Arzén-meghatarozas 4allati eredet( élelmiszerekben
spektrofotometrias modszerrel

VIDANE POROSZLAY BORBALA ES SIMONFFY ZOLTAN DR’
MEM Allategészségigyi és Elelmiszerellen6rz6 Szolgalat
Elelmiszerellen6rz6 intézet

Erkezett: 1987. jalius 6.

A MEM Allategészségiigyi és Elelmiszer Ellen6rzé Szolgalatnak és a megyei al-
lategészséglgyi és élelmiszer-ellen6rz6 allomasoknak egyik feladata a vagéallatok
szervei és szdvetei, valamint az allati eredetli élelmiszerek arzéntartalmanak rend-
szeres - monitoring program szerinti - vizsgalata.

Célunk olyan spektrofotometrids mddszer bevezetése volt, melyet a megyei
laboratériumaink — exportellenérz6 vizsgalatok céljara — alkalmazni tudnak.
Az eljarast, mint az USA hivatalos médszerét a Chemistry Laboratory Guidebook-
bdl (1) adaptaltuk.

Arzénb6l a FAO/WHO ajanlasa szerint (2) a naponta felvehet§ mennyiség
testtomeg-kilogrammonként 0,002 mg, ami 60 kg-os felnéttet figyelembe véve napi
0,12 mg-nak felel meg.

Az ide vonatkoz6 magyar rendelet (3) szerint az allati eredet(i élelmiszerekben
a még engedélyezett arzénkoncentracié 0,5 mg/kg. A fotometrias médszerrel szem-
ben tAmasztott kovetelmény az, hogy ezen mennyiség 1/5-ét, vagyis 0,1 mg/kg ar-
zénkoncentraciot még biztonsagosan meg lehessen hatarozni.

Sajéat vizsgalatok

Anyag és moédszer
A vizsgalati anyag a hazi és vadon él6 allatok szervei és szovetei.

A vizsgalati médszer elve

A mintat 450 °C-on elhamvasztjuk, majd sésavoldatban feloldjuk. Cink hozza-
adasa utan az oldatban levé arzénionok arzénhidriddé redulaiéodnak. Az arzén-
hidrid gaz formajaban szabadul fel és ezt jodoldatban nyeletjik el. Ammoénium-
molibdatot adva az oldathoz heteropoli-molibdénarzenat keletkezik, mely hid-
razinszulfattal melegitve molibdén-kék komplexet eredményez. A kék szin inten-
zitdsa az arzénkoncentracioval aranyos, amely spektrofotométeren 840 nm hullam-
hosszon mérhetd.

Eszkozok és anyagok:

— Kvarc- vagy platinatégelyek

— Ho6fokszabalyoz6s elektromos blokkroncsolé

— Ho6fokszabalyozés kemence

— Arzéndesztillalé feltét a hozzatartozé 150 cm3 Erlenmeyer-lombikkal és
elnyelet6 edénnyel

— Mérélombik, kulonféle

— Pipetta, kulonféle

— Spektrofotométer
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Soésav-oldat, 4,5 mo6l/dm3: 372 cm3cc. sésavat kétszer desztillalt vizzel 1000 cm3re
jelig toltink.

Kaliumjodid-oldat, 15%-os vizes oldata, sotét tvegben kell tarolni és ha mar el-
szinez&dott, nem hasznalhato fel.

On-/ll/-klorid-oldat, 40%-0s, 4,5 mol/dm3 sésavban oldva, az Uveg aljara fém
ont kell helyezni.

Cink, arzénmentes, kb. 0,5 g-os szemcsék. Hasznalat el6tt petroléterrel mossuk»
majd 95 °C-on szaritsuk.

Olom-acetat oldat, telitett: hetente frissen kell késziteni, ha opalizal, el kell énteni,

Jod-oldat, 0,02 mdél/dm3: 8 g kaliumjodidot és2,54 g jédot kevés vizben oldunk,
majd mér6lombikban 1000 cm3re toltjik desztillalt vizzel. Sotét lvegben
taroljuk!

Jod-oldat, 0,001 mo6l/dm3: a 0,02 mél/lit-es jodoldatbdél 5 cm3t mérGlombikba pi-
pettazunk és 100 cm3re t6ltjuk. Naponta frissen kell késziteni!

Ammaonium-molibdat-oldat: 7,0 g (NH46Mo™ 24 -4H,0-0t melegités kozben 70 cm3
cc. kénsavban oldunk, hozzdadunk 300 cm3desztillalt vizet, hitjuk és 500 cm3
es mérbélombikban jelig toltjuk.

Hidrazin-szulfat-oldat: 0,3 g N2H4mH2S04et desztillalt vizben oldunk és 200 cm3
es mér6lombikban jelig toltjuk.

Pamut vatta, fémmentes.

Magnézium-nitrat-hexahidrat 50%-os vizes oldat: 500 g Mg(N032-6H2 -t vizben
oldunk és 1000 cm3es mérdlornbikban jelig toltjuk.

Salétromsav, 50%-0s.

Arzén standard-oldat: 1 mg/cm3

A vegyszerek a. It minéségliek legyenek.

A modszer leirdsa

A mintak el6készitését és mérését az eredeti eljaras (1) szerint végezzik, de az
elhamvasztas héfokat 600 °C-rél 450 °C-ra valtoztatjuk.

igy a h6kezelés id6tartama 6 6rar6l 10 érara modosul.

A j6l homogenizalt atlagmintabdél kvarctégelybe 10,00 g-ot 2 tizedes pontos-
saggal mérunk be. Hozzaadunk 8 cm3magnéziumnitrat-oldatot és szaritészekrény-
ben 105 °C-on kb. 2 éran at tartjuk a mintakat, amig beszaradnak. Ezt kovet6en
héfokszabalyozés blokkroncsolén 450 °C-on kezeljik a mintadkat a fiistdlés meg-
szlinéséig. A tégelyeket ezutdn hideg kemencébe helyezzik, majd fokozatosan
450 °C-ra emeljik a kemence h6mérsékletét. Ezen a h6fokon kb. 10 6rat tartjuk a
mintakat, egészen addig mig fehér vagy enyhén szirkés hamut nyeriink. A kihlt
mintakhoz 2 cm350%-0s salétromsavat adagolunk, blokkroncsolon a nitrézus gé-
zOket ellizzik és Ujra visszahelyezzik a hideg kemencébe a tégelyeket, és 1 6ran
keresztul Gjra 450 °C-on kezeljuk azokat.

Az arzén meghatarozashoz specialis arzéndesztillalé feltétet készitettlink Uveg-
technikussal, melynek képét és a hamvasztas utani miveletek vazlatos folyamatéat
az 1 és 2. abran mutatjuk be.
meyer-lombikba 10 cm3es részletekben Ugy, hogy végtérfogat 70 cm3 legyen.
A mintakat jeges vizfurd6ben htjik. Hozzdadunk 2 cm3 15 %-os kaliumjodid-
oldatot keverés mellett, majd 1 cm3dnklorid-oldatot és alapos keverés utan a le-
dugaszolt lombikokat jeges vizfird6be helyezziik 15 percre, ami legfeljebb 30 per-
ces idGtartam lehet. Ezen id6 alatt el6készitjuk a desztillalé feltétet: desztillalt viz-
zel megnedvesitjik a csiszolatokat, a kozti darab sz(r6jére kis vattagolyét helye-

zunk, melyet el6z6leg telitett 6lom-acetat oldattal itattunk at, az elnyeleté edény-
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Az arzéntartalom vizsgalatanak elvi vazlata

A speddrofotometrios modszer vazlata

f—]70cm114,Sm d 1/l HC!

S+
As

7z 7z 7z A S 5
/5 ' varékozas utan

UiesztiHalas

1. 4bra

be 7 cm; 0,001 mol/liter koncentracioju jodoldatot mérink be és jeges vizfird6be
allitjuk. Amikor a 15 perc varakozési id6 letelt, az Erlenmeyer-lombikba 12,5 g
cinket dobunk és rahelyezzik a desztillal6 feltétet olyan gyorsan, ahogy lehetséges!
A desztilldlast 1 6ran keresztil folytatjuk. Ezt kovetéen az elnyeletd csovet ki-
emeljik az elnyelet§ edénybél és 1—2 perc varakozas utan 0,5 cm3 ammonium-
molibdat-oldatot adunk hozza és erélyesen razogatjuk. Ezutan 0,3 cm3hidrazin-
szulfat-oldatot pipettazunk az edénybe, razzuk, dugéval zarjuk az edényt és 10
percre forrasban levd vizbe helyezzilkk a mintdkat. Innen jeges vizfirdébe keriilnek
az edények, de el6bb a dugodkat meg kell lazitani. Mérés el6tt a mintakat egy éran
keresztul hit6szekrényben tartjuk. A spektrofotometrias mérést 840 nm-es végez-
zlik, vak-oldattal szemben.

A kalibraciés egyenest arzént nem tartalmazé szarvasmarhamajhoz tortént
hozzaadassal készitjuk. Legalabb 3 parhuzamos bemérést kell késziteni. 10 g maj-
mintahoz 0,0; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 é 10,0 ~g-nak megfelelé arzén standard-oldatot
pipettazunk és végigvezetjik az el6készitési és a meghatarozasi mlveleteken,
majd leolvassuk az abszorbancidkat. A kalibracids egyenes egyenletét a legkisebb
négyzetek modszerével szamoljuk ki.

143



As Si-

Zero's doszh'/6/as

0,5cm2\ 0s JM 4Je MoOf 0;, mill O
0s H SO. ban

m1l])3l, w2Mo3

0,3cm2 0j/Syi-os saroa
A M2Ht w2 S04
tj
ferro viz 13' L kék komplex

A'llgs | n hGi6sztkrénybtn
Mtrés &Onm. en

2. dbra

A mddszer értékelése

Az el6készitési mlvelet soran a magnézium-nitrat adagolasaval akadalyozzuk
meg az arzénveszteséget. A médszer megbizhatésagarol visszanyerési kisérletekkel
gy6z6dtink meg. 5 g ismert arzénkoncentraciéju szarvasmarha-majmintahoz 0,02
és 0,10 mg/kg koncentraciéban arzén standard-oldatot adagoltunk és a mintakat a
fentiek szerint készitettiik el§. Ezt koveten folyamatos hidridképzésen alapuld
atomabszorpciés spektrofotometrias méréssel hatarozzuk meg a mintak arzéntar-
talmat. Ot-6t parhuzamos mérést végeztink és a visszanyerési szazalékokat, azok
szorasat, valamint a terjedelmet az 1 tablazatban foglaltuk dssze.

1. tdblazat
Arzén-visszanyerésl kisérletek szarvasmarhamaj esetén AAS maédszerrel

As hozzéaadas

) fe 0. .

4g/g Visszanyerés %-a Terjedelem
0,020 oo 106,8 £7,8* 90,9- 127,3
0,100 .o 99,6 +2,5* 95,7-106,5

Megjegyzés: * 5 mérés atlaga és a kozépérték hibaja.
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Kalibracios tdqgtrés o spekirofoiometrias modszerhez

A visszanyerési szazalékok jénak mondhatdk, gyakorlatilag veszteség nem Iép fel
az el6készités folyaman. A 0,02 mg/kg-os hozzaadasnal a szérasérték haromszor
nagyobb, mint a 0,10 mg/kg-os szinten. Tam és Lacroix (4) 1 g poritott szarvas-
marhamajhoz 200 ng arzént adott és 105,8+3.1%-0s volt a visszanyerése szaraz-
hamvasztasos minta-el6készitést alkalmazva.

A spektrofotometridas mérés f6bb lépéseit az 1. Abran szemléltetjiik, melyen fi-
gyelemmel kisérhetjiik az arzén oxidacios fokanak valtozasait is.
A kalibraciés egyenest a 2. abran mutatjuk be.

A kalibraciés egyenes egyenlete

y = 0,0121+0,0296 x, ahol
A = abszorbancia
arzéntartalom ~g-ban.

y
X

Az abszorbancia-értékek mérésnél a vakoldat az arzént nem tartalmazé maj-
minta volt. A kalibraciés egyenesrél leolvashaté, hogy az 1,0 pg arzéntartalomhoz
kb. 0,04 A érték tartozik, mely érték alatt biztonsagos leolvasast nem lehet elérni
(5,6).
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10 g anyag bemérésénél ez 0,1 mg/kg arzéntartalomnak felel meg, tehat ez az
érték egyben a kimutathatdésagi hatar is. Gyakorlatilag az ezust-dietil-ditiokarba-
matos fotometrids modszernek is 1,0 fig As a kimutatési hatara (6, 7).

Az allati eredetl élelmiszerek arzéntartalméat atomabszorpciés folyamatos hid-
ridgeneracios eljarassal rendszeresen vizsgéaljuk és megallapitottuk, hogy a sertés és
szarvasmarha izomzatanak és majanak arzéntartalma 0,003—0,010 mg/kg kozott
mozog (8).

Hasonlé nagysagrendben mértek arzéntartalmat allati szovetekben mas szer-
z6k is (9, 10, 11, 12). Nagyobb mennyiségl arzént a majban (0,19 mg/kg atlag-
értéket) csak az USA-ban mértek (13).

Mindezeket Osszevetve, ez a médszer ott alkalmazhatd, ahol annak eldéntése
sziikséges, hogy az allati eredetli szervek és szbvetek arzéntartalma hatarérték
alatti-e vagy nem. A modszer bevezetését az Allategészségligyi és Elelmiszer Ellen-
r6z6 Allomasokon tartjuk idészerlinek, mivel az exportvizsgalatok ellenérzése soran
€z a modszer elfogadott.

Kdszonet illeti Banka Agnes technikus munkatarsunkat, aki pontos, megbiz-
haté munkéajaval hozzajarult a médszer sikeres adaptalasahoz.
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ARZEN-MEGHATAROZAS ALLATI EREDETU ELELMISZEREKBOL
SPEKTROFOTOMETRIAS MODSZERREL

Vidané Poroszlay Borbéla és Simonffy Zoltan

Szerz6k olyan spektrofotometrids arzénvizsgalati modszert, adaptaltak a Che-
mistry Laboratory Guidebook-bdl, mely az USA-ban hivatalos. A médszer lényege,
hogy a mintat 450 °C-on elhamvasztjak és sésavoldatban feloldjak. Cink hozza-
adasa utan az oldatban levé arzénionok arzénhidriddé redukélédnak. Az arzén-
hidrid gaz forméajaban szabadul fel és ezt jodoldatban nyeletik el. Ammaénium-
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molibdatot adva az oldathoz heteropoli-molibdén-arzenat keletkezik, mely hidra-
zin-szulfattal melegitve molibdén-kék komplexet eredményez. A kék szin intenzita-
tdsa az arzénkoncentracioval aranyos, amely spektrofotométeren 840 nm hullam-
hosszon mérhet6. A kimutathatésagi hatar — 10 g minta bemérése esetén - 0,1
mg/kg arzénkoncentracio, amely az allati eredeti termékekben engedélyezett kon-
centracionak 1/5-e.

DETERMINATION OF ARSENIC BY SPECTROPHOTOMETRY IN ANIMAL
FOOD

Vida-Poroszlay, B. and Simonffy Z.

The authors adopted a spectrophotometry determination of arsenic from the
Chemistry Laboratory Guidebook which method is legal in the U.S.A. The main po-
int of the method is that the samples are ashed on 450 °C and are diluted in destil-
led water Then they add to solution zinc and the arsenic ions will be reduced arse-
nic hydride. The arsenic hydride is released as gas and it will be absorb by iodine-
solution. They add to solution ammonium molybdate and warm it with hydrazine-
sulfate and then molybdenum-blue complex rises. The intensity of blue color is
proportional with concentration of arsenic which is measurable by spectrophoto-
meter on 840 nm. The detection-limit is 0,1 mg/kg arsenic —in case of 10 g samples
- this isfifth part of that concentration which is allowed in animal food.

CMEKTPO®OTOMETPUYECKNI METOA OMNPELENEHUSA
COAEPXAHVA MbIWLUbAKA B MPOAYKTAX XNBOTHOTO
MPONCXOXAEHNA

B. Mopocnan BugaHa n 3. LWnuMoHun

ABTOpbl agantupoBasin metog Chemistry Laboratory Guidebook cnekTpo-
hoTOMETPMYECKOrO  ONpeaesieHnss COAEepPXaHWs  MbllbsAKa, KOTOPbIA  sBAAeTCA
otmumasibHeiM - MetogoM B CLUA. Cywnocte MeTOZA 3ak/iloyaeTcss B 030/7€HUn
npo6bl npu 450°C 1 pacTBOPeHUW 30/bl B PacTBOPe COMSHON KkucnoTsl. [locne
[o6aBneHns LWHKa, WMeKLMecs B pacTBOpPe WOHbl MbilbsSka peayuupyloT B
mMapvia Mbiwbska. Mmapua Mbllbska ocBoOOXAaeTcAa B ¢opMe rasa W nornoia-
eTca pacTBopom ioga. Mpu gobasneHwn K pacTsopy monmbgara ammoHusi obpasy-
eTCA  MbIWbAKOBUCTBIA  reTeponosiMmMonMbaeH,  KOTOpbIi  MpuW  NogorpeBaHunm
C rmgpasunH-cynbaTom obpasyeT KoMMiaekc MonmbaeHoBoro ronyboro. WHTeH-
CMBHOCTb ronly60li OKpacku nponopLyoHasibHa KOHLEHTpauum Mbilbska, KoTopas
n3mMepseTcs Ha CnekTpothoTOMETPe Npu A/IMHEe BOHbI: 840 HM. Mpefen BbisBAEHUS
npu Haeecke Npobbl KOr — paBHAETCA KOHLUEeHTpauun MblwbsAka: 0,1 Mr/kr, 4to
coctaensieT 1/5-10 OT npefenbHO-AONYCTUMOWA  KOHUEeHTpauunm B NpoAyKTax
XWBOTHOIO MPOUCXOXAEHNUS.

ARSENBESTIMMUNG IN TIERISCHEN LEBENSMITTELN MIT
SPEKTROPHOTOMETRISCHEN METHODES

Vidané Poroszlay, B. und Simonffy, Z.

Verfasser haben die in den USA amtliche spektrophotometrische Arsen-
Bestimmungsmethode aus dem Chemisty Laboratory Guidebook adaptiert. Die
Methode is so konzipiert, dal die Probe bei 450 °C verascht und danach in Saiz-
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Séaureldsung aufgeldst wird. Beim Zusatz von Zink werden die sich in Ldsung be-
findenden Arsenionen zum Arsenhidrid reduziert. Das Arsenhidrid wird in Gas-
form freigesetzt, das in einer Jodldsung absorbiert wird. Unter Zusatz von Am-
moniummolybdat entsteht Heteropolimolybdenarsenat in der Lésung, das bei
Erwarmung mit Hydrazinsulfat zu Molybden-Blau-Komplex fuhrt. Die Intensitat
der Blaufarbe ist mit der Arsenkonzentration proportional, die bei 840 nm spek-
trometrisch gemessen werden kann. Die Nachweisgrenze ist bei 10 g Einwaage 0,1
mg Arsenkonzentration, die 1/5 der in tierischen Produkten zulassigen Konzentra-
tion betragt.
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