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Osszefoglalas

Szekvens extrakcidéval kadmium, 6lom és tallium specieszeket (vizzel extrahélhatd,
kicserélhetd, karbonatokhoz, Fe-Mn oxidokhoz, szerves anyaghoz kotott és ,,maradék”™)
hataroztunk meg mészlepedékes csernozjom és humuszos Ontés talajban. A talajokat
mesterségesen szennyeztiik Cd(NOs),, Pb(NO;), és TINO; oldatokkal. A szennyezés
utdn a talajokat szobahdmérsékleten taroltuk harom évig. Célunk az volt, hogy hiarom
évig nyomon kovessiik a specieszek megoszlasdnak valtozasat. A Cd legnagyobb része
a Fe-Mn oxidokhoz kotott, kicserélheto €s karbonatokhoz kotott frakciokban fordult elo.
A Pb elsédlegesen a karbondtokhoz kotott, Fe-Mn oxidokhoz kotott és ,,maradék”
frakciokban volt taldlhaté. A Tl féleg mint kicserélhetd és ,,maradék™ speciesz volt
jelen. A Pb mennyisége a szerves frakcidban, a Cd és Tl mennyisége ,,maradék”-ban
jelentds novekedést mutatott a kisérleti id0 alatt. Ezzel szemben a vizzel extrahdlhat6 és
kicserélhetd specieszek ardnya jelentdsen csokkent. A karbondtokhoz és Fe-Mn
oxidokhoz kapcsolddé frakcié mennyisége nem mutatott jelentdsebb valtozast. Nem
volt 1ényeges kiilonbség a talajok kozott.

Summary

Sequential leaching experiments were performed for determination of cadmium,
lead and thallium speciesz (water soluble, exchangeable, bound to carbonate, to Fe-Mn
oxides, to organic matters and "residual") in a chernozem covered with lime and
humous alluvial soils. The soils were artificially polluted with Cd(NOs3),, Pb(NO;), and
TINO; solutions. After the pollution the soils were kept at room- temperature for three
years. Our aim was to get information about the changes of speciesz distribution during
three years after the pollution. The greatest amounts for Cd were in the Fe- Mn oxide,
exchangeable and carbonate fractions. Pb was primarily present in the carbonate, Fe-Mn
oxides and residue fractions. Tl was associated mainly with the exchangeable and
residue fractions. The amount of Pb in the organic fraction, Cd and Tl content in the
"residue" appreciably increased during the experimental period. Whereas the proportion
of water extractable and exchangeable Cd, Pb and Tl decreased. The quantity of metals
associated with the carbonate and Fe-Mn fractions did not show unambiguously change.
There were no meaningful differences between the soils.

Bevezetés

Mind a szennyezetlen, természetes allapotd, mind a szennyezett talajokban a
nehézfémek kiilonbozd kotéserdsséggel, valtozatos médokon kapcsolédhatnak a
talajkomponensekhez, ezért az oldhatésdgukat, mobilizdlhatésdgukat is sok,
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eltéro jellegli reakcid befolydsolja. A leggyengébb kolcsonhatas a vizben oldodo
és kicserélheto specieszekre jellemzd, ezek a legmozgékonyabbak és konnyen
beépiilnek a tiplaléklancba. Erdsebb kolcsonhatast jelent a feliileti komplexek
képzodése (kemoszorpcio) a fémionok és a feliileti hidroxil-csoportok kozott,
melyek tobbek kozott a vas-, mangédn- oxidok-, hidroxidok felszinén, valamint
az agyagdsvanyok élein helyezkednek el. Egy bizonyos fémion-koncentricié
szintnél megkezdédik csapadékgocok képzddése a talajoldatban, illetve a
fémionok 6ndllé vagy tarsult kicsapdddsa a szervetlen komponensek feliiletén,
ami szintén erdsebb kolcsonhatést jelent. A csapadékkivélds egyik f6 oka a
magasabb pH-dra jellemz6 hidrolizis. A szerves anyagok, elsdsorban a
humuszvegyiiletek funkcids csoportjai mint ligandumok gyengébb kiils6szféraju
vagy erds, nagy stabilitdst belsoszférdju komplexeket képeznek a fémionokkal.
A legerésebb kolcsonhatést a szervetlen komponensek, elsGsorban a szilikdtok
kristdlyrdcsdba beépiilld ionok jelentik. Jelentds szerepe van a redoxi
reakcidknak és a diffizidnak is.

A specidcio olyan eljaras, amellyel az elemek, példaul a nehézfémek kémiai
fajtdit (speciesz) hatdrozzuk meg valamilyen Osszetett rendszerben, pl. a
talajban vagy talajoldatban. A specieszek meghatdrozhatok tobbek kozott
miveleti dton is: a talajkomponensekhez kiilonbozo erdsséggel kotddo
fémionokat egymadst kovetd miiveletek segitségével kiilonbozd frakcickra
bontjuk. Ez az eljardssorozat a szekvens extrakcio. A miveletsorozat a
legkisebb hatasfokii reagenssel kezdddik, ami a leggyengébben kotott
fémionokat vonja ki, majd egyre fokoz6do erdsségli extrahdldszerek
kovetkeznek, igy az egyre er6sebben kotott specieszek is az oldatba keriilnek.

A nehézfémek megkotédését, szorpcidjdt elméleti és gyakorlati szempontbol
jol ismerjiik, az ezzel ellentétes folyamatrdl, az eltdvolitdsrol (mobilizdldsrol,
kimosdédasrol, deszorpciordl) alkotott ismereteink sokkal szegényesebbek.
Kevéssé vizsgilt tényez0 tovabba a specieszek mennyiségének véltozisa,
megoszldsa a szennyezéstol eltelt idovel. CéZurk annak vizsgalata, hogy néhany
nehézfémmel mesterségesen szennyezett talajban szekvens extrakcids eljarassal
harom évig nyomon kovessiik a specieszek megoszldsdnak véltozasat.

Vizsgalati anyag és modszer

A vizsgélatokhoz szennyezetlen teriiletr6l szdrmazdé csernozjom talaj
(Tiszalok) és humuszos ontés talaj (Tiszavasvdri) fels§ 20 cm-es rétegét
hasznéltuk. A szennyezetlen talajok néhdny jellegzetes tulajdonsiga az 1.
tablazatban lathato.

A talajmintdk szennyezése: A talajmintidkat Cd(NOs),, Pb(NOs3),, és TINO;
oldatokkal razattuk. A nehézfém-tartalom 2248 mg/kg volt Cd-ra, 4144 mg/kg
Pb-ra, és 4088 mg/kg TI- ra nézve (mindegyik fémre azonos anyagmennyiség,
0,02 mol/kg). Féloras razatds utdn a homogén szuszpenziét milanyag edényekbe
vittiik, és szobahdOmérsékleten tdroltuk tobb mint hdrom évig. Iddvel a
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talajmintak elvesztették nedvességtartalmukat, ami fél év milva kb. 1% volt. A
kisérleti 1d6 (3 nap /0,008 év/, 0,5, 1, 2 és 3 év) eltelte utdn elvégeztiik a
szekvens extrakcidt. A specieszeket miiveleti Uton izolaltuk Tessier és tdrsai
altalunk kis mértékben mddositort mddszerével (TESSIER et al, 1979). A
kisérleti koriilményeket a 2. tdblazat mutatja. Az oldatok koncentraciéjat AAS
modszerrel mértiik.

1. tablazat. A szennyezetlen talajmintak jellemz6 adatai

Mészlepedékes Humuszos ontés talaj
csernozjom talaj Tiszavasvari
Tiszalok

pH (KCI) 7,67 7,40
Szerves szén % 13,3 19,1
karbonattartalom % 6,69 14,1
Ka 35 44

Cd [ ppm] 0,7 0,9

Pb [ppm] 18 25

Tl [ppm] 1,5 1,6

2. tablazat. A szekvens extrakci6 kisérleti koriilményei

Frakciok Extrahdloszerek ido |pH| t
[h] [’c
/
1. frakcio, vizzel extrahdlhaté bidesztillalt viz 1 25
2. frakcio, kicserélheté 1 M Mg(NO3), 1 7 25
3. frakcio, gyenge savval 1 M CH;COONa oldat, 5 5 25
extrahdlhato Ivagy pH-bedllitdis CH;COOH-val
karbonatokhoz kotott/
4. frakcid, redukdlhato vagy 0,04 M NH,OH.HCI (25 % 6 2 90
Fe-Mn-oxidokhoz kotott/ CH;COOH-ban)
5. frakcid , oxiddlhaté /vagy 0,02 M HNO; 30 % H,0,-ban (3.2M 2 85
szerves anyaghoz kotott/ CH;COONH; 20 % HNOs-ban a
readszorpcié megakadalyozdsara)
6. frakcio, “maradék” A talaj teljes Cd, Pb, Tl tartalma

minusz az (1+2+3+4+5) frakcioké

Eredmények

A vizzel extrahdlhato specieszek id6beli valtozadsa az 1. dbran lathaté. Ennek
a frakcionak a meghatirozdsa nem szerepel az eredeti modszerben (TESSIER et
al., 1979). Vizsgalata azért fontos, mert ez a legmozgékonyabb, a taplaléklancba
legkénnyebben beépiild speciesz. Eredményeink azt mutattdk, hogy bar ennek a
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frakcionak az ardnya kicsi, (a 3. napon 4% a Cd-ra, 6% a Tl-ra nézve), jelenléte
mégis veszélyes, figyelembe véve a két fémion konnyli felvehetdségét és erdsen
toxikus hatdsat. Ez a frakcié idében jelentdsen csokkent az elsé hat honap alatt,
késobb kisebb mértékben véaltozott. A vizzel extrahdlhat6 Pb mennyisége
jelentéktelen, csak %c-ben fejezhetd ki.

A kicserélheté specieszek véltozasat az iddvel a 2. dbra mutatja. Ezek a
specieszek semlegesitik az agyagasvanyok, a Fe-, Mn-, Al-, Si-, stb. -oxidok, -
hidroxidok valamint a humuszanyagok alland6 és/vagy véltoz6 negativ toltéseit
gyenge, nem szelektiv elektrosztatikus er6kkel. A Cd és Tl megkozelitleg 35-
40%-a volt kicserélhetd formdban a 3. napon. Az els6 félévben csak
jelentéktelen, késobb kiilonosen a Tl-ndl meredek csokkenést tapasztaltunk. A
3. év végén még mindig kb. 20% volt a kicserélhetd Cd és kb. 10% kicserélhetd
Tl specieszek ardanya. Ez azt jelenti, hogy még 3 év milva is jelentds
mennyiségl felvehetd Cd és Tl dllna a novények rendelkezésére. A kicserélhetd
Pb mennyisége a 3. napon 18-20%, mely érték fél év alatt jelentsen csokken,
majd megkozelitdleg konstans marad.

A karbondtokhoz kotott speciszek a 3. abran lathatok. A CH3;COOH-
CH;COONa (pH=5) reagens tobbféle hatdssal is rendelkezik. Feloldja a
karbondtokat (ha azok egyéltaldn jelen vannak a talajban) a hozz4juk
kapcsol6d6 nyomelemekkel egyiitt. Ha a talaj pH-ja kozel semleges vagy
nagyobb, illetve a nyomelem koncentricié elég nagy ahhoz, hogy elérje az
oldhat6sédgi szorzatot, és mds feltételek is adottak (méretek, térbeli viszonyok,
kinetikai feltételek, stb.), akkor a nyomelemek jelen lehetnek karbonatok
formdjaban kicsap6dva. Olykor kettds s6 is keletkezhet, pl. CaCO; . PbCO;. A
karbonatok feliiletén szilard oldat is képzOddhet. A karbonat fazis mérsékelt
erdsséggel koti meg a nyomelemeket, a deszorpciét a pH nagymértékben
befolydsolja (MCBRIDE, 1994). Helyesebb a karbonatokhoz kotott speciesz
elnevezés helyett a gyenge savval extrahdlhato speciesz elnevezés (TACK et al.,
1996), mivel ez a frakcié akkor is mérhetd, amikor karbondtok nincsenek jelen
a talajban, mert pH=5-nél az erdsebben kotott kicserélhetd kationok is oldatba
viheték. Ezek a specieszek nem mutatnak jelentds egyirdnyu vdltozdst az
iddvel, egymashoz val6 ardnyuk az 6lom dominancidjat mutatja: Pb>Cd>TI.

A Fe/Mn oxidokhoz kitott specieszek idobeli vdltozdsdt a 4. dbra mutatja. A
nyomelemek megkotddhetnek a Fe-, Mn-oxidok, -hidroxidok feliiletén is,
kiilonosen oxidativ koriilmények kozott. A folyamat elsd 1épése az adszorpcid,
majd novekvd koncentracidval feliileti kicsapddas, klaszterképzddés torténhet
(SPARKS, 1995). A Fe-, Mn-oxidokhoz ko&tott frakcié meghatarozasa (mint a
szekvens extrakcios eljards egyik miiveletileg definidlt 1épése) az 4asvanyi
oxidok teljes lebontdsat jelenti redukcidval. Helyesebb tehdt, ha a Fe-, Mn-
oxidokhoz kotott speciesz elnevezés helyett a redukdlhato speciesz elnevezést
hasznéljuk. A frakciok egymdshoz viszonyitott aranya: Cd>Pb>Tl. A Cd
mennyisége kismértékben emelkedik, a mdsik kettd nem mutat egyirdnyd
valtozast.
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A szerves anyaghoz kotott specieszek az 5. abran lathaték. A szekvens
extrakcionak (mint miiveletileg definidlt eljarasnak) ebben a 1épésében a szerves
anyagot teljesen lebontjuk oxiddciéval. A nyomelemek humusz anyagokkal
képzett komplexeinek a stabilitdsa tdg hatdrok kozott véltozhat. A
humuszanyagok egyben ioncseréldk is, és a nyomelemek egy része (az a
hanyad, amit gyenge elektrosztatikus erék kotnek a feliilethez), mar a masodik
frakcidoban extrahdlodik. Alacsonyabb pH-4n a hidrogénionok is képesek
elbontani a mérsékelten stabil fémkomplexeket, ezért a nyomelemek egy része a
harmadik 1épcs6ben is kivonddhat. Mivel az el6zd frakcidk is tartalmazhatnak
szerves anyaghoz kotott specieszeket, helyesebb ezt a frakciét oxiddlhato
frakcionak nevezni. Meg kell jegyezni azt is, hogy mas oxidalhaté anyagokhoz
(pl. fémszulfidokhoz) kapcsol6dé nyomelemek is kivonhatdk ebben a 1épésben.
Az oxiddlhaté specieszek egymadshoz viszonyitott ardanya: Pb>TI>Cd. A Pb
mennyisége az elsé évben jelentdsen emelkedést mutat, tehdt a Pb-ra jellemz6
szerves anyagban torténd felhalmoz6das. A Cd ezzel szemben gyengén kotddik
a humuszhoz, mennyisége a harmadik évben 3%.

A “maradék”specieszeket a 6. dbra mutatja. Ebben a munkdban ezeket a
specieszeket az eredeti médszertdl eltérden nem erds savval torténd feltardssal,
hanem szdmit4ssal hatdroztuk meg, a teljes nehézfém-tartalombdl kivontuk az
el6zo frakcidk Osszegét. A ,,maradék” a szervetlen fazis kristalyracsaba erds
kotésekkel beépiilt nyomelemeket tartalmazza. A ,,maradék” specieszek
sorrendje: TI>Pb>Cd. A Tl kb. 60%-a az elsd év végére a maradékba keriil,
utdna mar nem mutat jelentésebb véltozast. A Cd mennyisége novekvo
tendencidt mutat.

Tehat a frissen szennyezett talajokban a nehézfémek jelentds ardnyban a
gyengébb kotéserdsségli, mobilisabb frakcidkban vannak jelen és késébb nagy
résziik nagyobb kotéserdsségli, kevésbé mobilis frakcidkba keriil. A szekvens
extrakci6é a gyakorlatban jol alkalmazhaté eljards a nehézfémek mobilitdsanak,
toxicitdsdnak megitélésére és mind ezek iddbeli véltozdsanak értékelésére.
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