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BEVEZETES

Magyarorszag teriiletén mar évezredekkel ezel6tt is termesztettek sz016t €s ismerték a
borkészités rejtelmeit. Napjainkban is az alkoholfogyasztas jelentds hanyadat a borfogyasztas
adja, ugyanakkor a kereskedelmi forgalomban kaphat6 borok mellett még mindig jelentds az
otthoni, haztaji borkészités, melyet tobbnyire csaladi, barati kérben fogyasztanak el, nem
keriil kereskedelmi forgalomba.

A jelentés fogyasztas ellenére nem ismerjiik kellden ezen haztaji borok egészségiigyi
kockazatat vagy eldnyods tényezbit. Az egészségiigyi kockazatot nem csak a tébbnyire direkt-
termé sz616kbol is késziil hazi bor esetlegesen magasabb metanol-tartalma adja, hanem azok
természetes vagy mesterséges forrasbol szarmazo mikroelem-tartalma is.

A borok elemtartalmanak ismeretét a napjainkban egyre elterjedtebb eredet-
meghatarozds 1is indokolhatja, mellyel megallapithatd a bor alapjat képezd sz616
terméteriilete. Valamint megemlitendd, hogy néhany elem nagyobb mennyisége a bor
kedvezdtlen organoleptikus tulajdonsagait okozhatja.

Az esszencidlis ¢s potencidlisan toxikus mikroelemek meghatdrozasanak egyik
leghatékonyabb eszkbze az induktiv csatolast plazma tomegspektrométer (ICP-MS), ami az
egyik leggyorsabb és legérzékenyebb multiclemes elemtartalom-meghatarozasi technika,
amely alacsony kimutatasi hatarral rendelkezik [ppt (ng L™) - ppb (ug L™)] és emellett egyes
1zotopok meghatarozasara is lehetdséget nyujt.

A mérést gyakran megeldzi egy destruktiv minta-el6készités a szerves anyagok
roncsolasara. A legelfogadottabb minta-elokészitési technika a salétromsav és esetleg
hidrogén-peroxid hozzdadasat kovetd mikrohulldammal eldsegitett roncsolas. Ez a technika
egyéb hatranyai mellett nagyszdmi minta eldkészitését jelentdsen ~megneheziti
idGigényessége miatt, valamint egyes elemek mennyiségét azok kimutatasi hatara ala
csokkentheti, a magas higitasi fok kovetkeztében.

Gyakran alkalmazott technika még a roncsolas elhagyédsa €s a visszamaradd szerves
anyagok zavard hatasdnak csokkentése, korrigdldsa a minta higitdsaval, a kalibralosor
matrixillesztésével és belsd standard(ek) alkalmazasaval, ami id6- és koltségtakarékossaga
kovetkeztében igen kedvelt modszernek szamit, am pontossaga néhany esetben kérdést vet

fel.



1. TEMAFELVETES

A korabban elkezdett kutatomunkam folytatdsa soran a célom két részbdl allt. Az egyik
része egy olyan, nem roncsoldson alapuld minta-eldkészitéses mérési modszer fejlesztése,
tokéletesitése, mellyel Ilehet6ség nyilik viszonylag nagyszamt borminta mikroelem-
tartalmanak minél gyorsabb és pontosabb meghatarozasara. Ehhez a leggyakrabban
alkalmazott technikakat probaltam ki a szerves anyagok zavard hatasanak csokkentésére,
korrigalasara, vagyis a minta higitasat, a kalibrdlosor matrixillesztését és belsd standardek
alkalmazasat.

A korabbi tapasztalatok birtokdban nagy figyelmet kivantam forditani a matrixillesztés
soran felhasznalt szerves anyagok elemtartalmi szennyezoktl valo, kelld mértéki
tisztasagara, mely a kimutatasi hatart nagymértékben javitja. Emellett a kordbban értékelt Te
¢s Au belsd standardek mellett kiegészitettem a vizsgalatot egyéb gyakran alkalmazott belsd
standardekkel, igy az Y, Rh ¢és In elemekkel.

Azért van sziikség tobb belsd standard korrekciojanak Osszehasonlitdsara, mivel eltérd
mértékben korrigalhatjdk a mérend6 elemeket, igy torzitott eredményt kaphatunk egy rosszul
megvalasztott belsé standarddel, valamint nem biztos, hogy egy tetszblegesen kivalasztott
belsd standarddel kelld pontossdggal mérhetd az Osszes kivant elem. A matrixillesztés foként
a bels6 standardek korrekcidjanak javitasat szolgalhatja.

A célom masik része ezzel a gyors és kelléen pontos moddszerrel a technologiai
szempontbol kevésbé ellendrzott hazai hazi borok elemtartalmi sszetételének feltérképezése.
Ezt a feltérképezést Hajdhadhazrol és kornyékérdl szarmazd vordsborokkal kivanom
elkezdeni. Hosszabb tava célként szeretnék egy realis képet kapni arrdl, hogy milyen élettani
kockazata, vagy épp kedvezd hatdsa van elemtartalmi vonatkozasban a kiilonb6zo
tajegységekrl és évjaratokbol szarmazo hazai haztaji boroknak. Ezek az adatok
OsszevethetOk tovabba a kereskedelmi forgalomban kaphatd borokkal, és megéllapithatd
ezaltal az, hogy a technoldgiailag kevésbé ellendrzott koriilmények kozt, amatdr boraszok
altal készitett borok mennyiben térnek el, a mikroelem-tartalom vonatkozasaban, a
hivatasszeriien ezzel foglalkozo boraszok éltal készitett boroktol.

A modszer sziikségességét indokolja az is, hogy az eredet-meghatdrozas nagyon
elterjedt napjainkban. A korabban emlitett adatbazis birtokéban statisztikai modszerekkel

megallapithatd egy borrol, hogy az alapjat képez6 sz016 mely tajegységrol szarmazik. Ezaltal



ellendrizhetové valhat az, hogy a kereskedelmi forgalomba keriild borok palackjan feltiintetett

termelési hely megfelel-e a valosagnak.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

2.1. A bor

A bor az International Organisation of Vine and Wine nevii szervezet altal 1973-ban
megfogalmazott meghatarozas szerint kizardlag friss, préselt vagy nem préselt sz616bél,
illet6leg sz616mustbol, teljes vagy részleges alkoholos erjedés utjan eléallitott ital, amelynek
alkoholfoka, specialis eseteket kivéve, nem lehet kevesebb 8,5%-nal (SZILAGY], 2008.).

A Karpat-medence kulturdjaban a szdldtermesztés, boraszat, borfogyasztds a kelta
1doktdl kezdve jelen van, mely a romai idokben tovabb fejlodott. A honfoglaldo dseink mar
szOlészeti-boraszati ismeretekkel rendelkeztek, melyet a Karpat-medencébe érkezve
gyakoroltak is. A honfoglalas ota eltelt idoszak alatt a habortk, a pusztitasok, a megszallasok
¢s a filoxérajarvany ugyan visszavetették, de ennek ellenére folyamatosan fejlodott a boraszat,
jelentés volt a borfogyasztdas (HALASZ, 1981.). Napjainkban a boraszat nehéz korat éli, a
szeszesital-fogyasztas terén a sor és az égetett szeszesital-fogyasztas aranya né, viszont a
borfogyasztas igy is szamottevo (KSH, 2010.).

2.1.1. A bor dsszetétele
2.1.1.1. Szervesanyag-tartalom

Az 1. tibldzatban Osszefoglalom a borokra jellemzd szerves anyagok mennyiségét
KALLAY (2010.) adatai alapjan, melyet a csillagozott részeken TOROK (2009.) adataival
egészitettem ki.

1. tablazat: a borokra jellemzé szervesanyag-tartalom

) tokaji
siller és | direkt-
fehér borkiilonle-
vOros termo
gességek
metanol (mg/l) 21-117 | 40-160 | 40-293
etanol v/v% 7-17 (5-19)
% kozmaolajok (mg/l) 150-500
5 glicerin (g/l) 6-10 7-24
I
O 2,3 butilénglikol (g/1) 0,42-1,46
52 x -
< s % % mezo-inozit (mg/l) 500 300 - -
> & <
¥ 2 Q mannit (g/1) 0-30 -
2 ©
szorbit (mg/l) <100




x gliikéz (/1) 0-30
% fruktoz (g/1) 1-60
3 pentézok (g/1) 0,3-2
L-borkdsav (g/1) 1-5
L-almasav (g/l) 0-8
é citromsav (g/l) 0,2-1
53 borostyankdsav (g/1) 0,5-1,5
@ tejsav (g/l) 1-5
% ecetsav (g/l) <0,8-1 (beteg borokban >1)
@ gliikkonsav (g/1) <0,12 <25
gliikkuronsav (g/1) - 0,4-1,25
polifenolok mg/l GAE* 200-1450
nitrogéntartalmu anyagok (g/1) 0,3-11,3
pektinanyagok (g/l)* 0,1-1 1-4 -

2.1.1.2. Asvanyianyag-tartalom

A hamutartalom, vagyis az asvanyianyag-tartalom a beparlas ¢és izzitds utan
visszamarad6 anyagok dsszessége (MAGYAR BORKONYYV, 2004.). Ezzel a médszerrel nem
lehet kiilonbséget tenni az eredetileg szerves, vagy a mar korabban is szervetlen komponensek
kozt (CSAPO - CSAPONE, 2003.). A hamutartalmat elsésorban a kalium-, kalcium- és
magnézium-, valamint kénsav, foszforsav, sosav €s szénsav sdinak mennyisége szabja meg.
Tobbnyire 1,2 és 3 g/l kozotti a bor hamutartalma, ha tul alacsony ez az érték, akkor arra lehet
gyanakodni, hogy a bor hamisitvany. Fehér borok esetében 1,2 g/l, rosé esetében 1,4 g/l,
vorosbor esetében pedig 1,6 g/l a minimalis hamutartalom (DIKANOVIC-LUCAN et al.,
1993))

A bor elemtartalmi Osszetételét szadmos tényezO befolyasolja. Az Osszetétel alapjat a
talaj elemtartalma adja, azon beliil is az oldhaté szervetlen komponensek a talajban, melyeket
a novény fel tud venni. Ezt befolyasolja még az idéjaras, a mezdgazdasagi miiveletek, a
kornyezeti tényezok, a szOl6 fajtaja. Ugyanakkor a sz6l6-feldolgozasi miiveletek is fontos
tényez6t jelentenek, pl. a héjon tartds ideje. Az erjedés alatt szamos elem mennyisége
csokken, de a szennyezddés €s a borkezelési miiveletek is tovabbi tényezdt jelentenek, melyet

figyelembe kell venni. Emellett a feliiletekkel vald érintkezés soran a bor kioldhat egyes
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fémeket onnan (SUHAJ - KORENOVSKA, 2005.; POHL, 2007.). Jelenleg is kutatasok
targyat képezi a talaj-sz6l6-must-bor kapcsolata elemtartalmi szempontbol, ACETO et al.,
(2013.) példaul a Moscato d’Asti bor ezen kapcsolatrendszerét vizsgalta ritkafoldfémek
szempontjabol. A borok fémtartalmanak forrdsai az 1. abran lathatok (POHL, 2007.),

valamint anion- és kation-tartalmara jellemzé értékeket a 3. ill. 4. tablazatban foglaltam Gssze.

1. abra: a bor fémtartalmanak belso (folyamatos vonal) és Kkiilsé (szaggatott vonal)

forrasai (POHL, 2007.)

2. tablazat: a borok jellemzé aniontartalma (mg L™ =ppm)

anion konc. anion konc. anion konc.

klorid (CI) | 20-200 | szilikat (SiOs%) | 0-70 jodid (I | néhany tized

szulfat (SO,%) | 200-500 | bromid (Br) | 0,1-0,8 | borat (BOs®) 10-80

foszfat (PO4>) | 200-540 fluorid (F) ~1 nitrat (NOz) | nyomokban




3. tablazat: a borok jellemz6 kationtartalma (ng L'1=ppb, a *-gal jelolt elemeknél

mg L™=ppm)
THIEL GEANA et |BENTLIN et
, FIKET et al.,
POHL, | KALLAY, etal., al., 2013. al., 2011.
2011. (n=26,
2007. 2010. 2004. (n=60, (n=53,
K-Horvato.) )
(n=88) Romania) | D-Amerika)
265-
K* 100-1800 - - - 195-1856
3056
Na* - 10-200 - - - 2-69
Ca* | 7-241 50-160 - - - 39- 978
Mg* | 7,8-718 60-140 - - - 79-124
60-
Fe 5000-15000 - 2145-9663 - 454-4849
23700
100-
Mn 200-5000 - 501-1729 - 641-3295
5500
17- <50000
Al - 374-2431 - 177-1676
14300 (>50000)
20- 100-5000
Zn - 156-1153 57,4-1442 140-1359
8900 (>5000)
120-
Sr - - 142-503 144-1601 365-1400
3220
30-
Rb - 118-1037 - 219-2066 523-7644
9900
20- 100-5000
Cu 21,5-726 26,0-2595 20-1290
3100 (<30000)
Ba | 10-480 - - 27,8-162 - 42-675
Ni 5-500 - 9,4-61 15,3-50 1,44-323 3-59
Li 2-130 - - 3,73-15,4 - 2,23-354




THIEL GEANA et | BENTLIN et
§ FIKET et al.,
POHL, | KALLAY, | etal, al., 2013. al., 2011.
2011. (n=26, _
2007. 2010. 2004. (n=60, (n=53,
K-Horvato.) _
(n=88) Romania) | D-Amerika)
Cr 6-20 - - 6,5-31,1 61,0-1725 2-68,4
V | 10-400 - - 1,92-21.9 18,6-238 <0,9-281
Ti - - - 1,94-18.6 - 33-284
Pb | 1-1100 | 100-400 - 9,97-72,9 17,0-235 <0,06-80
As - 10- 0,4-22 0,69-19,1 - <0,5-79
Se - - - 0,653-3,1 - <0,25-6
Co 3-40 - 1,5-9 1,74-5,94 0,34-42,1 2-12
Y - - 0,076-2 - ; -
Te - - 0,9-12 - - -
Cd | 0,1-54 - 0,11-1,3 0,175-1,85 ; <0,01-6
Mo - - 0,7-64 0,613-5,34 - 1-91

2.1. Az elemtartalom-mérés célja

A bor mikroelem-tartalmanak ismerete tobb célt szolgalhat:

¢lettani hatas,
eredet-meghatarozas,

technolodgiai szempontok.

2.1.1. Elettani hatas

Elettani hatas szempontjabél megkiilonboztetiink esszencidlis és nem esszencialis

elemeket. Az esszencialisak elengedhetetleniil fontosak a szervezet miikodéséhez, a nem

esszencialisak bioldgiai szerepe eddig ismeretlen vagy kifejezetten toxikusak. Azt, hogy egy

elem esszencidlis vagy toxikus az ember/allat szdmara szdmos tényezd befolyasolja:

koncentracid

10

mas elemek/anyagok jelenléte (szinergens/antagonista hatas)




e expozicios idd (rendszeres terhelés vagy egyszeri, akut hatas)
e milyen formaban van jelen (milyen vegyiiletben, milyen oxidacios szammal)

e lebomlasi tulajdonsaga/kivalaszthatosaga (akkumulalodas) (FARSANG, 2011.).

Néhany fémre egészségiigyi hatarérték is vonatkozik, melyet a 17/1999. (VL. 16.), ,,Az
¢lelmiszerek vegyi szennyezettségének megengedhetd mértékérdl” cimli EiiM. rendelet ir el
(R.1.), ami bor mellett, sorre, valamint egyéb szeszes italokra is vonatkozik. Emellett az
INTERNATIONAL ORGANISATION OF VINE AND WINE (2012.) (O.L.V.) nevi

cres

koziil az altalam vizsgalt elemekre vonatkozokat a 4. tablazatban ismertetem.

4. tablazat: A 17/1999. (VI. 16.) EiiM rendelet (R.1.) és a International Organisation Of
Vine And Wine (2012.) (O.1.V.) altal megengedett hatarértékek az egyes elemekre (ppb)

Pb Cd Cu Zn
17/1999 EiiM. rendelet 200 20 10000 10000
O.1.V., 2012 150 10 1000 5000

2.1.2. Eredet-meghatarozas

Az eredet-meghatarozas napjainkban nagy hangstlyt kapott, melyet szamtalan
¢élelmiszer esetében hasznalhatnak. Meghatarozasara tobb tényezdt vizsgalhatnak, tobbek
kozott az elemtartalmakhoz, egyes elemek izotoparanyahoz kapcsolodo tulajdonsagokat,
melyeket gyakran kombinalnak is (LUYKX - van RUTH, 2008.).

Eredet-meghatarozashoz alkalmas néhany elem (B, Sr, Pb) izotoparanya. BARBASTE
et al. (2001.) szerint a kvadrupdl tomeganalizator magas relativ standard szorasa miatt nem
alkalmas a *®®Pb/?"Pb ¢s a °Pb/*®Pb arany olyan szintli meghatarozasara, mely az eredet-
meghatarozas alapjat képezhetné. ALMEIDA - VASCONCELOS (2002.) modszere
alkalmasnak bizonyult ®Sr/*®Sr aranyanak meghatarozasara kvadrupdl tdmeganalizatorral,
annak ellenére, hogy GARCIA-RUIZ et al. (2007.) a magas RSD% miatt ezt nem tartotta
kivitelezhetdnek. A Sr/%°Sr arany meghatarozasanak azonban alapfeltétele a meghatarozast
megel6z6 kation-cserélé kromatografias eljaras, mellyel eltavolitjak az izobar zavarast okozo
Rb-ot.

crer

csak a termohely foldrajzi elhelyezkedése befolyasolja és nincs hatassal ra az iddjaras, évjarat
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vagy az emberi tevékenység, tehat ,,ujjlenyomatként” hasznalhato (GALGANO et al., 2008.).
SUHAJ - KORENOVSKA (2005.) osszefoglal6jabol kideriil, hogy orszagonként mas-més
elemek alkalmasak az egyes tajakrol szarmazd borok elkiilonitésére, de leggyakrabban a K,
Na, Fe, Y, Rb, Ca, Cu, Cr, Co, Sh, Cs, Br, As, Ag, Li, Ba, Sr, Mg, Al, Mn mennyisége szolgal
tampontként ebbdl a célbol.

Eredet-meghatarozasi cél esetén az elemtartalom-mérés szamos technikaval
megvalosithatd. Ugyan e célbol DUTRA et al. (2013.) bor esetében az AAS késziiléket
hasznalta abszorpcios médban Mg, Mn és Ca mérésre, emisszidos modban Rb és Li
meghatarozasra, mig KROPF et al. (2010.) mézek esetében a multiclemes elemzés lehetésége
révén elényosebb total-reflexids rontgen-fluoreszcens spektrométer (TXRF) késziilékkel a S,
Cl, K, Ca, Mn, Rb mennyiségét detektalta, de erre a célra legelterjedtebb az induktiv csatolasu
plazma tomegspektrométerrel (ICP-MS) torténd elemzés, mellyel mikro- és nyomelemek is
meghatarozhatok. Gyakran Kiegészitik a vizsgalatokat induktiv csatolasti plazma optikai
emisszios spektrométerrel (ICP-OES) torténd méréssel is a makroelemek meghatarozasara.
Az 5. tablazatban lathaté néhany olyan élelmiszer, tobbek kozt borok is, a mért elemekkel
egylitt, melyeket eredet-meghatarozasi céllal vizsgaltak, valamint az ezt kiegészitd egyéb mas
tényezoket is Osszefoglaltam.

. tablazat: Eredet-meghatarozasi céllal vizsgalt élelmiszerek és mért paramétereik

vizsgalt elemek vagy aranyuk egyéb
élelmiszer hivatkozas
(felhasznalt technika) paraméter

_ CHUDZINSKA -
Al, B, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Na, Ni,
méz - BARALKIEWICZ,
Pb, Sr, Zn (ICP-MS)
2011.

Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Sr, Ti, V, 87 86
kaposzta Sr/*°Sr BONG et al., 2012.
Zn (ICP-MS) Sr, Mg, Na, K, P, S (ICP-OES)

Ag, As, Ba, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er,
Eu, Ga, Gd Ge, Hf, Ho, In, La, Lu, Mo, Nb, 8%H 8*3C, PILGRIM et al.,
Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sb, Se, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, 8N, 2010.
Te, Th, Ti, TI, Tm, U, V, WY, Yb, Zn, Zr

teafli
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egyéb

élelmiszer ICP-MS-sel vizsgalt elemek hivatkozas
paraméter
tokmag- | Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu Nd, Pr, Sm, Tb, JOEBSTL etal.,
olaj ™, Y, Yb 2010.
) GEANA et al.,
bor Ag, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Rb, Sr, Zn, V -
2013.
Na, Mg, Si,
Al, As, B, Ba, Br, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Er, Fe,
_ ) ) P, S, Cl, K, CAPRON et al.,
bor Gd, La, Li, Mn, Ni, Pb, Rb, Sr, Ti, U, V, Y,
Ca, szerves 2007
Yb, Zn, Gd/La, Er/La, Yb/La, Gd/Er, Er/Yb
Osszetevok
Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Br, Ca, Cd, Ce Co,
Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, Ho, I, Ca, Fe, K,
) ) GALGANO et al.,
bor In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Nb, Nd, Ni, P, | Mg, Mn, Zn 2008
Pb, Pr, Rb, S, Sb, Sc, Se, Sr,, Sm, Sn, Tb, Te, (Na)
Ti, Th, TI, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn, Zr
As, Al, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn,
bor - FIKET et al., 2011.
Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V, Zn
Al, Ba, Ca,
Ag, As, Be, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Dy, Er, Fe, K, Mg,
_ _ BENTLIN etal.,
bor Eu, Gd, Ho, La, Li, Lu, Mo, Nd, Ni, Pb, Pr, Sb, | Mn, Na, P, 2011
Sn, Se, Sm, Tb, TI, Tm, U, V, Yb Rb, Sr, Ti, '
Zn

2.1.3. Technolégiai szempontok

r

K, Mg ¢és a Na meghatarozza az élesztok élettevékenységét. A mikroelemeknek is jelentds

szerep jut, a pH valtozasaval a Cu ¢€s a Fe oxidalodhat, s6t csapadékot is képezhet rovid idon

beliil, akar a palackozés utan. A Cu, Fe és Mn felelds az un. barnatorésért, mely egyes szerves

OsszetevOok oxidacigjat jelenti. Emellett a Fe(I1I) és a Cu(Il) ionok kellemetlen vasas és rezes

izt adhatnak a bornak (POHL, 2007.).
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2.2. Az induktiv csatolasu plazma tomegspektrometria (ICP-MS)

Az induktiv csatolasi plazma tomegspektrometria (ICP-MS) relative az egyik
leggyorsabb és legérzékenyebb multielemes elemtartalom-meghatarozasi technika, amely
alacsony kimutatasi hatarral rendelkezik [ppt (ng L'l) - ppb (ug L'l)] ¢s emellett egyes
izotopok meghatarozasra is lehetdséget nyujt. Ugyanakkor az 1983-as kereskedelmi
forgalomba kertilése 6ta viszonylag kevéssé terjedt el, mivel a késziilék kezelése dsszetett, igy
képzett szakembert igényel, valamint a beszerzési és ilizemeltetési koltségei is jelentdsen
meghaladjak a tobbi elemanalitikai technikaét (ICP-OES, FAAS, GFAAS) (THOMAS,
2008.). A Thermo Scientific X-Series 2 kvadrupol ICP-MS-hez hasonlo felépitésti késziilék
részeit az 1. abra mutatja be (NELMS, 2005.).

detektor kvadrupol el6-fi Iter litkozésilreakcio cella SIS KaHEE
hexapol mintazo konusz
\  eee
L 10 | / p——
\ (1 1] \
lefelo'emez fOKUSZ lonopt|ka \ induktiv csatolasu plazma

turbémolekularis pumpa turbomolekularis pumpa

interfész

rotaciés pumpa

2. abra Thermo Electron Corporation (ijabb nevén Thermo Scientific) X-7 ICP-MS
részei (NELMS, 2005.)

2.3. Spektralis zavarasok

A spektralis zavardsoknak tobb fajtdja l1étezik, de a leggyakoribb a prekurzorok okozta
tomeg/toltés (m/z) érték novekedés, a poliadduktumok létrejotte. MAY - WIEDMEYER
(1998) szerint a poliatomok prekurzoranak szamos forrasa lehet, pl. a minta matrixa, a minta-
elokészitésnél hasznalt vegyszerek, a plazmagaz és a légkori gazok. A leggyakrabban
el6fordulé prekurzorok a *H, *2C, *C, N, 1°0, Y"OH, *2s, *ClI, **Ar, “°Ar.

Roncsolas nélkiili direkt mintabevitel esetén szamolni kell a szén jelenlétével, mind
spektralis, mind nem spektralis zavaras szempontjabol. PETTINE et al. (2007.) szerint a
szervetlen szénforrdsok ugyanugy befolyasolhatjdk a jelnagysdgot, mint a szerves
vegyiiletekb8l szarmazok. A legnagyobb problémat a “°Ar?C* okozza az **Cr izotopon,

melyet szerintiik a He {itkdzési gazos CCT optimalasaval ki lehet kiiszobolni.
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Az As ¢és a Se esetében kiillonosen megnehezitik a meghatarozast a spektralis zavarasok
¢és gyakran a kalibracio elkészitése is problémakba litkozhet (PARK et al., 2002.).

A spektralis zavardsok forrasat kiegészitheti az 1996-os kereskedelmi megjelenésétol
(BERTALAN, 2006.) az ICP-MS-be beépitett titkdzési és reakcidcella (CCT) gazkeveréke
(pl. He, Ho-He, NH3-He), amelyet ugyan egyes poliatomok megsziintetésére alkalmaznak, am
ujak keletkezését is magaval vonhatja. A CCT optimalasaval, megfeleld CCT-giz ¢és a
mérendd izotdp kivalasztasaval ez a probléma viszont megsziintethetd.

Ugyan kisebb jelentdségli, konnyebben kikiiszobolhetd, de a kettdstoltésti ionok

képzbdésével és az izobar atfedésekkel is szamolnunk kell.

2.4. Matrixhatasok (nem spektralis zavarasok)

A nem spektralis eredetli zavarasok kozé az Osszes tobbi zavarast soroljuk, melyek
befolyasoljak a jelnagysagot, ide sorolandok a matrixhatdsok. A matrix az a kdzeg, ami a
mérendd elemet koriilveszi, befolydsolja annak jelnagysdgat (BERTALAN, 2006.). Az
elemeket koriilvevd szerves komponensek Osszetett modon fejtik ki hatasukat, a
mechanizmusa ma is a kutatasok targyat képezi. Befolyasolhatja:

e aminta porlaszthatosagat
transzportjat a plazmaba (PETTINE et al., 2007.; GRINDLAY et al., 2008.)
lerakodast képez a plazmaégében és az ionoptikaban (GRINDLAY et al., 2008.)

csokkentheti a mintdz6 koénusz nyilasanak atmérdjét, igy a tomeganalizatorba

jutd ionok mennyiségét (THOMAS, 2008.)

noveli egyes magas ionizacioés energiaju elemek (pl. As, Se) ionizacidjat

(PETTINE et al., 2007.)

Az ionizacié mértékének novelése toltéskicserélédéssel megy végbe, ugyanis a C*
atveszi elektronjat az egyes, nehezen ionizal6od6 elemeknek, mint pl. az As-nek vagy a Se-
nek. Mas, a szénnél alacsonyabb ionizacids energiaji elemekre nincs hatdsa a legtobb esetben,
minddssze metanollal sikertilt ilyen hatést elérni egyes elemek esetében, de ezt a hatést is a
porlaszthatosag valtozasanak tulajdonitottak (PETTINE et al., 2007.).

PARK et al. (2002.) is azt tapasztalta, hogy az As és Se esetében jelnovekedéssel
(383-501%; 191-289%) kell szamolni 1% szerves anyag (metanol, etanol, mannitol)
jelenlétében. Emellett a germaniumndl is kisebb mértékben (24-67%), de jelndvekedést

tapasztaltak.
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GRINDLAY et al. (2013.) vizsgalatai szerint egyes magas ionizacids energiaju elemek
(Sb, Te, Au, Se, As, Hg, I és P) ionizaciojat eldsegiti a szén jelenléte a mintdban, mig mas,
hasonldéan magas ionizacids energidju elemek (B, Os, Pt, Ir, Cd, Be, Zn, ¢és S) jelnagysagat
nem befolyasolja, tobb gazaramsebesség ¢s két kiilonbozo tipust tomegspektrométer
Osszehasonlitasakor sem. Megallapitottak azt is, hogy a szénforras is befolyasolhatja az
ionizaciot, ugyanis mas tapasztalhaté metanol vagy illékony szerves komponens jelenlétében
az egyes elemeknél. Ennek oka feltételezhetden az lehet, hogy az eltéré mennyiségben
keletkezé CO™ és a tobbi elem kozt masként megy végbe a toltéskicserélédés.

A matrixhatds mértéke fiigg a matrix koncentracidjatol, a késziilék allapotatol, a
Mintabeviteli rendszert6l és a minta-elokészitéstol (GRINDLAY et al.,, 2008.). Fontos
szempont, hogy a matrixhatds mértéke nem a matrix relativ mennyiségétol fligg a
meghatarozand6 elemhez képest, hanem az abszolit mennyiségétdl, igy a higitassal csokken a
matrixhatds, ugyanakkor a meghatdrozandd elem, de a matrix eltdvolitasa (roncsolasa,

elvalasztasa) is megoldast jelent (BERTALAN, 2006.).

2.5. Mintavétel
Folyékony minta révén, borok esetében egyszerli biztositani a minta homogenitasat.
Palackozott bor esetében a palack Osszerdzasdval torténhet a homogenizalds, de a kitoltés
soran is megfelel6 mértékben keveredhet a bor. Hordobdl torténd mintavétel esetén a hordd
kozepén teleszivott tiszta lopobol vissza kell engedni a felszinen a bort, majd ismét lentebb
nyomni a lopdt és teleszivni azt. Ezzel biztosithatd a minta keveredése és viszonylagos

homogenitasa (MERCZ, 1999.).

2.6. Minta-elokészités
2.6.1. Destruktiv minta-elokészités

ICP-MS mérésnél hagyomanyos esetben a mintat el6készitik, megsziintetik a szerves
matrixot, ami zavarast okozna. Ehhez lehet alkalmazni szaraz hamvasztast, tovabba nedves és
mikrohulldmu roncsolast.

A hamvasztasnak két formdja ismert, az egyik a nyitott edényben torténdé hamvasztas.
Ekkor a mintat porcelan-, platina- vagy kvarctégelybe mérik be, izzitokemencében
fokozatosan elhamvasztjak, a keletkezé hamut savoldattal, altalaban hig soésavval (0,1-1 M)
veszik fel. Az illékonysag miatti veszteség csokkenthetd, ha egyéb mas segédanyagokat adnak
a mintahoz hamvasztas el6tt, mint példdul magnézium-nitratot (KOVACS, 1998.). Hatranya,

hogy egyes elemek illékonyak, igy csokkenhet a mennyiségiik minta-eldkészités soran. Ezt a
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zart tartalyos roncsoléassal lehet kikiiszobolni, csokkenthetd a reagensek mennyisége és a
minta-elokészités ideje, ndvelhetd a nyomas és a hdmérséklet (MONTASER, 1998.).

A nedves roncsolas torténhet ugyancsak nyitott és zart formaban. A nyitott edényes
roncsolds ugyan gyorsabb megoldast kinal, viszont az illékonysag itt iS negativ hibat okozhat.
A zart edényes roncsolasnak korlatot szab a nagyobb 1d6- és felszerelésigénye.

A mikrohullaimi roncsolas Kkorszeri és kényelmes kezelési modszert jelent a
mikrohulldmu kezelés, mely ugyancsak zart és nyitott tipust lehet. Hasonlo elényokkel és
hatranyokkal rendelkezik, mint az elektromosan fiitott technika, azzal kiegészitve, hogy nagy
beruhazast jelent egy mikrohullamt roncsolé beszerzése (KOVACS, 1998.).

Mindharom minta-el6készitési modszer utan a mérésre keriild mintat higitani kell,
benne a sav mennyisége idedlis esetben maximum 2-3% lehet, azért, hogy az interferencidk
mennyiségét mérsékeljiik. Ugyanakkor a tomény savoldatok (5% felett), és a kvarcra korroziv
hidrogén-fluorid (HF) hasznalatakor tigyelni kell arra, hogy a késziilék ennek ellenall6 legyen.
Ezért HF-ellenalld6 mintabevezetd rendszert kell alkalmazni, melynek része a miianyag
kodkamra és porlasztd, zafir mintafelszivd, valamint a platina konuszok (THOMAS, 2008.).
Ugyanez elmondhato a tal tdményen bejuttatott salétromsavra is, ez is indokolja a megfeleld
mértéki higitasat.

A fent emlitett minta-elokészitési modszerek koziil a legelterjedtebb napjainkban a
mikrohullam@ roncsolas. HUSAKOVA et al. (2011.) élelmiszereket, tobbek kozott
vorosborokat roncsolt elemtartalom-meghatarozas céljabol zart edényben, mikrohullamu
kezeléssel, HNO3 és H,0O, hozzaadasaval. KATONA et al. (2012.) minta-el6készitési
miiveleteket 0sszehasonlitdé vizsgalataban a H,O, nélkiili salétromsavas, mikrohullammal
elosegitett minta-elokészitést tekintették viszonyitasi alapnak. GEANA et al. (2013.) a borok
roncsolasat zart, teflon edényekben végezték, mikrohulldmu kezeléssel, HNO; jelenlétében
ICP-MS vizsgalathoz, de ICP-OES méréshez is elterjedt a salétromsavas, mikrohullamu

roncsolas (GONZALVEZ et al. 2009.).

A destruktiv minta-el6készités hatranyai
Ezek a modszerek ugyanakkor szamos hatrannyal rendelkeznek:
e Nagymértékben higul a minta, ugyanis a tdomény salétromsavas roncsolas utin a
mintat desztillalt vizzel higitani kell az ICP-MS kérosodéasanak elkeriilése érdekében.
Ennek kovetkeztében egyes elemek mérendd mennyisége akar kimutatasi hatar ala is

csokkenhet.
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e Iddigényesek,
e nagy a keresztszennyezddés esélye a roncsolds sordn,
e anagytisztasagl vegyszerek dragak, pl. a salétromsav magas koltséget jelent,

e anagy mennyiségll vegyszerfelhasznalas kornyezetvédelmi szempontokat is érint.

2.6.2. Roncsolas nélkiili, egyéb hasznalhaté technikak
Lehetdség van a roncsolas elhagyésara és a minta roncsolas nélkiili kozvetlen bevitelére
folyadékok, pl. bor esetében, kiilonboz6 technikakat alkalmazva (HG-AFS, HG-AAS, HG-
ET-AAS, ICP-OES) (WELNA et al. 2011.), de ICP-MS esetében is hasznalt ez a modszer.
fgy  egyszeriisodik a  minta-el6kezelés, csokkenthetd kockdzata a  mintak
keresztszennyezOdésének, minimalizalhatd az analit vesztesége, valamint nem sziikséges

veszélyes vagy korroziv vegyszerek hasznalata.

2.6.2.1. Standard addici6
A standard addicio ugyan talan az egyik legpontosabb eredményt szolgaltatja, am
nagyszamu minta elemzésére nem alkalmas modszer, mivel iddigényes és koltséges

(GRINDLAY et al., 2008.).

2.6.2.2. Beparlas
A bor beparlas soran az illékony szerves komponensek, féleg az etanol eltavolitasa a
cél, mely a legnagyobb szénforrast jelenti. KATONA et al. (2012.) ugyan a beparlas utan még
roncsoltak is a mintat, eredményeik alapjan azonban egyes elemek illékonysaga révén (AS,

Cd, Zn, N1) veszteség 1ép fel, és torzitott az eredmény.

2.6.2.3. A minta higitasa

Elmondhat6, hogy a matrixhatds mértéke nem a matrix és a meghatdrozandé elem
relativ mennyiségétdl fiigg, hanem az abszolut mennyiségétdl, igy a higitassal csokken a
matrixhatdas (BERTALAN, 2006.). A higitas sziikséges tovabba azért is, mert magas
szervetlen sotartalom mellett szilardanyag kivalas 1éphet fel a kis atmérdjii (0,6-1,2 mm)
konuszok nyilasan, ezért 0,2% alatt kell tartani azt, de az is megemlitendd, hogy néhany
mintanal ennél magasabb koncentracid6 sem okoz gondot (THOMAS, 2008.), mivel a
lerakodas kialakulasa a szervetlen anyagok mindségétdl is fiigg.

A higitas gyakran alkalmazott eljaras folyékony mintak direkt mintabevitelii mérésénél,

féleg annak szervesanyag-tartalma miatt. Jellemzden a borok 2-10-szeres higitasa az elterjedt
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(PEREZ-JORDAN et al., 1999.; CASTINEIRA et al., 2001.; IGLESIAS et al., 2007;
RODRIGUEZ et al., 2011.; MARTIN et al., 2012.), de so6rok esetében is alkalmaztak mar 10-
szeres (WOODS, 2002.), gyiimoélcslevek esetében pedig 20-szoros higitast (TORMEN et al.,
2011.).

2.6.2.4. Belsé standard

ICP-MS esetében, multielemes technika 1évén lehetséges a mérések pontossaganak
javitasa, az érzékenységvaltozas (,,drift”) kikiiszobolése ¢és a fizikai matrix-hatdsok
korrigalasa bels6 standard elem, illetve elemek hasznalataval (FINLEY-JONES et al., 2008.).
Az analizis vonatkozasaban ez azt jelenti, hogy kivalasztunk egy olyan elemet, ami
elhanyagolhatéan kis mennyiségben van jelen a vizsgadlandé mintaban. Ennek ismert és
megfelelden nagy mennyiségét adjuk hozzéd a vakhoz, a kalibrald sorhoz és a mért oldathoz,
majd a belsdé standard elem intenzitdsvaltozasa alapjan korrigdljuk a tobbi elem mért
jelintenzitasat (THOMAS, 2008.). A bels6 standard hasznalataval korrigalhat6 tobbek kozott
a konuszon 1évo lerakddas miatti érzékenységvaltozas, igy nem valik sziikségessé a minta
higitasa. Ugyanakkor a higitassal javithatd a jelintenzitas-valtozas mértéke (TAYLOR,
2001.).

Lényeges szempont még, hogy a valasztott belsd standardként hasznalt elemmel ne
szennyezddhessen a minta, a minta-elékészitésnél ne keriilhessen bele, ne okozzon spektralis
zavarast a mérendd elemeken és rajta se 1épjen fel spektralis zavaras.

Leggyakrabban hasznalt belsé standardek BERTALAN (2006.) szerint a Li, Be, Sc, Co,
Ge, Y, Rh, In, Cs, Pr, Th, Ho, Tm, Lu, Re, Bi és a Th, mig THOMAS (2008.) a Be, Sc, Co,
Ge, Y, Rh, In, Tm, Lu, Re és a Th elemeket emliti, &m nem kifejezetten élelmiszerekre
vonatkoztatva beszélnek ezekrdl. HUSAKOVA et al. (2011.) vizsgaltak burgonyak, gombék,
majpastétomok, sajtok, gabonafélék, kakaok és vajak 4580, 69Ga, 71Ga, 72Ge, 89Y, 90Zr, 103Rh,
o1 és ¥La izotopok koncentracigjat. Alkalmasnak talaltak a 1%3Rh és a *°In alkalmazasat,
viszont kifejezetten ellenzik a g, a 69Ga, és a "°Ge izotopok bels6é standardként valod
hasznalatit ezen ¢lelmiszerek mindegyikében, mivel jelentds koncentracioji jelenlétiiket
tapasztaltdk. Minden esetben el6zdleg természetesen meg kell vizsgéalni, melyek lehetnek a
lehetséges belsé standardek, amely/amelyek nagy valosziniiséggel kellden alacsony
koncentracioban taldlhatok meg az adott élelmiszerben. Ehhez érdemes a masok altal mért

értékeket felhasznalni, ha ez rendelkezésre all.
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Tovabbi kérdést jelent a belsd standard hasznaland6 mennyisége. Gyakran alkalmazzak
10 ppb (CAVA-MONTESINOS et al., 2005.; BATISTA et al.,, 2012.) vagy 20 ppb
(ALMEIDA-VASCONCELOQS, 2002.) koncentracioban, mig FIKET et al. (2011.) minddssze
1 ppb, MARTIN et al. (2012.) 2 ppb, KATONA et al. (2012.) 5 ppb bels6é standardet
hasznaltak.

A késziilékeket és a mérést vezérld szoftverek altalaban lehetdséget nytjtanak minden
egyes mérendd elem - belso standard par beallitasara. Egyes vezérldszoftverek lehetéveé teszik
azt is, hogy egy mérendd elem meghatarozasa soran tobb belsd standardet is figyelembe
vehessiink egyszerre. Abban az esetben, ha a mérendd izotdp tomeg/toltés (m/z) értéke a két
valasztott belsé standard m/z értéke kozé esik, akkor a szoftver interpolal, tehat a korrekciod
soran attol fiiggden, hogy melyikhez van tdmeg szerint kdzelebb, azzal ardnyosan nagyobb
mértékben, stlyozottan korriglja az intenzitdsvaltozast. Olyan esetben, ha nem a két belsd
standard elem m/z értéke koz¢é esik a mérendd elem adott izotdpjanak m/z értéke, csak azzal a
bels6 standarddel korrigal, melyhez kozelebb esik.

Az interpolacids beallitasi lehetdség feltételezi azt, hogy csak az m/z értékbeli
hasonlosdg az, ami szamit a belsd standard mérendd elem kapcsolataban, amit alatdmaszt
VANHAECKE et al. (1992.) véleménye is, mig masok ugy gondoljak, hogy az ionizacios
potencialjuk és kémiai viselkedésiik is hasonld kell hogy legyen a megfeleld korrigalashoz
(NELMS, 2005.). FINLEY-JONES et al. (2008.) megvizsgaltak tobbek kozott az
izotoptomeg, az elsdé €és masodik ionizacios potencidl, entalpia, szabad energia, entropia,
elektronegativitas és az oldatbeli toltés kapcsolatat a mérendd elem és a belsd standard kozott,
kiilonboz6 koriilmeények mellett. Arra jutottak, hogy nem allapithatd meg egyetlen olyan
tulajdonsag, mellyel meg lehetne adni a legjobb mérendd elem - belsé standard parost,
ugyanakkor a tdomeg szerinti hasonldsag bir az esetek nagy részében a legnagyobb szereppel,
foleg salétromsavas matrix esetében. Emellett azt is megallapitottdk, hogy egyetlen bels6
standard hasznalataval rosszabb eredményt is kaphatunk, mint a belsé standard nélkiili
méréssel. Ennek ellenére gyakran hasznalnak az élelmiszerek, tobbek kozott borok
multielemes vizsgalata soran egy belsé standard elemet az Osszes mérendé elemre, pl.
rodiumot (ALMEIDA - VASCONCELQOS, 2002.; CAVA-MONTESINOS et al.; 2005.,
BATISTA et al., 2012.) vagy indiumot (FIKET et al., 2011; JARZYNSKA és FALANDYSZ,
2011.). CATARINO et al. (2006.) Rh-ot és Re-ot is alkalmaztak a 138 alatti, ill. a 205 feletti
tomegtartomany esetében boroknal. IGLEASIAS et al. (2007.) pedig a Rh-ot hasznalta a 121-
es atomi tomeg-egységig, 137 folott pedig a TI-t, mint belsé standardet. FU et al. (2013.)
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HNOs-val és H,O;-dal roncsolt kinai ecetet, ¢s multiclemes vizsgalatahoz 3 belsd standardet
is hasznalt, Sc-ot, In-ot és Re-ot. A mérendd elem-belsé standard parokat aszerint valasztottak
ki, hogy a belsé standard milyen mértékben javitja a mérend6 elem RSD% értékét.
Osszefoglalva, a belsd standard kivalasztdsandl nem csak a mintdban vald
elhanyagolhatd mennyiségét kell figyelembe venni, hanem a mérendé elemmel valo
hasonlosagat is, kiilonben nem megfelelé mértékben, legrosszabb esetben rossz iranyba

korrigal.

2.6.2.5. Matrixillesztés
A matrixillesztésnél a kalibralosor 6sszetételét a mérendd mintahoz tessziik hasonlova,
ezaltal a belsé standardnek kisebb mértékben kell korrigdlnia a driftet és a matrixhatasokat.
Leggyakrabban etanolt hasznalnak az alkalmazott higitastol fiiggd koncentracioban
(RODRIGUEZ et al, 2011.; PEREZ-JORDAN et al., 1999.). Borok ICP-MS elemzése
esetében nem talaltam olyan szakirodalmat, melyben az egyéb jelen 1év0 szerves
komponensekkel szamolnanak, melyek esetleg masként befolyasolo tényezdként viselkednek,

mint pl. a glicerin, szerves savak, cukrok.

2.6.2.6. Oxigén-bevezetés
Nagy szervesanyag-tartalmu kdolajipari termékek direkt mintabevitelli mérése esetében
hasznaljak foleg ezt a megoldast, ugyanis megsziinteti a mintazé és merité konuszon lerakodo
szénréteget, ezaltal a tomegspektrométerbe bejuté minta mennyisége nem csokken a mérés
folyaman (CAUMETTE et al. 2009.). Ugyanakkor a porlasztogazzal bejuttatott oxigéngaz a
nikkelkonuszok karosodasat idézheti el6 (CHENG et al., 2012.). Az oxigén bejuttatasaval
emellett megnéhet a spektralis zavarast képezd, oxigénhez kotheté poliadduktumok

mennyisége.

2.6.2.7. Mikromennyiségii mintabeviteli rendszer
CHENG et al. (2012.) készitett egy olyan mintabeviteli rendszert, mely kis (pl)
mennyiségben kinai rizsbort (8-16% etanol-tartalom, akar 100 g/l folotti cukortartalom)
juttattak be az ICP-MS-be. Ezaltal csokkent a zavarast okozo szén mennyisége a plazmaban,
ugyanakkor a bejutott analit mennyisége is. Ennek ellenére méréseik szerint kielégitd volt a

kimutatési hatar a vizsgalt Cd és Pb esetében.
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2.6.2.8. Mikro-koncentrikus porlaszto

A mikrokoncentrikus porlasztd 1ényege, hogy a mintdbol képzédd aeroszolban jelen
1év0 szerves oldoszereket (etanolt) eltavolitja, ezaltal megsziinteti az altala okozott spektralis
és nem spektralis zavarast (CASTINEIRA et al., 2001.).

ALMEIDA et al. (2002.) alkalmazta az MCN-100 CETAC tipusu mikro-koncentrikus
porlasztot 26 elem meghatarozéasara borbol. A makroelemek meghatarozasa 10-szeres higitast
kovetden tortént, a mikro- €s nyomelemeké higitas nélkiil. A spike-olas eredményei minden
elem esetében kielégité eredményt mutattak. CASTINEIRA et al. (2001.) viszont elvetette az
MCN-6000 tipust mikro-koncentrikus porlasztd hasznalatat, mivel a kis mennyiségben bejuto

minta miatt a modszer érzékenysége nagymértékben csokkent.

2.6.2.9. A médszerek kombinalasa

A fent emlitett modszereket gyakran kombinaljak. KATONA et al. (2012.) nem ért el a
legtobb vizsgalni kivant elem esetében kielégité eredményeket a minta 5-sz6ros higitasaval és
Rh belsé standarddel, a HNOg3-val és a mikrohullammal végzett roncsolashoz viszonyitva,
ezért csak a standard addiciot értékelték. A standard addicié kielégité pontossaggal hozta a
roncsolas eredményeit kivéve >3Cr és "B esetében, amelyek esetében spektralis zavaras 1épett
fel, amit a CCT technoldgiaban hasznalt, He {itk6zési gaz nem sziirt ki. Idéigényesség miatt
viszont ez nem alkalmas nagyszamu elemzésre.

BAXTER et al. (1997.) sikeresen alkalmazta a kétszeres higitast, 1% HNO3
hozzédadasat, In belsd standardet €s a matrixillesztést etanollal, 48 elem meghatarozasa utan,
spanyol és angol borok elkiilonitésére. CASTINEIRA et al. (2001.) kétszeres higitast és In-ot,
mint belsd standardet alkalmazott 31 elem kvantitativ €s félkvantitativ meghatarozasara.

FIKET et al. (2011.) a bormintaikat 10-szeresére higitotta, hozzaadott 2% HNOs-at és
belsé standardként In-ot haszndlt. RODRIGUEZ et al. (2011.) ugyanezeket a tényezdket
hasznalta ki, de a matrixillesztést 1%-etanollal végezte. THIEL et al. (2004.) szintén tizszeres
higitast alkalmazott HNOj3; hozzaadéasaval, 1% etanolos kiils¢ kalibracioval és Rh belsd

standarddel. Gyakran alkalmazzak egyiitt a higitast, a matrixillesztést és a bels6 standardeket.
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3. ANYAG ES MODSZER

Felhasznalt anyagok

Oldatkészitéshez és higitdshoz 18,2 MQ cm ellenalldsti ionmentes vizet hasznaltam
(MilliQ, Millipore Corp., Bedford, MA, USA). A kalibralésort 1000 mg L™ V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Cd, Ba, Hg, Pb monoelemes torzsoldatokbol higitottam
(Scharlau, Barcelona, Spanyolorszag). A vizsgalt belsd standardeket szintén 1000 mg L* Y,
In (Scharlau, Barcelona, Spanyolorszag), Rh (Fluka, Buchs, Svajc), Te, Au (Spectrosol,
Merck, Poole, Dorset, UK) torzsoldatokbol készitettem.

Matrixillesztéshez analitikai tisztasagii abszolut etanolt (100%) és glicerint (99,5%)
(AnalaR Normapur, Fontenay-sous-Bois, Franciaorszag), valamint haromszori feloldassal és
kikristalyositassal tisztitott borkdsavat (Reanal, Budapest, Magyarorszag) hasznaltam.

A referenciamintak roncsolasa cc. HNO3; (65 m/m %, Scharlau Barcelona, Spanyolorszag)

hozzaad4saval tortént.

Eszkozok
A mérésekhez Thermo 6. tablazat: ICP-MS mérési paraméterek
Scientific X-Series 2 Quadrupole Paraméterek Ertékek
ICP-MS-t  (Bréma, Németorszag) RF teljesitmény 1400 W
hasznaltam,  melyhez  hexapol Hut6gaz aramlasi sebesség 13,5 L min*
itkozési €és reakcid cella (CCT) - —
. Segédgéaz aramlési sebesség 0,9 L min
tartozott. Utkdzési és reakciogazkent
HyHe 7:93 arinyi  keveréket Porlasztogaz aramlési sebesség 0,91 L min™
hasznaltam. Kinetikus  energia Mintaaramlasi sebesség 0,8 L min
diszkriminaciés iizemmodot nem Pole Bias -180V
alkalmaztam. A készilék beallitasi Hexapole Bias -7.8V
értékeit a 6. tablazat tartalmazza H, - He CCT gazkeverék
. . N 6 mL min™
A mintabevitelt perisztaltikus sebesség
pumpa végezte. Meinhard tipust Ismétlésszam (main run) 3db
koncentrikus porlasztot haszndltam, Mérési idd (dwell time) 100 ms
melyhez Peltier hiitésti (2°C), kup — -
Atfutasok szama (sweep) 5db
alaku kvarc kddkamra kapcsolodott.
Felméro vizsgalatok szama 1db
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Minden mérést a késziilék paramétereinek hangoldsa elézte meg (,,tune”), vagyis az
*Co, a "In ¢ a ®U izotopokat jelmaximumokra, valamint a kettés toltésii ionokat
(Ba?*/Ba") és az oxidok képzdédését (CeO'/Ce™) a legalacsonyabb értékére optimaltuk (<0,02).

A referenciaborok mikrohullamt roncsolas utani vizsgalatahoz ICP-MS mellett egy
Thermo Fisher Scientific iCAP 6300 Dual ICP-OES (Bréma, Németorszag) késziiléket is
felhasznaltam.

A roncsolas Milestone Start 260D tipusu mikrohulldamu roncsoloval tortént.

Referenciaborok

Nem allt rendelkezésre olyan hitelesitett referenciaminta, melyben minden mért
mikroelem mennyisége meg lett volna hatarozva, ezért 5 haztaji bor mikroelem-tartalmi
koncentracioit tobb modszerrel is meghatdroztam. Mikrohulldmi roncsolasuk HNO;3
hozzaadasaval tortént, melyet ICP-MS ¢és ICP-OES vizsgalatuk kovetett. A standard addicios

meghatarozas ICP-MS-sel tortént, a bor 10-szeres higitasat kovetden.

Mintak
33 Hajdthadhazrol és kornyékérdl szarmazd bort elemeztem. Ezek mindegyike

tulnyomo részt Othello sz616bol késziilt vordsbor volt, mely homokos talajrol szarmazik.

Modszer

Referenciamddszerként mikrohulldmu roncsolést is felhasznaltam. Ekkor 10 ml bor lett
bemérve teflonbombakba, 8 ml cc. HNO3 (65 m/m %, Scharlau Barcelona, Spanyoloszag)
mellett. A roncsolas utan 25 mL-re lett feltdltve (2,5-szeres higitas) ICP-OES méréshez, az
ICP-MS meghatarozas pedig 15-sz0rds higitasi fok utan tortént.

Minden analitikai vakhoz, kalibraloponthoz és mintahoz hozzéadtam az 8sszes vizsgalt
belsé standardet 100 ppb (ug L'l) koncentracioban. Olyan szakirodalmat nem talaltam, ahol a
szilikséges bels6 standard mennyiségével foglalkoztak volna. Véleményem szerint a nagyobb
mennyiségli belsé standard hozzdadéasa esetén pontosabb annak mérhetdsége €és a mintdban
eredetileg jelen 1évé mennyiségének hatdsat is tompitjuk, ezért haszndltam nagyobb,
viszonylag magasabb, 100 ppb koncentracioban. Korabbi vizsgalataim alapjan nem okoznak
spektralis zavarast a vizsgalt elemeken.

Tobbféle kalibralosort is készitettem. Vizsgaltam a csak vizes (,,vizes”), etanolt

tartalmazé (,,etanolos”), és az etanol mellett glicerint ¢és borkdsavat tartalmazo
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(,,bormatrixos”) kalibralosort is. A kiilonb6zo kalibralosorokhoz hozzaadott szerves anyagok

c sy

7. tablazat: a kalibralésorok szervesanyag-tartalma

szerves anyag
kalibralosor
etanol glicerin borkdsav
,,vizes” - - -
»etanolos” 1,25% - -
,bormatrixos” 1,25% 0,06% 0,03%

A kalibralopontokat elemenként alakitottam ki az egyes elemek borban jellemzd

tartoménya alapjan, valamint a tizszeres higitas figyelembe vételével. Az egyes elemek mért

izotopjai és a kimutatasi hatara a ,vizes” és ,.etanolos” matrix esetében a 8. tablazatban

lathato.

8. tablazat: a kimutatasi hatar (LOD) a ,,vizes” és ,,etanolos” kalibracié, valamint a
mikrohullamu roncsolast koveté ICP-MS mérés (roncsolas) esetén

mért | LOD LOD LOD mért | LOD LOD LOD
izotop | ,vizes” | ,etanolos” | roncsolas | izotép | ,,vizes” | ,,etanolos” | roncsolas
>Mn | 0,030 0,014 0,067 ®Zn | 0,663 0,124 0,251
*Fe | 0,200 0,321 2,52 ®Sr | 0,050 0,073 0,012
>Co | 0,007 0,006 0,009 cd | 0,002 0,002 0,006
®Ni | 0,080 0,175 0,703 “'Ba | 0,023 0,010 0,022
®Cu | 0,061 0,036 0,111 “®pp | 0,004 0,002 0,021
Szoftverek

Az adatgyijtést a Thermo Plasmalab 2.5.10.319 verzidju szoftver végezte. A kapott
adatok feldolgozasat a Microsoft Excel 2010-es verzidjaval végeztem, a ,,box-plot” abrazolast

pedig a Past 3.0 statisztikai szoftver segitségével készitettem.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Modszerfejlesztés

Ahhoz, hogy roncsolas nélkiil meghatarozhassam haztaji és kereskedelmi forgalmu
borok mikroelem-tartalmat, sziikségem volt egy megbizhatd moddszerre, mely képes
kikiiszobdlni a bor szerves anyag, fOleg etanol-tartalmanak matrixhatdsat és mas elfogadott
modszerekkel kdzel megegyezd eredményt szolgaltat. Ehhez elsd 1€épésként sziikségem volt
olyan borokra, melyek elemtartalmi Osszetételét ismerem. Ebb6Sl a célbol 5 borminta
(referenciabor) elemtartalma lett meghatarozva salétromsav hozzaadaséaval, mikrohullammal
elésegitett roncsolasat kovetd ICP-MS és ICP-OES méréssel, valamint a borok 10-szeres
higitasat koveté standard addicioval, melyet ICP-MS mérés kovetett. Elsddleges
feladatomnak nem a kiilonb6z6 technikdk Gsszehasonlitasat tekintettem, igy ezek részletes
értékelésétdl eltekintek. Am megjegyzem, hogy bizonyos elemek jobban mérheték ICP-OES
késziilékkel (Mn, Fe), mig masok azok alacsony koncentracidja miatt nem mutathatok ki nagy
biztonsaggal ICP-OES-sel, csak ICP-MS-sel (Co, Cd, Pb). A roncsolashoz hasznalt
salétromsav magas Ni tartalma jelentdsen ndveli a kimutatdsi hatart, igy nem lehetett
meghatarozni ennek mennyiségét roncsolassal a magas higitasi fok utan ICP-MS-sel, az
ICP-OES eredménye viszont értékelhetd volt, &m bizonytalanabbnak mondhaté ez esetben.

A kidolgozott 4j modszernél a harom, leggyakrabban alkalmazott technikat hasznaltam
én is, a minta higitasat, a csak vizes (,,vizes”), valamint matrixillesztett (,,etanolos” és
,bormatrixos”) kalibraldsort, és belso standard alkalmazasat. A HNO3 hozzaadésat azért nem
tartottam indokoltnak, mivel kimutatdsi hatar novekedést okozott volna, ami fdleg a Ni,
esetleg az Pb meghatarozasat lehetetlenné tette volna kis koncentraciok esetén.

Korabbi vizsgalataim sordn azt tapasztaltam, hogy a 10-szeres higitas a legmegfelelobb
a matrixhatds csokkentéséhez, melyet megerdsitett az is, hogy a szakirodalomban is a 10-
szeres higitassal lehet leggyakrabban talalkozni. Ezért nem Aallitottam 0Ossze ujra olyan
kisérleteket, melyek a legalkalmasabb higitas kivalasztisara iranyulnak, hanem a mintak 10-
szeres higitas mellett vizsgaltam.

Masokkal ellentétben nem egy adott belsd standardet hasznaltam az &sszes elemre, se
nem a mérendd elem és a belsd standard izotdoptdmege alapjan vélasztottam ki az idedlis part,
hanem a legjobb korrekcidos képesség alapjan. Kiprobaltam a leggyakrabban alkalmazott
roédiumot és indiumot, a ritkdbban hasznalt ittriumot és tellrt, valamint az aranyat is, melynek

belsO standardként valo hasznalataval nem talalkoztam a szakirodalomban. Ezekkel a belso
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standardekkel széles tomegtartomanyt fedek le (89-197 atomi tdmeg egység), valamint elsé
ionizacios energiaik is valtozoak (5,49-9,26 eV).

A matrixillesztést, vagyis a kalibralosor mintahoz valé hasonlova tételét nem minden
esetben alkalmazzak, ha mégis, akkor az alapjan kalibralnak az 0sszes elemre. Emellett nem
vizsgaljak, mas szerves anyagok, mint pl. szerves savak, vagy a glicerin jelmodositd hatasat.
Ezért a csak desztillalt vizes (,,vizes”) és az etanollal kiegészitett (,,etanolos”) kalibralosor
mellé készitettem egy etanollal, borkdsavval és glicerinnel kiegészitett (,,bormatrixos”)
kalibraciot is. A szerves anyagok koncentracioit a kalibralésorokban, a 10-szeresére higitott
borokban jellemz6 koncentracidjuk alapjan valasztottam meg.

A 9. tablazatban lathatoak az 5 referenciabor (bor 1-5) mért értékei a fent emlitett
referencia technikakkal. Emellett a legjobbnak itélt kalibralosorral és belsé standarddel

kiértékelt eredmények is lathatok.

9. tablazat: a refenciaborok mért értékei a kiilonb6zo6 technikakkal

standard mikrohullamu roncsolas
bor | direkt mintabevitel
addicio ICP-MS ICP-OES

1. 1367+34 1364+41 1183+1 ,,Vvizes”, Y:1183+19

2. 1307+15 1318+80 1355+22 ,Vizes”, Y: 133248

Mn 3. 542+2 565+31 502+13 ,Vizes”, Y: 565+6
4. 1015+22 1099+19 964+8 ,,Vizes”, Y: 1010+3
5. 1415410 135045 1547+36 ,,Vvizes”, Y: 1526+36

1. 388+9 624432 385+5 ,Vvizes”, Y: 452+14
2. 3355+70 30144217 3038+65 ,Vizes”, Y:3583+29
Fe 3. 3436+46 6127 5558+117 ,Vizes”, Y: 4994443
4, - 573275 5149+49 ,,Vizes”, Y: 3259+52

5. 2388+22 3406+68 3936+58 ,,Vizes” Y:2403+38
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2,16+0,27 1,86+0,10 ,,vizes”, Rh: 1,81+0,03
2,06+0,54 2,04+0,11 ,,vizes”, Rh: 2,42+0,03
Co 2,32+0,22 2,08+0,17 <LOD ,,vizes”, Rh: 1,95+0,02
2,91+0,02 2,78+0,07 ,,vizes”, Rh: 2,64+0,03
2,77+0,37 1,93+0,04 ,,vizes”, Rh: 2,47+0,06
24,2+0,5 10,7+2,3 ,,vizes”, Rh: 15,8+0,2
33,4+0.4 24,4487 ,,vizes”, Rh: 30,7+0,5
Ni 19,6+0,8 <LOD 20,2+3,9 ,,vizes”, Rh: 13,8+0,2
30,7+0,2 23,9+2.4 ,,vizes”, Rh:31,5+1,6
27,7+0,5 12.8+0,7 ,,vizes”, Rh:26,1+1,1
,,vizes”, Rh:131+1
106+1 12146 112+1
,.etanolos”, Rh: 125+1
,,vizes”, Rh: 31,5+0,5
26,4+1,7 48,5 49,6+0,7
,,etanolos”, Rh: 29,8+0,4
,,vizes”, Rh: 94,1+0,7
Cu 72,5+1,5 96,8+3,7 86,6+0,4
,.etanolos”, Rh: 89,3+0,6
,,vizes”, Rh: 38,7+0,4
35,6+1,3 40,5+2,2 33,2+0,8
,etanolos”, Rh: 36,7+0,4
,,vizes”, Rh: 17,9+0,4
19,9+0,5 21,2+0.4 20,6+0,3

,.etanolos”, Rh: 17,0+0,4
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,,vizes”, Rh: 210+4

180+2 262429 179£19
,,etanolos”, Rh: 209+4
,,Vizes”, Rh: 55245
497+3 459+15 458+13
,.etanolos”, Rh: 54245
,,vizes”, Rh: 407+20
Zn 3777 42010 358+16
,,etanolos”, Rh: 401+20
,,Vizes”, Rh: 586+5
530+14 582425 501+27
,,etanolos”, Rh: 575+5
,,vizes”, Rh: 699+15
606+8 566=+6 592+19
,,etanolos”, Rh: 685+15
216+4 249+5 190+6 ,Vvizes”, Y: 214+3
512+14 64643 481+13 ,,Vizes”, Y: 544+15
Sr 188+1 189+4 160+7 ,Vizes”, Y: 18043
23346 283+14 216+4 ,Vizes”, Y: 252+6
423+3 458+60 420417 ,Vizes”, Y: 451+5
0,335+0,083 0,117+0,018 ,,vizes”, Rh: 0,127+0,012
0,717+0,042 0,360+0,057 ,,vizes”, Rh: 0,452+0,037
Cd 0,303+0,024 0,150+0,040 <LOD ,,vizes” Rh: 0,114+0,024
0,505+0,047 0,366+0,047 ,,vizes”, Rh: 0,335+0,029
0,795+0,078 0,543+0,025 ,,vizes”, Rh: 0,696+0,032
37,9+0,3 35,5¢1,4 35,5+1,5 ,,vizes”, Te: 38,2+0,9
188+2 150+6 185+5 ,,vizes”, Te:188+1,6
Ba 50,6+0,4 46,3£1,6 46,9+1,7 ,,vizes”, Te: 50,1+0,9
73,1£1,7 68,5+2,0 65,7+1,8 ,,vizes”, Te: 76,6+0,3
178+4 139+2 18446 ,,vizes”, Te: 180+4
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1. 5,22+0,41 4,95+0,17 »etanolos”, Te: 5,53+0,21
2. 12,5+1,1 13,3+0,8 ,,etanolos”, Te: 13,6+0,2
Pb 3. 5,59+0,02 5,62+0,06 <LOD ,,etanolos”, Te: 6,07+0,09
4. 22,7+1,3 22,6+0,4 »etanolos”, Te:24,3+0,4
5. 27,5+0,6 30,2+0,6 ,,etanolos”, Te: 31,2+0,3

Az Osszehasonlitast végezve azt tapasztaltam, hogy a matrixillesztésnek joval kisebb a
jelentdsége, mint a belsd standard valasztasnak, s6t a ,,bormatrixos” kalibracid6 nem tudott
jobb eredményeket szolgaltatni, mint az ,.etanolos” és a ,vizes”. Emiatt nem tartottam
szilkségesnek a tovabbi vizsgalatokat mindharom kalibrdlosorral, a ,,bormatrixos”
matrixillesztést a tovabbiakban nem hasznaltam.

Lathato, hogy a Cu és Zn elemek esetében a legjobbnak itélt Rh bels6 standard ,,vizes”
és ,,etanolos” kalibracio mellett is hasonldan jo eredményt szolgaltatott. Emellett a tobbi elem
esetében sem volt jelentds kiilonbség a két kalibracios mod kézott, am a tovabbi eredmények
Osszehasonlitasahoz tovabb vizsgaltam az ,etanolos” kalibraciot, emellett az o6lom
kalibralasédhoz ezt véalasztottam.

A bels6 standardek koziil leggyakrabban a Rh-mal val6 korrekcid szolgaltatta a legjobb
eredményeket (Co, Ni, Cu, Zn, Cd), de néhany elem esetében jobbnak bizonyult az Y (Mn,
Fe, Sr) vagy a Te (Ba, Pb). Az In-ot nem emeltem ki egyik elem esetében sem, de azt
tapasztaltam, hogy az Y, Rh, In és Te belsd standerdek egyike sem korrigalta volna rossz
iranyba a mért eredményeket. Ez aldl kivételt jelent az Au, amely esetében azt tapasztaltam,
torzitotta a kalibraciot, ami az eredmények torzitasat vonta maga utan. Valoszintileg spektralis
zavaras lépett fel a 197-es tomeg/toltés értéken valamely nagy koncentracidban jelen 1évo
elem hatasara a kalibralésorban. Ennek pontos okat tovabbi vizsgalatokkal lehet kideriteni,
melyekre a jovoben fogok sort keriteni.

Egyediil a Ba-ndl tapasztaltam azt, hogy a belsd standard nélkiili értékelés utan is kozel
olyan jo eredményeket kaptam, mintha hasznaltam volna valamilyen bels6 standardet, viszont
az érzékenységvaltozas (,,drift”) kikiiszoboléseéhez minden esetben sziikség van ra. Ez azt

mutatja, hogy a Ba jelnagysaga kevésbé érzékeny a matrixhatasokra.
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A ,drift” kikiiszobolésére, de legfoképp a matrixhatasok korrigalasara ajanlom valamely
kiprobalt belsé standard hasznélatit az Au kivételével, a legjobbnak itélteket, pedig a 10.

tablazatban foglalom Ossze.

10. tablazat: a legjobbnak itélt belso standardek és a kalibracié modja

ajanlott belso standard és ajanlott bels6 standard és
kalibracio kalibracio
,,vizes”, Rh
: 2
Mn ,vizes”, Y Zn
,,etanolos”, Rh
Fe ,vizes”, Y Sr ,vizes”, 'Y
Co ,vizes”, Rh Cd ,,vizes”, Rh
Ni ,vizes”, Rh Ba ,,vizes”, Te
,vizes”, Rh
Cu Pb ,,etanolos”, Te

,etanolos”, Rh

4.2. A médszer pontossaga
A kivalasztott kalibracios mod és belsé standardek altal kapott eredmények
pontossaganak igazolasara a haztaji borok mérése kozben kb. 5 véletlenszeriien kivalasztott
mintanként ,,spike”-olast végeztem. Ez azt jelenti, hogy ismeretlen elemtartalmi osszetételii
bormintdk mérését kovetden ) mérést végeztem rajtuk gy, hogy a mintahoz ismert
koncentracioban adtam hozzd a mért elemeket és azok szazalékos visszamérhetdségét

vizsgaltam az alabbi képlet alapjan.

[(spike-olt mintaban mért koncentracid) — (spike-olatban mintaban mért koncentraci6)] * 100

spike elméleti mennyisége

A spike mennyiségét igyekeztem a varhatd értéknek megfeleléen hozzaadni, igy
értékelhetd legjobban a korrekcid mértéke. Ennek visszaméréseit a 11. tablazat tartalmazza.
Idedlis esetben a spike-visszanyerés 100%-0S, &m a megengedhetd eltérésnek 80-120%
kozotti visszamérhetdséget tekintettem altalanosan elfogadhatonak, am az esetek jelentds
részében ez az érték 90-110% kozott mozgott (zold hattérrel kiemelve). Csak néhany esetben
mértem 110% folotti spike-visszanyerést (kék hattérrel kiemelve), a 120%-ot pedig egy
esetben sem haladta meg ennek értéke. A 80-90% kozotti értékeket sarga hattérrel emeltem ki.
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Fe esetében fordult eld az, hogy 8-bol 2 esetben 80% alatti visszanyerést kaptam (piros
hattér), &m a tovabbi 6 visszamérés 92,1-103,2% kozotti, igy elfogadhatonak tartottam ez
esetben az Y-ot, mint belsd standardet.

Cd-nal az egyik spike-olt mintat nem értékeltem, mivel a mintaban jelen 1évé kadmium
tobbi spike-olt minta esetében ez az aranyossag fennallt, emellett elfogadhatonak bizonyult

értekiik is.

11. tablazat: spike-visszanyerések 8 spike-olt minta esetében

Mn | Fe Co Ni Cu Zn Sr Cd Ba Pb
£ £ e

< < < i i o
> > [ [ [ = e | -~| > [ [ =
= i = ™ N A N 8 N g :u: . e 3

7 7] = = = = = =

[72] [7,] [7,] — [7,] — [7,] [7,] —
8 S o o o o @ o @ O @ o
= = N N N c N c — N N c
> = S S S @ S @ = S S @
= H H H += H = = = T
o o KT

spike 1 |106,2 73,5 - 99,6 |104,4| 99,1 | 89,5 |88,5/101,8| 96,8 | 92,9 | 106,4
spike 2 [104,6 65,6 [105,4/106,9(104,0{ 99,3 | 93,8 |95,6|102,6/105,8|102,4|108,5
spike3 | 89,8 103.2[100,8(102,3| 99,1 | 91,1 | 96,4 (97,8 97,7 [107,4100,4|108,3
spike4 | 91,5|95.8(100,3[ 94,3 | 857|805 | 98,8 (989|1042| - |92, 86,2
spike 5 | 91.3 [102,2102,1(101,2105,7| 98,9 | 92,0 [94,0| 99,8 |102,9| 99,9 |108,4
spike 6 | 94.9 | 92,1 |108,1{100,6(107,1|103,1(100,7|97,5|100,9|100,1| 97,6 -
spike 7 | 89.4 99,7 [102,9(101,2{106,8|103,2102,2(93,6| 96,4 | 99,8 | 99,7 |102,5
spike8 |90,1|97.4 985|869 |1054[102,1| 95,3 |92,3| 98,1 | 93,2 | 86,4 | 99,5

A Cu és Zn esetében a spike-visszanyerési eredményekbdl lathato, hogy ahol kevésbé jo
eredményeket kaptam, ott a masik kalibracios moddal kiértékelve sem értem el 1ényegesen
jobb eredményt. Ezért az adatok egyszeriibb kezelhetdsége érdekében a hazi boroknal Cu és

Zn esetében csak a ,,vizes” kalibracioval kiértékelt adatokat tiintetem fel a késébbiekben.

4.3. A hazi borok mikroelem-tartalma
33 Hajdthadhézrol és kornyékérdl szarmazd héaztdji bormintdban vizsgéaltam a fent
emlitett modszerrel az elemek mennyiségét. Ezek abrazolasa. ,,box plot” formatumban tortént,

melyben a bormintak 3 mérési eredményének atlagat abrazoltam. A kék téglalap a mintak 25-
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75% kozotti kvartilisét jeloli, a téglalapban fliggblegesen elhelyezkedé vonal pedig a mediant
jelenti. A téglalapbdl vizszintes iranyban kinyld vonalak az ef6lé, ill. ala nyalo értékeket
jelolik, melyek hossza maximum a téglalap hosszanak 1,5-szerese. Az ezen kiviil eso értékek
kiilon pontként vannak abrazolva. Kiilon diagramon abrazoltam a Mn, Fe, Zn, Sr (3. abra), Ni,

Cu, Ba, Pb (4. abra) és a Co, Cd (5. abra.) mennyiségét.

Fe

Mn FU]—{ °
—
H e

Zn |H

mért elemek

-

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000
koncentracio (ppb)

3. abra: a vizsgalt borok Mn, Fe, Zn és Sr koncentraciéja (ppb)

Mangan

A Mn koncentracidja egy minta kivételével 1344 és 3557 ppb kozé esik, mely egy
elfogadhat6 tartomanyt jelent az irodalmi adatokhoz viszonyitva. Egy minta esetében talaltam
a tobbihez képest kiugréan magas koncentraciot, 7140 ppb-t. Ez esetleg organoleptikus
elvaltozasokat okozhat, de egészségiligyi hatarérték hidnyaban nem allapithaté meg kockazata.
Mivel a tobbi mintadhoz képest joval magasabb ez az érték, és kozel azonos termdShelyrdl
szarmazik a bor alapjat képezd sz0106, igy feltételezem, hogy nem a talajbol fakad ez a kiugro
koncentraci6. Valosziniisithetd, hogy valamilyen acélfeliilettel talalkozott a sz616 vagy a bor,
melynek a Mn volt az (egyik) 6tvoz0 Osszetevdje. Ez felhivja a figyelmet arra, hogy fontos
kell6 odafigyeléssel megvalasztani tobbek kozott a borkészités soran is a hasznalt eszkdzoket,

azok lehetséges szennyezési lehetdsége miatt.
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Vas

A Fe mennyisége 1364 és 9843 ppb kozotti, nem tartalmaz jelentsen kiugro értékeket,
koncentracidja megfelel a szakirodalomban leirt értékeknek. Ugyanakkor az latszik, hogy a
legtobb elemhez hasonldan a medianjahoz viszonyitva eloszlasa nem szimmetrikus, balra
ferde eloszlast mutat.

Mennyiségére az aktualis jogszabaly nem tér ki, igy magas koncentracioja legfeljebb a
borok esetleges barnatorését okozhatja bizonyos koriilmények kozt. Mivel feltételezhetéen
nem keriil kereskedelmi forgalomba, igy ennek jelent6sége kisebb, mint a boltban vasarolhato

boroknal.

Cink

A Zn koncentracidja a mintak felében 656 ppb, vagy az alatti, mely alacsonynak
mondhat6. Viszont balra ferde eloszlast mutat, a felsd kvartilise mar magasabb, ¢és ettdl
jelentésen kiugro értékek is tartoznak hozza. Mért értéke 178 és 21800 ppb kozé esik.
Ezeknek a kiugro értékeknek egy része, 3 minta meghaladja a hatalyos egészségligyi
hatarértéket is, mely 10000 ppb. A Mn-hoz hasonldan, ebben az esetben is Zn-et nagyobb
mennyiségben 6tvozd anyagként tartalmazd fémeszkoz/feliilet lehet a forrdsa a kiugrd

értékeknek.

Stroncium

Sr esetében lathatd, hogy annak koncentracidja egy viszonylag sziik tartomanyban
mozog, nincsenek ettdl kiugrd értékek. A median a mintahalmazban a magasabb
koncentraciok irdnyaba tolodik el. Mennyiségére 264-1149 ppb kozotti értékeket mértem. A
szakirodalomban is egy viszonylag sziik tartomanyban talalhatok a Sr mért értékei, 120-3220
ppb kozott. Az altalam mért koncentraciok ez alapjan alacsonynak szamitanak. Negativ
technologiai elvaltozasokat sem okoz, emellett nem vonatkozik rd egészségligyl hatarérték

sem, igy nem jelent mennyisége problémat.
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4. abra: a vizsgalt borok Ni, Cu, Ba és Pb koncentracidja (ppb)

Nikkel

Altalanosan elmondhaté, hogy a mintak Ni tartalma nem volt jelentés (91%-a 23,7-62,6
ppb kozo6tti), am mint sok elem esetében, itt is talaltam a tobbihez képest kiugro értéket. A Ni
egy elterjedt OtvozOanyaga tobbek kozott az acélnak, magas koncentraciojat a
fémeszkozokkel vagy fémfeliiletekkel érintkezd sz016 vagy bor okozhatja. A legnagyobb mért
mennyiség 167 ppb koncentracid volt, a masodik legmagasabb koncentracié pedig 88,8 ppb,
melyet ugyanannal a bormintanal mértem, ahol a Mn mennyisége kimagaslo volt, viszont a
tobbi kiugré Ni koncentracié esetében sem tapasztaltam mas elemek kimagasld értékével
Osszefiiggést. A masodik legmagasabb Ni koncentraciot mutaté minta esetlegesen ugyanabbol

a fémeszkozbdl vagy fémfeliiletrél oldotta ki Ni tartalmdnak egy részét, melynek

kovetkeztében megndtt Mn koncentracioja is.

Réz

A mintak 75%-anak Cu-tartalma 175 ppb, vagy az alatti, am mértem ehhez viszonyitva
jelentdsen kimagaslo értékeket is, melyek koziil a legmagasabb 816 ppb volt. Ez joval
elmarad a 10000 ppb-s hatalyos egészségligyi hatarértéktdl. Ezen kiugré mennyiségek a

pontos novényvédelmi korilmények ismerete hianyaban, valdsziniileg a nagyobb
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c sy

még az egészségligyi varakozasi id6t sem feltétleniil tartottak be. Ugyanakkor az is
megemlitendd, hogy az egészségiigyi hatarérték borok mellett mas szeszes italokra is
vonatkozik, mint pl. palinkéara, melyet tobbnyire réziistben f6znek, igy a végterméknek magas
lehet a Cu tartalma a technologia betartasat kovetve is. A kizarolag borokra kidolgozott O.1.V.
mennyiségét. Kiilon borokra vonatkozd egészségiigyi hatarérték esetén megengedett

koncentracidja valosziniileg 1ényegesen alacsonyabb lenne, ezért a hatalyos rendelet ellenére

crer

Barium

Koncentracidja megfelel a szakirodalomban leirtaknak, 77,2-347 ppb kozotti. Nem
talaltam kiugro értékeket. A Sr-hoz hasonléan, mennyisége viszonylag szlik tartomanyra
korlatozodik. Nem allapithatd meg egészségligyi kockazat ennél az elemnél, emellett nem

kothetd hozza technolodgiailag kedvezdtlen tulajdonsag sem.

Olom

Kis koncentracioban sem ismert kedvez6 élettani hatasa az Pb-nak, ezért a szervezetbe
bevitt mennyiségét a lehetd legnagyobb mértékben korlatozni kell. Mennyisége a mintak
75%-aban 30 ppb, vagy az alatti, ami kedvezd képet mutat. Ugyanakkor a mért értékek nem
mutatnak normal eloszlast, kisebb mértékben vagy jelentésen kiugrd értékek mértem. Egy
minta esetében hataroztam meg 100 ppb f6lotti értéket, viszont ez sem haladja meg a 200
ppb-s hatalyos egészségiigyi hatarértéket, ugyanakkor jelentésnek mondhaté 148 ppb
koncentracioja Ez a kozelében van az O.LV. altal 150 ppb-ben maximalizalt Pb

mennyiségének.
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5. abra: a vizsgalt borok Co és Cd koncentracioja (ppb)
Kobalt

A Co-ot esszencialis nyomelemnek tekintjiik, igy mennyisége kedvezd iranyba tolja el a
bor mindségét. Viszont a vizsgalt mintak kozt nem talaltam olyan bort, melyben mennyisége
tobb lett volna 10,2 ppb-nél, holott a szakirodalomban 40 ppb koriili eredményekrdl is
beszamolnak, igaz ez valoszintileg kiugrd értékek lehetnek. Ugyanakkor mennyisége nem

mondhaté alacsonynak sem, igy hozzajarulhat a szervezet Co igényének kielégitéséhez.

Kadmium

A Cd az egyik legtoxikusabb nehézfémnek tekinthet6, kiemelkedden fontos, hogy
korladtozzuk a bevitelét az akkumuldlodésa és hosszl, 15-30 éves felezési ideje miatt.
Egészségiigyi hatarértéke is ennek megfeleléen nagyon alacsony, minddssze 20 ppb. A plot-
box-on lathato, hogy a mintak fele joval ez alatt van, nem haladja meg a 0,7 ppb-t. Balra ferde
eloszlast mutat, lathatd, hogy a mintak 75%-aban mar tobb, mint 2 ppb a mennyisége.
Megemlitendd, hogy a kiugréd értékek koziil 2 is meghaladja az egészségiigyi hatarértéket,
32,8 ppb, illetve 51,3 ppb koncentraciojukkal.
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A mintak Osszesitett statisztikai értékeit a 12. tablazat tartalmazza.

12. tablazat: a vizsgalt haztaji borok minimuma és maximuma, also és felsé kvartilise,
valamint medianja (ppb)

Mn Fe Co Ni Cu Zn Sr Cd Ba Pb
minimum 1344 | 1364 | 1,62 | 24,2 | 34,2 178 264 | 0,189 | 77,2 | 6,23
alsé kvartilis | 1858 | 3325 | 3,06 | 36,1 | 66,8 358 | 489 10,439 | 150 | 12,0
mediin 2097 | 4439 | 434 | 415 | 114 656 732 10,694 | 222 | 18,1
felsé kvartilis | 2639 | 6138 | 493 | 489 | 175 | 998 | 867 | 2,01 | 263 | 30,0
maximum 6614 | 9843 | 10,2 | 167 816 | 21800 | 1149 | 51,3 | 347 148
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5. KOVETKEZTETESEK

Sikeresnek mondhat6 az a modszer, mellyel borok Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Cd, Ba és

Osszességében azt tapasztaltam, hogy a matrixillesztésnek joval kisebb a jelentésége,
mint a belsd standard valasztasadnak, ezért nem tartottam sziikségesnek ezen elemek esetében
3 kalibralésorral dolgozni, az egyéb szerves anyagokkal is kiegészitett ,,bormatrixos”
kalibralosort elvetettem. Az ,.etanolos” kalibraciéo a Cu ¢és Zn elemeknél hasonld eredményt
szolgaltatott Rh-mal kiértékelve, emellett a tobbi elemnél a Te kivételével nem tapasztaltam
jobb eredményeket a ,,vizes” kalibraciotol. A Te esetében sem kiemelkedd ez a korrekcios
modd, ezért ugyan ennél a mintahalmaznal még mindkét kalibraciot elkészitettem, am a
jovoben mérendd bormintaknal a koltséghatékonysdg szempontjat is figyelembe véve,
elegenddnek tartom a ,,vizes” kalibraciot.

Az emlitett elemekre kivalasztottam a legpontosabb eredményt szolgaltatd kalibracios

modot és belsd standardet, melyeket a 13. tablazatban ismertetek.

13. tablazat a legjobbnak itélt bels6é standardek és a kalibraciéo médja

ajanlott belso standard és ajanlott belso standard
J ]
kalibracio és kalibracio
_ ,,vizes”, Rh
,vizes”, Y Zn
Mn ,,etanolos”, Rh
Fe ,.vizes”, Y Sr ,,vizes”, Y
Co ,,vizes”, Rh Cd ,,vizes”, Rh
Ni ,,vizes”, Rh Ba ,,vizes”, Te
,,vizes”, Rh - los”
2 b
Cu etanolos™, Te
,,etanolos”, Rh

A kifejlesztett modszer altal elhagyhatova valt a borok roncsoldsos minta-elokészitése,
mely 1d6- és vegyszerigénye kovetkeztében korlatozd tényezd nagy mintaszdml bor

elemzésére.
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Az 1) moddszerrel 33, Hajduhadhazrol és kornyékérdl szarmazd héazi készitésii bort
elemeztem az emlitett elemekre, melyeket els6sorban a hatalyos egészségiigyi hatarértékhez

viszonyitva tudtam értékelni, ahol erre vonatkozott szabalyozas.

cre

c sy

sem jelentett a mintakban okot aggodalomra, bar a hatalyos jogszabaly engedékeny e téren az
O.1.V. ajanlashoz viszonyitva. Torekedni kell ettdl fiiggetleniil a novényvédelem soran a
réztartalmi permetezdszerek ajanlott mennyiségének betartasara, valamint az ezt kovetd
egészségiigyi varakozasi id6 kivarasara.

A mintak Zn tartalma 3 esetben, Cd tartalma 2 esetben esett a hatalyos hatarérték folé,
sz6lovel vagy a borral érintkezd fémeszkozokkel, fémfeliiletekkel magyarazhatd, mivel ezek
egyik 6tvoz6 Osszetevidje lehet. Ez felhivja a figyelmet arra, hogy fontos kelld odafigyeléssel
megvalasztani tobbek kozott a borkészités soran is a hasznalt eszkdzoket, azok lehetséges
szennyezési lehetdsége miatt. A Cd-ot nem hasznaljak 6tvozdéanyagként az élelmiszeriparban,
mivel kozismerten az egyik legveszélyesebb élettani hatasti nehézfém. A hatarértékeket
tallépd mintdk esetében a jovO feladatat képezi azok okat, forrasat megtaldlni, ha sikertilt,
akkor pedig felhivni a tulajdonos figyelmét erre a veszélyre.

Ugyanakkor az egyik legnagyobb egészségiigyi kockazatot jelenté Cd koncentracidja a
mintak felében nem haladta meg a 0,7 ppb-t, 75%-aban is csak valamivel magasabb, mint 2
ppb. A Zn koncentracidja is a mintak 75%-aban nagyon alacsonynak mondhato, 1000 ppb
alatti.

A tobbi elem esetében egészségiligyl hatarérték hianydban nem tudom kockéazatukat
megbecsiilni. A Mn, Fe és Cu magas koncentracidja a bor kellemetlen elvéltozasait,
jelentdsége, mivel nem varhato, hogy kereskedelmi forgalomba keriilnek, kisebb az esztétikai
megjelenésiik fontossaga.

A tobbi elem az elézdekkel egylitt eredet-meghatdrozas szempontjabol lehet fOleg
segitségemre, igy a Co, Ni, Sr és Ba mennyisége.

A jovO feladatat képezi egy orszagos adatbazis létrehozasa, kiillonb6zo tajegységekrol és

évjaratokbol szarmazd hazi borokbol. Tovabbi feladat emellett a hazi és kereskedelmi

40



forgalmi borok Osszehasonlitasa. Emellett ha lehetséges, akkor ki szeretném bdviteni a
vizsgalt elemek palettajat, ami altal még nagyobb eséllyel megallapithato ismeretlen forrasbol

szarmazo borok eredete.
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OSSZEFOGLALAS

Munkam két részbdl tevodott dssze. Egyrészt fejlesztettem egy modszert borok Mn, Fe,
modszerhez a bormintak tizszeres higitasa mellett a belsé standard kivalasztasat talaltam a
legfontosabbnak.  Referencia-eredménynek 5 bor elemtartalmat hataroztam meg
mikrohullamu roncsolast koveté ICP-MS és ICP-OES méréssel, valamint standard addicioval.
Ezekhez az eredményekhez hasonlitottam a tizszeresére higitott borok roncsolés nélkiili,
direkt mintabeviteli meghatarozasat, a kiilonb6zo kalibraciokkal (,,vizes”, ,,etanolos”,
,bormatrixos”) és bels6 standardekkel (Y, Rh, In, Te, Au) kiértékelve. A legalkalmasabbnak
itélt belsd standardekkel 8 minta esetében azok spike-olasat is elvégeztem. Azt tapasztaltam,
hogy a spike-visszamérés az esetek nagy részében 90-110% kozotti, a 120%-0t egy esetben
sem haladta meg, vagyis jelentds pozitiv hibat nem vét. Jelentdsebb negativ hibat, vagyis 80%
alatti visszamérést csak vas visszamérése soran tapasztaltam 2 esetben, de a fennmaradd 6
mintandl kifejezetten jo, 92,1-103,2% kozotti volt a visszaméreés, igy alkalmasnak talaltam a
kivélasztott belsd standardet és kalibraciot.

A modszerrel 33, Hajduhadhazrol és kornyékérdl szarmazd hazi bor elemtartalmat
vizsgaltam, foleg a hatalyos egészségiigyi hatarértéknek valdé megfelelés szempontjabol.
mintdkat. Egy minta Olomtartalmara mértem 148 ppb-t, ami megkozeliti az O.LV. altal
ajanlott maximalis 150 ppb koncentracidt, viszont elmaradt a még engedélyezett 200 ppb
hatarértéktol, igy biztonsagosnak mondhato.

A mintdk Zn tartalma 3 esetben, Cd tartalma 2 esetben esett a hatalyos hatarérték folé,
ami Zn esetében 10000 ppb, Cd esetében 20 ppb.

Ugyanakkor az egyik legnagyobb egészségiigyi kockazatot jelenté Cd koncentracidja a
mintak felében nem haladta meg a 0,7 ppb-t, 75%-aban is csak valamivel magasabb, mint 2
ppb. Emellett a Zn koncentracidja a mintak 75%-aban nagyon alacsonynak mondhatd, 1000
ppb alatti. Nem talaltam atfedést a hatarértéket atlépé borok kozt, igy ©sszességében
elmondhato, hogy 33 bormintabol 5 volt az, ami egészségligyileg kifogasolhatd volt, ami a

mintahalmaz kb. 15%-a.
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