Zardjelentés az F61699 OTKA projektrol

Bar az antimon az arzénhez hasonléan toxikus elem, mégis kevesebb informacié éll réla
rendelkezésiinkre. Toxicitdsa erdsen fiigg kémiai formdjatol, oxidaciés allapotatdl: az Sb(III)
format tartalmazo vegyiiletek mintegy tizszer mérgezobbek, mint az Sb(V) oxidécids éllapotu
vegyliletek, mig a szerves antimonvegyiiletek a legkevésbé toxikusak. Ennek ellenére nagy
mennyiségben hasznédlja fel az ipar. Természetes koriilmények kozott az antimon a
termodinamikailag stabilabb oxidélt formaban, Sb(V)-ként fordul eld, az ipar ezzel szemben
fémantimon —6tvozeteket, Sb,S;-ot €s Sb,Os-ot hasznal ill. termel. fgy az oxid4cids allapot az
antimon eredetére is utalhat: a természetes eredetli antimon tobbnyire Sb(V) form4ju, ipari

szennyezésként dltaldban a harmas forma keriil a kornyezetbe.

Az F61699 sz. OTKA projektben olyan atomspektrometrids médszereket dolgoztunk ki,

melyekkel a kiilonb6z0 antimonformak elvélaszthatok és meghatarozhatok.

Eljarast dolgoztunk ki a szervetlen antimonformdk (Sb(III) és Sb(V))elvdlasztisara és
meghatdrozasara vizoldhaté gyégyszeralapanyagokban és asvanyvizekben. A mintdkat imino-
diecetsav-etil-cellul6zzal (IDAEC) toltott minioszlopon keresztiilvezetve csak a harmas
oxid4ciés forma kotddik meg, mely késobb 2 M HCl-oldattal leoldhat6. A mintdk Gssz-
antimontartalméat diamino-dietilamin-cellul6zon (DEN-cellul6z) lehet dusitani,
val6szinlsitjilk, hogy ebben anioncsere is szerepet jatszik. A leolddsok elemtartalmat
grafitkemencés atomabszorpcidés (GFAAS) moddszerrel hatdroztuk meg. A kimutatdsi hatar
0,18 pg/dm3 Sb(III)-ra és 0,2 pg/dm3 a teljes antimontartalomra, ami egyes esetekben akér
4ng/g -ot is jelenthet a szilard mintdk esetén. Mérhetd mennyiségli antimont csak
foszfattartalmi anyagokbdl taldltunk, a kevésbé toxikus +5 oxidéacids allapotban. Spectrochimica

Acta Part B, 63, 445-449, 2008

Szervetlen antimonformak szilard fazisa extrakcios elvalasztasanak jellemzése

Kimutatési Disitasi faktor Megkotés, % Zavar6 ionok
hatér, pg/L (£SD,n=5)

IDAEC 0,18 25 Sb(IIT) 80%5 Cr

Sb(III) Sb(V) ~5

DEN-cell 0.25 25 Sb(III) 75%5 S04

SbID/(V) Sb(V) 7245

Redukci6 utdn IDAEC

SbIID/(V) 0,20 25 Sb(V) 85 £3 Cr

Kiilonboz6 anionok hatdsat tanulmanyozva megéllapitottuk, hogy a szulfationok mar 1

mmol/dm3, a klorid- és nitrat-ionok csak 0,01 mol/dm® koncentraciéban csokkentik a



megkotést. Az Ossz-Sb-tartalom meghatarozdsdhoz redukcids eljardst is kidolgoztunk. Az
Sb(V) ionok 0,25 mol/dm® kénsavas kozegben 40 g/dm3 koncentracidju jodidion hatdsara
tobb mint 80%-ban redukalhatOk. 7" European Furnace Symposium, St. Petersburg, Russia, Book of Abstracts, p.
45, 2006

Mivel az antimon egyike azon elemeknek, melyek hidridképzésre hajlamosak, ezt a
tulajdonsagat fel lehet haszndlni a matrixelemek tobbségétdl vald elkiilonitésére. A GFAAS
technika igen alkalmas hidridképzés (HG) utdn a hidridek nagy érzékenységli mennyiségi
meghatdrozasdra, ugyanis jol definidlt koriilmények kozott a grafitcsovon megkothetdk,
duasithatok. Az antimon hidridfejlesztést kovetd grafitkemencés meghatarozasat (HG-GFAANS)
optimaltuk a laboratériumunk miszerdllomanyahoz, kiilonos tekintettel a reagensek (natrium-
borohidrid, HCI, KI) koncentricidjara. A jel alakja és nagysdga szempontjabdl is a
grafitkemence Pt-val valé bevondsa bizonyult a legkedvezObbnek, a hidridet 600 °C —on
kotottik meg a feliletén. A kimutatdsi hatar 30s-es hidridbevezetéssel 0,2ug/dm’-nek

adodott. Mészdros, A. Tudomdnyos Didkkdri Dolgozat, 2006

A hidridfejlesztés és a grafitkemencés atomabszorpcio kapcsolasa (HG-GFAAS)
M: minta, S: savag, B: borohidridag, P: perisztaltikus pumpa, G: hajtégaz (N,), H: keveré hurok, W:
elfolyoé oldat, GLS: gaz-folyadék szeparator, GF: grafitkiivetta (GFAAS)

Ismert, hogy az antimon-hidrid megk&tése eredményesebb, ha a detektor (GFAAS)
atomizal6 részét (grafitkemence) permanens nemesfém bevonattal latjuk el. Uj lehetéséget
taldltunk a grafitcs6 bevonasara. A feliiletre redukalt cirkénium és platina kombinécidja az
antimon atomizéldsa sordn nem tivozik el a grafitcsé teljes élettartama alatt. Igy a mérési id6
kb. harmaddra csokkenthetd, mert nem sziikséges minden mérés eldtt a nemesfém-oldat
beszdritisa €és redukdlasa. Kidolgoztuk a megfeleld6 paramétereket a két szervetlen

antimonforma elvdlasztidsdra a hidridfejlesztés alkalmazdasdval. Ha nem alkalmazunk



redukaldszert (KI) és kevésbé savas kozegbdl fejlesztjiik a hidridet (5 M HCI helyett csak 1

M), szelektiven csak az Sb(III) alakul at hidriddé. Mészdros, A, Szakdolgozat, 2007

Cellul6z vazra kémiailag rogzitettiink tiron funkcids csoportot, melynek Sb(III)-
komplexe meglehetdsen stabil. A Mannich-reakcié koriilményeinek valtoztatdsaval probaltuk
a reakci6 hatasfokat novelni, mely 0,3 mmol/g kapacitasu kelatképzdben érte el a maximumat.
Igazoltuk a cellul6z vazon kémiailag rogzitett tiron jelenlétét Fe(IIl)- komplexeinek szine €s
reflexiés Fourier-transzformécids infravords (FT-IR)-spektruma alapjan. Vizsgélata soran
bebizonyosodott, hogy a harmas oxidacids allapoti antimont tdg pH-tartomdnyban csaknem
kvantitativen koti, mig az Sb(V)-ionokat elhanyagolhaté mértékben. A megkotott ionok 1M
HCl-oldattal leoldhaték, 7 cm’ minta felhaszndldsdval a kimutatdsi hatr 0,1 pg/dm’-re

szorithat6 le. Chemically modified celluloses as antimony-selective microcolumn fillings, ESAS, Weimar, Germany, 2008

Hasonl6 médon egy masik kelatképzot -a szintén stabil komplexet képzd pirogallolt- is
a celluléz vazhoz rogzitettiink: a legeredményesebb reakcioban 0,3 mmol/g kapacitdsu
celluléz képzddott, mely szerkezetileg nem azonositott, azonban erds affinitdst mutat az

antimon mindkét formdja irant. Ddvid B, International Conference of Young Scientists, Pszczyna, Poland, 2009

A szervetlen Sb-formdk elvalasztdsa tobbnyire az Sb(IIl) szelektiv megkotésén, majd
redukcio utan a teljes Sb-tartalom meghatdrozasan alapul. Teljesen Uj, a szakirodalomban nem
taldlhatd6 megkozelitésben kombindltuk a szilard fazisi extrakciét és a hidridfejlesztést

(SPE2).
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A szilardfazisa extrakcio és az azt koveté hidridfejlesztés (SPE-HG-GFAAS) folyamatabraja
M: minta, MO: celluléz-oszlop, S: savag, B: borohidridag, P(1,2): perisztaltikus pumpa, G: hajtégaz (N,),
H: keveré hurok, W: elfolyé oldat, GLS: gaz-folyadék szeparator, GF: grafitkiivetta

Az extrakciés folyamat 1ényege az Sb(III) tiron-celluléz oszlopon valé megkotése,

mialatt a minta szlirletben maradé, a szorbensen meg nem kotott Sb(V)-ionjait



hidridfejlesztéses médszerrel hatdrozzuk meg. Igy péarhuzamosan, egyidejileg mindkét
komponenst dusitjuk: az Sb(Ill)-ionokat a kelatcseréld szorbensen, az Sb(V)-bdl képzddott
hidridet pedig a grafitkemencében. Ezt koveti a megkotott Sb(III)-nak az oszloprdl torténd
leolddsa és hidrides detektdldsa. Ezzel a mddszerrel tehat megvaldsithaté egy adott szilard
fazisi extrakcids cikluson beliil mindkét oxiddciés forma kiilon-kiilon torténd kozvetlen
meghatarozasa. Ez azért is ujdonsdg, mert a szakirodalomban az Sb(III) meghatarozasa utin
az Osszantimon-tartalom ismeretében szdmitjdk az Sb(V) mennyiségét. Mésziros A. Szakdolgozat,

2007, Centendriumi Vegyészkonferencia és 50. Spektrokémiai vindorgytilés, 2007, Sopron, 2007

A kifejlesztett HG-GFAAS modszerek osszehasonlitasa

Sb(I1I) HG SPEI SPE2

DL/ mg/dm3 0,15 0,1 0,06

RSD / % 6,2 4,5 4,2

Sb(V) Szamolhatd Szamolhat6 SPE2

DL/ mg/dm3 - - 0,22

RSD / % - - 6,1

Ossz Sb HG HG Szamolhat6
DL/mg/dm3 0,18 0,18 -

RSD / % 5,6 5,6 -

Az ) médszer megbizhatésagat dsvanyviz- €s foszforsav-mintdk elemzésével, ismert
koncentraciéju addiciok visszanyerésével igazoltuk. A foszforsavban jelentés mennyiségii (2
mg/dm3) Sb(III)-t talaltunk, azonban a foszforsav-tartalmu iiditokben csak az Sb(V) format

tudtuk igazolni, egészségiigyi hatarérték alatti koncentracidban. Combination of solid phase extraction

and hydride generation-GFAAS for the direct determination of inorganic antimony species in a single process, ESAS,

Weimar, Germany, 2008, J Anal. Atom. Spectr. (kozlésre eldkészitve), 2009

Alzheimer-kéros betegek €és kontroll személyek agyrészeinek antimontartalmaét
vizsgaltuk neutronaktivaciés analizissel (NAA), illetve feltarast kovetéen ICP-MS-val. A
mintdk oldatbavitelére mikrohullamu és Parr-bombés roncsolast alkalmaztunk. A két technika
eredményei jO egyezést mutattak nagyobb (>20 ng/g szdraz tomeg) Sb-tartalom esetén. A
személyek kozotti variabilitds meglehetdsen nagy, ennek ellenére egyes agyrészek kozott
kiillonbség mutathaté ki. Magasabb Sb-koncentraciét taldltunk néhany Alzheimer-kéros

agyrészben a kontroll mintdkhoz képest. X. Jubileumi Alzheimer-kér konferencia, Szeged, p.274, 2006)



Kozismert, hogy tdrolds sordn a mintdban az egyensulyok felborulhatnak, igy a
specidcids analitika alapproblémdja a mintdban eredetileg jelenlevd formak megOrzése az
elvalasztas idopontjdig. Antimonformdk esetén ez oxiddcidsszdm-véltozdsban nyilvanulhat

meg. Ennek kikiiszobolésére kidolgoztunk egy terepi frakciondldsi mddszert, amellyel az

\

IDAEC
egyes fémformdkat méretilk és reaktivitdsuk alapjan vélasztjuk el a mintavétel helyszinén.
Membransziirét alkalmaztunk a kolloid részecskék és azon adszorbedl6dé ionok
elvdlasztasara. A fémek ionos formait €s labilis komplexeit IDAEC oszlopon kotottikk meg, az
inert komplexek esetében a megkotéshez batch technikdt alkalmaztunk. A fém-IDAEC
stabilitdsdndl stabilabb komplex formdk ill. a keldtot nem képezd formédk az oldatban

maradtak. Az egyes ionok mennyiségét ICP-MS technikdval hataroztuk meg.

Tobbek kozott azt allapitottuk meg, hogy a vizsgalt karsztvizben (Sist. Valea Rea, Bihor
Mts, Romadnia) az arzén nagy része €s az antimon teljes mennyisége a komplexet nem képezd

0tos oxidacids formdban, egészségiligyi hatarérték alatti koncentracidéban van.

Karsztviz nyomelemeinek terepi megosztasa (pg/L) és ICP-MS meghatarozasa

Ti A% Mn As Sr Mo Sb Ba U

O Kolloidalis O Reaktiv B Lecserélheté O Nem reaktiv

A moédszer hatékonysdganak ellendrzésére néhany kisérletnél a dinamikus és/vagy batch
megkotési 1épést kihagytuk. A kiilonb6zo elvalasztdsi eljardsokkal a fémformdk Ossz-
mennyiségének egyezése bizonyitja a modszer alkalmassagét. Ezt eddig csak mi alkalmaztuk

frakciondlasi eljarasban.



A modszer megbizhatésagat (szintén elsOként) a frakciondldssal egy idOben, terepen
végzett addicid visszanyerésével igazoltuk. A helyszinen a vizmintdba adagolt ismert
mennyiségli fémion visszanyerése a vizsgélt elemek esetén megfeleld volt. On-site classification of
trace elements in karstic groundwater, ESAS, Weimar, Germany, 2008, Anal Bioanal Chem (kozlésre benyiijtva), 2009

A nyomelemek kelatképzd szorbensen torténd szilardfazisu extrakcigjanak optimalasara
Uj megkozelitést javasoltunk. A fém és kelatképzd kozotti stabilitdsi dllandé meghatdrozasa,
ennek alapjan a megfeleld koriilmények kozott a specieszeloszlasi gorbék megalkotdsa
leroviditi a kisérleti munkadt, és segit optimalni nemcsak a pH-t, de egyéb koriilményeket is,
mint pl. a megfeleld funkcids csoport ill. leolddszer kivalasztisit, a higitds mértékét, az
alcazoszerek és pufferek mindségét és mennyiségét, a matrixelemek hatarértékét vagy a
kalibralo oldatok Osszetételét. New process for optimisation of solid phase extraction on chelating exchanger,
ESAS, Weimar, Germany, 2008; Analytica Chimica Acta (kozlésre benyiijtva), 2009

Ezt a mddszert alkalmaztuk 6lom-ionok szilard fazisu extrakci6janak optimaldsira
kelatképzé cellul6zon. A komplexképzd tulajdonsdgi gydgyszeralapanyagok hatdsa
megfeleld pontossdggal megjosolhaté volt a fenti séma, illetve a specieszeloszlasi gorbék

alkalmazasaval. Microchemical Journal, 85: 149-156, 2007

Az autdk fékbetétjeiben az azbesztet antimon(Ill)-szulfiddal helyettesitik, amely
fékezéskor porlddik, oxidalodhat és az aeroszol Osszetevdjeként a levegdbe keriilhet. Ezért a
forgalmas vérosi csomopontok kozelében megndtt a nem természetes eredetll
antimonkoncentricié. Megallapitottuk, hogy az Sb,S; oxid4cidja sordn a toxikusabb
antimon(IIl)-oxid mellett antimon(Ill, V)-oxid is keletkezhet, és e formdk Kkiilonb6zo
oldhatésdga (pl. a tiidoben) kiilonb6zé mértékli veszélyt jelent. Elvalasztasukhoz
szisztematikusan vizsgéltuk a tiszta antimonvegyiiletek (Sb,Os, Sby,O4 és Sb,S;) oldodasat
kiillonbozd mindségi Osszetételll és koncentricidjui kioldokozegekben, az oldott antimon(III)
mennyiségét i1dor6l idére bromatometrids titrdldssal hatdrozva meg. Az oldhatosagi
vizsgalatokbdl azt a kovetkeztetést vontuk le, hogy csak az Sb,Os3 oldhaté borkdsav- vagy
citromsav-oldatban, tovabba mind az Sb,Os, mind az Sb,S; oldddik 6 mol/dm’ toménységli

s6savban, ellentétben az Sb,O4-dal. Neuréhr K Tudomdnyos Didkkori Dolgozat, 2008

A kovetkezd 1épésben azt vizsgdltuk, hogy az oldhatésagi vizsgalatokndl nyert
tapasztalatok érvényesek-e természetes matrix nyomnyi mennyiségli antimonszennyezésének
kioldasara. Mivel nincs a kereskedelmi forgalomban olyan hitelesitett szilard minta, amely az
egyes antimonvegyiiletekre is hitelesitve lenne, ezért a szelektivitdsi vizsgélatokhoz adott

antimonspecieszeket ismert mennyiségben tartalmaz6 talajmintdkat dllitottunk eld, de



bebizonyosodott, hogy iddvel ez a matrix oxidalja a szulfid komponenst. Selective leaching of
different antimony forms from flying dust, ESAS, Weimar, Germany, 2008

Ezért létrehoztunk aktiv szén mdtrixd hdzi etalonokat is. Kiolddsi kisérletekkel
megdllapitottuk, hogy 0,5 mol/dm® citromsavoldattal négy Ora alatt az Sb,Os szelektiven
kioldhatd, elvalaszthaté a masik két vegyiilettdl akdr nyomnyi mennyiségben is. Masrészt 6
mol/dm® sésavoldattal mind az Sb,0s, mind az Sb,S; kvantitative kioldhat6. A kioldasok
antimontartalmat GFAAS mddszerrel hataroztuk meg, ahol a magas szervesanyag-tartalom
miatt egy tovabbi bontasi 1épést kellett 1étrehozni. €SI XXXVI, Budapest, OL-82, 2009, Spectrochimica Acta
Part B (kozlésre el6készitve), 2009

Budapest tiz forgalmasabb csomdpontjan, valamint Magyarorszag kiillonbdz6 nagysagu
varosaibdl (Szombathely, Gydr, Veszprém és Szentgotthard) gytijtottiink iilepedd por mintét.
A mintdk nagy részében az antimon Sb,Os- és Sb,S; —ként van jelen (azonos

nagysagrendben), az Sb,Oy-tartalom az esetek tobbségében elhanyagolhaté mennyiségi.

Neurohr K, Szakdolgozat, 2009, Traffic related antimony compounds in settled dust of Budapest, CSI XXXVI, Budapest, PM-
20, 2009

A kozlekedési eredetii antimonvegyiiletek mennyisége a vizsgalt iillepedé por mintakban

O Sb2S3 M Sb203 B Sb204

A munkédkban 0Osszesen hat tudomdnyos didkkoros hallgatd, (akik koziil kettd a

szakdolgozat megirdsdig is eljutott mar) és egy kozépiskolas ifjua kutatd vett részt.

Az eredményeket nagy impakt faktord folydiratokban kivanjuk megjelentetni. Ezeknél
az angol nyelv magas foku ismerete sziikséges. A tartalmi mindséggel nem volt probléma,
érdemi tartalmi kifogdst sosem emeltek, igy reméljiikk, hogy a nyelvi javitisok utdn a

kozlemények elfogadasra keriilnek. Ezért kérjiik, hogy a jelentésben foglaltak alapjan



"oz

sziiletett mindsitést az OTKA kiegészitd eljarasban késébb moddositsa, figyelembe véve a

késObb megjelent kdzleményeket.



