424 Elelmiszervizsgalati k6zlemények - 2015. LXI. évf. 1. szam



Szigeti Taméas Janosl

Erkezett/Received: 2014. junius/June - Elfogadva/Accepted: 2015. januar/January

Kulonbozo viz- és élelmiszermintak
arzéntartalmanak vizsgalati
eredmeényei

Kulcsszavak: Arzén, speciacios elemzés, hatarérték, ivoviz, felszin alatti viz, élelmiszer, toxikoldgia

1. Osszefoglalas

Az emberiség fejl6dése soran az utébbi néhany szaz évben hihetetlen technikai és tu-
domanyos fejl6désen ment keresztll. Az iparositas a kémiai anyagok egyre nagyobb
aranyu hasznalata soha nem latott fizikai és kémiai terhelést rott az ember él6helyére.
E terhelés a kdrnyezet, s egyben a vizadd koérnyezeti elemek névekv szennyezését
eredményezte, igy az emberiség az élelmiszerek fogyasztasidval szamos olyan ve-
gyulet, elem toxikus hatasaval kell szamolnia, amely az egészségét veszélyeztetheti.

Az ipari tevékenység okozta szennyez6déseken felll természetes forrasokbdl is ke-
rilhet nemkivanatos anyag az élelmiszerlancba. llyen az ivovizzel és a szilard élelmi-
szerekkel a szervezetinkbe jutd elem az arzén, amely szervetlen és szerves vegyu-
letekhez kotott forméaban van jelen kdrnyezetinkben. Dolgozatomban arra keresem
a valaszt, hogy ismerve az arzénnek az ember egészségére gyakorolt kdros hatédsa-
it, indokoltnak latszik-e az Eurdpai Unio altal el§irt radikalis hatarérték valtoztatés,
amely az ivovizek még megengedhet6 arzéntartalmat 50 pg/L-r6l 10 pg/L-re modo-
sitotta.

A WESSLING Hungary Kft. Elelmiszerbiztonsagi Uzletaga laboratériumainak mérési
eredményei szerint, illetve az attanulméanyozott egyéb adatok tantusaga alapjan nagy
valdszin(iséggel allithatd, hogy Magyarorszagon az ivovizekben a 2013 év végéig ér-
vényben lév6 50 pg/L maximalisan megengedett hatarérték mellett nem kellett a ma-

gyar populaciot érint6, az arzén toxikus hatasanak kovetkeztében el6allé egészség-
karosodastol tartani.

A rendelkezésemre all6 szakirodalmi anyagok kozott egy frissen megjelent dolgozat-
ra bukkantam, amely részletesen foglalkozik a magyar emberek arzén-terhelésének
forrasaival és annak mértékével. A szerz6k megallapitdsai szintén azt a véleményt ta-
masztjak ala, ami szerint a hazai arzénterhelés - bar nem elhanyagolhato - varhat6an
nem fog észlelhet6 egészségromlast okozni a Magyarorszag polgarainal.

2. Bevezetés

Krisztus el6tt a negyedik szdzadban Arisztotelész
mar ismerte az arzén egyes szines érceit. Tanitvanya,
Teophrastus Eresos nevezte el az egyik asvanyt arc-
henicum-nak [1]

1 WESSLING Hungary Kit.
7 WESSLING Hungary Kift.

Avicenna (Ibn Szina, Abu Ali al-Huszajn ibn Abdallah ibn
Szina) perzsa szarmazasu fizikus, filozéfus, és tudos,
a kozépkori muszlim gondolkodas egyik legnagyobb
alakja, az egyik leghiresebb muszlim orvos (980-1037)
gyogyaszati célokra hasznélta az arzén rendkivil toxi-
kus vegylleteit, a fehér arzént (ks20), a sarga arzént
(AsS3 és a voros arzént (AsS és As2S)) [2].
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Az els6 irds az elemi arzénrél a szakirodalomban a
katolikus plispotk és alkimista Albertus Magnus mun-
kajaban jelent meg, igy az elemi arzén felfedezését is
e kdzépkori a tudésnak tulajdonitja a tudoméany [3].

Nevét feltehet6éen az arab al-zarnikh szébdl kapta,
amely a perzsa zarnik, azaz aranyszinl kifejezésbdl
szarmazik. Ezzel rokon a gordg apusvikov [arsenikon]
sz0, amely férfias, erds tulajdonsagot jeldl. Feltehe-
téen ez a gorog szo alakult at végil a latinos arseni-
cum-ma [4].

Az arzén a Fold kérgében szinte mindeniitt jelen 1évé
elem, amely altalaban szervetlen vegyiletekbe épul-
ve fordul el6. A legtdébb szerves és szervetlen arzén
vegyilet fehér szind vagy szintelen, szagtalan anyag,
igy az élelmiszerekbe keriilve érzékszervi uton nem
mutathaté ki. A talajokban 3 -4 pg/kg kozétti, a fel-
szini és talajvizekben 1 pg/L atlagos koncentracio-
ban talalhat6. Bizonyos szennyezett terlleteken a
talajban elérheti a 40 pg/kg a vizekben pedig az 1000
pg/L koncentraciot is. Amerikai adatok szerint az élel-
miszerekben altalaban 20 és 140 pg/kg arzén szeny-
nyezettség mutathaté ki. A 300 pg/L-nél, illetve a 300
pg/kg-nal nagyobb koncentracioju szervetlen arzén-
vegyllet tartalmazo6 élelmiszer elfogyasztasa esetén
akut mérgezési tinetekkel kell szamolni. Alljon itt egy
adat 6sszehasonlitds végett: Nyugat-Bengaliaban és
Bangladesh-ben az ivéviz arzénkoncentracioja eléri
a 800 pg/L-t [5]. Az arzénmérgezés jellemz§ tlnetei:
emésztérendszeri panaszok, gyomorfajas, émelygés,
hanyinger, hanyas. Kézben megindul a vorosvértes-
tek pusztulasa, a végtagok zsibbadnak. Hosszantar-
t6, kisebb doézist arzén expozicié hatdsara a b6ron
jellegzetes elvaltozasok alakulnak ki, mikézben jelen-
t6ésen n6 a vese, a hagyhdlyag és a tid6é daganatos
megbetegedésének veszélye. Az IARC (International
Agency for Research on Cancer) és az EPA (Environ-
mental Protection Agency) a szervetlen formdju ar-
zént emberi karcinogén anyagnak nyilvanitotta [6].
Az eddig leirtakbdl is kovetkezik, hogy élelmiszerein-
ket azok arzén-szennyezettsége tekintetében is szi-
goru felugyelet alatt kell tartani.

Az arzén toxikologiai jelent6ségét hangsulyozza
az Amerikai Egyesiilt Allamokban m(ikédé ATSDR
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry)
altal készitett kérnyezeti hatdsokat elemzd kockaza-
tértékelése, amelyben 255 anyag veszélyességét ér-
tékelik. Figyelembe veszik, hogy az illet§ elem vagy
vegyllet hatdsa hany embert érint, a koncentraciéja
mennyire haladja meg az egészségigyi hatarértéket.
Az utébbi 5 évben a listan szerepl6 els6 anyag az
arzén volt. A veszélyességi fokozatokban az arzént
masodikként az 6lom kovette, majd a higany kévet-
kezett. A kadmium a hetedik helyen szerepelt a sor-
ban [7].

3. Az arzén, mint méreg és gyogyszer

Ahogy az emberek felismerték az arzén és vegyiile-
teinek mérgezd tulajdonsagait, hatékonyan alkalmaz-

tdk kulonboz6 kartev6k egyedszadmanak gyéritésére
és - Prokisch Jbézsef szavait idézve - a XIX. szdzad
elejéig kilonbdz6 politikai problémak megoldasara
is kitlin6en megfelelt... A Marsh prébanak nevezett
vizsgalati modszer kidolgozasaig nem volt olyan
kémiai modszer, amellyel ki lehetett volna mutat-
ni a mérget az ételbdl, vagy az aldozatbhol, s ezért
is nevezték el az arzént a mérgek kiralydnak. Mint
azt mar emlitettem, az arzén egyes vegyulétéit mar
az Okorban ismerték. Az arzén-oxid évezredek Ota
kozkedvelt méreg volt. A térténelem soran elkdvetett
szamtalan arzénes gyilkossag kozil harmat idézek
fel. Az egyik 1752-ben az angliai Mary Blandy Ugye,
a mésik pedig a Franciaorszagban nagy vihart kavar
Lafarge per volt. Mary Blandy az apjat 6lte meg fehér
arzénnel, Marié Lafarge pedig a férjét tette el 1ab alol
arzén tartalmu patkanymeéreggel [7]. A harmadik eset
Magyarorszagon tértént 1929-ben, amikor a hirhedté
Valt tiszazugi asszonyok |égypapirrdl leoldott arzén
vegyllettel 6lték meg csaladtagjaikat. A kegyetlen
sorozatgyilkossagok leleplezése utani perrél Méricz
Zsigmond irt megrazo, és az akkori magyar tarsadal-
mat sllyosan elmarasztald birdésagi kronikat [8].

Az arzént évszazadok Ota hasznaljak gyégyszerként
is. A XVIIl. szdzadban Thomas Fowler of Stafford
1%-0s kalium-arzenit (KAs02 oldatot hasznalt a le-
ukémia gyogyitasara [9]. A réla elnevezett Fowler-ol-
datot kés6bb malaria, kolera és szifilisz gydgyitasara
is haszndltdk. Talan a Fowler-oldat adhatta az otletet
Sahachiro Hata és Paul Ehrlich szamara, hogy ku-
I6nb6z6, kevésbé toxikus szerves arzénvegyuleteket
probaljanak ki sulyos, baktériumok okozta betegsé-
gek kezelésére. 1909-ben az Arsphenamine nevd ké-
szitmény, amely kés6bb a Salvarsan nevet kapta, ha-
tékonynak bizonyult, szintén a szifilisz kezelésében.
Az Arsphenamine haromféle szerves arzénvegyiiletet
tartalmazott: kett§, harom, illetve 6t arzénatomot és
ugyanennyi amino-fenilcsoportot tartalmazé mole-
kuldk keveréke volt [10]. 2001 -ben az amerikai FDA
(Food and Drug Administration) az arzén-trioxidot
visszavezette az akut fehérvérliség kezelésére enge-
délyezett gyogyszerek kozeé [11].

4. Az arzén toxikoldégiai hatdsmechanizmusa

Az arzén a szervezet metabolizmusaba jutva tobb
reakciéuton keresztil képes az ATP szintézist blok-
kolni. Az egyik Ut a pirosz6l6sav-dehidrogenaz en-
zim gatlasa, aminek kovetkeztében a mitokondriu-
mokban nem kovetkezik be az oxidativ foszforilalas
€és a nikotinsavamid-adenin-dinukleotid-ion (NAD)
nem redukalddik. E kdzben a sejtek anyagcseréjében
fokozodik a hidrogénperoxid termelédése, amely a
biokémiai folyamatok soran nem-kivanatos oxidativ
elvaltozasokat okoz. llyen mddon a sejtek szerke-
zete és m(ikodése O6sszeomlik, amely akut esetben
halalhoz vezet [12]. Singh és munkatarsainak szak-
cikkében részletesen olvashatunk az arzén élettani
hatasairél. Dolgozatukban ismertetik az arzén okozta
kardiovaszkularis elvaltozasok, a diabétesz, ideg-
rendszeri zavarok, a maj és vesefunkciok zavaranak,

Elelmiszervizsgalati k6zlemények - 2015. LXI. évf. 1. szam



Results ofthe arsenic
contentanalysis of differ-
entwaterand food sam-
ples

Tamas Janos Szigeti
Keywords: arsenic, speciation analysis, limit value, drin-
king water, groundwater, food, toxicology

1. Summary

During its development, mankind has experienced
incredible technical and scientific development over
the last several hundred years. A physical and chemical
burden never before seen has been imposed on the living
environment of people by industrialization and the ever
increasing use of chemicals. This burden resulted in the
increasing contamination of the environment, including
aquiferous environmental elements, and so mankind has
to consider, when consuming food, the toxic effects of
many compounds that can harm one’s health.

In addition to contamination caused by industrial activities,
undesirable substances can enter the food chain from
natural sources as well. One of these elements, entering
our bodies with drinking water and solid foods, is arsenic
which is present in our environment bound in both organic
and inorganic compounds. In this paper, the answer is
sought to the question whether, knowing the harmful
effects of arsenic on people’s health, the radical change
in limit value by the European Union which modified the
allowable arsenic content of drinking water from 50 pg/L
to 10 pg/L seems justified.

According to the measurement results of the laboratory
of the Food Safety Business Unit of WESSLING Hungary
Kft., and also based on all other data studied, it can be
stated with high certainty that with the maximum allowed
value of 50 pg/L that was in effect for dinking waters in
Hungary until the end of 2013, the Hungarian population
did not have to be afraid of health damages caused by the
toxic effect of arsenic.

Among the literature material available to me, | found a
recently published paper, dealing in detail with the sources
and extent of the arsenic load of Hungarian people.
Conclusions of the authors also support the opinion that
the domestic arsenic load, although not negligible, is not
expected to cause observable health deterioration for the
citizens of Hungary.

2. Introduction

In the fourht century BC, Aristotle already knew certain
colored ores of arsenic. One of the ores was nemad by his
student, Teophrastus of Eresus, archenicum [1].

Avicenna (Ibn-STna, Abu Ali al-Husain ibn Abdallah ibn
Sina) Persian physicist, philosopher and scientist, one of
the most significant thinkers of the Islamic Golden Age,
one of the most famous Islamic doctors (980-1037) used
the extremely toxic componds of arsenic, such as white
arsenic (As20 3, yellow arsenic (As2S3 (orpiment?) and red
arsenic (AsS and As2S2) (realgar, As4S4?) for medicinal
purposes [2].

The first writing about elemental arsenic was published
in the scientific literature by the catholic bishop and
alchemist Albertus Magnus, and so this medieval scientist
is credited with the discovery of elemental arsenic by
science Hi-

Its name supposedly comes from the Arabic word al-
zarnikh, derived from the Persian zarnik, meaning gold-
colored. Itis related to the Greekword apacviKov [arsenikon],
which designates a masculine, strong charateristic.
Presumably it was this Greek word that eventually evolved
into the Latin-sounding arsenicum[4].

Arsenic is an element that is present almost everywhere
in the Earth’s crust, usually in the form of inorganic
compounds. Most organic and inorganic arsenic
compounds are white colored or colorless, odorless
substances, therefore, they cannot be detected in foods
by organoleptic methods. Its average concentration in
soils is 3 to 4 pg/kg, while in surface and groundwaters it
is 1 pg/L. In certain contaminated areas, concentrations
as high as 40 pg/kg in soil and 1000 pg/L in water have
been observed. According to US data, the arsenic
contamination of foods is usually in the 20 to 140 pg/kg
range. Acute poisoning symptoms to be expected
when consuming foods containing inorganic arsenic
compounds in concentrations higher than 300 pg/L or
300 pg/kg. Here is a piece of information for comparison’s
sake: the arsenic concentration of drinking water in West
Bengal and Bangladesh can reach 800 pg/L [5]. Typical
symptoms of arsenic piosoning are gastrointestinal
complaints, stomach ache, nausea, vomiting. In the
meantime, destruction of red blood cells start and the
limbs become numb. Prolonged exposure to smaller
doses of arsenic results in characteristic skin lesions,
and the risk of kidney, bladder and lung cancer increases
significantly. Inorganic arsenic was declared a human
carcinogen by IARC (International Agency for Research on
Cancer) and EPA (Environmental Protection Agency) [6].
It follows from the above that our foods have to be strictly
supervised in terms of their arsenic contamination.

Toxicological significance is emphasized by the risk
assessment prepared by the US-based ATSDR (Agency
for Toxic Substances and Disease Registry) analyzing
environmental effects, evaluating the hazardousness of
255 substances. It is taken into consideration how many
people are affected by the given element or compound,
and to what extent its concentration exceeds the limit
value. In the last fuve years, the first item on the list has
been arsenic. In terms of hazardousness, arsenic was
foolwed by lead, and then by mercury. Cadmium was
seventh on the list [7].

3. Arsenic as a poison and as a medicine

As soon as people recognized the toxic properties of
arsenic and its compounds, they started using them
efficiently to reduce the number of certain pests, and -
to quote Jézsef Prokisch - they were eminently suited
to solve different political problems up to the beginning
of the nineteenth century... Until the development of the
analytical method called the Marsh test, there was no
chemical method suitable for the detection of the poison
in food or the victim, that is why it was named the king
of poisons. As was stated above, certain compounds
of arsenic were already known in ancient times. Arsenic
trioxide had been a popular poison for millennia. Of the
numerous murders committed with arsenic throughout
history, | would like to recall three. One was the case of
Mary Blandy in England in 1752, and the second was the
Lafarge trial, gaining notoriety in France. Mary Blandy
killed her father using white arsenic, while Marie Lafarge
did away with her husband using arsenic-containing rat
poison [7]. The third case occured in Hungary in 1929,
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illetve a kronikus arzén-expozicié hatasara bekovet-
kez6 daganatos betegségek biokémiai mechaniz-
musait [13]. Ugyanakkor érdemes szo6t ejteni arrol
is, hogy szamos méreg, kozottik az arzén és ve-
gylleteivel szemben lehetséges toleranciat szerezni.
Mithridatész pontuszi kiralyrdl jegyezték fel, hogy a
méreggel elkbvetett merényletek ellen szamos, az
Okorban ismert méreggel és azok antidétumaival ke-
zelte magat Krisztus el6tt a Il. szdzadban. A toxiko-
I6gia szaknyelvében ennek az igaz torténetnek, vagy
legendanak alapjan mithridatizmus névvel jeldlik a
mérgekkel szembeni tolerancia kifejlesztését, az erre
a célra készitett keverékeket pedig mithridatikumnak,
vagy mithridatiumnak nevezik [14]. Sambu és mun-
katarsai szamos, kronikus arzén-expozicio hatasara
bekdvetkez6 mérgezési esetrél szamolnak be [15].

5. Ivbvizeink arzén tartalma

Magyarorszagon a szakemberek 1981-ben ismerték
fel, hogy a rétegvizeinkb@l szarmazé ivovizek arzén-
tartalma szamos vizkivételi helyen joval meghaladja
az akkoriban érvényes, 50 pg/L egészséglgyi hatar-
értéket. Fugedi és munkatarsai felmérései szerint a
nyolcvanas években hozzavet6legesen 600 ezer em-
ber fogyasztott - f6ként a Nagyalfold déli és keleti ré-
szén - a hatarérték tobbszordsét tartalmazé arzénes
ivovizet. Ezt kovet6en a 2004-ig foganatositott in-

tézkedések révén joszerével valamennyi telepilésen
sikerilt az ivoviz arzéntartalmat 50 pg/L ala csokken-
teni [16]. Unios csatlakozasunk utan ismét szembe-
slltink az arzén-problémaval, hiszen az EU-ban ér-
vényes szabdlyok szerint az ivoviz arzéntartalma leg-
feljebb 10 pg/L lehet [17]. Egyes felmérések szerint
a Pannon-medencében 2011-ben mintegy 500 ezer
ember érintett az EU &ltal el6irt 10 pg/L koncentraci-
6nal nagyobb arzénmennyiséget tartalmaz6 ivovizek
fogyasztasdban. A tertleten <0,5 és akar 240 pg/L
koncentracioju ivévizekkel is lehet talalkozni. A Pan-
non-medencében a vizek arzéntartalma f6ként redu-
kalt, As(lll) formaban van jelen. Medfigyelték, hogy
azon vizkivételei helyeken lehet nagyobb arzénkon-
centracioval (23 - 208 pg/L, a kdzépérték 123 pg/L)
szdmolni, ahol a vizad6 rétegben a metan mennyi-
sége is jelentfs és a vas is f6ként redukalt allapot-
ban van. Azokban a vizad6 rétegekben, ahol inkabb
a szulfatredukcioé jellemz6, és joval kevesebb metan
keletkezik, varhatéan az arzénkoncentracié (<0,5 -
58 pg/L, a kdzépérték 11,5 pg/L) is kisebb lesz [18].

Az 1. 4bra hazéank vizadé talajrétegeibdl szarmazé
rétegvizek arzéntartalmat mutatja be Csalagovits
nyoman (az eredetileg fekete-fehér abrat a jobb at-
tekinthet6ség kedvéért atszineztem). Az 1999-es évi
adatokat tartalmazo abran jol latszik, hogy Magyaror-
szag rétegvizei kozott f6ként a Tiszantuli teriileteken
varhaté nagyobb arzénkoncentracio [19].

1 abra. Magyarorszag rétegvizeinek arzéntartalmarol készilt izokoncentraciés térkép [19].
Figure 11soconcentration map ofthe arsenic content ofaquiferic waters of Hungary [19].

A 2. 4bra egy, a 2000. évbdl szarmaz6 adatok alap-
jan készitett olyan arzéntérkép, amely az arzénkon-
centricidkat mutatja Magyarorszag vezetékes ivovi-

zeiben. Az adatokat Galambos Ildiké PhD dolgozata
tartalmazza az ANTSZ 2000. évi adataira hivatkozva
[20].
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when the infamous Tiszazug women Kkilled their family
members using an arsenic compound leached off from
flypaper. A shocking court chronicle severely condemning
the Hungarian society of the time was written by Zsigmond
Moricz about the trial following the uncovering of the
brutal serial murders [8].

Arsenic has also been used as a medicine for centuries.
A 1% potassium arsenite (KAs02 solution was used by
Thomas Fowler of Stafford to treat leukemia in the 18th
century. [9]. Fowler’s solution, named after him, was later
used to treat malaria, cholera and syphilis. Perhaps the
idea was provided to Sahachiro Hata and Paul Ehrlich by
Fowler’'s solution to try different, less toxic organic arsenic
compounds in the treatment of severe illnesses caused by
bacteria. In 1909, the preparation Arsphenamine, which
was leter named Salvarsan, proved to be effective, also in
the treatment of syphilis. Arsphenamine contained three
organic arsenic compounds: it was a mixture of molecules
containng two, three or five arsenic atoms, and the same
number of aminophenyl groups [10]. In 2001, arsenic
trioxide was reintroduced by the US FDA (Food and Drug
Administration) as a drug approved for the treatment of
acute leukemia [11]

4. Toxicological mechanism of action of arsenic

Entering the metabolism of the body, arsenic is capable of
blocking ATP synthesis through several reaction pathways.
One way is inhibition of the pyruvate dehydrogenase
enzyme, the results of which is that there is no oxidative
phosphorylation in the mitochondria and, consequently,
nicotinamide adenine dinucleotide ion (NAD+ is not
reduced. Meanwhile, the production of hydrogen peroxide
in the metabolism of the cells increases, resulting in
undesirable oxidative changes during biochemical
processes. This way, the structure and the operation of
the cells collapse, which leads to death in acute cases
[12]. One can read about the physiological effects of
arsenic in detail in the scientific article of Singh et al. Their
paper describes the biochemical mechanisms of arsenic-
induced cardiovascular disorders, diabetes, neurological
disorders, liver and kidney dysfunction, and also cancers
resulting from chromic arsenic exposure [13]. It is also
worth mentioning that it is possible to develop a tolerance
for several poisons, including arsenic and its compounds.
It was recorded about king Mithridates of Pontus that
in the second century BC, to prevent assassination by
poison, he treated himself with several poisons and their
antidotes known in ancient times. Based on this true
story or legend, development of a tolerance for poisons
is called mithridatism in the language of toxicology,
and the mixtures prepared for this purpose are called
mithridaticums or mithridatiums [14]. Several cases of
poisoning, as the result of chronic arsenic exposure were
reported by Sambu et al. [15].

5. Arsenic content of our drinking waters

It was recognized by the experts in Hungary in 1981 that
the arsenic content of our drinking waters coming from
aquiferic waters significantly exceeded, at several water
extraction sites, the 50 pg/L limit value then in effect.
According to the survey of Fugedi et al., in the eighties
roughly 600 thousand people - especially in the southern
and eastern parts ofthe Great Hungarian Plain - consumed
drinking water that contained arsenic in amounts several
times higher than the limit value. Then, by action taken
through 2004, the arsenic content of drinking water at
practically all settlements was reduced to concentrations

below 50 pg/L [16]. After joining the EU, we were faced
with the arsenic problem again, because the arsenic
content of drinking water, according to the EU regulations
in effect, could not be higher than 10 pg/L [17]. According
to certain surveys, in 2011 the number of people in the
Pannonian Basin consuming drinking water with arsenic
concentrations above the 10 pg/L prescribed by the EU
was ca. 500 thousand. Drinking water concentrations of
<0.5, as well as 240 pg/L could be found in the area. In the
Pannonian Basin, the arsenic content of waters is primarily
present in the reduced, As(lll) form. It was observed that
higher arsenic concentrations (23 to 208 pg/L, with an
average of 123 pg/L) were found at those water extraction
sites where the amount of methane in the aquifer is
significant, and iron is mainly present in the reduced form
as well. In those aquifers where sulfate reduction is more
characteristic, and the amount of methane produced is
much lower, arsenic concentrations are expected to be
lower as well (<0.5 to 58 pg/L, with an average value of
11.5 pg/L) [18].

Figure 1 shows the arsenic content of aquiferic waters
coming from Hungary's water providing soil layers
according to Csalagovits (the originally black-and-white
map was colored for clarity). It can be discerned easily in
the figure containing 1999 data that, of aquiferic watres
of Hungary, higher arsenic concentration are primarily
expected in the Transztisza region [19].

Figure 2 is an arsenic map based on data from the year
2000, showing arsenic concentrations in the tap waters
of Hungary. Data are contained in the PhD thesis of lldik6
Galambos, referring to the 2000 data of the National
Public Health and Medical Officer Service (ANTSZ) [20].

Data of Figure 2 are worth comparing to the
isoconcentration data of Figure 1. Arsenic concentrations
of drinking waters follow closely similar data of aquiferic
waters, however, it can be seen that amounts exceeding
the 50 pg/L limit value prescribed by the original Hungarian
regulation are found in a total of seven regions (indicated
by black circles in Figure 2).

23 samples from the drinking water system of the Great
Hungarian Plain were analyzed by Sugar et al. Speciation
analyses aimed also at the determination of the oxidation
states of the different arsenic forms were performed
using the high resolution inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS), following anion exchange
separation. Their analytical results showed arsenic
concentrations exceeding the EU limit value in 22 cases,
in the concentration range of 7.2 to 210.3 pg/l. At the same
time, it was determined that, in 60% of the water samples,
inorganic compounds in the oxidation state As(lll) were
present, which are less toxic than inorganic compounds
in the oxidation state As(V) [21].

It was reported by the same research group in another
paper that there the arsenic content of drinking water used
for the manufacture of foods was directly proportional to
the arsenic content of certain food industry products.
During their research, arsenic content dependence of
tomato soup, cabbage soup, beers and non-alcoholic
beverages was analyzed. They found that, in the case of
soups, the Pearson correlation coefficient between the
arsenic contents of the water and the product was 0.927,
while in the case of beverages it was 0.936 [22].

According to data by Mrs. Sohar, the tolerable daily intake
of arsenic for a person with a body mass of 60 to 80 kg is
138 to 184 pg/kg/day. Based on personal communication,
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2. dbra. Hazank vezetékes ivovizeiben mérhetd arzénkoncentraciok [20].
Figure 2 Arsenic concentrations in the tap waters of Hungary [20].

A 2. abra térképének adatait érdemes 6sszevetni
azt 1. abra izokoncentraciés adataival. A vezetékes
ivovizek arzénkoncentracidja j6l koveti a rétegvizek
hasonlé adatait, ugyanakkor latszik, hogy az erede-
ti magyar szabdlyozas altal el6irt, legfeljebb 50 pg/L
hatarérték feletti mennyiséget (a 2. 4bran fekete ko-

rok jelzik) 6sszesen hét régidban talalunk.

Sugar és munkatarsai az Alféld vezetékes ivoviz-rend-
szeréb6l 23 db mintat elemeztek. Az arzénformak
ocidacios allapotdnak megallapitdsara is iranyuld
speciacids vizsgélataikat anioncserés elvalasztas
utdn nagyfelbontadsu induktiv csatolasu plazma-t6-
megspektrometrids technikdval (ICP-MS) hajtottak
végre. Vizsgdlati eredményeik 22 esetben mutattak
az EU hatarérték feletti arzénkoncentraciokat 7,2
és 210,3 pg/l kdozé es6 koncentracié-tartomanyban.
Ugyanakkor megallapitottak, hogy a vizmintak 60%-
aban az As(lll) oxidacidés foku szervetlen vegyuletek
fordultak el6, amelyek kevésbé toxikusak, mint az
As(V) oxidacio foku szervetlen vegyiletek [21].

Ugyancsak ez a kutatécsoport szamolt be arrél egy
masik kdzleményiikben, hogy az élelmiszerek eléal-
litasanal hasznalt ivoviz arzéntartalma és bizonyos
élelmiszeripari termékek arzéntartalma kdzott egye-
nes aranyossag mutathaté ki. Kutatasaik soran para-
dicsomleves, kaposztaleves, sorok és alkoholmentes
italok arzéntartalmanak fuggését vizsgaltak meg. Az
talaltdk, hogy a levesfélék esetében a viz és a termék
arzéntartalmanak Pearson-féle korrelacios allanddja
0,927-nek, az italok esetében pedig 0,936-nak ado-
dott [22].

Soharné adatai szerint a toleralhaté napi arzénbevi-
tel egy 60-80 kg testttmegl ember estében 138-184
pa/kg/nap. Személyes kozlése alapjan az 1. tabla-
zatban tekintsik 4t néhany orszag egy f6re jutd napi
arzénbevitelét [23]!
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Table 1 shows the per capita daily intake of arsenic for a
few selected countries [23]!

Some of the data in Table 1 suggest that higher arsenic
intake can be expected primarily in those countries that
have long coastlines and whose residents’ diet relies
heavily on food of marine origin.

We have to mention here that arsenic content of food
commodities of marine origin is high (2000 to 20000 pg/kg),
but the ratio of greatly toxic inorganic arsenic compounds
in them is less than 10%. Toxicities of selected arsenic
compounds are shown in Table 2, based on oral (p.o.)
toxicity studies performed on rats [23].

The work of Sugar et al. on drinking water analysis was
supplemented by spéciation arsenic analysis of menus
typical of Hungarian eating habits. Based on their results,
a Hungarian person introduces into his or her body no
more than 80 pg of arsenic per day with the solid foods
consumed and consuming 2.5 liters of water [21]. This
amount is only slightly more than half of the value from
2008, reported by Mrs. Sohar (150 pg/day/person)! Similar
results were obtained by researchers of the Department of
Sanitary and Environmental Engineereing of the Budapest
University of Technology and Economics who estimated
per capita arsenic intake in Hungary to be 100 pg [24].

It follows from the data of Sugar et al. [21], as well as Mrs.
Sohar [23] that the Council of the European Union did
not take into consideration, when determining maximum
allowable arsenic concentrations in drinking waters, the
amounts of organic and inorganic forms of arsenic entering
the human body with foods. Consequently, spéciation
analyses regarding the arsenic content of foods had not
yet been performed, or they had not been evaluated.

6. Arsenic analysis in the laboratory practice of
WESSLING Hungary Ltd.

Elemental analysis of different environmental,
pharmaceutical, food, feed and water samples has been
an important part of the laboratory activity of WESSLING
Hungary Ltd. for decades. Measurements have been
performed using an inductively coupled plasma mass
spectrometer (ICP-MS). Digestion of the food samples
was performed in a closed vessel, using a microwave
digestion unit, under pressure and temperature control.
Digestion of drinking and groundwater samples was not
necessary, because the objective of our analyses was to
determine dissolved arsenic content.

6.1. Preparation of food samples for elemental
analysis

In the case of water-soluble samples, if reduction of the
carbon content of the sample is not necessary, sample
preparation consists of simple dilution and filtration.
Usually, 5 g of the sample is dissolved in deionized water
for a final solution of 50 mL. For digestion, 5.00 mL of the
sample is measured into the digestion tube, to which 4.6 mL
of deionized water and 0.2 mL of mercury-free 65% nitric
acid are added.

If the sample required digestion and it was possible (the
list of compounds unsuitable for closed vessel microwave
digestion is included in the instruction manual), then the
procedure was as follows:

Digestions were carried out on two duplicate samples
at least, by adding 5 mL of mercury-free 65% nitric acid
to the sample. The quantity of sample weighed in was
determined by the maximum allowable carbon content
during microwave digestion, thus the usual amount of

sample weighed into the digestion tube was the equivalent
of 200 mg carbon content. In the case of most foods,
this was ca. 0.4 g. In case of certain types of food, for
example juices or soft drinks, the amount weighed in was
1to 2 g. Water was added to the sample, depending on
the moisture content of the sample weighed in, so that
the total volume of water in the sample and the added
deionized water was 5 mL. The power used for digestion
was 400 to 800 W, with 10 minutes of energy transfer
followed by 15 minutes of rest. One digestion cycle took
roughly 30 minutes. If the solution obtained after digestion
was cloudy, or undissolved parts could be seen, digestion
was repeated after the addition of 1 mL of 30% hydrogen
peroxide. After opening the digestion vessels, the volume
of the digested samples was adjusted to 50.0 mL.

Calibration was performed using calibration solutions
obtained from the dilution of a Merck-Millipore ICP Multi
Element Standard Solution XVI ((FR0119) 100 mg/L As,
Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sh, Se,
Sr, Ti, Tl, V, Zn in 1 M HNO3, catalog no.: 1094870100).
Calibration concentrations for the measurement of arsenic
were 5,10, 20 and 100 pg/L.

Meinhard ICP-MS Internal Standard Solution 2 (Ge, In,
Lu, Rh, Sc, Ta & Y 100 mg/L) was used as the internal
standard, at a 50-fold dilution.

Measurements were performed according to method
descriptions EPA Method 200.8 [25], EPA Method 6020A
[26] and EPA Method 6010C [27].

Recovery was checked during our measurements by the
analysis of spiked samples. Only those analytical results
were accepted, where the recovery of the arsenic added
to the sample exceeded 80%.

6.2. Preparation of water samples for elemental
analysis

Determination of the arsenic content of water samples
was performed according to standards MSZ 1484-3:2006
[28], MSZ EN ISO 11885:200 [29] and MSZ EN ISO
17294-2:2005 [30], and method descriptions EPA Method
6010C [25] and EPA Method 200.8 [27].

In the case of drinking waters and groundwaters, samples
were filtered through a 0,45 pm pore size membrane
filter at the site of sampling, because the objective of our
analyses was to determine the dissolved element content.
Samples were preserved with 0.5 mL of mercury-free
65% nitric acid per 100 mL of sample. Then the sample
was diluted to the appropriate extent. 2-fold and 5 fold
dilutions were used for arsenic determination. For each
analysis, 40 mL of the diluted sample was used, to which
5 mL of mercury-free 65% nitric acid was added. Two
duplicate samples were prepared from each dilution, one
of which was spiked with 1 mL of As solution of known
concentration (5 mg/L) to check recovery, and the final
sample volume was adjusted to 50 mL.

If the difference between the parallel results of the two
dilutions (2-fold and 5-fold) exceeded 10%, then sample
preparation and analysis were repeated.

To check the cleanliness of the vessels and the equipment
used, sample preparation blanks were prepared in each
analytical sequence as well.

6.3. Analysis of the prepared samples

Analyses of the arsenic content of water samples were
performed on a Perkin Elmer NexION 300D ICP-MS
instrument. Setting of measurement parameters was
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1 tablazat. Néhany orszag egy fére es6, becsilt napi arzénbevitele [23].
Table 1 Estimated per capita daily intake of arsenic for selected countries [23].

Orszag / Country

Belgium / Belgium
Franciaorszag / France
Svédorszag / Sweden
Nagy-Britannia / England
Olaszorszag /ltaly

Japan / Japan

Magyarorszag - bizonytalan becslés!
Hungary - uncertain estimate!

Az 1. tdblazat néhany adata azt sejteti, hogy féként
azokban az orszagokban kell nagyobb arzénbevitelre
szamitani, amelyek hosszl tengerparttal rendelkez-
nek és lakosaiknak étrendjében kiemelt szerephez
jutnak a tengeri eredetd élelmiszerek.

Itt kell megemliteniink, hogy a tengeri eredetd élelmi-

Napi bevitel pg/kg / Daily intake pg/kg

265
148
101
66
310
376

150

szer-alapanyagok arzéntartalma ugyan magas (2000
- 20000 pg/kg), de bennik a kifejezetten toxikus
szervetlen arzénvegyiiletek aranya nem éri el a 10%-
ot. A 2. tdblazatban néhany arzénvegyiilet mérgez6-
ségeét tiuntettem fel patkdnyokon végzett, szajon at
adagolt (p.o.) toxikologiai kisérletben kapott eredmé-
nyek alapjan [23].

2. tablazat. Nehany arzénvegytletp.o. mérgezsegi adatai patkanyokon [23].
Table 2 Orai toxicities ofselected arsenic compounds in rats [23].

Arzén modosulat/ Arsenic form LD (mg/kg)

As(lll) As(lll) 15-42
As(V) As(V) 20-800
MA(V) Metil arzenit (V) / Methyl arsenate (V) 700-1800
TETRA Tetrametil-arzonium ion / Tetramethyl arsonium ion 890
DMA(V) Dimetil arzenit (V) / Dimethyl arsenate (V) 1200-2600
AC Arzeno-kolin / Arsenocholine 6500

AB Arzeno-betain / Arsenobetaine >10000
TMAO Trimetil-arzin-oxid / Trimethylarsine oxide 10600

Sugar és munkatarsai az ivévizek vizsgalatat két,
jellemz6en magyarorszagi étkezési szokasoknak
megfelel6 menl speciacids arzén-elemzésével is ki-
egészitették. Eredményeik alapjan egy magyar em-
ber az altala fogyasztott szilard élelmiszerekkel és
2,5 liter viz elfogyasztasaval naponta 80 pg-ot meg
nem haladé mennyiségl arzént visz be szervezeté-
be [21]. Ez az érték alig tdbb mint a Soharné altal
kozolt, 2008-bol szarmazo adat (150 pg/nap/fé) fele!
Hasonlo eredményre jutottak a Budapesti Mlsza-
ki és Gazdasagtudoméanyi Egyetem Vizi Kézmd és
Kornyezetmérnoki Tanszékének munkatarsai is, akik
a magyarorszagi arzénbevitelt fejenként napi 100 pg
értéklinek becsulték [24].

Sugéar és munkatarsai [21], valamint Soharné [23]
adataibodl is kovetkezik, hogy az Eurdpai Uni6 Ta-
nacsa az ivovizek megengedhet6 legmagasabb ar-
figyelembe az élelmiszerekkel az ember szerveze-
tébe juté arzén szervetlen és szerves vegyiletekben

kotodtt formainak mennyiségét. Kovetkezésképpen az
élelmiszerek arzéntartalmara vonatkozé speciacios
elemzéseket vélhetéen még nem végezték el, vagy
nem értékelték ki.

6. Arzén-mérések a WESSLING Hungary Kft. la-
boratériumi gyakorlatdban

A WESSLING Hungary Kft. laboratériumi tevékeny-
ségének évtizedek oOta fontos eleme a kilénb6zd
kérnyezeti, gyogyszer, élelmiszer és takarmanymin-
tak, vizek elemanalizise. A méréseket tomegszelektiv
detektorral ellatott induktiv csatolasu plazma-emisz-
szios spektrométerrel (ICP-MS) hajtottuk végre. Az
élelmiszermintak roncsolasat zart edényben, mikro-
hullama feltar6 készilékben végeztik nyomas- és
hémérséklet-kontroll mellett. Az ivoviz- és felszin
alatti vizmintak roncsolasara nem volt sziikség, mert
vizsgalatainkkal az oldott arzéntartalmat kellett meg-
hataroznunk.
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performed in accordance with the prescriptions provided
in the instruction manual of the instrument.

During the measurement, the properly prepared sample
solution was turned into an aerosol by nebulization, it
was then introduced into the inductively coupled plasma
by a gas flow, and the components of the samples were
vaporized, atomized and ionized there. The resulting ions
were introduced into the mass spectrometer through
a water-cooled, multi-stage vacuum transfer line, and
they were detected after separation according to their
mass-to-charge ratios. After performing the appropriate
corrections, the signal provided by the detector was
proportional to the arsenic concentration of the nebulized
sample. Concentration values were calculated by the
control and measurement software shipped with the
instrument.

6.4. Analytical results

Between January 1, 2006 and June 15, 2014, the arsenic
content of more than 1400 water samples, more than
16000 groundwater samples and close to 3000 food
samples was determined in the laboratory of WESSLING
Hungary Kft.,, among other things. This means a total of
more than 20500 analyses.

The limit of quantitation (LOQ) of the analyses was 0.02 pg/L
for drinking waters and groundwaters, and 0.02 mg/kg for
foods.

In the present paper, results of the arsenic analyses will be
discussed separately for three sample groups:

1. Drinking waters (tap water, well water, bottled
drinking water, bottled mineral water),

Groundwaters,

Foods without drinking water type samples

(including liquid juices, syrups, fruit and

vegetable preparations as well);
Due to space limitations of the article, detailed
deconstruction of the individual sample groups will be
omitted, the main obejctive being for the reader to be able
to form a picture of arsenic occurrence in our waters and
foods over the last eight years, by reviewing almost 20
thousand analytical results. | would like to note that the
data to be presented are for samples taken in Hungary.
It is important to emphasize that the analytical results of
WESSLING Hungary Ltd. did not arise from representative
samplings or monitoring type inspections planned in
advance, and so they are not necessarily characteristic of
arsenic concentrations that can be measured throughout
the country, but Ithink that, because of their large number,
they can provide a certain overview of Hungary’s arsenic
situation.

Our measurement results are presented both in tabular
and graphical forms. In each case, | chose to scale the
ordinate axis logarithmically. This was necessary, because
there are orders of magnitude differences between the
frequency values (number of analytical results) belonging
to different concentration ranges, so they could not be
presented next to each other on a linear axis. Because of
the logarithmic scale of the ordinate axis, ,zero” and ,one”
frequency values cannot be distinguished graphically, but
I do not think that this will interfere with the clarity of the
figures.

6.4.1. Analytical results of drinking water samples

Analytical results of our drinking water samples in 10 pg/L
concentration ranges are shown in Table 3 , assuming an

LOQ of 0.02 pg/L.

Reviewing the data in Table 3, it can be seen that the
arsenic content of drinking waters analyzed by us
complied with the 10 pg/L maximum contamination value
prescribed by the ELI Council in 81.69% of the cases. The
same package of water samples would satisfy the 50 pg/L
limit value, originally in effect in Hungary, in 97.27% of
the cases! Of the 1464 samples, arsenic concentrations of
only 40 exceeded the original limit value. This represents
2.73% of the total sample number. Values of Table 3 are
also presented in graphical form in Figure 3.

Columns of Figure 3 were marked with different colors
according to the different concentration ranges, in order
for the arsenic content values of drinking water samples to
be viewed easily, starting from the LOQ (medium blue) up
to and above the former Hungarian limit value (red).

6.4.2. Analytical results of ground water samples

Analytical results of groundwater samples divided into
10, 100 and 1000 pg/L ranges are summarized in Table
4, which is presented in graphical form in Figure 4.
Similarly to Figure 3, frequencies (sample numbers) of
samples containing arsenic in quantities not exceeding
50 pg/L were marked with different colors in Figure 4.
Again, it is worth noting that, with respect to their arsenic
contamination, 71.44% of all groundwater samples
would satisfy the ELI regulation for drinking water, i.e.,
their arsenic content remains below 10 pg/L. In addition,
88.86% of samples would satisfy the 50 pg/L Hungarian
limit value that was in effect prior to adopting the ELI limit
value. Let us remember that groundwater samples are not
necessarily for drinking water purposes, but they come
from different due diligence audits or site assessments,
sometimes preceding remediation. Figure 4 shows that
analytical results of arsenic content determinations are
grouped together around four typical concentration
ranges:

. <LOQ (0.02 pg/L As) - 6138 samples

. 100 to 200 pg/L As value - 448 samples

. 1000 to 2000 pg/L As value - 164 samples
. >10000 pg/L As-23 samples

It seems that the vast majority of our groundwater
samples would satisfy ELI requirements in terms of arsenic
content. Of course, this is not true for waters coming
from more contaminated industrial areas. It can also be
concluded that really frightening arsenic concentrations -
ones that are presumably due to some kind of industrial
contamination or waste deposition event - caused water
contaminations that can be classified into three typical
concentration ranges, with less severe, medium and
extremely high values. Since spéciation analysis of the
arsenic content of waters was not performed, our data
only show the ,elemental” arsenic content of the samples,
with no knowledge of the nature of the chemical bond of
arsenic.

6.4.3. Analytical results of food samples

Due to the extended food analytical activity of our
laboratory, many types of foods were analyzed over the
past few years. Because of the space limitations of the
present article, evaluation of the analytical results of the
arsenic content measurements of different food matrices
cannot be performed separately, risking that the general
validity of the statements put forth below will be somewhat
reduced. Nevertheless, this statement does not hold true
for the different water samples discussed above.
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6.1. Elelmiszermintak el6készitése az elemanali-
tikai vizsgélatokhoz

Vizben old6dé mintak esetén, ha nem sziikséges a min-
ta széntartalmanak csokkentése, a mintael6készités
egyszer( higitasbol és sz(irésbdl all. Altalaban 5 g min-
tat oldottunk fel 50 mL végtérfogatra ioncserélt vizzel. A
roncsolashoz 5,00 mL mintat mértiink be, amelyhez 4,6
mL ioncserélt vizet és 0,2 mL 65%-0s, higanymentes
salétromsavat adagoltunk a roncsoldcsébe.

Ha a mintat roncsolni kellett, és lehetett (a zart mikro-
hullamu feltarasra alkalmatlan vegyiiletek listdja a mik-
rohullamd roncsolé hasznélati utasitasa tartalmazza),
akkor az alabbiak kovetkez6k szerint jartunk el:

A roncsolisokat legaldbb két parhuzamos minta
bemérésével végeztik agy, hogy a mintahoz 5 mL
65%-0s, higanymentes salétromsavat adtunk. A be-
mért minta mennyiségét a mikrohullamd roncsolas
soran megengedhetd maximalis széntartalom szabta
meg, igy altalaban 200 mg széntartalommal egyen-
értékd mintat mértink be a roncsol6csdvekbe. Ez a
legtobb élelmiszer esetében 0,4 g koérlili mennyiség
volt. Bizonyos élelmiszerfajtdkbdl, mint példaul ivo-
levek, Udit6italok esetében 1-2 g volt a bemérés. A
bemért minta nedvességtartalmatol fiiggben vizet
adagoltunk a mintakhoz ugy, hogy a minta és a hoz-
zaadott ioncserélt viz 6sszes térfoga 5 mL-t tegyen
ki. A roncsolas 400 és 800 W kozotti teljesitménnyel
végeztik 10 perc energiakdzlés, majd 15 percen pi-
hentetés! id6 alkalmazaséval. Egy roncsolasi ciklus
kb. 30 perc alatt ment végbe. Ha a roncsolas utan a
kapott oldat zavaros maradt, vagy fel nem oldott ré-
szek voltak lathatéak benne, a roncsolast 1 mL 30%-
os hidrogén-peroxid hozziadésaval Ujra elvégeztik.
A roncsoléedények felbontasa utan a roncsolt mintak
térfogatat 50,0 mL-re allitottuk be.

A kalibraciot Merck-Millipore ICP Multi Element Stan-
dard Solution (XVI (FR0119) 100 mg/l As, Be, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti,
TI,V, Zn 1 M HNO3ban (katalogusszam: 1094870100))
készitmény higitasabdl készilt kalibracids oldatokkal
végeztik. Az arzén méréséhez alkalmazott kalibracios
koncentraciok rendre: 5,10, 20 és 100 pg/L voltak.

Bels6 sztenderdként Meinhard ICP-MS Internal Stan-
dard Solution 2 (Ge, In, Lu, Rh, Se, Ta & Y 100 mg/L)
oldatot alkalmaztunk 50-szeres higitasban.

A meghatarozasokat az EPA Method 200.8 [25], EPA
Method 6020A [26] és EPA Method 6010C [27] mé&d-
szerleirasok alapjan hajtottuk végre.

Méréseink sordn a visszanyerést spike-olt mintak
elemzésével ellendriztik. Csak azokaz a mérési ered-
ményeket fogadtuk el, ahol a mintdhoz adott arzén
visszanyerése meghaladta a 80%-ot.

6.2. Vizmintak el6készitése az elemanalitikai
vizsgéalatokhoz

A vizmintdk arzéntartalmanak meghatarozasat az
MSZ 1484-3:2006 [28], MSZ EN ISO 11885:200 [29],
MSZ EN ISO 17294-2:2005 [30] szamu szabvanyok
és az EPA Method 6010C [25], illetve EPA Method
200.8 [27] szamu modszerleirasok alapjan végeztuk.

Az ivévizek és felszin alatti vizek esetében a minta-
vétel helyszinén a mintakat 0,45 pm pérusatmérgjd
membranszird lapon megszlrtik, mivel vizsgalata-
inknak az oldott elemtartalom meghatarozdsa volt
a célja. Mintainkat 100 mL-enként 0,5 mL, 65%-0s,
higanymentes salétromsavval tartésitottuk. Ezt ko-
vetéen a mintakbol megfelel6 higitast készitettiink.
Az arzén meghatarozdsahoz 2-szeres illetve 5-sz6-
rés higitast alkalmaztunk. A mérésekhez egyenként
40 mL higitott mintat hasznaltunk fel, amelyhez 5 mL
65%-0s, higanymentes salétromsavat adtunk. Min-
den egyes higitasbél két-két parhuzamos analitikai
mintat készitettlink eld, amelyek kozil az egyiket 1
mL, ismert koncentracioju (5 mg/L) As-oldattal spi-
ke-oltunk a visszanyerés ellen6rzése végett, majd az
utan allitottuk be a végs6, 50 mL-es mintatérfogatot.

Ha a két higitas (2-szeres és 5-sz6rds) parhuzamos ered-
ményei egymashoz képest 10%-nal nagyobb eltérést
mutattak, az el6készitést és a mérést megismételtik.

Minden mérési sorozatban készitettink minta-el6-
készitési vak oldatokat is az edényzet és a hasznalt
eszkozok tisztasaganak ellendrzése végett.

6.3. Az el6készitett mintak mérése

A vizmintak arzéntartalmanak méréseit egy Perkin El-
mer NexION 300D ICP-MS késziilékkel végeztik. A
mérési paraméterek beallitasanal a mlszer gépkony-
vében megadott el§irasok betartasaval jartunk el.

A mérés soran a megfeleléen el6készitett mintaol-
datot porlasztassal aeroszolla alakitva, gazarammal
juttattuk az induktiv csatolast plazmaba, amelyben
a minta komponensei elparologtak, atomizalddtak,
ionizalodtak. A keletkez6 ionokat vizh(téssel ellatott,
tébblépcsds vakuumos atmeneten keresztil vezettik
a tomegspektrométerbe, ahol a témeg/toltés aranyuk
alapjan elkulonitve detektaltuk 6ket. A detektor altal
szolgéltatott jel a megfelel§ korrekcidk elvégzése utdn
aranyos volt a beporlasztott mintak arzén koncentra-
cidjaval. A koncentracidéértékeket a berendezéshez
szAllitott vezérl6 és mér@ szoftver szamitotta ki.

6.4. Mérési eredmények

A WESSLING Hungary Kft. laboratériuméaban 2006.
januar 1. és 2014. junius 15. kdzoétt tobb mint 1400
db ivovizmintaban, tobb mint 16000 db felszin alat-
ti vizmintaban és kodzel 3000 db élelmiszermintaban
vizsgaltuk meg az arzéntartalmat. Ez 6sszesen tobb
mint 20500 db elemezést jelent.
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Analytical results of arsenic content measurements of
food samples divided into 0.1,10 and 5 mg/kg ranges are
summarized in Table 5. Data are presented in graphical
form in Figure 5. Since, with the exception of drinking
water, there is no limit value in effect for foods within the
European Union, arsenic concentrations measured by
us can mainly provide the basis for the evaluation of the
arsenic load of the Hungarian food industry.

In 89.21% of the 2971 food samples analyzed by us,
arsenic concentrations were below the limit of quantitation
(LOQ < 0.02 mg/kg), i.e., the presence of arsenic could
not be detected. This information is indicated in Figure 5
with blue color. Arsenic contents exceeding 1 mg/kg were
observed in the case of 29 samples. This is less than 1%
of the total number of samples analyzed.

7. Conclusions

Iwas inspired to write the present paper by the introduction
in Hungary of the regulatory obligation of the EU Council.
Knowing the different segments of the food safety
situation in Hungary, when speaking with my colleagues,
we had the feeling that the arsenic limit value of 10 pg/L
for drinking waters [17], with a mandatory validity starting
from December 26, 2012, is too strict.

For this reason | started to study the analytical results of
drinking water, groundwater and food samples analyzed
in the laboratory of WESSLING Hungary Ltd. for arsenic.

When processing the data, | came across the arsenic
speciation analysis data of Sugar et al. [21]. Based on the
results of their research and our own analytical results it
can be stated with high certainty that there are very few
areas in Hungary where arsenic load - mostly coming from
drinking water - is a real danger, presumably only in the
regions where the water extraction works indicated with
black circles in Figure 2 are located [20]. Arsenic content
of our other foods is very low.

I must emphasize that the analytical results of WESSLING
Hungary Ltd. do not come from systematically planned
samplings aimed at a nationwide survey. Samples were
brought to the laboratory based on the decisions of
customers contacting us. Nevertheless, | believe that
the overall picture of the large number of the above
described analytical results - taking into account food
safety considerations as well - would be reassuring, even
if the arsenic concentrations measured by us were only for
inorganically bound atoms. However, we know that this
is not the case, because, according to data provided to
me by Mrs. Sohéar [23], only 10% of the arsenic content
of seafood is bound inorganically. Since we do not
have speciation analysis data for foods of non-marine
origin, let us assume that 50% of the arsenic content of
domestic foods is bound organically and 50% is bound
inorganically. Even proposing this hypothesis, which is
less strong compared to seafood, the Hungarian situation
can be considered more reassuring.

Of course, arsenic intake with foods still have to be
monitored closely, because we should not forget that this
element can cause irreversible health consequences in
the individuals concerned when entering the food chain in
concentrations higher than can be measured in Hungary,
especially when bound inorganically.
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Az elemzések alsé6 méréshatara ivovizek és felszin
alatti vizek esetében 0,02 [jg/L, élelmiszerek eseté-
ben pedig 0,02 mg/kg volt.

Jelen dolgozatomban az arzén-mérések eredményeit
harom mintacsoportra vonatkoztatva fogom targyal-
ni:

1. Ivovizek (csapviz, katviz, palackozott ivéviz,
palackozott 4svanyviz),

2. Felszin alatti vizek,

3. Szilard és folyékony élelmiszerek az ivoviz
jellegl mintak nélkul;

A cikk terjedelmének korlatai miatt az egyes minta-
csoportok részletes felbontasatol eltekintek, célom
féként az, hogy az olvas6 képet alkothasson a kézel
20 ezer mérési eredmény attekintése révén az arzén
el6forduldsarol vizeinkben és élelmiszereinkben az
elmult 8 esztend§ id6tartama alatt. Jelzem, hogy az
alabb bemutatandé adatok magyarorszagi mintakra
vonatkoznak. Fontosnak érzem hangsulyozni, hogy a
WESSLING Hungary Kft. vizsgalati adatai nem rep-
rezentativ mintavételb6l, nem tervezett monitoring
jellegl ellenérzésekbdl szarmaznak, igy azok nem

szUkségszerlien jellemz6ek az egész orszag terile-
tén mérhet6 arzén-koncentraciokra, de ugy vélem,
nagy szamuk miatt mégis adhatnak bizonyos atte-
kintést hazank arzén-helyzetére.

Mérési eredményeinket tablazatos és grafikus for-
maban is bemutatom. A grafikonok ordinata tenge-
lyeit minden esetben logaritmikus beosztasuaknak
valasztottam. Erre azért volt sziikség, mert az egyes
koncentracio-tartomanyokhoz tartoz6 gyakorisag
értékek (mérési eredmények darabszamai) kozott
nagysagrendi eltérések vannak, igy linearis tengelyen
nem volnadnak egymas mellett abrazolhatéak. A lo-
garitmikus skalaju ordinata tengely miatt a ,nulla” és
,€9Yy” gyakorisag-értékek grafikusan nem kilénithe-
téek el, de ugy vélem, ez a tény az abrak érthet6sé-
gét nem zavarja meg.

6.4.1. Ivovizmintaink mérési eredményei
Ivévizmintaink mérési eredményeit 10 pg/L-es kon-

centracio-tartomanyokra bontva a 3. tablazat tartal-
mazza 0,02 pg/L als6 méréshatart feltételezve.

3. tablazat. Ivovizek arzéntartalma eredményeinek (,C”) megoszladsa 10 pg/L-es tartomanyokban
Table 3 Arsenic content distribution ofdrinking waters (,C” in 10 pg/L ranges

Mintak
db-szama
No. of samples

Koncentraci6-tartomanyok
Concentration ranges

Osszes ivovizminta

1464 /A1l drinkingwater samples
480 C<0,02 pg/L (LOQ)
716 0,02< C <10 pg/L
158 10< C <20 pg/L
38 20< C <30 pg/L
23 30< C <40 pg/L
9 40< C <50 pg/L
5 50< C <60 pg/L
6 60< C <70pg/L
6 70< C <80 pg/L
1 80< C <90 pg/L
0 90< C <100 pg/L
22 100 pg/L < C

A 3. tdblazat adatait attekintve lathato, hogy az al-
talunk vizsgalt ivovizek arzéntartalma 81,69%-ban
megfelelt az EU Tanacsa altal el6irt 10 pg/L maxima-
lis szennyezettségnek. Ugyanezen vizminta-csomag

az eredetileg Magyarorszagon érvényes 50 pg/L-es

Szazalékos megoszlas
Percentage distribution

Egyéb megjegyzés
Other comment

100% -

32,79% -
48,91 % 81,69%
10,79% -

2,60% -

1,57% -

0,61%
0,34% -
0,41 % -
0,41 % -
0,07% -

0,00% -

Tartomany / Range:

0,
1,50% 104-626 uall

hatarértéknek 97,27%-ban felelne meg! Az 1464 db
mintabdl 40 db arzénkoncentracidja haladta meg az
eredeti hatarértéket. Ez az 6sszes mintaszam 2,73%-
at teszi ki. A 3. tdblazat értékeit a 3. dbra grafikus
forméban is bemutatja.
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Gyakorisag/Frequency (db/piece)

C <0,02

2006-2014: 6sszesen/total 1464 db minta/piece of sample)

0,02<C 10<C<20 20<C<3030<C<4040<C<5050<C<60 60<C 70< C <8080 < C <9090 < C <100100 Mg/L <
Mg/L (1oq) <10 mg/L gg/L Mg/L Mg/L Mg/L

Mg/L <70Mg/L Mg/L Mg/L Mg/L c

3. &bra. Ivovizek arzéntartalma eredményeinek (,C”) megoszlasa Wgg/L-es tartomanyokban
Figure 3 Arsenic content distribution of drinking waters (,C") in 10 gg/L ranges

A 3. 4bra oszlopait a kiilénbdz8 koncentracio-tarto-
manyoknak megfeleléen kilén szinnel jeléltem ab-
bol a célbdl, hogy az ivovizmintak arzéntartalmanak
értékeit az als6 méréshatartdl (k6zépkék) kezdve az
egykori magyar hatarértékig és azon felll (piros) jol
attekinthetéek legyenek.

6.4.2. Felszin alatti vizmintaink mérési eredmé-
nyei

A felszin alatti vizmintdk mérési eredményeit 10,
100, illetve 1000 pg/L-es tartomanyokra osztva a
4. tabladzatban foglaltam 0ssze, amelyeket a 4. ab-
ran grafikusan is abrazoltam. A 4. abran a 3. abra-
val megegyez6 maodon kilén szinekkel jeldltem az
50 pg/L-nél nem nagyobb arzént tartalmaz6 mintak
gyakorisagat (mintdk darabszamat). Itt is érdemes
megemliteni, hogy az 6sszes felszin alatti vizminta
arzén-szennyezettségét tekintve 71,44%-ban felelne
meg az EU ivlvizekre kiadott korlatozo el6irasanak,
ugyanis arzéntartalmuk 10 pg/L alatt maradt. A min-
tak 88,86%-a pedig megfelelne az EU hatarérték at-
vételét megel6z6 magyar, 50 pg/L-es hatarértéknek.
Ne felejtsiik el, hogy a felszin alatti vizmintak nem
szUkségszerlien ivoviz céljat szolgaltak, hanem Kku-
I6nb6z6, esetenként bizonyos kdrmentesitési eljarast

megeldzd allapotfelmérésbdl, tényfeltarasbél szar-
mazé mintak voltak. A 4. 4bran megfigyelhetd, hogy
az arzéntartalom mérési eredményei négy jellemzé
koncentracio-tartomany koril csoportosulnak:

e <LOQ (0,02 pg/L As) - 6138 db minta

e 100 és 200 pg/L As kozotti érték-448 db
minta

e 1000 és 2000 pg/L As kozotti érték - 164 db
minta

e >10000 pg/L As - 23 db minta

Ugy tiinik, hogy felszin alatti vizmintaink tilnyomo
tdbbsége az arzéntartalom tekintetében kielégitené
az EU kovetelményeit is. Természetesen, a szeny-
nyezettebb ipari teriiletekrél szarmazo vizekre ez az
alliths nem igaz. Azt a kovetkeztetést is levonhatjuk,
hogy az igazan ijeszt6 mértéket meghaladd arzén-
koncentraciok - feltehet6en valamilyen ipari szeny-
nyezés, vagy hulladéklerakasi esemény kovetkez-
tében - héarom jellemz6 koncetracié-tartomanyba
sorolhaté vizszennyezést idéztek el§ egy kevésbé
sulyos, egy kdzepes és egy kiugréan nagy értékkel.
Mivel a vizek arzéntartalmanak speciacios elemzését
nem végeztik el, adataink kizarélag az ,elemi” arzén
mennyiségére vonatkoznak az arzén kémiai kotésé-
nek ismerete nélkal.
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4. tablazat. Felszin alatti vizmintak arzéntartalma eredményeinek (,C”) megoszlasa
10, 100, illetve 1000 gg/L-es tartomanyokban
Table 4 Arsenic content distribution of groundwaters (,C”) in 10, 100 and 1000 gg/L ranges

Mintak
db-szama
No. of samples

Koncentracié-tartomanyok Szazalékos megoszlas Egyéb megjegyzés
Concentration ranges Percentage distribution Other comment

Osszes felszini vizminta

16059 All groundwater samples 100% )
6138 C< 0,02 |jg/L (LOQ) 38,22% -

5335 0,02< C <10 [jg/L 33,22% 71,44%
1526 10< C <20 |jg/L 9,50% -
681 20< C <30 [jg/L 4,24% -
374 30< C <40 jg/L 2,33% -

216 40< C <50 |jg/L 1,35% 88,86%
177 50< C <60 [jg/L 1,10% -
< 156 60< C <70ljg/L 0,97% -
N 118 70< C <80 |jg/L 0,73% -

m

X 79 80< C <90|jg/L 0,49% -
178 90< C <100|jg/L 1,11% -
448 100< C <200]jg/L 2,79% -
116 200< C <300|jg/L 0,72% -
68 300< C <400]jg/L 0,42% -
43 400< C <500]jg/L 0.27% -
21 500< C <600]jg/L 0,13% -
20 600< C <700]jg/L 0,12% -
19 700< C <800]jg/L 0,12% -
m n 800< C <900|jg/L 0,07% -
B 20 900< C <1000[jg/L 0,12% -
m 164 1000< C <2000|jg/L 1,02% -
X 67 2000< C <3000]jg/L 0,42% -
> 17 3000 < C <4000]jg/L 0,11% -
B 12 4000< C <5000[jg/L 0,07% -
N 18 5000< C <60000|jg/L 0,11% -
Z 6 6000< C <7000ljg/L 0,04% -
U 5 7000< C <8000|jg/L 0,03% -
B 3 8000< C <9000]jg/L 0,02% -
" 0 9000< C <10000|jg/L 0,01% -
23 ioooo< c |jg/L 0,14% -

\Y wﬁc
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4. abra. Felszin alatti vizek arzéntartalma eredményeinek (,C”) megoszlasa 10, 100, illetve 1000 gg/L-es tartomanyokban
Figure 4 Arsenic content distribution ofgroundwaters (,C") in 10, 100 and 1000 gg/L ranges

6.4.3. Elelmiszermintaink mérési eredményei

Laboratériumunk Kkiterjedt élelmiszeranalitikai tevé-
kenysége folytan sokféle élelmiszertipus vizsgéalatara
kerllt sor az elmult esztend6kben. Jelen dolgoza-
tom korlatozott terjedelme miatt nem térhetek ki ki-
I6n-killén az egyes élelmiszer-matrixok arzéntartal-
ma mérési eredményeinek elemzésére, véllalva azt,
hogy ezzel cstkken az alabb leirt allitasok altalanos
érvénye.

Az élelmiszermintak arzéntartalmanak mérési ered-
ményeit az 5. tdblazatban kézlém 0,1, 10 és 5 mg/
kg-os tartoméanyokra osztva. Adatainkat az 5. abran,

a kovetkezd oldalon grafikus formaban is megjeleni-
tem. Mivel az Eurépai Unio teriiletén az ivoviz kivé-
telével az élelmiszerekre egyelére nem rendelkeziink
érvényes hatarértékekkel, az altalunk mért arzén-kon-
centraciok f6ként a magyar élelmiszer-agazat ar-
zén-terhelésének megitélésére adhat némi alapot.

Az altalunk vizsgalt 2971 db élelmiszer 89,20%-aban
az alsé méréshatar (LOQ < 0,02 mg/kg) alatti arzén-
tartalommal talalkoztunk, vagyis az arzén jelenlétét
nem tudtuk kimutatni. Ezt az adatot az 5. abran kék
szin(i oszloppal jeléltem. 1 mg/kg-ot meghalad6 ar-
zéntartalmat 29 db mintanél észleltiink. Ez az 6sszes
vizsgalt mintdk mennyiségének nem egészen 1%-a.
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5. tablazat. Elelmiszermintaink arzéntartalma eredményeinek (,C”) megoszlasa
0,1, 10, illetve 5 mg/kg-os tartomanyokban
Table 5 Arsenic content distribution of our food samples (,C”) in 0.1, 10 and 5 mg/kg ranges

Mintak db-szama
No. of samples

Koncentracio-tartomanyok
Concentration ranges

Szazalékos megoszlas
Percentage distribution

Osszes élelmiszerminta

2971 All food samples 100,00%

2650 C <0,02 mg/kg (LOQ) 89,20%
43 0,02< C <0,10 mg/kg 1,45%
113 0,10< C <0,20 mg/kg 3,80%
72 0,20< C <0,30 mg/kg 2,42%
22 0,30< C <0,40 mg/kg 0,74%
13 0,40< C <0,50 mg/kg 0,44%
6 0,50< C <0,60 mg/kg 0,20%
7 0,60< C <0,70 mg/kg 0,24%
3 0,70< C <0,80 mg/kg 0,10%
0 0,80< C <0,90 mg/kg 0,00%
1 0,90< C <1,00 mg/kg 0,03%
5 1,00< C <1,10 mg/kg 0,17%
5 1,10< C <1,20 mg/kg 0,17%
0 1,20< C <1,30 mg/kg 0,00%
1 1,30< C <1,40 mg/kg 0,03%
3 1,40< C <1,50 mg/kg 0,10%
4 1,50< C <1,60 mg/kg 0,13%
1 1,60< C <1,70 mg/kg 0,03%
2 1,70< C <1,80 mg/kg 0,07%
1 1,80< C <1,90 mg/kg 0,03%
1 1,90< C <2,00 mg/kg 0,03%
2 2,00< C <5,00 mg/kg 0,07%
1 5,00< C <10,0 mg/kg 0,03%
3 10,00<C 0,10%

7. Kovetkeztetések

Jelen dolgozatom megirasara az EU Tanacsanak
rendeleti kotelezettségének magyarorszagi beveze-
tése 0sztonzott. Ismervén Hazank élelmiszerbizton-
sagi helyzetének egyes szegmenseit, kollégaimmal
beszélgetve az az érzésiink tamadt, hogy a 2012.
december 26-tdl kotelez6en érvényes, az ivévizekre
vonatkozé 10 pg/L-es arzén hatarérték [17] talzottan
szigord.

Ennek okan fogtam hozza a WESSLING Hungary Kift.
laboratériumaban vizsgalt ivoviz-, felszin alatti viz- és
élelmiszermintdk arzénre vonatkoz6 analitikai ered-
ményeinek tanulméanyozésahoz.

Az adatok feldolgozasa kézben ismertem meg Su-
gar és munkatarsai arzén speciacios elemzési ada-

tait [21]. Az 6 kutatasi eredményeik és sajat mérési
eredményeink alapjan nagy valészinlséggel allithato,
hogy Magyarorszagon csak elvétve kell - f6ként az
ivovizzel felvett - arzénterheléstdl tartani, val6szin(-
leg azokon a terileteken, ahol a 2. abran lathaté fe-
kete korokkel jelzett vizkivételi miivek helyezkednek
el [20]. Egyéb élelmiszereink arzéntartalma kifejezett
en alacsony.

Hangsulyoznom kell, hogy a WESSLING Hungary
Kft. mérési eredményei nem rendszerszer(, orszago-
san tervezett felmérést célz6 mintavételekbél szar-
maznak. A mintak a hozzank fordulé tgyfelek sajat
elhatarozasa alapjan keriltek a laboratériumba. En-
nek ellenére Ggy vélem, hogy a fentebb ismertetett
nagyszamu vizsgalati eredmény ¢sszképe - élelmi-
szerbiztonsagi megfontolasokat is figyelembe véve
- megnyugtaté volna akkor is, ha az altalunk mért
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arzénkoncentraciok kizardlag szervetlen kotésd ato-
mokra vonatkoznanak. Tudjuk azonban, hogy ez nem
igy van, hiszen a Sohar Palné altal rendelkezésemre
bocséatott adatok szerint [23] a tengeri él6lényekbdl
szarmazoé élelmiszerek arzéntartalméanak alig 10%-a
talalhaté szervetlen kodtésben. Miutdn nem rendel-
keziink a nem tengeri eredetli élelmiszerek arzénre
vonatkozé speciaciés felmérési adataival, tételezziik
fel, hogy a hazai élelmiszerek arzéntartalma 50%-van
szerves €s 50%-ban szervetlen modosulati kotés-
ben. Ezzel a tengeri élelmiszerekhez képest kevéssé

szigora hipotézissel élve is, a magyarorszagi helyze-
tet még megnyugtatébbnak itélhetjuk.

Az élelmiszerek révén az arzénbevitelt természetesen
tovabbra is folyamatosan kell ellenérizni, hiszen ar-
rél nem szabad megfeledkezniink, hogy ez az elem a
hazainal mérhet6 nagyobb koncentracidban, féként
szervetlen koétésben az élelmiszerlancba jutva jovate-
hetetlen egészségligyi kdvetkezményeket valthat ki
az érintett egyéneknél.

2006-2014: dsszesen/total 2971 db minta/piece of sample)

5. 4bra. Elelmiszermintaink arzéntartalma eredményeinek (,C”) megoszlasa
0,1, 10, illetve 5 mg/kg-os tartomanyokban
Table 5 Arsenic content distribution of our food samples (,C") in 0.1, 10 and 5 mg/kg ranges

8. Kbszobnetnyilvanitas

Koszonetemet fejezem ki a WESSLING Hungary Kit.
Kornyezetvédelmi Uzletaga Elemanalitikai Csoport-
janak munkajéaért, akiknek készénhetéen a feldolgo-
zott, ICP-MS technikaval kapott arzénmérési adatok
elkészllhettek. A Csoport vezet6je Lakos Istvan. Ko6-
sz6ndm a WESSLING Hungary Kft. Elelmiszerbizton-

sagi Uzletaga Laboratériuma tamogato segitségét is.
Kiloén készénetemet fejezem ki Dr. Sohar Painénak,
aki sok évtizedes élelmiszer-toxikoldgiai munkassa-
ga tapasztalatai alapjan hasznos tanacsokkal szol-
galt és értékes adatokat biztositott szamomra.
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