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Bevezetés, célkitiizések

Az emberiség ¢életmindségét az energiaforrasok kitermelése €s felhasznalasa alapvetéen
meghatarozza. Az elmult évszadzadokban a fosszilis energiaforrdsok felhaszndldsaval
sok tapasztalat gytllt 6ssze az égetés soran keletkezd szennyezdanyagokrol. Az utdbbi
évtizedekben a 6 szennyezékomponensek mellett (szén-, kén-, nitrogén-oxidok) egyre
nagyobb figyelmet forditottak a nyomszennyezdkre (szerves komponensek,
radioaktivitds, nehézfémek), fokozott egészségkarositdé hatisuk miatt. Ezen toxikus
komponensek koziil egyik legfontosabb a higany és vegyiiletei. A higany toxicitasara a
mult szazadban két nagy katasztrofa hivta fel a figyelmet: Minamata (1953-56) és Irak
(1971). A higanyvegyliletek toxicitdsara vonatkozo eredményeket — melyet a
vegyliletforma hatdroz meg — éppen ezekbdl az eseményekbdl szamitottak ki.

A higany éves kibocsatasa a természetbe kb. 6100 tonna, melybdl az antropogén
forrasok 50-75 %-ot tesznek ki. Fontos tovabba, hogy az emberi tevékenységbdl
szarmazo higanykibocsatas 65 %-a fosszilis tlizelésii erdmiivekbdl keriil ki. Az erdmiivi
fiistgdz higanytartalmdnak mérésére kiilonféle, altaldban soklépéses modszereket
dolgoztak ki. A mintavétel soran a higanyvegyiiletek illékonysaga jelenti a legnagyobb
gondot, mig az analizisnél a kis koncentracié. A moddszerek megkdtési hatasfoka 90 %
koriili érték, a fiistgazban 1év6é higanykoncentracio az 1-7 pg/m’ tartomanyban van.

A légkorbe kijuttatott higanyvegyiiletek nagy része nem iilepszik ki azonnal,
hanem a légkdérben marad és a meteorologiai viszonyoktdl fiiggden nagy tavolsagra
terjed el. A kitlilepedés még ma sem tisztazott folyamat, mely parhuzamos, tobblépéses,
homogén ¢és heterogén reakciokkal irhatd le. A kiiilepedési folyamat eredményeként
nagyrészt valamely oxidalt forma képzddik, amely természetes vizi kornyezetben
alkilezddhet. Az igy képzddd szerves higanyvegyiiletek (elsdésorban metil-higany)
konnyen megkdtddnek a magasabb rendli vizi éldlényekben (kagylok, csigak, halak),
ezaltal koncentralddnak, igy ezen €161ények emberi fogyasztasa nagy veszéllyel jar. A
szerves higanyvegyliiletek mérésére kifejlesztett modszerek nemcsak a higany
kornyezeti ciklusanak leirdsa szempontjabol fontosak, hanem a metilhigany—mérgezés
elkeriilésére is (élelmiszervizsgalat). = Az alkilhigany—vegyiiletek analitikajaban
kiilonleges, tobblépcsds eljarasokat alkalmaznak. Ezzel lehetéség van a higany
kiilonb6z6 kémiai formdinak érzékeny és szelektiv meghatirozdsira. Természetes

vizekben az oldott metil-higany hattérértéke 2-200 pg/l kozott valtozhat. Az oldott



forma mennyiségét jelentésen befolyasoljdk a kornyezeti paraméterek. Ebben a
koncentraciotartomanyban  pedig  metodikai  kihivast jelent a  megfeleld
referenciaanyagok és standardizalt eljarasok kifejlesztése.

Mivel a magyarorszagi fosszilis tiizelésti erdmiivekben csak az erémiivek belsd
laboratoriumai végeztek alkalmi higanyméréseket, munkdm f6 célja egy higanymérési
eljaras kidolgozasa volt fiistgdzbol valdé mintavételre. Célom volt kiilonb6z6é kornyezeti
mintdk higanytartalmdnak meghatdrozédsa is. Eredményeim alapjdn a lehetséges
higanyforrasokra probaltam kovetkeztetni. Kutatdsaimat az aldbbi témakorokben
végeztem:

1. Doktori munkam soran f6 feladatom volt higanymegkdtésre alkalmas modszer €s a
hozzé kapcsolodo rontgenanalitika kidolgozasa.

2. Célul thztem ki a kifejlesztett sziird higanygéz—megkdtési hatdsfokanak
meghatarozasat laboratoriumi  koriilmények kozott; az ehhez  sziikséges
tesztberendezés megtervezését €s megepitését.

3. Tiszai kagylok héjaban nehézfémek eloszldsanak meghatarozasat tliztem ki célul az
évgyurik mentén mikro-rontgenfluoreszcencia moédszerrel. Mivel erre vonatkozoan
nem allt rendelkezésemre dokumentalt modszer, a mérési eljarast is meg kellett
alapozni. Célom volt tobbek kozt a higany felvételének és megkotésének vizsgalata,
eloszlasdnak meghatarozasa a héjban.

4. Metil-higany meghatarozasat vizes kozegbdl végeztem. Munkdm sordn feladatom
volt kidolgozni egy folyadékextrakciods eljarast, majd optimalizalni és automatizalni
a gazkromatografias analizist. A kidolgozott modszerrel balatoni vizmintak

metilhigany—tartalméat hataroztam meg.

Alkalmazott modszerek

A sziirék eziistozése oldatbol torténd redukcidval tortént. A sziird szalainak
feliiletén kialakult eziistfilmen a higanygdéz amalgamozddassal kotddik meg. Az
ezlistozott sziirdk higanymegkotési hatdsfokanak meghatarozasdhoz sajat fejlesztési

tesztkamrat hasznaltam, amely lehetdvé teszi 3 pg higanygdz bemérését egy 1épésben.



A kettds falu tesztkamra hémérsékletét 100-160 °C kozott lehet bedllitani olajos
termosztalas segitségével.

Munkém sordn a rontgenfluoreszcencias laboratoriumba két uj (u—XRF, TXRF)
mérdallast szereltem fel, mely kozvetleniil kapcsolodik méréseimhez a hozza tartozod
metodikai fejlesztésekkel egyiitt. A megkotési teszt utan a sziiréket hagyomanyos,
szekunder targetos (Mo, Y, Ag) rontgenspektrométerrel (XRF) mértem. A gerjesztd
sugarzast egy Siemens Kristalloflex 760 generator szolgaltatta, Mo- és W-anddos
diffrakcios csovel. A sziirdk totalreflexios spektrometriai (TXRF) vizsgalatat a Mo-
anddos rontgengeneratorra telepitett, cut-off reflektoron alapulo6 rendszerrel végeztem.

A kagyloh¢jak laboratériumi mérését Mo-anddos rontgencsdre épitett
kapillarisrendszerrel (u—XRF) végeztem. A minta optikai képét a mérdallastol
(kapillaristol) kb. 20 cm-re 1évé CCD kameraval lehet felvenni, és ezen a képen torténik
a mérendd pontok kijelolése. A mintat Iéptetdmotorral mozgatott haromtengelyti
targyasztalon lehet a mérési pozicioba vinni. A mintak szinkrotronsugarzason (SRXRF)
alapuldé mérését Orsay-ban végeztem, a LURE DCI tarologytirlijének D1-es
nyaldbcsatornajan. A rontgenfluoreszcencids mérések soran minden esetben
(kilonboz6 gyartoktol szarmazd) Si(Li) félvezetd detektort hasznaltam.

Vizmintdk metilhigany—analiziséhez csatolt rendszert hasznaltam, amelyben
gazkromatografias elvalasztds (HS-GC) utan atomfluoreszcens spektrometrias detektor
(AFS) kapcsolodott. A kovetkezd tipust miiszereket hasznaltam: Perkin Elmer HS 40
XL; Hewlett Packard GC - HP 5890; szilanizalt Chromosorb W-AW toltet teflon
kromatografids oszlopban; Tekran CVAFS Mercury detector 2500; Shimadzu C-R4A

Cromatopac csucsintegrator.

Eredmények

1. Higanygéz megkotésére alkalmas sziirét fejlesztettem ki. Eziistozési modszert
dolgoztam ki kvarcszélas sziir6 bevonasara. A szird higanymegkotési hatasfokanak
meghatarozdsdra olyan tesztberendezést ¢épitettem, melynek segitségével
valtoztathatd mintavételi sebességen és homérsékleten igen kis mennyiségli (3 png)

higanygdz bemérésére van lehetdség [1].



2. Rontgenfluoreszcencia-analizissel meghataroztam a sziiroben megkotott higany
mennyiségét. Szekunder targetos (Mo, Y, Ag) gerjesztés esetén meghataroztam a
spektrométer  érzékenységét (kalibracid) ¢és az  abszorpcids  korrekciot.
Megmutattam, hogy a legpontosabb kalibracio és abszorpcids korrekcido W-anod és
Ag szekunder target esetén érhetd el; ez viszont alacsonyabb érzékenységi értékkel

jar egyiitt [1, 3].

3. Mikro-rontgenfluoreszcencids (u—XRF) vizsgalattal meghataroztam a szlirdkben
megkotott higany eloszlasat. Az inhomogén eloszlds miatt a hagyoményos,
szekunder targetos mérések eredményei nem tekinthetdk elég pontosnak. A sziirék
higanytartalmat ezért — megfeleld feltards utdn —  totélreflexios
rontgenfluoreszcencia-analizissel (TXRF) hataroztam meg. Ezzel a modszerrel mar
a sziirében 1évo teljes higanymennyiséget vizsgaltam. Az eziistozott kvarcszalas

szir6k higanygdéz—megkdtési hatdsfokara 45 %-os értéket kaptam [3].

4. Tiszai kagylohéj mintakban meghataroztam a nehézfémek eloszlasat az évgytirik
mentén. Javaslatot tettem a mérés kvantitativ kiértékelésének modszerére. A
laboratériumi, kapillaris-rontgenfluoreszcencia (u—XRF) analizissel 6sszehasonlitva
megmutattam, hogy a szinkrotronsugarzas (SRXRF) alkalmasabb kagylohéjak
elemanalizisére. Megallapitottam, hogy a héj kiilsé feliiletén 1évé kdpenyben
megkotddott tiledék vizsgalatdhoz a u—XRF analizis is megfeleld érzékenységgel
rendelkezik és Hg-lerakodast mutattam ki benne. A régebbi kagylomintaban (1917)
az utolso évekhez volt kdthetd a legnagyobb Pb-, Hg-, Fe- és Zn-tartalom, melyek
egy valoszintisitheté szennyez6désre utalnak. Erdekesség volt a héjban azonositott

Ce [2].

5. Metil-higany mérésére alkalmas moddszert (HS-GC-AFS) fejlesztettem ki ¢és
optimalizaltam a kapcsolédd folyadékextrakciés minta-eldkészitést. Vizmintak
diklor-metannal végzett haromszoros extrakciojara 98 %-os hatasfokot kaptam; a
moédszer kimutatdsi hatdra monometil-higanyra: DL =0,04 ng/l. A modszert
¢szaki—tengeri ¢és balatoni mintdk mérésére alkalmaztam. A balatoni mintak

crer

koncentraciot a keszthelyi 6bolbdl szarmazo vizmintaban mértem (0,57 ng/1) [4].



Az értekezésben ismertetett analitikai modszerfejlesztés eredményeit is hasznosito

alkalmazasokat a kdvetkezd kozlemények tartalmazzak: [5], [6], [7], [8]-
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