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OSSZEFOGLALAS

Mara a szelén egyike lett a leginkdabb tanulmdnyozott
mikroelemeknek, mivel szamos élettani folyamatban bizonyitotta
fontos szerepét. Kozvetlen vagy kizvetett modon, de a szelénhiany
szamos betegség (pl. kiilonféle rdkos- és szivbetegségek, stb.)
kialakulasaban vagy korképének sulyosbodasaban  jatszhat
szerepet. Jelen munkankban szabadfoldi kisérletbél szarmazo
talajmintikban vizsgaltuk a kijuttatott kiilonbozé mennyiségii
szelenit s6 dtalakulasat az évek alatt, valamint a lehetséges
kimosodas veszélyét. Vizsgalataink soran arra jutottunk, hogy a
szelenit jo része szelendtta alakul az évek teltével, és ilyen
formaban mozog a talajban a mélyebb rétegek felé.
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SUMMARY

In
microelements. It has an important proven role in many vital

these days, selenium is one of the most investigated
processes. Selenium deficiency can play a role in the contraction
of many diseases (e.g. cancer, heart diseases, etc.) and in the
aggravation of their clinical aspect directly or indirectly. In this
paper, we study the soil samples of an outdoor experiment for the
conversion of the inorganic selenium salt that was spread out in
different doses. The danger of the wash-out effect was also
investigated. Our experiments showed, that most of the inorganic
selenite transforms to selenate form during the years, and in this
selenate form it moves to the deeper layers of soil.

Keywords: selenium, speciation, IC-ICP-MS, soil experiment
1. BEVEZETES

Maéra a szelén egyike lett a leginkabb
tanulmanyozott mikroelemeknek, mivel szamos
¢élettani folyamatban bizonyitotta fontos szerepét.
Kozvetlen vagy kozvetett modon, de a szelénhiany
szamos betegség kialakulasdban vagy korképének
stulyosbodasaban  jatszhat szerepet, mint pl
felnéttkori  cukorbetegség, sziirkehalyog, cisztas
fibrozis, agyérkatasztrofa vagy vastagbél-
fekélyesedés, kiilonféle raktipusok (prosztatarak,
vastagbél- és végbélrak, tiidorak, stb.), valamint sziv-
és érrendszeri betegségek (Navarrd-Alarcon és
Loépez-Martinez, 2000).

A szelénnek azonban nem csak esszencialis
tulajdonsagai vannak. Ez az elem az élet normalis
miikddéséhez sziikséges legsziikebb koncentraciod

tartomannyal jellemezhetd: az ajanlott napi bevitel
(kb. 70-100 pg f6 nap') 3-4-szeresét meghaladd
fogyasztas esetén el6szor gyengébb, majd késobb
rendkiviil erételjes mérgezési tiinetek jelennek meg.
Akut mérgezés esetén a szervezetbe keriilt szelén
mennyiségétél fiiggden, 5-10 mg testtomeg kg'-t6l
kezd6dden, néhany o6ran beliil beall a halal (Olson,
1986). A szelén a kénnel analéog mddon viselkedik,
minden kéntartalmi molekulanak létezik szelént
hordozo, analdg vegyiilete. igy a kén és a szelén
egymassal versengve szerepelhet egyes biokémiai
reakciokban. A kiilonboz6 szelén  specieszek
meghatarozasadnak fontossagat az indokolja, hogy a
szelén eltéré oxidacios allapotaiban (formadiban),
szervetlen vagy szerves vegyiileteiben
kiilonbdzoképpen hat az €16 szervezetekre. Illetve a
kiilonboz6 specieszeket, formakat eltéré mértékben
képes felvenni és akkumuldlni a ndvényi és allati
szervezet.

A szelén minden modosulata hasznos lehet, pl.
szelénhianyos taplalkozas esetén, hiszen
létfontossagu enzimek alkotorésze. A kielégitd szelén
szintet elér6 mennyiségtél kezdéddéen viszont
jelentds kiilonbség mutatkozik az egyes szelén
moddosulatok kozott. A legfobb eltéréseket a szelén
rakellenes hatasaval kapcsolatban mutattak ki. A
szervetlen Se(IV) sét tartalmazd készitmények esetén
a szelén modosulat felvételénél reaktiv oxigéngyokot
tartalmazé molekuldk keletkezhetnek, melyek a
szelenitet a tobbi modosulathoz képest toxikusabba
teszik (Kobayashi et al., 2001). A szelenat felvétele
nem valt ki hasonld negativ hatisokat, azonban
biologiai felvehetésége csupan 25%-os a Se(IV)-hez
képest és egy része valtozatlan formaban azonnal
kiiirtil a szervezetb6l (Gomez et al., 1998; Kobayashi
et al., 2001). Mindezek utan lathat6, mennyire fontos,
hogy ne csupan az Osszes szelén-tartalom
meghatarozasa legyen a cél a vizsgalatainknal talaj-,
novény-, vagy taplalékmintdk elemzése esetén,
hanem mindségi javulast végrehajtva az analitikaban,
a szelén egyes specieszeit is vizsgalnunk kell, és igy
tarhatjuk fel a kiillonb6z6 szelénformakat a talajban
¢s az €10 szervezetekben.

Mindezek mellett még tudni kell, hogy a szelén
taplalkozastudomanyi vonatkozasaival azért nagyon
fontos foglalkoznunk, mert Eurdpa talajainak egy
része (Anglia, Uj-Zéland, Finnorszag és a Karpat-
medence) szelénben hianyos, vagyis az ezeken a
terlileteken €16 lakossag (igy hazank lakoi is)
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szelénben hianyos taplalkozast folytatnak, ami
komoly egészségiigyi kockazatot jelent (Reilly,
1998). Ezen helyzet javitisa érdekében mar tobb
helyen bevezették a Se-tartalmi miitragyazast, és
vilagszerte megkezdték kiilonféle szeléntartalma
taplalék-kiegészitok forgalmazasat, de valojaban még
mindig nem tudjuk, hogy pl. a mitragyazas
hatasaként a kiilonféle novények hogyan képesek
hasznositani ¢€s  tovabbadni a  szamunkra
nélkiilozhetetlen szelént. Ugyanakkor a taplalék-
kiegészit6k tobbnyire csak szervetlen szelén sdkat
tartalmaznak, amelyek felvehetdsége szintén kisebb,
ugyanakkor a szervezetben kifejtett hatasuk is mas és
mas lehet. Fontos vizsgalnunk, hogy a szelén potlasa
az allatok ill. az ember szamara milyen formaban
torténhet a talajra  kijuttatott  szelén-tartalma
szervetlen vagy szerves szelén vegyiiletek esetében.
Mekkora mennyiségben sziikséges adagolasuk, és a
talajban, novényekben az adott szelén vegyiiletek
milyen atalakulasi folyamatokon mennek keresztiil,
milyen formakban keriilnek be az €16 szervezetbe, s
azokra milyen hatdssal vannak (Dernovics, 2003).

Hazankban a Dr. Kadar Imre altal vezetett
szabadfoldi kisérletben, kiilonb6zé doézisban juttattak
ki kisérleti parcellakra toxikus nehézfémeket,
valamint szelént, szelenit (Se(IV), Na,Se0s),
szervetlen so6 formajaban, ¢&s vizsgaltdk ezen
elemeknek a szant6foldi novényekre, valamint a
talajéletre gyakorolt hatasat. A szabadfoldi kisérlet
helye az MTA Talajtani és Agrokémiai Kutato
Intézetének Nagyhorcsoki Kisérleti telepén van. A
talajtipus mészlepedékes csernozjom, talajképzo
kozete 15-20 m vastagsagt 10sz.

A kisérletet 1991 tavaszan allitottdk be. A
novényi sorrend az els6 négy évben: kukorica-
sargarépa-burgonya-borsd volt. A kisérlet soran azt

tapasztaltdk, hogy az eclemek felvételének
sajatossagai, a  dusulasuk = mértéke  vagy
nagysagrendje talajra/termdhelyre specifikus.

Hasonlo aranyok adodtak ugyanis az 1991. évi
kukorica, 1992. évi sargarépa, 1993. évi burgonya és
1994. évi borso levelében az egyes elemek, igy a
szelén viselkedését illetben is. A nagydozisu
szelénkezelések minden novényre erdsen fitotoxikus

és depressziv hatissal voltak, minden ndvény
esetében lassabb kelést, novekedést és érést
tapasztaltak, a lombozat minden esetben

teljesen elsargult és elpusztult a tenyészidészak
végére. A terméscsokkenés és a lombpusztulas
tehat altalanos volt. Alkalmazasa tehat komoly
anyagcserezavarokhoz vezethet a névényekben.
Osszességében a 4 év  vizsgalatai soran
megallapitottak, hogy a Se ndvekvd terhelése minden
évben ¢és minden ndvénynél pusztitd hatasunak
bizonyult, valamint, hogy ezen elem mozgékonysaga
és toxicitdsa a meszes cserjoznom talajon nem
csokkent az évek teltével, soOt, inkabb talan
fokozodott (Kadar, 1995). Majd késébb, 10 év
elteltével a novényekre gyakorolt toxikus hatas
csokkent. Mindezek alapjan azt feltételezziik, hogy a
szabadfoldi kisérletben a szelenit iddvel szelenatta
alakult és a talajban kimosodott, mélyebb rétegekbe

kerilt, ezzel csOkkent a toxikus hatdsa a felszinen a
novényekre.

Jelen munka célja volt az adott szelén vegyiiletek
id6beli atalakulasanak nyomonkdvetése a
talajmintakban, valamint a mélységi mintak alapjan a
kimosodas lehetdségének vizsgalata.

2. ANYAG ES MODSZER

2.1. Felhasznalt anyagok, mintael6készités

A talajmintak a Dr. Kadar Imre féle szabadfoldi
kisérletekb8l  szarmaznak; 21 m’-es teriileti
parcellakra juttattdk ki a szelént, natrium-szelenit
(Se(IV), Na,SeO;) formajaban. A kijuttatott dozisok
Se estén; 30, 90, 270 és 810 kg/ha voltak.
Parcellanként évente vettek mintdt a szantott
rétegbdl, 20-20 pontminta egyesitésével.
M¢élyfarasokat 3-5 évente, 30 cm-enként, 3 méter
mélységig végeztek. 0 kezelési szint, azaz kontroll a
szelén esetén nem volt, igy kontrollként a molibdénes
kontrolltalajokat hasznaltuk, mivel ezek a parcellak
estek legtavolabb a szelénnel kezelt teriiletektol,
ezzel kikiiszoboltik az 4tmosdédas vagy szélatfujas
lehetdségét.

A talajmintak el6készitése vizes extrakcioval
tortént, amihez ioncserélt vizet alkalmaztunk (18,2
M&cm). Az eluensként hasznalt puffer trisz és
ftalsav (Spektrum 3D) oldata (1 liter oldatra 0,171 g
trisz és 0,249 g ftalsav ioncserélt vizben oldva,
sziirve). A standardok:

szelenit, szelenat és szelenometionin keveréke.
Szelenociszteint is alkalmaztunk, de a
kromatogramokon ugyanolyan retencids idénél
detektaltuk a szelenciszteint, mint a
szelenometionint, igy a tovabbiakban csak

szelenometionint alkalmaztunk standardként.

A vizsgalatokhoz a talajmintakbol 0,5 g-nyi
mennyiségek lettek bemérve miianyag kémcsovekbe,
majd 5 ml ioncserélt vizet adtunk a mintakhoz (1:10
talaj-viz tomegarany), amelyeket aztan 10 percen at
ultrahangos fiirdében tartottunk, majd 4 6ran at allni
hagytuk, idénkénti Osszerazassal. A 4 ora elteltével
Ujabb 5 percig razattuk ultrahangos fiirdében a
mintakat, majd lesziirtiik. A legnagyobb (810 kg/ha)
dozisti kezelésnél sziikséges volt egy tizszeres
higitas, mivel ebben az esetben a szelenit cstcs olyan
nagynak adodott, hogy csak higitott mintakbol volt
mérheto.

2.2. Felhasznalt késziilékek, modszer

A méréseket egy IC-ICP-MS (Ionkromatograf-
Induktiv Csatolast Plazma Tomegspektrométer)
csatolason keresztlil végeztik, IC-AN1 tipust
anioncser¢lé oszlopon keresztiil. Az alkalmazott ICP-
MS egy Thermo Elemental X7 tipusu, {itkdzési
cellaval rendelkezd tomegspektrométer. A késziilék
vezérloszoftvere: Plasmalab tipusu, 2.3.0. 161
verzidszamu szoftver. A mérési paramétereket az /.
tablazatban tintettiik fel.

Az alkalmazott HPLC pumpa egy Merck Hitachi
gyartmanyu, L-6200A intelligens pumpa tipusa
késziilek (alkalmazott aramlasi sebesség: 1 ml/perc,
nyomas: 30 bar).
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1. tablazat
ICP-MS mérési paraméterek
Rf kicsatolt teljesitmény (W)(1) 1400
Plazmagaz aramlasi sebesség (1 min™)(2) 14
Porlasztogaz aramlasi sebesség (1 min™)(3) 0,8
Segédgaz dramlasi sebesség (1 min™')(4) 0,95
Minta aramlasi sebesség (ml min™)(5) 1
Pole Bias(6) - 10
Hexapole Bias(7) -5,9
Extraction(8) - 171
Fokusz(9) 3
Ismétlésszam(10) 350
Analog detektor(11) 2500
PC detektor(12) 3850

Table 1: Parameters of ICP-MS instrument
Rf power(1), Plasma gas flow rate(2), Nebuliser gas flow rate(3),
Auxiliary gas flow rate(4), Sample flow rate(5), Pole Bias(6),
Hexapole Bias(7), Extraction(8), Focus(9), Main runs(10),
Analogue Detector(11), PC Detector(12)

A csatolast miianyag csé segitségével végeztiik,
ahol az oszloprol lejové oldatot egy teflon csdvon
keresztiil vezettiik be az ICP-MS porlasztdjaba.

Az eredmények feldolgozasa Windows NT Office
Excel programjaban tortént. A kapott beiitésszamokat
grafikonon  abrazoltuk. = A  mérések  soran
ismétlésszam-beiités adatsorokat kaptunk,
amelyekben az ismétlésszamot elosztva az ismétlések
idejével (3s) és megszorozva 60-al, az x tengely
értékeit percben kaptuk (1d6-beiitésszam
kromatogramok).

3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A méréseket megel6zéen standard anyagok
kromatogramjait vettiik fel, hogy a késobbiek soran a
mérési eredményekben kapott csucsokat be tudjuk
azonositani.

A szerves szelén formak vizsgalata esetén
vizsgaltuk a szeleno-metionin és a szeleno-cisztein
kromatogramjat is.

1. abra: Szelén standardok mérése IC-ICP-MS késziilékkel, 100 pg/l Se-Met+ 100 pg/l szelenit + 100 pg/1 szelenat standard
(Kimutatasi hatar: 0,01 — 0,05 — 0,1 ppb)
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Figure 1: Analysis of selenium standards with IC-ICP-MS instrument; 100 ug/l Se-Met+ 100 ug/l + selenite 100 ug/! selenate standards
Time (min)(1), ICP-MS signal (cps)(2), Seleno-metionin(3), Selenite(4), Selenate(5)
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A tapasztalatok szerint ez utdbbi két vegyiiletet
teljesen megegyezd retencios idével detektaltuk, igy
a tovabbiakban csak szelenometionint hasznaltunk az
azonositashoz. A 3 perces retencios id6vel érkezd
csticsok tehat a szerves szelénformakat jelolik. A
késébbiekben a vizsgalatok finomitasaval tervezziik a
szerves formak szétvalasztasat is.

Az 1. abran a méréseket megeléz6 standard
anyagok (szelenometionin, szelenit, szelenat) esetén
kapott kromatogram lathat6. Jol lathat6, hogy a
szerves szelén csucs 3 perc koriill érkezik meg, a
szelenit csticsat 5 percnél kapjuk, a szelenat cstcsa
pedig 20 és 25 perc kozott jelenik meg a

kromatogramon. Az abran feltiintettik az egyes
szelénvegyiiletek ionformainak kémiai képletét is.

A vizsgalatok soran eldszor az 1991-bdl szdrmazd
talajmintdkat vizsgaltuk. A kijuttatott do6zisok
névekvé mennyisége jol nyomon kovetheté volt a
mérési eredményekben is. A 2. dbra az 1991-ben vett
talajmintak vizsgalatanal kapott kromatogramokat
szemlélteti. Jol lathatdo az egyes dozisok
novekedésével az egyes (szerves szelén, szelenit és
szelendt) csucsok ndvekedése is, valamint
megfigyelhetd, hogy mar az elsé évben megjelennek
a talajban a szelenit forma mellett a szelén szerves és
szelenat formai is.

2. abra: Az 1991-ben vett talajmintak elemzésénél kapott szelénformak mennyiségeinek dsszehasonlitisa
(I: 1. ismétlés, 1,2,3,4: dozisok: 30, 90, 270 és 810 kg/ha)
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Figure 2: Comparison of contents of selenium forms in the samples in 1991 (I: 1. repetation, 1,2,3,4: doses: 30, 90, 270 and 810 kg/ha)
Time (min)(1), ICP-MS signal (cps)(2), Organic selenium forms(3), Selenite(4), Selenate(5)

Ezt kdvetéen megvizsgaltuk a kiilonb6zd évekbdl
szarmaz6 talajmintadk elemzésével kapott szelén
formait is, hogy id6ben hogyan alakult a
szelénformdk mennyisége, hogyan alakult at a
szelenit mas formakka, és hogyan alakult az egyes
formak mennyisége az évek soran.

A 3. abra a kapott vizsgalati eredményeket
szemlélteti. Az abran jol lathat6, hogy az iddben a
szelenit mennyisége évrol évre csdkken a feltalajban,
mig a szelendt mennyisége nd, a szerves szelén
mennyisége pedig jelentésebb mértékben nem
valtozik.

A szabadfoldi kisérletben mélységi mintakat 3-5
évente vettek, 30 cm-enként, 3 méter mélységig.
Rendelkezésiinkre alltak a 2000 évben vett mélységi
mintak. Ezen mintak szelén formait, valamint a

kimosodas lehetdségét vizsgaltuk, hogy az egyes
szelénformdk hogyan mozognak a talajban. A
kovetkezd; 4. dbra a mélységi mintdk elemzésénél
kapott eredményeket szemlélteti.

Az abran lathatd, hogy a szelenit viszonylag
jelentésebb mennyiségben van jelen a feltalajban, 0-
60 cm mélységig. Ezt kdvetden viszont a mennyisége
szinte teljes egészében lecsokken. A szerves
szelénformakkal hasonld a helyzet, mig a szelenat
igen nagy mennyiségben van jelen még kozel 3 méter
mélységben is.

Ezek az eredmények igazolni latszanak korabbi
feltételezéslinket, miszerint a szelenit a talajban
id6vel szelenatta alakul, és ebben a formaban mozog
a talajban lefelé. Fennall tehat a kimosodas
lehetésége/veszélye is.
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3. dbra: A Kiilonb6zo években vett feltalaj mintak szelén formai
(I: 1. ismétlés, 1: dézis: 30 kg/ha)
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Figure 3: Selenium forms of soil samples in different years
Time (min)(1), ICP-MS signal (cps)(2), Organic selenium forms(3), Selenite(4), Selenate(5)

4. abra: A 2000-ben vett mélységi mintak vizsgalatanal kapott szelénformak mennyiségeinek 6sszehasonlitasa
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Figure 4: Comparison of contents of selenium forms from different soil layer in 2000
Time (min)(1), ICP-MS signal (cps)(2), Organic selenium forms(3), Selenite(4), Selenate(5)
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4. OSSZEFOGLALAS

Munkank soran a Prof. Kadar Imre szabadfoldi,
nehézfémterheléses kisérletébdl szarmazo talajmintak
szelénformait vizsgaltuk. A kisérletben a szelén
kiilonb6z6  dozisokban, szervetlen, szelenit so
formajaban volt kijuttatva az egyes talajparcellakra
1991-ben. Vizsgalataink célja az volt, hogy az 1991
ota eltelt évekbdl szarmazo mintakban vizsgaljuk és
kimutassuk, hogy a szelenit hogyan alakul 4t mas
formékka, és ezek a formdk hogyan vandorolnak,
mozognak a talajban.

KOSZONETNYILVANITAS

A szerzbk koszonetiiket fejezik ki az OTKA
T038450, OTKA  T042534  palyazatoknak,
illetve a Bolyai Janos &sztondijalapnak az anyagi

Az altalunk alkalmazott IC-ICP-MS modszer

érzékenysége megfelelonek, a modszer maga
alkalmasnak bizonyult a szelénvegyiiletek kiillonbozd
ionformdinak  kimutatdsdra  talajmintdk  vizes
kivonataibol. ~ Méréseink  soran a  kapott

eredményekbdl megallapithattuk, hogy a kisérleti
parcellakra  kijuttatott szelenit s6, iddvel kis
mértékben  szerves  szelénformakka, valamint
leginkabb szervetlen szelenattd alakul. A szelén ez
utobbi ionformajaban mozog a talajban lefelé. igy
fennall a kimosodas veszélye is.
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Imrének
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(TAKI) a mintakért
tanacsokért.
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