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A BCR FRAKCIONALASI MODSZER KRITIKAI VIZSGALATA A
BCR-701 TANUSITOTT ANYAGMINTA SEGITSEGEVEL

KRUPPINE FEKETE ILONA —- HELTAI GYORGY - BEZUR LASZLO —
HORVATH MARK

Osszefoglalas

Kutatasunkban a potencialisan toxikus elemszennyezés daltal okozott kornyezeti kockdazat
becslésére alkalmazott, az EU Community Bureau of Reference (BCR) altal 1993-ban ajanlott
3+1 lépéses extrakcioval végzett frakciondlds kritikai értékelésével foglalkoztunk, az el-
emdetektdldsra kordbban optimalizalt multielemes ICP-OES kalibraciot alkalmazva. Munkank
16 célja a HNO3IH20: eleggyel végzett mikrohullamu feltdras, tovabba a kiralyvizzel végzett
mikrohullamu feltaras és a kirdlyvizzel visszafolyos hiitds extraktorral végzett feltaras alkal-
mazhatosaganak osszehasonlitasa a rezidualis és pszeudototal frakciok meghatarozasa soran.
Vizsgalataink eredményei alapjan azt tapasztaltuk, hogy mind a BCRI-4 frakcio osszegénél,
mind az osszes kioldasnal a koncentraciok a visszafolyos hiitos kiralyvizes extrakcio esetében
a legnagyobbak, a mikrohullammal tamogatott kiralyviz és a mikrohullimmal tamogatott
salétromsav/hidrogen-peroxid kivonas kozel azonos hatasfoku. Tehat a salétromsav/hidrogén-
peroxid mikrohullamu feltaras tovabbra is alkalmazhato, s kiilondsen javasolt abban az eset-
ben, ha a kiralyviz a matrix zavaro hatdasanak felerdsodését okozna a mérés soran.
Kulcsszavak: BCR extrakcio, HNO3/H202 mikrohullamu feltards, Kirdlyvizes mikrohullamai
feltaras, Kirdlyvizes feltdras visszafolyos hiités extraktorban, ICP-OES

JEL kod: Y80

CRITICAL INVESTIGATION OF THE BCR FRACTIONATION
METHOD USING THE BCR-701 CERTIFIED MATERIAL SAMPLE

Summary

In our research, the fractionation performed with 3+1 step extraction recommended by the EU
Community Bureau of Reference (BCR) in 1993, used to estimate the environmental risk caused
by potentially toxic element pollution, was critically evaluated, using the previously optimized
multi-element ICP-OES calibration for element detection. The main goal of our work is to com-
pare the applicability of microwave extraction with HNO3z/H>O> mixture, as well as microwave
extraction with aqua regia and extraction with a reflux cooling extractor with aqua regia in the
determination of residual and pseudototal fractions. Based on the results of our tests, we found
that both for the sum of the BCR1-4 fractions and for all the extractions, the concentrations are
the highest in the case of the recirculation cooled aqua regia extraction, the microwave-assisted
aqua regia and the microwave-assisted nitric acid/hydrogen peroxide extraction are almost
equally effective. Therefore, the nitric acid/hydrogen peroxide microwave analysis can still be
used, and is especially recommended in the event that aqua regia would cause an increase in
the disturbing effect of the matrix during the measurement.

Keywords: BCR extraction, HNO3/H202 microwave extraction, aqua regia microwave ex-
traction, aqua regia extraction in reflux cooling extractor, ICP-OES
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Bevezetés

Uledékek potenciélisan toxikus elemtartalménak meghatarozasara szamos extrakcios eljaras is-
meretes. Kérnyezeti kockazatelemzés szempontjabol a mobilitas szerinti frakcionalasi eljarasok
terjedtek el, ezek kozil is legismertebb az EU Community Bureau of Reference (BCR) altal
1993-ban ajanlott 3+1 1épéses extrakcio (URE et al., 1993), amelynek minéségbiztositasi ellen-
6rzéséhez hoztak forgalomba a CRM-601 tanusitott anyagmintat (QUEVAUVILLER et al.,
1997). Az extrahalhatd elemtartalmakat az elsé harom extrakcios 1épéshez tanusitottadk. Az
utolsd, +1 1épéshez az Un. rezidualis frakcid meghatarozasahoz, tovabba a minta 6sszes oldhato
elemtartalmanak meghatarozasdhoz az eredeti BCR-ajanlds nem tartalmaz eldirast, igy erre
még tajékoztato értékeket sem ad meg a BCR-601 tantsitvanya (EUROPEAN COMMISSION,
1997).

A BCR szekvens extrakcid alkalmazéasat mar a 90-es évek kdzepén megkezdtiik a Godollo-
Isaszeg kozotti torendszer tiledékének vizsgéalatara. Az akkor rendelkezésre all6 modszerek és
szabvanyok szerint a mintak teljesen feltarhat6 elemtartalmat HNO3/H202 mikrohullamu felta-
rassal hataroztuk meg (MSZ 318/10-23:1985; MSZ 21470-50: 1998; HELTAI et al., 1998). Az
eredmények Osszehasonlithatosaga végett a BCR extrakcid soran a rezidualis és az dsszes old-
haté elemtartalmak meghatarozasara szintén ezt a feltarasi modszert alkalmaztuk. Az elemek
meghatarozasara ICP-OES modszert alkalmaztunk, a méréseket Jobin Yvon 24 szekvens ké-
sziilékkel végeztiik elemenként optimalt matrixillesztéses kalibracioval (HELTAI et al., 2000).
2001-ben a BCR eljarast modositottak, s a modositassal egyidejlileg adtak ki az eljaras valida-
laséhoz alkalmas CRM-701 1ij tantsitott anyagmintat. Mig a rezidualis és a pszeudototal elem-
tartalom feltarasara korabban nem volt ajanlott modszer, az 4j protokol egyértelmiien a kiraly-
vizes extrakciot javasolja, és a BCR-701 referencia mintahoz erre indikativ értékeket is meg-
adnak mindségbiztositasi célu felhasznalasra ajanlva (EUROPEAN COMMISSION, 2001).

2013-t61 0jabb iiledék mintavételezést hajtottunk végre a mintateriileten a potencialisan toxi-
kus elemtartalom hosszatavua atalakulasanak nyomon kovetése céljabol (HELTAI et al., 2015).
Id6kdzben 2006-t0l Uj szabvany 1épett hatalyba az Gsszes toxikuselem meghatarozasara (MSZ
21470-50 2006) , melyben a kirdlyvizes feltarast irjak eld. Az Gjabb vizsgélatok soran felmeriilt
az igény, hogy a BCR extrakcidval nyert oldatokat mas elemekre is megvizsgaljuk a 6 bizony-
latolt elemen kiviil, és ehhez a flexibilis elemvalasztast lehetové tevo Horiba Jobin Yvon AC-
TIVA-M ICP-OES késziiléket valasztottuk, mint robusztus analitikai eszkdzt. Ehhez viszont el
kellett végezniink a teljes eljarast a miiszer altal adott lehetdségeket kihasznalva. Ezt a folya-
matot a tobb évtizedes adatok Osszehasonlithatosdganak biztositasa érdekében végeztiik el a
CRM-701-es referencia anyagminta segitségével (EUROPEAN COMMISSION, 2001).

A BCR szekvencialis extrakcio miiveleti 1épéseit a tovabbiakban a kovetkezOkeéppen jeloljiik:
BCR1, BCR2, BCR3.

Jelen vizsgalataink célkitlizései a kovetkezok voltak:

- A BCR-701 tanusitott anyagmintaval a szekvencialis extrakcidra tanusitott BCRI,
BCR2, és BCR3 extrakcios 1épés kilenc ismétlésben (I-1X.) valo elvégzése.

- A BCR3 I¢pés szilard maradékat harom csoportra osztva ezekbdl a rezidudlis frakcio
haromféleképpen végzett meghatarozasa:

- Az |-III. mintdk maradékanak az eredeti BCR protokoll szerint kiralyvizzel torténd fel-
tarasa visszafolyos hiités extraktorban,

- A IV-VIL. mintdk maradékéanak kirdlyvizzel torténd feltarasa Milestone MLS MEGA
1200 mikrohullamu roncsolo késziilékben,

- A VII-IX. mintdk maradékanak salétromsav/hidrogén-peroxid elegyben torténd felta-
rasa CEM MARS 5 hdmérséklet és nyomas vezérelt mikrohulldmu roncsolo késziilék-
ben.
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- A pszeudototal frakcié meghatarozasa a BCR-701-es minta direkt bemérésével 3-3 is-
métlésben, a (2) pontban megadott haromféle feltarassal.

- A fenti modon készitett kivonatokbol a Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, Zn megha-
tarozasa HORIBA Jobin Yvon ACTIVA-M induktiv csatolasu plazma optikai emisz-
szi0s, szekvencialis, CCD képalkotd detektorral felszerelt spektrométerrel, multiele-
mes, matrixillesztéses kalibracidval.

- Az BCR1-BCR3 Iépés eredményeinek dsszehasonlitdsa a bizonylatolt értékekkel a ko-
vetkezo hat elemre: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn.

- Az BCRI1, BCR2, BCR3 ¢és rezidualis 1épésben kioldott elemtartalmak 6sszegének 6sz-
szehasonlitdsa a direkt meghatarozas értékeivel.

Anyag és modszer

A kisérleti munka dokumenticidja

Extrakciok

A BCR szekvens extrakciohoz csak miianyag (polipropilén) eszk6zok hasznalhatok, melyeket
a protokoll (EUROPEAN COMMISSION, 2001) szerint hasznalat el6tt 4 M salétromsavval
elmosni, és reagens vizzel Obliteni sziikséges. Az extrakcidhoz BCR 701 hitelesitett tiledék
anyagmintabol 1,0000 g keriilt bemérésre analitikai mérlegen az 50 cm3-es polipropilén Falcon
tipusu talpas centrifuga csovekbe 9 parhuzamos ismétlésben. A BCR 701 mintdbdl a szaraz-
anyagtartalom meghatarozashoz 1,000 g-ot szaritészekrényben 105+2°C-on tomegallandosa-
gig széritottunk, mivel kés6bb a mérési eredményeket mg/kg szarazanyagra vonatkoztatva ad-
juk meg.

BCR frakcionalas
BCRI1: Ebben a Iépésben az ecetsav a konnyen oldhato és kicserélhetd, valamint a savoldékony
karbonatokhoz kotott elemeket viszi oldatba.

Minden mintahoz 40 cm® 0,11 M-os ecetsav oldatot adtunk. Az oldatot az alabbiak szerint
készitettiik: 25 cm? jégecetet beletoltdttiink 500 cm? reagens vizbe, majd 1000 cm®-re egészi-
tettiik ki, igy 0,43 M-0s oldatot kaptunk. Ebbdl kivettiink 250 cm®-t, és 1000 cm3-re egészitettiik
ki. A BCR protokoll szerint vak oldatok is késziiltek a kovetkezok szerint (EUROPEAN COM-
MISSION, 2001):

Reagens vak: a reagens oldatbdl elemzés céljara félretett adag. Célja az esetleges vegyszer-
szennyezés megallapitésa.

Edényzet vak: a reagenst a mosogatasi fazison atesett edénybe mérjiik, és az extrakcid elsd
1épésének folyamatat elvégezziik. Célja a mosogatds utdn visszamaradt esetleges szennyezés
megallapitasa. Csak az elso 1épésnél kell elvégezni. 3 ismétlésben késziilt.

Eljarasi vak: ezt minden extrakcios 1épésnél elvégezziik. A reagenst az iires centrifugacsébe
mérve ugyanugy elvégziink mindent (rdzatas, centrifugalds), mint a mintaval. Célja a mérés
soran hasznalt eszk6zokbol az esetlegesen el6forduld kioldasi szennyezettség megallapitasa.
Eljarasi vakot 3 ismétlésben készitettem.

Ezutén a 9 db mintat (I-1X.), és a 6 db vakot a 0,11 M-os ecetsav oldattal 16 6ran at razattunk
korkoros sikrazogeépen 240 fordulat/perc sebességgel.

A rézatas utan a mintakat és az eljarasi vakokat 10 percig 4000 fordulat/perc fordulaton cent-
rifugéltuk. Ezutan a feliiltszo6 részt ledntottiik és 389-es Munktell szlirépapiron sziirtiik, majd
elemzésig hiitdszekrényben taroltuk.
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Ezutan kovetkezett a mosési fazis, melynek célja a vegyszermaradvanyok eltavolitasa a min-
tarol. A visszamaradt részre (maradék minta, ill. vakoknal az iires centrifugacsé) 20 cm? rea-
gens vizet toltottiink, majd egy villanyborotva vibratora segitségével ovatosan fellazitottuk a
mintat. Ezutan 15 perc razatés és 10 perc centrifugdlas kdvetkezett. A feliiluszo részt elontottiik.

BCR2: Ebben a Iépésben a hidroxilamin a vas- ¢s mangan-oxidokhoz és hidroxidokhoz kotott
redukalhato6 elemeket viszi oldatba.

A fellazitott maradékokhoz (9 db minta) és az eljarasi vakokhoz (3 db) 40 cm® 0,5 M-0s
hidroxilamin-hidroklorid oldatot adtunk. Az oldat a BCR protokoll (EUROPEAN COMMIS-
SION, 2001) szerint az alabbiak szerint késziilt: 34,75 g hidroxilamin-hidrokloridot feloldot-
tunk 400 cm?® reagens vizben. 1000 cm3-es mérélombikba toltéttiik, hozzaadtunk 25 cm® 2 M
salétromsavat, majd reagens vizzel jelre toltottiik. Ezt az oldatot mindig frissen kell késziteni.
Az oldatbdl reagens vakot tettiink félre.

Ezutan a BCR1. 1épéshez hasonldan 16 ora razatas, centrifugalas, mosas és ismét centrifuga-
las kovetkezett. A ledntott és szlrt extraktumokat elemzésig hiitészekrényben taroltuk.

BCR3: Ez a 1épés két részbdl all. E18szor a fellazitott mintakhoz 10 cm® 30% hidrogén-per-
oxidot adtunk. A hidrogén-peroxid a minta szervesanyag- és szulfidtartalmat roncsolja el. 1
orén at szobahdmérsékleten pihentettiik, hogy a szerves anyag bomlésa miatt keletkezd gazok
tavozzanak. Ezt kdvetden vizflirddben 85+2°C-on majdnem szdrazra paroltuk, majd ismét hoz-
zdadtunk 10 cm® 30 %-os hidrogén-peroxidot, és vizfiirdén addig paroltuk, mig kb. 1 cm? fo-
lyadék maradt a mintdkon. Nem szabad megvarni, hogy teljesen kiszaradjon. Az elparolas fo-
lyamata kb. 8 6rat vesz igénybe, és folyamatos feliigyeletet igényel.

Ezutan 50 cm® 0,1 M ammonium-acetat oldatot adtunk a mintdkhoz. Az ammoénium-acetat a
szerves anyagbol és szulfidokbol felszabadult elemeket oldja ki. A reagens oldat az alabbiak
szerint késziilt: 77,08 g ammonium-acetatot feloldottunk 800 cm? reagens vizben. Az oldat pH-
jat tomény salétromsavval 2-re llitottuk be, majd 1000 cm®-re jelre toltottiik. A reagensbol
elemzéshez reagens vakot tettiink félre.

Ezutén 16 6ra razatas, centrifugalas, mosas és ismét centrifugalads kovetkezett. A ledntott és
szlirt oldatokat elemzésig hiitészekrényben taroltuk.

BCR3+1. Iépés a rezidudlis frakcid

A rezidualis mintdkat a centrifugacsovekben szaritoszekrényben 105+2°C kiszaritottuk, ma-
radéktalanul kikapartuk és achat mozsarban poritottuk. A rezidualis mintdk tomegét analitikai
mérlegen lemértiik.

A rezidualis frakci6 elemtartalmanak feltardsdhoz a BCR protokoll (EUROPEAN COMMIS-
SION, 2001) eredetileg kiralyvizes feltarast ir el6 kondenzacios visszafolyos hiitds extraktor-
ban.

Tanszeékiinkon korabban nem alkalmaztunk kiralyvizes feltarast, mivel a talaj és tiledékvizs-
galatokra vonatkoz6 hazai szabvanyok a pszeudototal extrakcidhoz a salétromsav/hidrogén-
peroxid mikrohullamu feltarast is megengedték (MSZ 318/10-23:1985, MSZ 21470-50 1998).
Az jabb magyar szabvanyok viszont mar kiralyvizes feltarast irnak el6 (MSZ 21470-50 2006).
Annak érdekében, hogy a korabbi vizsgalataink eredményeit az ujakkal 6ssze tudjuk hasonli-
tani, a rezidudlis frakcio és az eredeti mintdbol mért dsszes (pszeudototal) frakcid feltdrasahoz
elvégeztiik a salétromsav-hidrogén-peroxid mikrohulldmu feltarast, valamint a kiralyvizes fel-
tarast mikrohulldmmal tAmogatva és visszafoly6 hiitds extraktorban is.

A kilenc parhuzamos minta (I-1X.) maradékat hdrom részre osztottuk:

Az I-1II. mintak maradékat az eredeti BCR protokoll (EUROPEAN COMMISSION, 2001)
szerint kiralyvizzel tartuk fel visszafolyos hiits extraktorban (7. bra). Ehhez az 6sszes szaritott
rezidualis mintat beletettiik az extraktor 250 cm®-es gémblombikjaba. 1 cm®reagens vizzel ned-
vesitettiik. Erre ramértiink 7,2 cm® 37% hidrogén-kloridot és 2,4 cm® tdmény salétromsavat. A
gomblombikra rahelyeztiik a golyds hiitét, arra pedig az abszorpcids edényt (csapdat), melyet
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5cm? 0,5 M salétromsavval toltottiink fel. A fiité egység és a gobmblombik kozé az egyenlete-
sebb héeloszlas végett kvarchomokot toltottiink. A flitési program a kdvetkez6 volt: 1. fokozat
15 perc; 1,5 fokozat: 15 perc; 2. fokozat: 15 perc; 2,5 fokozat: 15 perc; 3. fokozat: megkezdddik
a forrds. Az egyenletes forrastdl szamitva 2 6ra. Forras kozben a kondenzécios zona a golyos
hiité 1/3 részéig ért fel, ahogy azt a BCR protokoll eldirja, végiil kikapcsolas, lehlilés kdvetke-
zett.

Miutan az extraktum szobahémérsékletiire hiilt, 50 cm®-es mérélombikba sziirtiik. Hozzatol-
tottiik az adszorpcids edény (csapda) tartalmat. A golyos hiitét és a gomblombikot eldszor 10
cm?® 0,5 M salétromsav oldattal, majd kevés reagens vizzel atmostuk, és azt az extraktumhoz
adtuk. Végiil az oldatot 50 cm®-re jelre allitottuk. Parafilmmel alaposan lezarva hiitében elem-
z¢sig taroltuk.

A 1V-VI. mintak maradékat kiralyvizzel tartuk fel Milestone MLS MEGA 1200 mikrohul-
lam1 roncsolo késziilékben. A kiszaritott rezidualis mintabol 0,400 g-ot mértiink be a teflon-
bombakba, majd 3,6 cm?® 37% hidrogén-kloridot és 1,2 cm® 65% salétromsavat adtunk hozza,
majd mikrohullamu energiakdzléssel az aldbbi program szerint roncsoltuk: 5 min 250 W, 5 min
0W, 5min 400 W, 5 min 650 W, 5 min 250 W, 5 min szell6zés.

Az extraktumokat 25 cm®-es mérélombikba sziirtiik. A teflonbombat reagens vizzel 6blitet-
tik, és szintén szlrtiik. A mérélombikot reagens vizzel jelre toltottiik. Parafilmmel alaposan
lezarva hiitében elemzésig taroltuk.

A VII-IX. mintadk maradékat salétromsav/hidrogén-peroxid elegyben tartuk fel CEM MARS
5 hémérséklet €s nyomas vezérelt mikrohulldmu roncsold késziilékben.

Az Easy-Prep teflon edényekbe 0,4000 g mintat mértiink be a szaraz rezidualis mintakbol,
majd 2 cm?® 30%-os hidrogén-peroxidot és 5 cm® 65%-0s salétromsavat adtunk hozza, és mik-
rohullamu energiakdzléssel az alabbi program szerint roncsoltuk:

RAMP Time: 20 perc, 800 W, maximum 450 PSI, maximum 170°C
HOLD Time: 18 perc, 800 W, 450 PSI, 170°C

HOLD Time: 5 perc, 0 W, 450 PSI, 170°C

HOLD Time: 12 perc, 800 W, 450 PSI, 170°C

COOLING Down

Az extraktumokat 25 cm®-es mérélombikba sziirtiik. A teflonbombat reagens vizzel 6blitet-
tik, és szintén sziirtiik. A mérélombikot reagens vizzel jelre toltottiik. Parafilmmel alaposan
lezarva homogenizaltuk. Falcon tipust polipropilén centrifugacsdvekbe attoltve hiitében elem-
z¢sig taroltuk.

Pszeudototal elemtartalom meghatarozdsa a BCR-701-es minta direkt bemérésével:

Az eredeti BCR 701-es referencia anyagmintabol az dsszes (pszeudototal) elemtartalmat a
rezidualis frakcioval azonos koriilmények kozott haromféleképpen tartuk fel: salétromsav-hid-
rogén-peroxid elegyben mikrohulldmu feltarassal, valamint a kiralyvizes feltarassal, mikrohul-
lammal tdmogatva és kiralyvizzel visszafoly¢ hiitds extraktorban.

Mindharom esetben harom parhuzamos mérést végeztiink, a rezidualis mintaval azonos be-
mért tomegekkel és mddon. Mindharom feltarasi médhoz vak mintat is készitettiink.

Felhasznalt anyagok és vegyszerek
- BCR 701 (Certified Reference Material) tanusitott {iledék anyagminta
- Acetic acid ACS ISO Reag Ph Eur, Merck, 1.00063.1011
- Ammonium acetate ACS Reag. Ph Eur, Merck, 1.01116.1000
- Hydroxylammonium chloride ACS ISO Reag.Ph Eur, Merck, 1.04616.0250
- Hidrogén-peroxid 30 % I1SO 1.07209.1000
- Hidrogén-klorid 37 % Proanal, Ph Eur, Thomasker 11378
- Salétromsav ISO Ph Eur, Honeywell, 10315740
- ICP multi-element standard solution 1V. CertiPur 1.11355.0100
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- Yttrium standard solution CertiPur 1.19809.0100
- Titanium Précis TI12281010
- Reagens viz (MILLI-Q DIRECT 16)

Felhasznalt eszkozok

- 50 ml-es Falcon tipusu polipropilén talpas centrifugacsdvek

- Analitikai mérleg Shimadzu ATX224

- Automata pipettak, pipettahegyek

- Polipropilén f6zdpoharak (250 cm?®), méréhengerek (250 és 1000 cm®), mérélombikok
(1000 cm®) a BCR szekvens extrakcié BCR1-3. 1épéshez sziikséges oldatok készitésé-
hez

- Uveg mérdlombikok (25 és 50 cm?) a kirdlyvizes és salétromsav/hidrogén-peroxidos
feltarasokhoz

- Yellow line korkoros sikrazogép 240 fordulat/perc

- ORTOALRESA DIGICEN 21R hiit6 centrifuga, RT143 kilendiil6 rotor,

- Fordulat 4000/perc, 20 °C, 10 perc centrifugalas (az elért fordulattol szamitva)

- Munktell 389 tipusu cellul6z sziir6papir 84 g/m2, 90 mm O

- Milestone MLS MEGA 1200 mikrohullamu roncsol6 késziilék

- Teflon edény

- CEM MARS 5 hémérséklet és nyomas vezérelt mikrohulldmu roncsold késziilék

- Easy-Prep teflon edény

- Memmert 7 literes, inkubaciora alkalmas vizfiirdd

- pH méré WTW 340i pH/cond, pH elektrod VWR

- achat mozsar

- szaritészekrény Binder FD53

- hitészekrény

- Behr visszafolyo hiitds kirdlyvizes extraktor

- Horiba Jobin-Yvon Activa-M induktiv csatolasu plazma — optikai emisszios spektromé-
ter képalkoté CCD-detektalassal, ciklon tipusu kodkamra

Elemanalitikai meghatdrozads

A multielemes meghatarozasokat HORIBA Jobin Yvon ACTIVA-M induktiv csatolasu plazma
optikai emisszios, szekvencialis, CCD képalkoto detektorral felszerelt spektrométerrel végez-
tiik.

Miikodési paraméterek:
Kicsatolt teljesitmény 1300 W
Plazma gdzaram 16 1/perc argon
Burkol6 gazaram 0,3 I/perc argon
Porlaszté mintafelvétel 0,76 /perc
Ciklon tipust kddkamra
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1. tablazat: A meghatarozott elemek és a kivalasztott elemzdévonalak / Table 1. The
measured elements and the selected analytical lines

Elem Hullamhossz Elem Hullamhossz
Cd 228,802 nm Mn 257,610 nm
Co 228,615 nm Ni 231,604 nm
Cr 205,571 nm Pb 220,353 nm
Cu 324,754 nm Ti 334,941 nm
Fe 259,940 nm Zn 213,857 nm

Multielemes kalibraciot végeztiink matrix illesztéssel az extrakcidkhoz hasznalt oldoszerekben:
BCRI1. lépés: 0,11 M ecetsav

BCR2. Iépés 0,5 M hidroxilamin-hidroklorid

BCR3. Iépés | M ammonium-acetat

Rezidualis és pszeudototal extrakecid: 13 m/m % salétromsav

A kalibral6 oldatok 0 mg/1; 5 mg/1 és 10 mg/l koncentracidoban tartalmaztak az alabbi elemeket:
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, Zn. A titant egy elemes, a tobbi elemet multielemes sztenderdbdl
készitettiik. A kalibralo oldatokhoz és a kivonatokhoz ittrium belsé sztenderdet adtunk.

Az els6 harom 1épés extraktumait higitas nélkiil, a rezidudlis és pszeudotal kivonatokat kétsze-
res higitasban elemeztiik.

Az elemkoncentraciokat mg/l oldatkoncentracidban kaptuk meg. Ebbdl szarazanyagra vonat-
koztatott mg/kg elemtartalmakat szamoltunk.

Eredmények

A sajat mérési eredményeinket és a bizonylatolt vagy indikativ értékeket tobbféle modon is
Osszehasonlitottuk. El8szor minden elemre kiszamoltuk a visszanyerési szazalékokat. Ezutan
szignifikancia vizsgalatot végeztiink, melyben azt vizsgaltuk, hogy a mérési eredmények eltér-
nek-e a bizonylatolt értékektdl, melyeket a kiillonboz6 mintaszam és eltérd szorasok miatt el-
méleti értéknek vettiink (KEMENY — DEAK, 1992, SVAB, 1981). Végezetiil a legszigorubb
szempont szerint azt vizsgaltuk, hogy a mért értékek beleesnek-e a bizonylatolt értékek bizony-
talansagi tartomanyaba, a 95%-0s konfidencia intervallumba. A rezidualis értékek, a BCR1-4.
1épés Osszegei, valamint az 6sszes (pszeudototal) értékek szazalékos visszanyerései szerint a
kirdlyviz kondenzacids mddszer bizonyult a leghatékonyabbnak, ezt koveti a kirdlyviz mikro-
hullamu feltaras, végiil a salétromsav/hidrogén-peroxid mikrohulldmu feltaras.

61



Kruppiné Fekete llona — Heltai Gyorgy — Bezar Laszl6 — Horvath Mark

Kadmium

12,00
10,00
8,00 | S

6,00

mg/kg

4,00

2,00

0,00
Kiralyviz Kirdlyviz ~ Kiralyviz MW Kirdlyviz MW HNO3/H202 HNO3/H202
Kond. 1-4. Kond. 6sszes 1-4. 0sszes MW 1-4. MW 6sszes

m1.1épés m2.1épés MW3.lépés MRezidudlis mOsszes

1. abra: A kadmium koncentraciéja a BCR1-4. frakcidiban és a pszeudototalban
Figure 1. Cadmium concentrations in BCR1-4. fractions and in pseudothal

Az elemek frakciok szerinti eloszlasanak értékelése €s az egyes frakciok 0sszehasonlitasa vé-
gett az eredményeket a BCR protokollban (EUROPEAN COMMISSION, 2001) bizonylatolt 6
elem koziil két kivalasztott elem, a kadmium és réz esetében diagramokon mutatjuk be (1-2.
abra). A BCR1-4 1épés egyre agresszivebb kiolddsat egyre sotétedd szinarnyalatokkal szemlél-
tetjiilk. Az eredményeket a rezidudlis és pszeudototal meghatarozasoknal alkalmazott harom
kiilonbozd feltarasi modszer szerint csoportositottuk. Az oszlopokat az alabbiak szerint nevez-
tiik el:

- Visszafoly6 hiitds kiralyvizes feltaras: Kiralyviz kond.

- Mikrohulldmmal tdmogatott kiralyvizes feltaras: Kiralyviz MW

- Mikrohullammal tdmogatott salétromsav/hidrogén-peroxid elegyben torténd feltaras:
HNO3/H.0, MW

Mindhérom csoportban egymas melletti oszlopon abrazoltuk a

-  BCR1-4. Iépés Osszegét:,,1-4”

- ¢és a direkt bemérésbdl meghatarozott pszeudototal feltaras eredményeit: ,,0sszes”.
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2. abra: A réz koncentracioja a BCR1-4. frakcidiban és a pszeudototalban
Figure 2. Copper concentrations in BCR1-4. fractions and pseudototal

Kovetkeztetések

A tobblépcsds extrakcid sordn kapott kiilonb6zd frakciok elnevezésénél a BCR altal ajanlott
elnevezéseket hasznaljuk (RAURET et al., 1999). Eszerint az ecetsavval oldott (BCR1) eleme-
ket a karbonathoz kotott, a redukalhaté frakeiot (BCR2) a vas és mangédn oxidokhoz és hidroxi-
dokhoz kotott, az oxidalhato frakciot (BCR3) pedig a szerves anyagokhoz és szulfidokhoz ko-
tott elemeknek felelnek meg. Az ITUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry)
LETON etal., 2000) szintén a fenti frakci elnevezéseket javasolja. Attekintve BCR-701 taniisitott
anyagmintaban a hat vizsgalt elem megoszlasat az egyes frakcidkban, s ezt dsszehasonlitva sajat
eredményeinkkel a godolléi tavakon (HELTAI et al., 1998; HELTAI et al., 2005) tovabba a vo-
natkoz6 szakirodalommal, a kdvetkezok allapithatok meg:

A kadmium (1. abra) leginkabb a karbonatokhoz kotott frakcioban dusul fel. Ez megerdsiti
az irodalmi adatokat, miszerint a kadmium és a cink a konnyen mobilizalhat6, felvehetd fémek
koz¢ tartozik (FILEP, 1998; STEFANOVITS, 1999), konnyen vonhat6 ki gyenge savakkal, és
nagy affinitast mutat a karbonatokhoz val6 adszorpciora (SAGER, 1992). Ezt koveti a vas- és
mangan-oxidokhoz kotott frakcié kadmium koncentraci6 ardnya, majd szerves anyagokhoz és
szulfidokhoz kotott frakcioé. A kadmium a rezidudlis frakcidban csak kis mértékben jelenik
meg.

Irodalmi adatok szerint a rézionok gyakran kétddnek meg szerves anyagokon (LOPEZ-SANC-
HEZ et al., 1993; LOPEZ-SANCHEZ et al. 1994; LOPEZ-SANCHEZ et al., 1996, RAURET et
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al., 1989). A szerves rézkomplexek stabilisak, és csak erds oxidalod szerek (pl. hidrogén-peroxid)
hataséra bomlanak le (SAGER, 1992). BODOG et al. (1997) nehézfémekkel szennyezett iiledék-
ben (Malom patak, Gy6r-Moson-Sopron megye) a réz jelentds részét (30-80 %) a Szerves anya-
gokhoz ¢és szulfidokhoz kotott fazisban azonositottak. A Godollé-Isaszeg kozotti torendszer iile-
dékvizsgalatai soran munkacsoportunk azt tapasztalta, hogy a réz legnagyobb mértékben szerves
anyagokhoz ¢s szulfidokhoz kotott frakcidoban és a maradékban fordul el6, ennek a két frakcionak
az aranya egymas rovasara valtozik. Mig az esetek tObbségében a felszini liledékmintakban a réz
elsésorban szerves anyagokhoz és szulfidokhoz kotott frakciohoz kotddik, addig a mélyebb réte-
gekben a maradék frakcioban talalhaté meg leginkabb (HELTAI et al., 1998, HELTAI et al.,
2005).

A 2. ébra alapjan azonban lathato, hogy a BCR 701-es referencia liledékmintaban a réz
egyenletesen oszlik el a frakciok kozott. A BCR-701 mintat Olaszorszagban az ORTA 16 iile-
dékébol készitették (EUROPEAN COMMISSION, 2001). Ezen a teriileten a 90-es években
nagyaranyu meszezést alkalmaztak (BAUDO — BELTRAMI, 2001). Ezzel magyarazhat6 a réz
»anomalis” eloszlasa, a karbonat forméban vald nagyobb aranyd megjelenése.

Az abrakon jol latszik, hogy mind a BCR1-4 frakcid 6sszegénél, mind az dsszes kioldasnal
a koncentraciok a visszafolyos hiitds kiralyvizes extrakci6 esetében a legnagyobbak, a mikro-
hullammal timogatott kiralyviz és a mikrohullammal tamogatott salétromsav/hidrogén-peroxid
kivonas kozel azonos hatasfoku. Tehat a salétromsav/hidrogén-peroxid mikrohulldmu feltaras
tovabbra is alkalmazhato, s kiilondsen javasolt abban az esetben, ha a kiralyviz a matrix zavard
hatasanak feler6sodését okoznéd a mérés soran.
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