.  benzo(g,h,i)perilén
15.  indeno(1,2,-cd)pirén 300 500
Eredmények

A Ko6zpont Statisztika Hivatal (KSH) adatai szerint 1999-ben 12 ezer férfit és kozel
80 ezer nét érintett valamilyen pajzsmirigy rendellenesség Magyarorszagon. 2011-es
adatok szerint tobb mint 350 ezer beteget jegyeztek fel. Baranya megyében ¢l a
pajzsmirigybetegek 5,6 Y%o-a.
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25 A Dr. Heim Szilvia éltal
oo MfErfi End vezetett sellyei praxisban
1500 pacienst regisztraltak
2014-ben. Kozilik 94 f6t

10 kezelnek  a  felismert
hipotiredzisa  miatt. A
pajzsmirigy  alulmiikédés

. N N1 1N . 84%-ban noket érint, jel-

15

Hipotirebzisos betegek
szama

5
19-24 25-34 35-44 45.54 5564 6574 75 lemz&en a 70 éves korosz-
Eletkor tﬂyt (1 ébra).

1. abra. Hipotiredzisos férfiak és nok sgamdnak korcsoportok
szerinti megosldsa Sellyén és kornyékén (2014)

Az Eurépai Uni6 altal megal- 8o )

lapitott 10 pg/l-es arzén < e nyer

hatarérték tObbszordsét mér- ? 6

tik a sellyei nyersvizben, g

azonban az ivoviz szolgaltatd % .

altal biztositott vezetékes viz % -

arzéntartalma megfelel az =

el6irasoknak  (Sellye Kom- § 0

munalis ~ Kft. 2001-2011, 1999 2001 2003 2005 2007 2009 2011 2013 2015

SZiget—VIZ Kft. 2012-2014) 2. dbra. A sellyei nyersviz, és ivdviz argéntartalma az, éves
(2. dbra). tlagértékek alapjin (2000-2014)

23 Az altalunk gydjtétt ivo-

20 vizmintak kézal harom
mintavételi helyszinrdl (6.,
13., 17.) szarmaz6 minta

10 esetében mértiink hatarér-

ték feletti arzéntartalmat

’ i i i i i RSD < 10%). A tdbbi

0 = minta arzénkoncentracidja
2. 4. 6. 8 13, 17. 19. 24, 26.

megfelel az Burépai Unids

Mintaveételi sorszim elvardsoknak (3. 4bra).
3. dbra. A vegetékes ivdviz arzénkoncentrdcidia Sellyén és
kimyékén (2014)

15

Arzénkoncentracio (ug/l)
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A katvizmintak arzéntartalma €20 Harzén Hszelén I
valtozé, esetenként megha- s
ladja a 10 pg/l-es hatarértéket "
(RSD <10%). A szelén kon- £ 10
centraciéja 5 pg/l alatti (RSD E 5 =
0 z I = -
<4%) (4. 4bra). , i Hﬁ fli e i i ol o Ui i

L. 3. 5. 7. 9. 0. 11. 12. 14. 16.
Mintavételi sorszam
4. dbra. Asott és fiirt kutak argén- és szelénkoncentricidja
Sellyén és kornyékén

A 16 PAH-ot tartalmazé standard oldatbél meghataroztuk az egyes PAH kompo-
nensek retencids idejét (kivéve az acenaftilént, mert nincs fluoreszcens jele) (2. tabla-
zat).

2. tablazgat: Az azonositott PAH vegyiiletek

Sorszam PAH tr (perc) | Sorszam PAH tr (perc)
1. naftalin 7,38 8. benzo(a)antracén 20,13
2. acenaftén 8,52 9. krizén 20,62
3. fluorén 11,83 10. benzo(b)fluorantén 25,82
4. fenantrén 12,98 11. benzo(k) fluorantén 20,64
5. antracén 13,75 12. benzo(a)pirén 27,80
6. fluorantén 15,85 13. dibenzo(a,h)antracén 33,20
7. pirén 16,84 14. benzo(g,h,i)perilén 35,66

A Koérnyezetvédelmi és Viziigyi Minisztérium - Egészségligyi Minisztérium — Féld-
miveléstgyl Minisztérium (KvVm-EiM-FVM) 6/2009 (IV. 14.) egylittes rendelete
alapjan az altalunk vizsgalt viz mintak 6sszes PAH tartalma (naftalinok nélkil) hatar-
érték alatti, azonban a naftalinok (naftalin + 1-metil-naftalin + 2-metil-naftalin) kon-
centraciéja meghaladja a 2 pg/l-es hatarértéket (2a-b. tablazat).

2a. tablazat. A Sellyén és térségében gyiijtott agonos helyrol sgarmazd talaj-és talajvizmintik

PAH tartalma
Halasté Asott kat
PAH Viz Talaj Viz Talaj
Sot- tr c c c c c c c c
szam | (perc) | (ng/1) | (nmol/1) | (ng/g) | (nmol/g) | (ug/1) | (nmol/)) | (ng/g) | (nmol/g)
1. 7,38 2,90 0,02 1376,54 10,74 313 0,02 | 1419,90 11,08
2. 8,52 * * 21,76 0,14 * * * *
3. 11,83 0,48 0,00 20,38 0,12 0,43 0,00 17,61 0,11
4. 12,98 * * 28,43 0,16 * 21,56 0,12
6. 15,85 * * 189,14 * * *| 178,97 *
7. 16,84 * * 514,61 2,54 * *| 533,06 2,64
12. 27,30 * * 40,36 0,16 * * 2383 0,09
14. 35,66 * * 116,41 0,42 * *| 116,17 0,42

A talajmintdk 6sszes PAH tartalma (beleértve a naftalinokat) meghaladja a KvVm-
EUGM-FVM egyiittes rendeletben megadott foldtani kézegre vonatkozé 1000 ng/g-os
hatarértéket.
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2b. tablazat. A Sellyén és térségében gydjtitt azonos helyrdl szdrmazd talaj-és talajvizmintik PAH

tartalma
Halasto Asott kat
PAH Viz Talaj Viz Talaj
Sot- tr c c c c c c c c
szam | (perc) | (ug/l) | (nmol/1) | (ng/g) | (nmol/g) | (nug/V) | (nmol/1) | (ng/g) | (nmol/g)
1. 7,38 2,92 0,02 1086,06 8,47 * * | 214742 16,75
2. 8,52 * * 0,46 0,00 * * 19,26 0,12
3. 11,83 * * 14,33 0,09 0,75 0,00 13,89 0,08
4. 12,98 * * 33,43 0,19 * * 30,14 0,17
5. 13,75 * * * * * * 0,65 0,00
6. 15,85 * * 151,65 * * * | 481,31 *
7. 16,84 * * 401,78 1,99 * *11196,37 5,92
8. 20,13 * * * * * * 38,81 0,17
12. 27,80 * * * * * * 75,84 0,30
14. 35,66 * * 96,32 0,35 * *| 236,45 *

*A minta PAH koncentraicidja a kimutatasi hatar alatt volt.

Kovetkeztetések

A pajzsmirigy betegek szdma névekvé tendenciat mutat, mind a férfiak, mind a
n6k kérében. Legnagyobb szimban az idésebb néket érinti pajzsmirigy alulmikodés
(hipotireozis) (1. abra).

Csalagovits igazolta, hogy Magyarorszag egyes teriiletein az arzéntartalom termé-
szetes eredetd (Csalagovits, 1994). VélhetSen ezzel magyarazhatd, hogy Sellyén és
térségében nagy a felszin alatti vizek arzéntartalma, amit alaitimasztanak a nyersviz-
ben mért értékek is. 2004 Ota a lakossag altal fogyasztott vezetékes ivovizben mért
arzénkoncentracié altalaban hatarérték alatti az arzénmentesité technoldgia betizeme-
lésének koszonhetSen (2. abra). Néhany esetben a 10 ug/l-es hatarértéket meghaladéd
arzénkoncentraciét mértliink az ivévizben. A kdtvizmintakban talalhaté arzén meny-
nyisége (4. abra) valtozé értékeket mutat (< 0,1 ug/1 - 6 ug/1). Egy esetben mértik a
hatarérték tobbszordsét. Bzt figyelembe véve a katviz ivévizként valé fogyasztasa,
felhasznalasa konyhakert 6ntézésére nem javasolt.

Amellett, hogy az ivévizmintak szeléntartalma kimutatasi hatar alatt van, a kat-
vizmintak szelénkoncentricidja is igen alacsony (<0,1 pg/1 - 3 pg/l) (4. abra). Az itt
él6 lakosok szervezetébe természetes forrasokbdl nem jut elegendé mennyiségti sze-
lén. Az azonos tertiletrdl szarmazé viz és talajmintdk PAH tartalmat 6sszehasonlitva
lathat6, hogy mig a vizmintdk altalaban egy-két, addig a talajmintdk hét-tiz kompo-
nenst tartalmaznak. Valamennyi mintdbol a naftalinok mutathatok ki a legnagyobb
mennyiségben.

A szakirodalomban utaldst talaltunk arra vonatkozdan, hogy a pajzsmirigy alul-
mikodés kialakulasdban szerepet jatszhat a szervezetbe jutd arzén és a PAH-ok,
valamint a szelénhiany. Ennek kideritésére tovabbi méréseket terveziink és keresstk
az Osszefliggést arra vonatkozoan, hogy az arzén és a PAH-ok, illetve a szelénhiany
kézvetlentl szerepet jatszanak-e a pajzsmirigy alulmikodés kialakulasaban.
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