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A munka elozményei, célkitiizések

Doktori munkam szorosan kapcsolodott az Osztondijas
munkahelyemen 2013-t6l 2017-ig foly6 ,,Nehézfémszennyezés
kornyezeti mobilitdsanak és idébeli atalakulasanak értékelése
szekvens extrakcidos modszerekkel” cimii OTKA 108558
palyazathoz ¢és annak célkitizéseihez. A  kutatdcsoport
munkdjanak és igy doktori kutatdsaimnak fO célja az Eurdpai
Unidban édesvizi iiledékek potencidlisan toxikus elem (PTE)-
tartalmanak vizsgalatara ma altalanosan ajanlott BCR 3+1 1épéses
frakcionaldsi eljards metodikai tovabbfejlesztése és kiilonbozd
matrixokra (talaj és iiledék) és PTE-kre torténé validalasa és
eredeti speciesz formak kinyerésére alkalmas eljaras
tovabbfejlesztése és kidolgozasa volt. Ezek alkalmazésaval az
altalunk kordbban vizsgalt nehézfém szennyezést elszenvedett
teriileten, a Godollé-Isaszeg kozotti torendszerben (1995-1998),
értékeltiik az elsé felmérés idopontja ota bekdvetkezett
valtozéasokat a potencialisan toxikus elemek kdrnyezeti mobilitasi
lehetdségeinek atalakuldasaban, eredeti és ujonnan mintavételezett
réteg liledékmintdk felhasznalasaval. Kordbban az eredeti species
formak kinyerésére kifejlesztett szuperkritikus folyadék
extrakcios  (SFE)  modszeriinket — tovabbfejlesztettiik  és
radioanalitikai méréseket végeztiink y-spektrometriaval. A
kutatocsoport € modszerfejleszté munkajaban tevékenyen részt
vettem, ¢€s PhD-kutatomunkam céljait ennek alapjan a
kovetkezOkben Osszegeztem:

I.) Egyes potencidlisan toxikus elemek speciaciés ¢és
frakcionalasi analitikai modszereinek fejlesztése tiledek-,
talajmintak esetén; elsdsorban fejleszteni kivanom a kiilonb6z6
frakcionalasi modszereket az eddig alkalmazott modszerek
hianyossagainak csokkentésével, kiilonds tekintettel a BCR
szekvens extrakcios modszerre.

11.) Uj, a minta eredeti speciesz formait megérzé frakcionlasi
modszerek keresése, aztatdsos (leaching) metodikak helyett egy
folyamatos dramlésu kioldasi modszer tovabbfejlesztése, kinetikai
egyenletekkel (modellekkel) alatdmasztva. E célbol a korabban a
tanszéken kidolgozott szuperkritikus folyadék extrakcids (SFE)
modszer optimalizalasa a potencidlisan toxikus elemtartalom
meghatdrozasanak  céljabol. Az  optimalizalt technika



teljesitoképességének értékelése a konnyen mobilizalhato
elemfrakcid kioldasara.

1) Tavi iledékmintak ¢és talajmintak pszeudototal- és
frakcionalt elemtartalmanak  Osszevetése, (geo)statisztikai
kiértékelése €és a varhatd nehézfémtartalmak modellezése a
kornyezeti mobilitds meghatarozasa, kapcsolodva az EU Viz
Keretiranyelv (VKI) ¢és a humanegészségiigyi jogszabalyi
kovetelményekhez.

IV.) Tavi iiledékmintak vy- radioanalitikai vizsgalatai az
tiledékképzddés  idébeni  lefolyasanak  és  valtozasanak
értékelésére.



Anyag és modszer

Vizsgalataimhoz nagyhorcsoki, mosonmagyarovari és
kecskeméti talajmintakat hasznaltam, melyek a MATE Talajtani
Tansz¢ék Talajerégazdalkodas csoport talajbankjabol szarmaznak.
A budakalaszi, imrehegyi és kiskunhalasi talajmintakat 2015-ben
mintavételeztem, melyek atlagos mélysége 0-30 cm volt.
Mindhérom teriileten konyhakerti jellegli mezdgazdasagi
tevékenység zajlik, szerves tragya felhasznaldsa mellett. A
vasarosnaményi iiledék minta, tovabba a Godolls-I1saszeg I-VII.
szamu halas tavaibol szarmazo6 réteg liledékmintakat a 108558
szamu OTKA palyazat keretében 2013-ban gytijtottiik be.

A potencialisan toxikus elemek pszeudototal
elemtartalmanak meghatarozasa

A teljes (pszeudototal) elemtartalmat az MSZ 21470-
50:2006-0s szabvany szerint mikrohullimmal tamogatott
(HNO3+H203) elegyében végzett roncsolas utan hataroztam meg,
melyhez CEM MARS 5 zart teri, hoémérséklet- és
nyomasszenzorokkal  ellatott ~ mikrohullamtt  késziiléket
hasznaltam.

BCR szekvens extrakcio

Az elemtartalom frakcionéalasara a BCR (Community Bureau
of Reference) ajanlas szerinti eljarast alkalmaztam (1. tablazat),
kezdetben az eredeti protokoll szerint. Mivel a munkahelyemen a
korabbi kisérletek még 1993-ban kezdédtek meg, igy azok az
eredeti protokolt alkalmazzdk. A BCR ajanlas rendkiviil
iddigényes (5-6 nap), és az extraktumokban nem Orizheté meg az
egyes elemi specieszek eredeti forméja.

Az eredmények Osszevethetdsége érdekében a vizsgalataimat
elvégeztem, mind a régi protokoll szerint, majd a modositott
protokollhoz kifejlesztett referencia mintaval is (Rauret et al.,
2001), igy a késObbiekben az eredeti és a modositott protokoll
szerinti kioldas varhat6 eltéréseit is értékelni tudtam.



1. tablazat: Az EU BCR altal ajanlott (3+1) Iépéses extrakcios modszer
iiledékek és talajok elemtartalmanak frakcionalasara (Ure et al. 1993)

BCR haromlépcsés szekvens . . .,
. Kémiai informacio
extrakcio
1. 1épés: minta + 0,11 mol dm3 vizoldhato, kicserélhet6 és a
HOAcC karbonatokhoz kotott elemtartalom
2. 1épés: 1. Iépés maradéka + 0,1 redukalhato (vas) mangan oxi-
mol dm NH,OH * HCI (pH = 2) hidroxidokhoz k&tott elemtartalom
3. 1épés: 2. 1épés maradéka oxidalhato (pl. szulfidokhoz és
+ 8,8 mol dm H,0; roncsolas szerves anyagokhoz kotott)
+ 1 mol dm3 NH;OAc (pH =2) elemtartalom
+ 1. Iépés: 3.’1e,pes maradéka rezidudlis frakcio
feltarassal
+ 2. 1épés: eredeti minta feltarassal pszeudototdl elemtartalom

SFE frakcionalas

A MATE-n (korabban SZIE-n) 15-20 évvel ezel6tt (Heltai et
al., 2000; Heltai et al. 2002) a BCR ajanlas kiegészitésére egy az
eredeti allapota specieszek megdrzésére alkalmas, szuperkritikus
extraktorban CO: ¢és H20O alkalmazasara alapozott folyamatos
aramlasu, haromlépéses eljarast fejlesztettek ki (2. tablazat).

2. tablazat: A 3 1épéses CO2/H20 szekvencialis extrakcio modositott

sematikaja
Lénés el Kémiai informacio
p (frakcio)
. COs-oldahato organikus frakciok
1. Szuperkritikus CO és szulfidok (apolaros szerves

(80 °C, 27 MPa, 60 min)
Szubkritikus H20

anyagok)

2. (80 °C. 27 MPa, 90 min) H20-oldhaté frakcidok
Szubkritikus H20/CO; (5%)
3. (80 °C, 27 MPa, 90-180 Karbonat-tartalomhoz kot6tt

min)

A korabban alkalmazott nagyméretii extrahal6 oszlop méretét
lecsokkentettem (40,40 cm®-rdl 22,78 cm®-re, ami 43,61%-0s
térfogatcsokkenést jelent), igy a betoltott kb. 1:20 minta-
kvarchomok aranyat is csokkenteni tudtam 1:2 minta-kvarchomok
aranyra; amely 0,5 g talajminta és 1,0 g kvarchomok betoltését
jelentette. A mintdk 0,5000g-os részleteit 1,0000g-nyi
kvarchomokkal kevertem be, majd 2-4 o6ran at extrahaltam
mintatol fliggden. Az extraktumokat 5 perces szakaszokban
vettem le, kivételt képez a nagyhdrcsoki minta, ahol 10 perces
szakaszokban gyijtottem az extraktumokat. Az SFE szekvens
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extrakcio befejezd (+1) 1épéseként a rezidumjaimat HNO3z+H20>
elegyével mikrohullamu résegitéssel elroncsoltam, ugyanazon
beallitasi paraméterek mellett, melyeket a pszeudototal
elemtartalom és a BCR protokoll utols6 (+1) I1épésénél
alkalmaztam. A kiilonb6z6 eljarasokkal nyert vizes és savas
oldatok, illetve a feltart rezidumok elemtartalmat ICP-OES
modszerrel hatdroztam meg.

Elemtartalom meghatarozasa Induktiv Csatolasu Plazma
Optikai Emissziés Spektrométerrel (ICP-OES)

Az altalunk hasznalt Horiba Jobin Yvon ACTIVA-M ICP-
OES késziilék miikodési paraméterei a kdvetkezok voltak: plazma
teljesitmény 1200 W, plazma gaz 16 L/min, burkolé gaz 0,3L/min,
porlasztd nyomas 2,89 bar, porlasztd6 aramlas 0,83 mL/min,
auxialis gaz 0,6 L/min, argonnedvesités, ciklon tipusu kodkamra
¢s a Meinhard porlaszto.

Vizsgalataim soran a kovetkezé elemeket mértem: Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, S és V. Elemanalitikai mérések
validalasahoz a BCR CRM 701 referencia elemet hasznaltam,
amelyben a BCR frakcionalas 3 1épését Cd, Cr, Cu, Ni, Pb és Zn
elemekre tanusitottdak (USEPA 1994; Wai et al, 1997,
Zemberyova et al., 2006; Zhan et al., 2014). A kalibralast
extrahaloszer-oldoszer matrix illesztett tobbelemes standardokkal
végeztem el (MERCK CertiPUR 1.11355.0100 ICP tobbelemes
standard oldat IV.: 23 elem hig salétromsavban) (Heltai et al.,
2019).

Oszloptanulmanyok kiértékelése elsérendii kinetika
segitségével

Részletesebb kiértékelés soran kiilonb6z0 matematikai
modellek futtatdsat végeztem el. A kinetikai gorbék
tanulmanyozasa soran az aldbbi egyenlettel szamoltam (Fit
Exponential Decay/First Order).:

y=Ar*exp(-x/t1)+Yyo, melyben [1.]

az A1 a kezddponttél a végpontig terjedd y tengelyen
leolvashato ,,szakasz”; t; az id6faktor reciproka (1/t1= k= kinetikai
allando), melyet In2-vel szorozva megadja a felezési idot (tuz),
amely a kioldodas sebességét jelzi, az yo tényezd pedig az
aszimptotat jelenti. A felezési id6 nem fligg a reaktans kiindulasi
7



koncentraciojatol. Ez azt jelenti, hogy egy elsérendi reakcid soran
a kiindulasi koncentracié mindig ugyanakkora id6kozonként
felezddik.

Visszanyert elemtartalom meghatarozasa

A modszer hatékonysagat és a kapott eredmények
pontossagat a szekvens extrakciok soran alkalmazott kiilonb6zo
reagensekkel kapott elemtartalmak 0sszege az Osszelemtartalom
hanyadosanak szazalékos alakjdban szokds megadni, melyet az
alabbi egyenlet ir le:

Visszanyert elemtartalom (%) — (Cvizold +Credtcoxte reZ) x100 [2]

C §sszelem

ahol: Cyizold, Cred, Cox, Crez €S @Z Cosszelem @ Vizoldhato, kicserélhet és
a karbonatokhoz kotott elemtartalmat, a redukalhaté (vas)-
mangan oxi-hidroxidokhoz kotott elemtartalmat, az oxidalhatd
(pl. szulfidokhoz és szerves anyagokhoz kotott) elemtartalmat,
rezidualis frakciot [mg/kg] és az Osszelemtartalmat jelentik
[mg/kg] -ban kifejezve (Saleem et al., 2018).

Kiilonb6zo geokémiai indexek hasznalata a szennyezettségi
és kornyezeti kockazatok értékelése céljabol

A potencidlisan toxikus nehézfémek (varhatd) kockazatait
eltérd indexek segitségével osztalyoztam, melyekhez kiilon-kiilon
1-1 érteket, kategoriat rendeltem; igy a késObbiekben
szemléletesebben tudom jellemezni a mérési eredményeimet. Az
indexeket 2 csoportba rendezve alkalmaztam:

(@) Osszes elemtartalomhoz kapcsolddo indexek és a
(b) frakcionalt elemtartalomhoz kapcsolodo indexek.

Osszes elemtartalomhoz kapcsolédo indexek

Szennyezettségi tényezd - Contamination factor [CF]
A toxikus anyagok szennyezettségének hatasfokat egy

kozegben a szennyezettségi tényezdvel (CF) irjuk le (Hakanson,
1980), amely:

CF = -2, ahol [3.]
8



Cch a mért elem koncentracidja €s a Bn a vizsgilt elem
hattérkoncentracidja [mg/kg]-ban kifejezve.

Feldusulasi faktor - Enrichment Factor [EF]
Egy igen széles korben elterjedt mérészam (Buat-Menerd and
Chesselt, 1979), mellyel leirjuk, hogy mennyivel nétt egy adott

crcr

abundanciajahoz  képest az egyes antropogén hatasok
kovetkeztében.

__ cplelem)/cpep(elem)
EF = By, (héttér)/Brer(hattér)’ ahol [4]
Cn (elem) a mért elem koncentracidja, cref (elem) a referencia
elemnek valasztott elem mért koncentracidja, Bn (hattér) a mért
elem hattérkoncentracidja az és Bref (hattér) a referencia elem
hattérkoncentracidja [mg/kg]-ban kifejezve.

Geoakkumulécids index - Geo-accumulation Factor [lgeo ]
Eredetileg Miiller hatarozta meg 1969-ben a szennyezettség

mértékét leird, 2 mikronos frakcidokban eléforduld potencialisan

toxikus elemekre. A globélisan hasznélt formula az alabbi:

Cn
1,5x By’

lyeo = log, ahol [5.]

Ch a mért elem koncentracidja, Bn a vizsgalt elem
hattérkoncentracioja [mg/kg]-ban kifejezve és ,,1,5” konstans,
melyet természetes ingadozdsok ¢és a nagyon kismértéki
antropogén hatasok miatt vezették be.

Szennyezettségi terhelési index - Pollution Load Index [PLI]

Ez az empirikus index egyszerii, Osszehasonlitdo eszkozt
biztosit a potencidlisan toxikus nehézfémek szennyezettség
mértékének feltérképezéséhez (Saleem et al., 2018). Leirja, hogy
a talajok ¢és tiledékek milyen kapcsolatban lehetnek/vannak azon
potencialisan toxikus nehézfémekre, melyek hatdssal lehetnek a
florajukra és faunajukra.

1
PLI = (CF1 x CF2 x CF3 x .... x CFn)n, ahol [6.]

CFn=,,n” szam\ mintara kapott kontaminacids faktor.



Frakcionalt elemtartalomhoz kapcsolédé indexek

Biologiailag hozzdférhetd elemek indexe - Bioavailable Metal

Index [BMI]
A szennyezett talajok jellemzésére ¢és karmentesitésére
iranyulo szabalyozasi keretrendszerek kockézatalapu

megkozelités felé mozdultak el, figyelme véve a (potencidlis)
szennyezO forrasok bioldgiailag vald hozzaférhetdségét a teljes
bioszféra esetén. Ennek leirasara Rosaldo ¢s munkatarsai 2015-
ben alkottdk meg az alabbi indexet:

Cr' Cr' Cr"
11x...x ilx...x 1

CR CR CRn

BMI = , ahol [7.]

Cr1'= kénnyen felvehet, vizoldhaté elemtartalom (BCR szekvens
extrakcio elso 1épése = F1) ,,i” elem esetében

Cr' = konnyen felvehetd, vizoldhaté elemtartalom a hattérminta
esetében ¢€s

n = a vizsgalt PTE (potenciélisan toxikus nehézfémek) szama.

Bioldgiai hozzaférhetéség indexe - Bioavaibility Factor [BF]
Definidlja az egyéni fizikai, kémiai ¢és bioldgiai
kolcsonhatasokat, amelyek meghatarozzak a flora és a fauna
talajjal és iiledékekkel kapcsolatos potencidlisan toxikus
nehézfémekkel valo kitettségét (Okbah et al., 2020).

BF = 2t ahol [8.]

Ctotal

Chio= a vizoldhatd, konnyen felvehetd elemtartalom [mg/kg] és
Ctota= & teljes elemtartalom [mg/kg].

Egyéni szennyezettségi tényezé - Individual Contamination
Factor [ICF]

Fontos szempont a vizsgalt eclemek szennyezettségi
tényezdjének meghatdrozdsa, amely jelzi az adott elem
kornyezetre gyakorolt kockazatanak mértékét a retencios idejéhez
viszonyitva (Forghami et al., 2012), melyet az alabbi egyenlettel

irhatunk le.
ICF = EXC + CAI}{;S-I- RO + OM’ ahol [9]
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EXC = kicserélheto elemtartalom

CARB = karbonatokhoz kotott elemtartalom

RO = redukalhat6 oxidokhoz kotott elemtartalom
OM = szerves anyagokhoz kotott elemtartalom és
RES = rezidualis frakcio.

Kockazetértékelési kod - Risk Assessment Code [RAC%]

Meghatarozza a kiilonb6zd fazisokban az elemek biologiai
hozzaférhetoségét és az azokhoz kapcsolddo kockézatokat a vizi
Okoszisztémakban (Saleem et al.,, 2015). A nyomelemek
kockazatértékelését RAC% index segitségével hatdrozhatdé meg;
mely fiigg a szekvens extrakcio els6 (F1) és masodik (F2)
1épéseitdl (Perin et al., 1985, Zhao et al., 2012.), melyet a régi
BCR szekvens extrakciéra dolgoztak ki.

RAC = EXC% + CARB%, ahol [10.]

EXC% = kicserélhetd elemtartalom (F1) és
CARB% = karbonatokhoz kotott elemtartalom (F2).
A modositott (3+1 Iépéses) BCR protokoll, miatt a RAC = F1(%)

Radioanalitikai vizsgalat y-spektroszkopiaval

Az tiledékmintak radioanalitikai elemzését Y-
spektroszkopidval végeztik el. A szaritott és homogenizalt
mintdkat a Marinelli tartdlyokhoz hasonldé geometriajq,
légmentesen zar6do, 38 cm®-es milanyag dobozba toltéttiik és egy
szilardtest-detektort (Canberra HPGe) 1333 keV félszélesség-
érzékeldt  hasznaltunk egy tOobbcsatornds — analizatorhoz
csatlakoztatva. Az radionuklidok aktivitasat [Bq/kg] egységekben
hataroztam meg. Dolgozatomban a csernobili eredetii 3'C
aktivitasat hasonlitottam Ossze az egyes rétegekben (Heltai et al.
2018.)
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Eredmények és azok megbeszélése
Uledékmintak pszeudototal elemtartalom meghatarozasa

A Go6dolls-Isaszegi torendszer 1-es (3 rétegminta) és VII-es
(4 rétegminta) tavainak  lledékéb6l  2013-ban  Gjra
mintavételezésre keriilt sor. A rétegmintdkat 10 cm-es
felosztasokban elemeztem, melyekbdl MSZ 21470-50:1998
szabvany szerinti mikrohulldmu feltarast kovetéen ICP-OES
alabbiak voltak: kadmium (Cd), kobalt (Co), krém ,,6sszes” (Cr),
réz (Cu), vas (Fe), mangan (Mn), nikkel (Ni), 6lom (Pb), cink
(Zn), kén (S) és vanadium (V).

Eredményeim értékelése soran megvizsgaltam, hogy adott
szelvény 10 cm-es felosztdsaiban, tovabba, hogy az adott
rétegmintaban hogyan viselkednek az elemek egymashoz képest,
melyeket sszevetettem a 1996-os mintavételi év eredményeivel
is. A kordbbi évek kutatdsi kimutattdk, hogy az I-es toban
kommunalis, mig a Vl-es toban ipari eredetti PTE akkumulalodas
figyelhetd meg, melyeket szintén alatdmasztanak az &ltalam
bemutatott eredmények is. Mint tudni illik az I-es t6 esetén
G0odollsd varos tisztitott szennyvizét 1995-ig, mig a VII-es tonél a
part mellett elhelyezkedd gépgyar csapadékvizét vezették el.

A Cd koncentracidja az I-es to 1-es, 2-es és 3-as teljes
hosszanti szelvényében hatarérték tullépés tapasztalhato, a VII-es
to esetében a 9-es ponton a felsd 50 cm-ben, 10-es ponton a felsé
20 cm-ben, a 11-es ponton a felsé 20 cm-ben, mig a 12-es ponton
a felsé 10 cm-ben figyelhetd meg hatarérték tullépés, elsdsorban
a krom és a cink esetében.

A VIl.-es tobol 2013-ban vett liledékmagmintdkban a PTE-
koncentracio csOkkenésének tendenciaja figyelhetd meg legtobb
elem esetében, kivételt képez ez alol a vanadium és a cink elemek.
A Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb és a Zn koncentracidja a mélyebb
rétegekben 2013-ban jelentésen csokkent, de a 0-10 cm-es felsd
rétegben még mindig igen magas, melyek néhany esetben
meghaladjak a szennyezettségi hatarértékeket is.

A Fe - és Mn koncentracioja minden rétegben jelentOsen
megndtt 2013-ban, valosziniileg a 2003-as iiledékeltavolitasi
miivelet soran kialakult oxidativ koriilményekkel magyarazhato.
Altalanossagban megallapithatd, hogy a PTE-szennyezés
eltavolitasa a VII-es tobol 2003-ban nem volt teljes.
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Szekvens extrakcio BCR protokoll alapjan

Az éltalam alkalmazott certifikdlt BCR CRM-701-es
iiledékminta 6 elemre van bizonylatolva, melyek a kadmium (Cd),
krom (Cr), réz (Cu), nikkel (Ni), 6lom (Pb) és cink (Zn) elemek.
Fontosnak tartom itt is megemliteni, hogy a +1. és + 2. 1épések
soran kapott eredmények csak indikativ informaciéval szolgalnak
szamunkra.

A BCR 1-es frakcidjaban a PTE-k aranya jelentdsen
csokkent, mely annak tulajdonithato, hogy a 2003-as
iledékeltavolitas soran a legmobilisabb frakcid ez elfolyo vizzel
tovabb szallitodott.

A BCR 2-es frakcid aranya a tobb elem esetében jelentdsen
megnétt, ez az oldhatatlan vas- és manganoxidok képzédésével
magyarazhaté, mivel az iledék fels6 rétege kozvetleniil
érintkezett a levegdvel.

A pszeudototal elemtartalom eredmények kiértékelésénél tett
megallapitdsom itt is helyt all, hogy a PTE-szennyezddés
eltavolitasa a VII-es tobol nem volt teljes 2003-ban.

Szuperkritikus folyadék extrakcioé (SFE) modszerfejlesztése
és a 3. l1épés kinetikai vizsgalata

A kinetikai vizsgalataimnak alapjaul szolgalt Halasz (2010)
kordbbi modszerfejlesztése, oly modon; hogy a korabban
alkalmazott oszlopkonstrukciot lekicsinyitettem és 0,5000g-0S
mintabetdltést alkalmaztunk a vakminta mellett.

A felhasznalt mintak az aldbbiak voltak:
< analitikai tisztasagu kvarchomok (VWR)
< nagyhoresoki talaj
< kecskeméti talaj
<> Mosonmagyarovari talaj
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Ca?* kioldédasa 0,5 g nagyhoresoki talajmintabél
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Kioldott Ca?* [mg]

0 30 60 90 120
Id6 [min]

1. 4bra: Ca?* kioldédéasa a nagyhdresoki talajmintdbol (kék pontok: 2011. év,
piros pontok: 2015. év)

A korrigalt Ca?* ionok koncentraciojat Osszevetve az
extrakciés idd, illetve a mintdk Osszes Ca?* koncentracidjanak
fliggvényében (1. dbra); elmondhatd, hogy az 0j oszloppal kinyert
frakciok Osszevont koncentracidik alapjan a nagyhdrcsoki minta
esetén 17,81%-kal tobb Ca®'-t sikeriilt extrahalnunk, melyet a 3.
tablazat szemléltetnek. Telitési 1dok grafikus abrazolasrol
elmondhatjuk, hogy a nagyhorcsoki minta esetén 120 perc alatt
6,55 mg Ca?*-t tudtam kioldani.

3. tablazat: A nagyhdrcsdki minta Ca®* kioldod4sanak mértéke

Nagyhorcsok
Extrakcids id6 | Kioldott =Ca?* Korrigalt kioldott
[min] [mg] Ca* [mg]
Régi oszlop 120 8,54 4,82
Uj oszlop 120 10,25 6,55

Elmondhat6, hogy az extrahdldé oszlop méretének
lecsokkentésével jelentés kioldasbdl szarmazoé problémara
talaltunk megoldast, mint példaul sikeresen lecsokkentettiik a vak
értékébdl szarmazo zavard hatasokat.

Metodikai dsszehasonlitasok, visszanyerheto elemtartalmak
meghatarozasa iiledék rétegekben

Az alabbi két grafikon (2. abra és 3. abra) szemlélteti a BCR-
701-es tledék referencia minta és a GoO6dollo-Isaszeg kozott
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talalhatd  VII.to/10-es szelvénybdl szarmazo iiledékminta
nehézfémek koncentracidinak megoszlasat az SFE (szubkritikus
H20-zel és szubkritikus H2O/CO; keverékével kinyert
elemtartalmak 6sszege), BCR (1. Iépése és a 4 1épésének Osszege)
¢s a mikrohullamu feltaras kozott. Jol lathato a két grafikonon,
hogy a konnyen mobilizalhatdo elemek; a réz, a nikkel; de
legfoképpen a cink elemtartalma emelkedik ki az SFE eljarés
soran.

550
500 I
450 —
400 —
350 I

300 T - W SFE (2+3)
250 I i —  mBCR (1. lépés)
200 I =

150

BCR (1+2+3+4)

Koncentracié [mg/kg]

Pszeudototal elemtartalom
100 —

Cd Cr Cu i Pb In

Vizsgalt elemek

2. abra: BCR-701-es referencia minta értékeinek dsszehasonlitasa (5%-0S

hibasavval)

1400

1200 %
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] |
E
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o
‘g 600 | __ MBCR (L lépés)
= |
8  BCR (1+2+3+4)
£ 400 —
g Pszeudototal elemtartalom

200 - |

=
0 - ] | -

cd cr Cu Ni Pb In
Vizsgalt elemek

3. abra: G6doll6- Isaszeg V. t6 (0-10cm) tiledékminta értékeinek
Osszehasonlitasa (5%-os hibasavval)

A BCR szekvens extrakcids eljarassal és a tovabbfejlesztett
SFE eljarassal elérhetd frakciondlasi eredményeket a BCR CRM-
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701 minta és a Go6dollo-Isaszegi torendszer VII. szdmu halas
tavabol vett tiledékminta segitségével hasonlitottam Ossze.

A BCR CRM-701 referencia mintara mért és hitelesitett
értekek kiilonbsége p=5,0 %-os szinten szignifikans kiilonbséget
mutatnak, ezek a kiilonbségek p=0,1 %-0s szinten nem
szignifikansak. Megallapithatd, hogy a BCR CRM-701 esetében a
mért ¢és a hitelesitett koncentraciok elfogadhatd egyezést
mutatnak, azaz a BCR szekvens extrakcio alkalmazasa
megbizhatoan tortént. Ezek alapjan elmondhat6, hogy a g6dolldi-
isaszegi lUledékmintdra kapott frakcionalasi eredmények 1is
megbizhatoak.

A BCR CRM-701 - ¢és a godollo- isaszegi to
iiledékmintdjdnak frakcionédladsi eredményeit Osszehasonlitva
megallapithatd, hogy mindkét tiledékminta minden frakciéban
jelentés mennyiségli PTE-t tartalmaz, és az egyes elemek frakciok
kozotti eloszlasa jol tiikrozi a szennyezddés eredetét. Lathato,
hogy a leginkdbb mobilizalhatdo 1. frakcido a réz kivételével
mindkét mintdban azonos nagysagrendben tartalmaz PTE-ket. A
1. BCR [épéssel hasonld, de nem pontosan azonos mennyiségii
PTE oldhato ki, mint az dsszegzett harom SFE 1épéssel, azaz az
SFE eljarasunk a legpontosabban a konnyen mobilizalhaté PTE
frakciokat jellemzi.

A korébbi tapasztalatok (Heltai et al. 2002) alapjan a Cd, Pb,
¢s Zn elemekre nagysagrendi kiilonbségek adodtak a két modszer
kozott, melyet az extrakcidos 1d6k megnovelésével sikeriilt
kikiiszobolniink. A mobilis elemfrakciot a BCR-ajanlés szerinti
ecetsavas kioldds onmagaban jellemzi, mig az SFE eljaras két
frakciora bontja, vizoldhat6 és karbonatokhoz kotott frakciokra

A (BCR 3)/(CO2) aranyabol az apolaris jellegli szerves
anyagokra, illetve esetleg elemi kénre tudunk kovetkeztetni. A
mintékat dsszevetve elmondhatd, hogy mindkét esetben a cink és
a kadmium kénnyebben mobilizalodik a tobbi elemhez képest. A
VIl.-es t6 10-es szelvénye esetén a magas arany alapjan
feltételezhetd, hogy a nikkel, az 6lom és a kadmium jelentds része
szerves anyaghoz kotodik.

Halastavak iiledékmintainak geokémiai jellemzése rétegek
szerint, PTE-k mobilizaciojanak kockazati becslése

A geokémiai indexek értékeihez egy adott kategoriat
rendeliink, melyek altalaban (indext6l fliggden) 1-5/1-6/1-7 kozti
értékeket kapnak. A Fe-t valasztottam referencia elemnek, melyet
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szamos szakirodalom javasol. Az indexeket kadmiumra (Cd),
kobaltra (Co), krémra (Cr), rézre (Cu), manganra (Mn), nikkelre
(Ni), 6lomra (Pb) és cinkre (Zn) szamoltam ki.

Az altalam alkalmazott geokémiai indexek nagyon jol
Osszevethetoek a PTE-k pszeudototal és szekvens extrakcids
eredményekkel, tovabba az MSZ és EPA szabvanyok hattérétékes
rendszerével. Fontosnak tartom megjegyezni, hogy mig a
kornyezetanalitikdban a HNOs+H20, MW feltarast, addig a
kornyezeti geokémiaban kiralyvizes feltarast részesitik elonyben.

A szakirodalmakban a geokémiai indexek kiértékelésénél
nincs kotelezden alkalmazandd matrix sem, ebbol adéddan kisebb
eltérések lehetnek. A kovetkezokben 8 geokémiai indexre kapott
eredményeimet mutatom be.

Osszes elemtartalomhoz kapcsolédé indexek kiértékelése

Szennyezettségi tényezd - Contamination factor [CF]

A kadmium CF értékérél elmondhatd, hogy az I-es t6/1-3
rétegmintak esetében nagyon magas értékeket kaptam, amely a
VIll-es t6/10, 11-es rétegmintdk is igaz. A kobaltnal, a mangannal
¢s a nikkelnél alacsony szintli szennyezés figyelhetd meg, habar a
nikkel esetében mar 6 rétegben mérsékelt szintli szennyezés all
fenn. A krémnal, réznél, 6lomndl és cinknél egyes rétegek
esetében jelentds szintli és/vagy nagyon magas szintli szennyezés
all fenn, melyek a felsé 30 cm- es rétegvastagsagot jellemzik.

Szennyezettségi terhelési index - Pollution Load Index [PLI]

A CF indexet a PLI-vel egyiitt szokas értékelni. Amennyiben
a PLI érteke 1 feletti szennyezés all(hat) fenn. Az I-es t6 az 1-es
mintajanak 0-20 cm-es rétegében, a 2-es minta 0-40 cm-ben,
tovabba 50-60 cm-en, mig a 3-as minta esetében 0-10 cm-es
rétegébenben igazolt a szennyezés lehetdsége. A VIl-es to 9-es
minta a felsd 40 cm-ben, a 10-es esetén felsd 10 cm-ben, a 11-es
minta 0-20 cm-es mélysége igazolt a szennyezés lehetdsége. A 12-
es minta PLI-indexe nem utal szennyezésre.

Feldusulasi faktor - Enrichment Factor [EF]

A kadmiumrdl elmondhatd, hogy jelentds szintlitdl az extrém
magas szintli feldisulast figyelhetd meg. A VIl-es t6/ 10-12
rétegmintdinak mélyebb részein mar csak jelentds szintii
feldasulas van. A kobalt, mangén ¢és nikkel elemek esetében
minimalis, néhol mérsékelt szintli feldtsulas jellemzi. A krom,
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nikkel, 6lom és cink esetében viszont a felsé 30 cm-es rétegekre
mérsékelt-jelentés  vagy jelentds-nagyon magas  szintll
feldasulasok figyelhetéek meg. A VILt6/10-es és 11-es minta
fels6 10 cm-ben extrém magas az 6lom EF értéke, mig a cink
esetében VIIL.t6/9-es minta 10-20 cm-ben, illetve a VIL.t6/11-es
minta 0-10 cm-ben extrém magas EF értéket hataroztam meg.

Geoakkumulécids index - Geo-accumulation Factor [lgeo ]

Csak a kadmiumra kaptam extrém szintli szennyezést, ami
egészen 40 cm-ig is kimutathat6, amely az 1. t6/2-es és a VII. t6/9-
es mintakat jellemzi. A kobalt és a mangén esetében nincs, mig a
nikkelnél 4 réteg kivételével szintén nincs szennyezés. A masik 4
elemnél altaldban felsé 30 cm-ben, néhol 40 cm-ben csekély-
mérsékelt szintli szennyezés figyelheté meg; viszont a VII. t6/10-
es rétegminta 0-10 cm-ében 6lomra és cinkre sulyos szintli, mig
VIIL t6/11-es esetében sulyos és magas szintli szennyezéseket
mutattam ki krémra, 6lomra és cinkre.

Frakcionalt elemtartalomhoz kapcsolédé indexek
kiértékelése

Biologiailag hozzaférheté elemek indexe - [BMI]

BMI szamitdsa soran a BCR 1. 1épésében kapott
koncentraciokat viszonyitjuk a hattérkoncentraciokhoz, amely
soran figyelembe vesszilk a mért PTE-k szamat is, igy ezek
alapjan az alabbi eredményeket kaptam: 0-10 cm-ben 0,14; 0-20
cm-ben 0,1; 20-30 cm-ben 0,04; 30-40 cm-ben 0,03; 40-50 cm-
ben 0,01; 50-60 cm-ben 0,04 és a 60-70 cm-ben 0,03. Ezek alapjan
azt a megallapitast teszem, miszerint a hattérhez viszonyitott PTE-
k BCR szerint 1. 1épés eredményi igen alacsony indexeket
eredményezett.

Bioldgiai hozzaférhetdség indexe [BF], Egyéni szennyezettségi
faktora [ICF] és a Kockazetértékelési kod [RAC%]

A BF-re nincs kidolgozott kategoria rendszer, mert
lényegében ez egy aranyszam. Az ICF indexet egy 4 kategoriabol
allo rendszerrel jellemezhetjiik: alacsony, moderalt, mérsékelt és
magas, mig a RAC%-ot pedig: 1- nincs, 2- alacsony, 3- kdzepes,
4- magas €s 5- nagyon magas kockazatot jelentenek osztalyozast
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kapott. A BF a kadmium esetén a legnagyobb, azaz 1. A krom a
fels6 10 cm-ben, a kobalt az 50-70 cm-ben, a réz esetében jelentds
eltérések nem tapasztalhatoak, a vas a 0-10 cm €s 50-70 cm kozott
kiugro, a mangan a teljes rétegmintdban 0,50 felett van, nikkelnél
a fels6 10 cm-ben igen magas, de 10-70 cm kozott is jelentésebb,
az 6lom az egész mintaban 0,89 f616tt van és a cink pedig a 0-10
cm-ben magas.

A krom 0-10 cm-ben magas, majd alacsony, a kadmium teljes
hosszdban magas, a kobalt alacsony és moderalt, a réz teljes
hosszaban alacsony, a vas 0-60 cm kozott alacsony, mig a 60-70
cm-ben moderalt CF értékeket mutatnak. A mangan 40-70 cm
kozott mérsékelten magas, a nikkel a felsé 10 cm-ben magas. Az
6lom 60 cm-ig magas, majd 70 cm-ig alacsony. Végezetiil a cink
a 0-10 cm kozott magas, 10-20 cm-ben moderalt, majd a mélyebb
rétegekben alacsony.

A RAC esetén az alabbiak szerint alakulnak az egyes értékek
PTE-k szerint: a krom 20-70 cm k6z6tt alacsony, a kadmium 0-10
cm kozott kozepes és 10-20 cm kdzott alacsony, a kobalt 0-10 cm
kozott kdzepes €s 60-70 cm k6zott magas, a réz €és a vas teljes
szelvényben alacsony kockazatot mutatnak. A mangan 50-60 cm-
ben kdzepes, viszont a tobbi rétegben magas. A rétegek nikkel, az
olom ¢és a cink RAC- értékei alacsony és kozepes kockazatuak.

Radioanalitikai eredmények y-spektroszkopia segitségével

A 2013-ban gytijtott mintak y-spektrometriai mérése 2016-
ban kertilt sor.

Az 1-es t6 1-es mintavételi pontjan a 1¥'Cs nuklid aktivitasa:
0-33,74 Bg/kg, 2. ponton: 0-179,26 Bg/kg és a 3. pontjan: 0-55,22
Bg/kg; mig a VII-es t6 4 teljes szelvény esetében: 0-88,11 Bg/kg,
2,37-56,24 Bg/kg, 0-148,91 Bqg/kg és 0-40,91 Bg/kg kozti
tartomanyokkal jellemezhetdek. Csoportunk 2018-ban (Heltai et
al. 2018) publikédlta ezen eredményeit (csernobili eredetii
radionuklidokra vonatkozoan) a 1996-os mérési eredményekkel
Osszevetve a 1.to/1. és VIL.t6/10-es szelvényekre vonatkozoan,
mely soran az alabbi kovetkeztetéseket allapitottuk meg. Az 1996-
ban mért koncentraciokat a bomlasi sebesség figyelembevételével
2016-ra korrigdltuk, tovabbd az aktivitdskoncentracié egy
nagysagrenddel valé koncentraci6 csokkenése figyelhetd meg
2013-ban mindkét helyen, amely nem a radioaktiv bomldsra
vezethetd vissza. Ez a csokkenés 3’Cs -nak a tavakon keresztiil
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torténd vizdramlassal torténd kioldodassal ¢és szallitasaval
magyarazhat6. A PTE-k fliggdleges iranyu eloszlasa hasonl6 volt
a ¥'Cs-hez, ami azt jelenti, hogy felhalmozodasuk az 1986-1996
kozotti idészakban intenzivebbé valt.
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Kovetkeztetések és javaslatok

A szennyezO elemeknek az aktudlisan bioldgiailag
hozzaférhetd, illetdleg a kiilonbozé koriilmények kozott oldhatd
allapotba keriild0 hanyadat a talaj-liledék-viz rendszerben a
lehetséges fizikai-kémiai kdlcsonhatasok alapjan becsiilhetjiik
meg. Az erre a célra kifejlesztett frakcionalasi moddszerek a
kiilonboz6 kornyezeti koriilményeket modellezé kioldoszerek
egymast kovetd vagy egyenkénti alkalmazasan alapulnak.

A kockazatbecslés elsddleges célja a kijuté PTE-k kdrnyezeti
mobilitasat rovid- és hossza tavon jellemz6 frakcionalas. Erre a
célra eddig alkalmazott modszerek tovabbfejlesztésre szorulnak,
mivel mindeddig elsésorban vizi iiledékek vizsgalatara nyertek
alkalmazast. A BCR frakcionalas validalasahoz a minddsszesen
hat elemre (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn) tanusitott BCR 701 tiledék
anyagminta allt rendelkezésemre. A validalas talajokra és mas
tiledéktipusokra torténd Kkiterjesztéséhez és a vizsgalhatod
szennyezl elemek szdmanak ndveléséhez meg kellett oldani az
ehhez sziikséges ICP-OES mddszer optimalizalasat, a kalibralast
nehezitd kémiai és fizikai matrix hatdsok minimalizalésat.

A matrixillesztéses kalibraciora és ittrium belsé standard
alkalmazésara alapozott, flexibilis elemvalasztast lehetévé tevo
ICP-OES elemanalizist sikeresen tudtam alkalmazni tavi- és
folyami tiledékek, tovabba kiilonbozd tipusu talajok pszeudototal
és BCR-frakcionalt PTE-tartalmanak meghatarozasara. A
mérések validalasat a kiilonb6zd mintatipusok (iiledék és talaj)
esetében az adott mérési sorozatba illesztett BCR 701 CRM minta
vizsgélataval, tovabba a BCR-frakciok dsszegének a pszeudototal
elemkoncentraciokkal  tortént  Osszevetésével —megfelelden
kontrollalni tudtam a nem bizonylatolt elemek frakciondlasa
esetében is.

Az altalam tovabbfejlesztett SFE modszer szuperkritikus
szén-dioxid, szubkritikus viz és keverékiikk oldoszerként
alkalmazva alkalmasnak bizonyultak kornyezeti mintak kdnnyen
mobilizalhat6 elemtartalménak vizsgélatara. A fejlesztést a
korabbiakhoz képest csokkentett méretli oszloppal valositottuk
meg, amely igen kedvezd eredményeket adott a kinetikai
tanulmany elkészitésekor. Az SFE informacidtartalma eltér a
BCR protokollhoz képest. A BCR ajanlas 1. 1épése, melyben
ecetsavas kioldast alkalmazunk 6sszesitve jellemzi a vizoldhato és
hidrogénkarbonat-képz8déssel mobilizalhatdo frakciot. Ezzel
szemben az SFE eljards ezt két frakciora bontja; még pedig
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vizoldhatd ¢és karbonatokhoz kotott frakciora. IdOsziikséglete
toredéke a BCR-protokollra forditott id6hoz képest. Tovabbi
eldnye még, hogy a kivonatokbol lehetdség van az eredeti allapotu
specieszek megkeresésére és beazonositasara.

A kiilonb6zé  mintateriileteken  elvégzett  geokémiai
értékelések {6 kérdése az volt, hogy az észlelt elemkoncentraciok
természetes forrasbol szarmaznak-e, vagy antropogén, vagy
helybeni kibocsatasok és/vagy tevékenységek befolyasoljak dket,
figyelembe véve az liledékekben 1év6 koncentraciokat szabalyozo
geokémiai mechanizmusokat. Az egyes geokémia indexek pedig
segitettek megérteni a kapcsolatot a pszeudototal-, szekvens
extrakcioval nyert frakciok elemtartalmai és az anyakdzet
tulajdonsagai kozotti osszefiiggéseket. Az elvégzendd feladatok
kozott szerepel még, hogy a matematikai modellek kiterjesztése
¢s hidnyzo paramétereik meghatdrozdsa talajtani vizsgalatok
(példaul a poérustérfogat) alapjan, melyekkel a mar megfeleld
modellek futtathatoak.

A radioanalitikai vizsgalatok segitségével lehetové valt a
Godolld-Isaszeg kozotti toérendszerben az iiledékképzddés és a
PTE-szennyezddés iddbeli  valtozasanak ¢€s  kornyezeti
mobilitisanak  értelmezése. Az  1996-ban mért 1¥'Cs
koncentraciokat a bomlasi sebesség figyelembevételevel 2016-ra
korrigaltuk. Az aktivitdskoncentraci6 egy nagysagrenddel vald
koncentracid csokkenése figyelhetd meg 2013-ban mindkét
helyen, amely nem a radioaktiv bomlasra vezethetd vissza. Ez a
csOkkenés a tavakon keresztil torténd vizaramléassal torténd
kioldodéssal és széllitasaval magyardzhatd. A PTE-k fiiggdleges
iranyt eloszlasa hasonlo volt a 13’Cs-hez, ami azt jelenti, hogy az
tiledékképzddés iddbeli valtozasa 1986-1996 kozotti iddszakban
intenzivebb volt.
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Uj tudomanyos eredmények

1. A csoportunk altal kozremiikédésemmel is kidolgozott
flexibilis  multielemes ICP-OES modszert eredményesen
alkalmaztam kiilonb6zé mintatipusok (iiledékek, talajok)
pszeudototal €s BCR-frakcionalt PTE-tartalmanak
meghatarozasara. Az ICP-OES modszer a BCR-extrakcid
oldoszereivel végzett matrix-illesztéses kalibracio és ittrium belsd
standard alkalmazdsa esetén lehetové valt a BCR frakcionélasi
moddszernek az eddigieknél szélesebb korti validalasa a korabban
csak tavi tledékekre és hat PTE (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn)
frakcionaldsara tanusitott BCR 701 CRM segitségével mas
mintatipusokra és elemekre is. A vizsgdlatba bevont tovabbi
elemek esetében is a BCR frakciokban kioldottt Osszesitett
elemtartalmak ¢és a pszeudototal elemtartalmak elfogadhat6
egyezeést mutattak.

2. Az éltalam tovabbfejlesztett SFE-extrakcio szuperkritikus
szén-dioxid, szubkritikus viz és keverékilk oldoszerként
alkalmazva alkalmasnak bizonyultak a kiillonb6z6 kornyezeti
mintakban (talaj, iiledék) a vizoldhato €s a karbonat tartalomhoz
kotott  elemtartalom meghatarozasara kiilon-kiilon, igy e
kivonatokbol lehetéség van az eredeti allapotii specieszek
megkeresésére €és beazonositdsara. Az altalam kidolgozott
modszer elénye, hogy részletesebb informacidt kaphatunk a
karbonatokhoz és hidrogén-karbonatokhoz kotott
elemtartalomrol. Az extrakcids iddket kiilonbozd tipustt mintak
eltér6 karbonat tartalménak fliggvényében optimalizaltam. A
modszer optimalizalasa kiilonboz0 mintdk teljes kinetikai
tanulmanyaval valosult meg. A bonyolult matrix Osszetevok,
valamint a minta esetenként magas Ca-tartalma miatt az ICP-OES
mérési paraméterek optimaldsa (plazmateljesitmény emelése,
gazaramok illesztése) is sziikségessé valt.

3. A Godollo-Isaszeg kozotti torendszer 1996-ban végzett
iiledékszennyezddési vizsgalatanak 2013-2016 idészakban tortént
megismétlése soran a kdvetkezdket allapitottam meg:

a. Elmondhato, hogy a kiugréoan magas elemkoncentraciok
elsésorban a szelvények felsé 30 cm-eiben jelennek meg (néhany
kivétellel); viszont ami még aggasztobb, hogy szdmos mintaban
hatarérték feletti elemkoncentraciokat talaltam.
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b. A Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb és a Zn koncentracioja a mélyebb
rétegekben 2013-ban jelentésen csokkent, de a 0-10 cm-es felsd
rétegben még mindig igen magas, melyek néhany esetben
meghaladjak a szennyezettségi hatarértékeket is.

c. Bemutattam, hogy 2003-as iiledékeltavolitasi miivelet
eredményeképpen fellépd oxidativ koriilmények miatt minden
rétegben jelentésen megnovekedett a Fe és a Mn koncentracioja.
Az elfolyd vizzel tovabb szallitodott szennyezOanyag
kovetkezményeképpen a BCR 1-es frakcidjaban lecsokkent;
viszont a 2-es frakcioban nétt, mely az id6kdzben lezajlott
iiledékeltavolitasi mivelet kovetkezménye.

d. 1995-ben a y-spektrometrias vizsgalatok soran a tavak
tiledékrétegben jol detektalhato volt az 1986-ban tortént csernobili
reaktor balesetbdl szarmazé °’Cs izotop felhalmozddasa az
tiledék fels6 30-40 cm vastagsagh rétegében. A 2013-ban
megismételt mintavétel eredményeinek kiértékelése soran hasonld
mélységi eloszlast mutatott aktivitas koncentracidja, azonban az
aktivitas csokkenése nagyobb mértékii volt, mint a radioaktiv
bomlas sebességébdl szamithato érték.

4. Kiilonb6z6 geokémiai indexek segitségével jellemeztem a

kiilonbozé mintavételi teriileteket és bemutattam a pszeudototal-
¢s a szekvens elemtartalmak kozotti osszefliggéseket.
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