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A Kozponti Laboratériumban rendszeresen vizsgéljuk az allati eredetd élelmi-
szerek higanytartalmat, langnélkiili atomabszorpcios modszerrel. Méréseinket Pye
Unicam SP 1900 tipusu atomabszorpciés spektrofotométeren, az ehhez tartozd
higany-Kkit alkalmazasaval (1. abra) vegezziik, 253,7 nm-en mérve az abszorbanciat.

A mintak el6készitését a Pye Unicam cég altal kiadott el6iras szerint (1) vé-
geztliik. Ez az el6készitési modszer gyakorlatilag megegyezik a Dow Chemical Com-
pany (2) halakra kidolgozott moszerével, valamint Uthe, Armstrong, Stainton
(3) és Price (4) leirasaval. A modszer lényege: ho%/ 70 °C-on a mintakat kénsavval
kezelik, kdliumpermanganattal oxidaljak, majd hidroxilaminhidrokloriddal kezelik.
Az igy el6készitett oldathol 6n (I1)-kloriddal szabaditjak fel a higanyt az atom-
abszorpcids méréshez. Ezt a mddszert évekig jo eredménnyel alkalmaztuk, de szam-
talan esetben jelentett problémat a kaliumpermanganat, valamint a hidroxilamin-
hidroklorid nagy higanytartalma. Az alkalmazott vegyszerek higanyszennyezett-
sé?e sok esetben meghaladta a meghatarozni kivant higany mennyiséget, s6t 0,2 pg
feletti értékeket is tapasztaltunk. lrodalmi utalasok szerint (1, 4) a megnegedheto
legmagasabb vakérték 0,03 pg Hg lehet. Ezért egy-egy (j vegyszerszallitmanynal
eloszor a vegyszereket elemeztik és ha ezek nem voltak megfeleléen tisztak, djabb
vegyszereket szereztlink be, vagy pedig tisztitassal prébalkoztunk.

Ez késztetett minket olyan Uj mddszer keresésére és kiprébalasara, mely a
kaliumpermanganatot és a hidroxilamin-hidrokloridot kikiiszobdli (az utébbit a
megfeleld tisztasagban szinte lehetetlen volt beszerezni).

Az AOAC (5), Munns (6), valamint Duve, N. N. és mtsai (7) munkait alapul
véve, ?(e azokat tobb tekintetben mddositva dolgoztuk ki 0j mintael6készitési mod-
szeriinket.

Az (j mbdszer IénP/ege: salétromsav és kénsav keverekével, vanadium-pentoxid
hozzéadasaval roncsoljuk el 50 °C-on a mintédkat, majd hidrogén-peroxid és viz
hozzdadasa utan a langnélkili atomabszorpciés higanymeghatarozast én-klorid
adagolasaval el lehet végezni.

Anyag és madszer
Sziikséges vegyszerek

Vanadium-pentoxid at.

Salétromsav ~ (Carlo Erba) 65%-0s és kénsav (Merck pa) 96%-os 1: 1aranyu
keveréke

Salétromsav ~ (Carlo Erba) 65%-0s és s6sav (Reanal) alt. 37%-0s 1:3 aranyu
keveréke (kirdlyviz)

Hidrogén-peroxid alt. 30%-0s

* Elhangzott a hatésdgi élelmiszer mindségellendrzés 1983. november s-i debreceni V. Tudomaé-
nyos Konferenciajan.

87



On(I1)-klorid-oldat: 10 g 6n(I1)-kloridot 20 cm3témény sésavban oldunk, majd
10|O clr(nSes mér6lombikban Gvegrél kétszer desztillalt vizzel jelig
toltjuk.

Higany-nitrat (BDH Iaboratorfy rea%ens) 1 mg/cm3 Hg-tartalmi (kalibralé oldat,

. melyb6l a megfelel6 higitasokat analizis elétt frissen kell késziteni).

Uvegrdl kétszer desztillalt viz.

Sziikséges eszkozok

150 ml-es Erlenmeyer-lombik becsiszolt dugdval, dugdrdgzité flllel ellatva (a csi-
szolat egyezzék meg a Drechsel-feltét csiszolataval),

Pipettak, 2 és 10 cm3es,

Razo6gépes vizfirdé

Atomabszorpcids készllék, higany-kittel.

fény a Hg vajt kvarc kivetta
Katod lampabol

-klvetta tarto fej

Mg (c104 )2 HD

Drechsei

levegé pumpa
feltét 9o p P

uvegszuro \

Erlenmeyer lombik
150 ml

7. &bra
Higany-kit

A mddszer leirasa

El6készités és mérés el6tt minden (ivegedényzetet kiralyvizzel at kell mosni és
kétszer desztillalt vizzel alaposan dbliteni kell.

A jél homogenizalt és apritott mintabdl 0,01 g pontossaggal 2 g kéruli mennyi-
séget mériink be az Erlenmeyer lombikba, tgyelve, hogy a lombik nyakara ne
keriljon anyag. Ezt kdvet6en 10 mg vanadium-pentoxidot, majd 10 cm3 kénsav-
salétromsav 1: 1aranyd keverékét adjuk hozza, a dugot visszahelyezziik és gumi-
val vagy rugoval roégzitjik. A mintakat tartalmazé lombikokat, valamint egy csak
vegyszereket tartalmazo lombikot behelyezziik a razégépes vizfiirdébe. El&szor
intenzivebb razast alkalmazunk (100 f/p) 10 percig és a flitést még nem kapcsoljuk
be, majd 50 °C-ra allitjuk be a h6fokszabalyoz6t és a razés intenzitasat 50 f/p-re
csokkentjik. Ha elérte a vizfiirdé az 50 °C-t, egy oran keresztiil folytatjuk a fel-
tarast. Ezt kdvetben jeges vizfurd6ben hitjik a mintakat és a teljes lehdlés utan
40 cm3Uvegr6l kétszer desztillalt vizet és 2 csepp hidrogén-peroxidot adunk hozza.
Az elbkészités ezzel befejez6dott, a mintakat atlatszé halvanyzold szinlieknek kell
lennigk. (Zsirosabb minta esetében egy vékony feliil sz réteget lehet megfigyelni.)

Méreskor dsszeallitjuk a higany-kitet, meginditjuk a leveg6aramot és az on(ll)-
klorid-oldathol fecskendével 2 cm3t adunk a mintahoz, majd a Drechsel-feltetelt
gyorsan rahelyezziik a lombikra. igy a higany atomos allapotban kerill a kvarc-
kivettdba, melyet a higany vajtkatod lampa fény atjaba helyeziink. Az abszor-
bancia maximumot 1—2 perc mulva olvassuk le. Az értékelést kalibraciés egyenes
alapjan végezzik, melyet a standard higanyoldat megfeleld higitasi sorozatanak
mérésével veszink fel.
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Visszanyerési kisérletek

2 g 0,008 figlg Hg

tartalmua 6zizomhoz Szervetlen Hg hozzaadas 3 mérés atlaga
Mg Hg 0.1 0,15 0,20 0,25
Visszanyerési szazalék 93,4 102,7 105,0 97,2

290,008 ,ug/g Hg

tartalm G 6zizomhoz Szerves Hg hozzéadas 3 mérés atlaga
Mg Hg 0.1 0,15 0,20 0,25
Visszanyerési szazalék 99,1 92,0 102,0 84,2

A kétféle el6készitéssel kapott higanytartalom mg/kg-ban

Dow Chemical
Megnevezés Company mdédszer

Altalunk kidolgozott

1. tablazat

0,30

98,7

0,30

89,5

2. tablazat

modszer

3 mérés atlaga

Sertés izom .. 0,015
Sertés méj 0,031
Sertés vese 0,015
1-es libam4j 0,036
2-es libam4j 0,048
3-as libamaj 0,029

A két higanyel6készitési modszer vegyszer- és iddigénye 3. tablazat
Dow Chemical Company é&ltal kidolgozott Altalunk kidolgozott médszer
modszer
Bemérés 1,00 g Bemérés 2,00 g
1 5 cms H2S0s4 (cc) 10 mg V205 1

70’ °C-0s raz6 vizfiurdében

10 cm  H2S04- H N 03 (1:1)

15 cms KMTIO:4 (s %-0s vizes oldat) j

s 60, 50 °C-on razé vizfurdében
57 hités 5" hités
30’ szobahémérsékleten razas 40 cms d "Viz

30’ 70 °C-os rdzé vizfurdében

10’ szobahémeérsékleten rézas

57 hiités 2 csepp H202(30%-0s) 1

jlocms KMMOa4 (s %-0s)|
25’ 70 °C-os vizfudében
57 hiités
5 cms NH4CIO (20 %-o0s vizes oldat)
5" h(ités
15 cms d -viz

| 2 cms SnCl2 (10%-o0s sésavas oldata)
3 6ra

4 Elelmiszervizsgélati Kozlemények

1 6ra 15 perc
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Eredmények

Az elBkészitési maddszer hasznalhatosdgat visszanyerési és dsszehasonlitési
kisérletekkel igazoltuk.

A visszanyerési kisérletek eredményeit az 1 tablazatban foglaltuk dssze. A hozza-
adast 2 g 0,008 pg Hg-tartalm( 6zizom mintdhoz adagoltuk és szervetlen (higany-
nitrat), valamint szerves (metil-higany) higanyoldat kilonb6z6 mennyiségével
veégeztik el és harom parhuzamos merés atlagat tuntettik fel.

Osszehasonlitasi kisérleteket annak érdekében végeztiink, hogy az alkalmazott
el6készitési madszerrel teljes mértékben feltartuk-e a mintat ahhoz, hogy a higany
maradék nélkil meghatarozhato legyen. Osszehasonlitasi alapnak az altalunk évekig
hasznalt (1,2, 3, 4) mddszert vettiik. A kétféle modszerrel elékészitett mintakat
ligy valasztottuk meg, hogy azok az altalunk leggyakrabban vizsgalt sertés-izom,
-maj, és -vese, valamint a zsirossdga miatt el6készites szempontjabol problematiku-
sabb libamaj legyen. Az azonos mintak mg/kgb-ban megadott higanyértékei 3 mérés
atlagat tartalmazzék. A mérési adatok a 2. tablazatban szerepelnek.

A két higanyel8készitési mddszer vegyszer- és iddigényét a 3. tdblazatban
hasonlitjuk 6ssze.

Ertékelés

A visszanyerési szazalékok szervetlen higany hozzaadas esetében jonak mond-
hatok, 93,4 és 105,0% kozott ingadoztak. A szerves higany-addicional az ingadozas
nagyobb mérték( volt, 84,2% és 102,0% kozotti értékeket mutatott. Ennek magya-
razatat abban latjuk, hogy a metil-higanyt benzolban oldottuk és igy hozzéadasnal
illékonyabb volt, mint a vizes fazisban hozzadott szervetlen higany.

A Kétféle elGkészitési modszerrel kapott higanytartalom gyakorlatilag minden
esetben megegyezett. Kivételt tulajdonképpen csak a 2-es libamaj képezett, mely
Iényegesen zsirosabb allomanyu volt a masik ketténél. A 2-es libamajnal az altalunk
kidolgozott el6készitési modszerrel kaptunk nagyobb higanytartalmat. Ez arra
enged kovetkeztetni, hogy zsirosabb mintanal ez a médszer eredményez jobb fel-
tarast.

A két modszer vegyszerigényét 6sszehasonlitva megjeglezzuk, hogy a feltlintetett
mindségben az altalunk kidolgozott médszernél a vakertek minden esetben nulla volt,
mig a Dow Chemical Company mddszernél a kdliumpermanganat néha, a hidroxil-
amin-hidroklorid pedig kivétel nélkul minden esetben tartalmazott kisebb-nagyobb
mennyiségben higanyt.

Az elokészités idejét figyelembe véve a régebben alkalmazott modszerhez 3 6ra,
mig az altalunk kidolgozott mddszerhez 1 6ra 15 perc sziikséges.

A kisérletek kivitelezésében Békyné Koller Erzsébet nydujtott értékes segitsé-
get.
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MOAN®UNLIMPOBAHHbIA METO/, NMOArOTOBKW MPOB A1
ATOMHO-ABCOPBUMOHHOIO OMPEAENEHNA COAEPXAHUA PTYTU

b. BugaHa Mopocnav n 3. LLinmoHdm

ABTOpbI, Ha OCHOBE /IMTEPATYPHbIX [AaHHbIX, pa3paboTany Takoli HOBbIN
METOZ, MOArOTOBKY NPo6 AN ONpefeneHns CofepXXaHns pTyTW, KOTOPbIA ABASETCA
6onee 6naronpuATHLIM M0 CPaBHEHMIO C, TaK Ha3bIBAEMbIM, KNacCUYeCKUM METOLOM
(CEpHOKUCNOTHBINA, Kanuii nepmaraHaTHbIR).

CywHocTe MeTOfa 3aK/lo4aeTcss B TOM, YTO HABECKY WCMbITYEMO MNpo6bl
o6pabatbiBatoT npu 50 °C cMecbio a30THOW U CepHOl KMCNOT B OTHOWEHUU | : 1 1
TaKXe MEeHTOKCUAOM BaHafusi, 3aTeM rMocne fo6aBreHUs Mepekucy BoAoposa U
AVCTUNIMPOBAHHOW BOAbl, Npoba ABNAETCA MPUIOAHOM ANA aHanvsa pPTyTU MeTo-
oM BecnnameHHOM aToMmHol abcopbuun.

MpurogHocTb MeTofa Oblla MOATBEPXKAEHA TMPOBEAEHWEM WCMbITaHWA  Ha
BOCMPOM3BOAMMCTb 1 CPaBHUMOCTb.

MODIFIED SAMPLE PREPARATION PROCEDURE FOR THE AAS
DETERMINATION OF MERCURY

B. Vida- Poroszlay and Z. Simonffy

On the basis of references in special literature the authors elaborated a new
method for sample preparation in the determination of mercury. In case of this
method, the need for chemicals and the time consumption are more favourable,
than in the classic procedure using sulphuric acid and potassium permanganate.
The essence of the method is, that the measured sample is treated with a 1:1
mixture of nitric acid and sulphuric acid and with vanadium pentoxide at 50 °C,
then after the addition of hydrogene-peroxide and distilled water the sample is
suitable for mercury analysis by flameless atomic absorption.

The applicability of the method was proved by experiments for recovery and
comparison.

EIN MODIFIZIERTES VERFAHREN ZUR VORBEREITUNG DER MUSTER
ZUR BESTIMMUNG DES QUECKSILBERS DURCH ATOMABSORPTION

B. Vida- Poroszlay und Z. Simonffy

Auf Grund von Hinweisen der Literatur wurde von den Verfassern eine neue
Methode zur Vorbereitung des Quecksilbers entwickelt, deren Anspriiche an Chemi-
kalien und Zeit viel ginstiger sind, als der schon als klassisch betrachteten Muster-
vorbereitungsmethoden (mittels Schwefelséure, Kaliumpermanganat).

Das Verfahren besteht im wesentlichen daraus, dass man das eingewogene
Muster zuerst mit einem 1:1 Gemisch von Schwefelsdure und mit Vanadium-
pentoxyd bei 50 °C behandelt, sodann nach Zugabe von Wasserstoffperoxyds und
destilliertem Wasser die Analyse des Quecksilbers mittels flammenloser Atom-
absorption durchgefihrt.

Die Anwendbarkeit der Methode wurde durch Zuriickgewinnungs- und Ver-
gleichsversuche bestétigt.
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UN MODE OPERATOIRE MODIFIE DE PREPARATION D’ECHANTILLON
POUR LE DOSAGE DE LA TENEUR EN MERCURE PAR LA SPECTRO-
PHOTOMETRIE A ABSORPTION ATOMIQUE

B. Vida- Poroszlay ei Simonffy

Un mode operatoire nouveau de préparation d’échantillon est élaboré par les
auteurs 4 la base des références littéraires; I’exigence de temps et d’agent chimique
de cette méthode est plus favorable que celle du mode opératoire classique (d’acide
sulfurique et du permanganate de potassium). L’échantillon mesuré vient mélangé
avec Pacidé nitrique) acide sulfurique de proportion 1: 1et traité le pentoxyde de
vanadium & 50 °C puis apres une addition de I’eau oxigénée et I’eau distillée il
vient analyse par la spectrophotométrie a absorption atomique sans flammes.

L utilité de cette méthode est prouvée par des expériences de récupération et
comparaison.
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