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1. Bevezetés

A XXI. szazadban az ¢élhetd kornyezet megoOvésa, fenntartisa, a
kdrnyezetlinkben zajloé folyamatok szabélyozasa a kordbban csak lokalis
vagy regiondlis szinten megfigyelt kornyezeti hatasok globalis szintii
megjelenését kdvetden egyre aktualisabb és siirgetébb feladatot jelent. Az
emberiség novekvé okondmiai igényeit Osszhangba kell hozni Foldiink
okologiai feltételeivel, a kornyezet eltartd képességével. A kiilonféle
emberi termeld és tarsadalmi tevékenységek a szennyezések széles
skalajan terhelik kornyezetiinket (SzABO et al. 2008). Kiilonosen az ipari
termelés soran keriilhet nagy mennyiségli szennyez0 anyag a kornyezetbe:
kisebb-nagyobb koncentracioban jelentkezé folyamatos szennyezésként
(SzaBO et al. 2008). Az antropogén hatasok, beavatkozasok
eredményeként kialakult mennyiségi és mindségi problémak egyre
gyakrabban éreztetik hatdsukat, bizonyos teriileteken allandosulnak. Az
ENSZ Kozgytilése a 2005-2015 kozotti iddszakot a "Viz az é¢letért”
cselekvés nemzetkozi évtizedének nyilvanitotta, rairdnyitva a figyelmet a
vizmindségbdl fakadd vizellatasi problémak javitasara. (JOLANKALI et al.
2009). A hidroszféra szennyez6i kozott tartjuk szamon tobbek kozott a
biologiailag leboml6d szerves anyagokat, a szerves vegylleteket, a
vizoldhato szervetlen anyagokat, a szervetlen ndvényi tdpanyagokat, a
szerves vagy szervetlen szildrd anyagokat, valamint a nem lebonthato
szennyezo anyagokhoz  tartozd  nehézfémeket. A kémiai
kornyezetterhelés, kiemelten a mikroelemek és toxikus nyomelemek
felhalmozodasa egészségiigyi, biologiai és Okologiai jelentOséggel bir
(KADAR 1995, 2001), melyek ¢lolényekre gyakorolt hatasanak
leglényegesebb tulajdonsaga, hogy az ¢l6 szervezetek metabolizmusuk
soran nem képesek megszabadulni toliikk, ezért az éldlények testében
akkumulalédhatnak (FORSTNER & PROSI 1979, MAY & MCKINNTEY
1981). Tekintettel arra, hogy a nehézfém szennyez6dések nem bonthatok
le természetes folyamatok révén sem a talajban, sem a vizekben
(FORSTNER 1993a), a kornyezetiinkben a civilizacidos eredetli terhelés



alland6 novekedése veszélyezteti az élovilagot (NAGY et al. 2000, 2002).
A vizfolydsokat ér6 nehézfém szennyezések kovetkezményeinek
vizsgalatara és felmérésére az ¢él6lények a legalkalmasabbak, mivel a
megfelelden  kivalasztott tesztéldlényekben a  fémfelhalmozddas
kimutathatdan aranyosan valtozik a terhelés mértékével és idejével (NAGY
et al. 2000, 2002). Az Europai Unié Viz Keretiranyelve (WATER
FRAMEWORK DIRECTIVE 2000, 11As 2004) rogziti, hogy az europai
felszini és felszin alatti vizek Okologiai vizmindségének meghatarozasa
soran a vizi ¢éldlények allapotanak vizsgdlatira kell alapozni a
kutatomunkat. A nehézfém szennyezddés kimutatasat célzd vizsgalatok
soran jol hasznalhatok a halfajok, hiszen jol jelzik a vizmindség
valtozasat (ARDELEAN 2007), tovabba a nehézfémeket szerveikben
felhalmozzak, igy azok elemzésébdl a nehézfémek szervezetbe vald
bekeriilésének utjara is lehet kovetkeztetni (SALANKI 1978, FAUSCH et al.
1990, LASNE et al. 2007).

1.1. Témafelvetés

Napjainkban egyre tobb okologiai, kornyezeti probléma megoldasaban
kapnak szerepet az elemanalitikai modszerek. A biologiai minta tipusa,
mennyisége, kezelhetdsége szerint kell kivalasztani a mérés
szempontjabol legoptimalisabb kimutathatésagi hatarral rendelkezd
analitikai modszert. A folmeriilé Gsszetettebb problémak megoldasa soran
elengedhetetlen a vizsgalt mintakban jelenlevé {6 - és nyomelem
komponensek koncentracidinak pontos ismerete. Indokolt tehat olyan
nagy érzékenységli elemanalitikai modszerek fejlesztése, amelyek
biztositjdk a mintdk elemi 0Osszetevdinek gyors, szimultin, széles
rendszdmtartomanyban végezhetd elemzését. Tovabbi felmeriild igények
a vizsgélatok soran: gyors-egyszeri minta elokészités,
hossziranyi/keresztiranyu elemkoncentracio meghatarozas lehetdsége, kis
mennyiségli mintdk vizsgalatanak lehetdsége, mérések-kiértékelések
automatizalhatdésaga.  Témavalasztaisom  modszerfejlesztd  jellegét
indokolja, hogy az alap és alkalmazott tudoméanyok 0Osszekapcsolasa
révén, interdiszciplinaris kutatdsok keretében a halakban felhalmozodo



nehézfémek mérése nagyban hozzédjarul a vizfolydsokat, viztereket érd
szennyezddések kovetkezményeinek vizsgalatdhoz, kimutatdsdhoz,
nyomon kovetéséhez. A vizmindsités soran vizsgalt szervezetek (algak,
makroszkopikus gerinctelenek, halak) fémekkel szemben tapasztalhatod
érzékenysége, az akkumulacids képességiik vizsgalata, a bioindikacio
folyamatdban betoltott szerepiik napjaink aktudlis kutatasi teriileteit
képezik. A kornyezetanalitikai vizsgalatok soran a viz és {iiledék
vizsgalatok csak a pillanatnyi allapotokrol adnak képet. A vizsgalt
halfajok ¢letkora, tovabba a nehézfémeknek szoveteikben valo
felhalmozodasa lehetévé teszi, hogy addig az elvégzett vizsgalatokkal ne
csak egy pillanatnyi allapotrol kapjunk képet, hanem kovetkeztetni
tudjunk a korabbi években lezajlott szennyezésekre, azok fokara is. A
VKKI altal 2010-ben kozreadott tanulmanyaban bemutatott 1. abra
(VKKI, 2010) jol tiikrozi a bioldgiai elemek szerinti vizmindsités és a
viztestek aranyanak kapcsolatat. A biologiai elemekre kapott osztalyba
sorolast €161ény egyiittesenként vizsgéalva lathatd, hogy a halak esetében a
hazai viztestek 60%-at tekintve adathidny van. Ez a tény még inkabb
alatdmasztja valasztott témam korszerliségét, szlikségességét.

Biolégiai elemek szerinti minésités
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1. dbra: Bioldgiai elemek szerinti minésités (VKKI, 2010)



A PhD dolgozat a kiilonb6zd elemanalitikai modszerekkel végzett
kutatdomunkdm eredményeit foglalja 6ssze. Célom az volt, hogy az egyes
kémiai elemek mindségi és mennyiségi meghatirozasara kifejlesztett
miuszeres analitikai modszerek mellett a roncsolasmentes, multiclemes
rontgenanalitikai analizis alkalmazhatdsagat vizsgaljam vizfolyasokbol
szarmazo illetve laboratoriumi kisérleti koriilmények kozott tartott halak
esetében. A doktori értekezés célja (metodikai jellege) kornyezeti
nehézfém terhelés kimutatdsdra alkalmazhaté modszerfejlesztés a
vizsgalati modszerek (AAS, XRF, PIXE) alkalmazhatosaganak,
hatékonysaganak, teljesitoképességének Osszehasonlitdsa, halmintak
nehézfémtartalmanak elemzése szempontjabol. A végzett vizsgalatok
tobb tudomanyteriilet atfogd, sikeres egyiittmiikodésének példai. A
vizfolyasok, allévizek élovilaganak jo okoldgiai allapota megkdveteli az
¢lo szervezetekre karos nehézfémek interdiszciplinaris vizsgalatat,
nyomon kovetését. Ezen vizsgalatok eredményei a késobbiekben
preventiv intézkedések alapjai lehetnek. A Tiszat 2000-ben ért nehézfém-
szennyezések (GULYAS 2002, REGOSNE KNOSKA 2001, SOLDAN et al.
2001, FERENC 2006) kovetkezményeinek felmérését célzo, a Debreceni
Egyetem TTK Hidrobioldgiai Tanszékén zajlo kutatomunkaba 2002-ben
kapcsolodtam be. Munkankat az OTKA T 035061 és M 36421 sz.
palyazata tdmogatta. A kutatomunka soran vetddott fel a kérdés, hogy egy
adott viztér nehézfém szennyezésének idobeli lefolydsa rekonstrualhato-e
a teriileten ¢l6 halak pikkelyeinek utdlagos analizisével. Nevezetesen,
hogy a novekvd halpikkelyekbe folyamatosan beépiild nehézfém
szennyezOk sugar-iranyll eloszldsdbol meghatarozhatd-e a szennyezés
idébeli lefolyasa. A fenti kérdéskor vizsgalatara egy 2003-ban induld
— az ATOMKI Ionnyaldb Analitikai Csoportja és a DE TTK Okologiai és
Hidrobioldgiai Tanszéke altal kézosen elnyert — NKFP program (NKFP-
3B/ 0019/2002) illetve az OTKA T 035061 és M 36421 sz. palyazata
teremtett lehetdséget. Munkdm soran egy tobblépcsds kisérletsorozat
keretében lehetdségem nyilt laboratériumi koriilmények kozott az
expozicidos 1d6, valamint a takarmanyon 4t bevitt meghatarozott
rézmennyiség ismeretében az  akkumuldlodott  rézkoncentracio
vizsgalatara.



A doktori értekezésemben a 2004-2012 kozott elvégzett vizsgalatok
eredményeit dolgozom fel és foglalom Ossze, melyek a toxikus

c sy

2. Célkitiizések

Kutatomunkam soran a kovetkezd elméleti és gyakorlati szempontbol
egyarant fontos célkitiizéseket fogalmaztam meg a halmintdk
nehézfémtartalmanak elemzése szempontjabol:

1. elemezni a  nehézfémek  felhalmozddasaban  tapasztalt
kiilonbségeket a cianid és nehézfém szennyezést kovetéen gylijtott
tiszai halfajok esetében AAS modszerrel

2. vizsgalni a nehézfém koncentraciok eltérését AAS modszerrel a
Tisza 6t kiilonboz0 térségébdl kifogott egyedek vonatkozasaban

3. meghatarozni a csuka szerveiben felhalmozott nehézfém
koncentraciok valtozasat AAS modszerrel az egyed koraval vald

Osszefliggésben (adult egyed ¢és ivadék vizsgalata)

4. értelmezni a balin halpikkelyben ED-XRF és PIXE modszerrel
detektalhato kalcium és cink eloszlast

5. elvégezni a balin pikkely elemanalitikai vizsgalatat

6. detektalni a rézakkumulaciot etetési kisérletbdl szadrmazo
eziistkaraszokban ED-XRF ¢s PIXE modszer segitségével



3. Irodalmi attekintés

3.1. Kornyezetiinkben jelenlévo toxikus nehézfémek

A torténelem soran a technikai fejlodésnek kdszonhetéen az emberi
civilizacié képessé valt a Fold nyersanyag- és energiaforrasainak sokrétii
kiaknazasara, felhasznaldsara. A kémiai vegyiiletek ipari szintli el6allitasa
mellett megjelentek a szintetizalt természetidegen anyagok is. Természeti
kornyezetiink magan viseli az antropogén tevékenység nyomait: valtozik
a biogeokémiai korforgasok sebessége ¢és az elemeloszlasok térbeli
aranya. A természetes anyagok biokémiai uton lebomlanak, ezzel
szemben a természetidegen anyagok feldusulnak az dGkologiai
rendszerekben. Az ¢€l6lények a bioldgiailag hozzaférhetd elemek
bioakkumulacidjara képesek, amely kovetkeztében az adott elem
koncentracidja az éldlényt koriilvevd szervetlen kdrnyezetben
tapasztalhatd értékhez képest nagysagrendekkel magasabb értéket
mutathat (GoobwiIN et al. 2003, LABONNE et al. 2001, OSMAN et al.
2007). A taplaléklancok mentén a bioakkumulacio fokozodasa iddvel
biomagnifikdcidbhoz  vezet. A  kémiai  koOrnyezetterhelés  miatt
megnovekedett mikroelemek ¢€s toxikus nehézfém koncentracidok
(MACFARLANE &  BURCHETT  2000)  biologiai,  Okologial,
humanegészségiigyi jelentdsége vilagszerte egyre inkdbb nodvekvd
tendenciat mutat. A természetatalakito hatassal jaro tevékenységek (ipari,
mezOgazdasagi, banyaszati) megvaltoztatjdk a kornyezet biotikus €s
abiotikus rendszereinek jellegét, ezzel elinditva a nehézfémek
mobilizaciojat (WILHELM 2009). Igazolhatd, hogy szamos nehézfém
biogeokémiai anyagforgalma tilnyomodan antropogén eredetii (PAPP &
KUMMEL 1992). Felvetédik a kérdés, hogy mekkora az Okoszisztémat
terheld anyagok (természetes, mesterséges) esetében az a terhelési szint,
melyet tallépve mar toxikus hatasok figyelhetdk meg az ¢16lények vagy a
kornyezet allapotaban. Tekintettel arra, hogy a szennyezdanyag tipusa,
koncentracioja, expozicids id6 hossza, a bejutas koriilményei mind-mind
befolyasoljak a toxicitds mértékét, az in. terhelési szintet minden egyes
elemre meg kell hatarozni. A biogeokémiai korforgalom Osszetettségét



latva, a mikroelemek és a nehézfémek forgalmanak megismeréséhez
kiilon és részleteiben sziikséges vizsgalni a talaj, a ndvények, a levegd és
a viz asvanyi elemeinek valtozasat (KADAR 1991, GUPTA et al. 1996,
MOLNAR et al. 2012, 2013). A kiilonb6z6 tudomanyteriileteken végzett
kutatasok igazoltak, hogy a potencialisan toxikus elemek (Cd, Pb, Cu, Zn,
Cr, Sb, As, Hg, Ag, Ni, Se, Sn) a biogeokémiai korforgalom
résztvevoiként kornyezeti kockazatot képviselhetnek, ugyanis az €16
szervezetek szamara a nem esszencialis képvisel6ik mar kis
koncentracioban is mérgez6ek (HODGSON et al. 1988).

3.2. A nehézfémek fogalma, kémiai tulajdonsagaik

Az antropogén eredetli, 0koszisztémaba kibocsatott, negativ hatast
kivaltoé anyagokat szennyezdknek nevezziik. A szennyezdk kozott sajatos
csoportot képviselnek a nehézfémek. A ,nehézfém” elnevezést az
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) egyik
jelentésében ,téves értelmezésnek” nevezi az egymasnak ellentmondd
meghatarozasok, illetve a ,koherens tudoméanyos alap” hidnya miatt
(KovAcs 2005, DUFrFus 2002, SzeGeDI 2011). A nehézfémek fogalmat a
stirliség, rendszam, relativ atomtdmeg, kémiai tulajdonsag, toxikussag
alapjan probaltak értelmezni. A szakirodalmakban leggyakrabban a
stiriség, illetve a toxikussag alapjan torténd értelmezés szerepel (ATKINS
& JONES 1999). A siirliséget figyelembe véve a szakirodalom azokat a
fémeket tekinti nehézfémeknek, melyek stirisége nagyobb a 3,5 — 7 glcm3
kozotti értéknél. A leggyakoribb értelmezés szerint az 5 g/cm3-nél
nagyobb stirliségli fémeket és 6tvozeteiket nevezik nehézfémeknek (LANG
2002). A hatarértéknél kisebb striiségii fémek a konnyiifémek (BREWER
& ScoTtt 1983, FLEXNER 1987, MORRIS 1992, SzeGeDI 2011).
Napjainkban a ,,nehézfémek” fogalma 6sszekapcsolodott a toxikus fémek
heterogén anyagcsoportjaba tartozd elemek gylijtonevével, annak
ellenére, hogy nem minden kémiai értelembe vett nehézfém toxikus. A
leggyakrabban el6forduld, és veszélyességiik miatt vizsgalt toxikus fémek
a kovetkezok: Cd, Cu, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn. (SIMON 1998, BARNA
2008).



Ha a fémeknek az €16 szervezetekre gyakorolt hatdsat vizsgaljuk,
belathato, hogy a nehézfém ¢és a toxikus elem fogalma nem egyenértékii -
bizonyos esszencialis elemek (pl. Zn, Mn, Cu, Co, Fe) csak adott
koncentraci6 folott bizonyulnak toxikusak, habar nehézfémként
hivatkoznak rajuk (FRIEDLAND 1989, SzeGeDI 2011). Tudomanyos
kutatasok igazoljak, hogy minden elemre — még a makroelemekre is —
igaz, hogy a “tl kevés” és a “tl sok™ egyarant rossz. Az egyes fémek
toxicitasat, ¢l6 rendszerekre vald hatdsat az ionjaik Dbioldgiai
felvehet6sége, komplexképzd sajatsaga hatarozza meg (GERGELY 2001,
DuFrus 2002, NIEBOER & RICHARDSON 1980, KovAcs 2005).

A toxicitasi kiiszobérték meghatarozasa nehéz, hiszen fiigg az ¢l61ény
fejlettségi- és egészségiigyi allapotatdl, fajatol, fajtajatol, valamint a
toxikus elem koncentraciojatol, kémiai formajatol és mas elemek
jelenlététdl is (GRUIZ & HORVATH 1997, BARNA 2008).

Az Eurdpai Bizottsag 2000/532/EK hatdrozataban nehézfémként a
kovetkezo elemeket tiinteti fel: antimon, arzén, kadmium, krom (VI), réz,
6lom, higany, nikkel, szelén, tellar, tallium és 6n. Hazai szakirodalmi
adatok alapjan LANG (2002) szerint a legfontosabb nehézfémek kozott
tartjuk szamon a kovetkezoket: kadmium (Cd), 6lom (Pb), krom (Cr), réz
(Cu), cink (Zn), nikkel (Ni), higany (Hg), kobalt (Co), bizmut (Bi),
antimon (Sb), szelén (Se). A szelén (As), és az arzén (As) nem fém, az
aluminium (Al) konny(ifém, igy nem sorolhatok a nehézfémek kozé
toxikus hatasuk tekintetében (LANG 2002, SzEGEDI 2011).

MACNICOL & BECKETT (1985) alapjan a nehézfém toxicitds tobbféle
folyamat eredményeként johet 1étre: a legtobb fém toxikus mennyiségben
enzimgatld tulajdonsaga. A Cu és Hg konnyen az enzimek aktiv helyeire
juthat, majd szerves molekuldakkal kelatot képezve atjutnak a
sejtmembranokon. Egyes nehézfémek, pl.: Au, Cd, Cu és Fe(Il) reakcioba
léphetnek a  sejtmembranokkal, = megvaltoztathatjdk  ateresztd
képességiiket, vagy akar at is szakithatjak azokat. Tobbnyire a toxikus
nehézfémek agresszivebbek, igy az esszencialis fémeket kiszoritjak a
kotésekbodl. Egyes nehézfémek enzimalkotok, illetve enzimreakciok
katalizatoraiként funkcionalnak. Mennyiségiik, eloszlasuk normalis
esetben a szovetekben és a sejtekben allando. (NYILASI 1980, BARNA



2008). Pals (1997) alapjan, hogy egy adott nehézfém milyen mértékben
esszencidlis vagy toxikus az Okoszisztéma él6lényeire, nagymértékben
fiigghet tobbek kozott oxidacios fokatol (pl.: a Cr(Ill) kimutathatéan
esszencidlis, mig a Cr(VI) kifejezetten toxikus forma), valamint hogy
szerves vagy szervetlen kotésformaban van-e jelen. Tovabbi példaként
megemlithetd, hogy a higany metil- vagy etil-kapcsolodasban jelentésen,
viszont Hg,Cl, formaban kevésbé mérgez6 (BARNA 2008).

ScoTT & SMITH (1981), TveER (1981) ¢és NEUMULLER (1983)
tanulmanyat osszevetve a 2. abra szemlélteti, hogy az egyes szerz6k mely
elemeket tekintik nehézfémeknek.

SCOTT-SMITH

NEUMULLER

2. dabra: Nehézfémek Scott és Smith, Tver és Neumiiller szerint (SCOTT & SMITH 1981,
TVER 1981, NEUMULLER 1983)

3.3. Nehézfémek részvétele a biogeokémiai korfolyamatokban

A foldi rendszert nyitott alrendszerek egymasba kapcsolddasa alkotja.
A globalis rendszer egységességét az anyag- ¢és energiaciklusok
biztositjak. Mivel vegyiiletek és elemek foldi transzportjarél van szo,
amelynek sordn kémiai vagy fizikokémiai atalakulasok jatszédnak le,
szoktak ezeket a ciklusokat geokémiai ciklusoknak is nevezni, az él6vilag
szerepét hangsulyozva pedig biogeokémiai ciklusokrdl beszéliink. Az
ember az egyre hatékonyabb termelési és fogyasztasi tevékenységei révén
modositotta a természeteS anyag- €s energiadramlasokat pl. szén és 6lom
geokémiai ciklusa, 10j anyagciklusok Iétrehozasa (KERENYI 2001).



Globalis szinten bolygonk szférai Osszekapcsoltan vesznek részt a
biogeokémiai ciklusok mutkodésében. A Foldon a természetes
elemforgalom behatarolt, amelyhez az ¢l6vilag alkalmazkodott az
evolicid soran. Amig a természetes eredetli hatdsok viszonylag lasst
valtozasokat okoznak a bioszféraban, addig az antropogén eredetlick
gyors ¢és drasztikus hatést fejtenek ki, megvaltoztatva ez altal a kornyezeti
elemek Osszetételét, tulajdonsagait és funkcioit. Az ipari nyersanyagok
gazdasagilag hatékony, emellett Okologiailag kimélé moéddon valod
felhasznalasa érdekében elengedhetetlen az elemek korforgdsanak pontos
megismerése. A biogeokémiai korfolyamatok ismeretét képezi a globalis
anyagmérleg készitése, a nehézfémek megoszlasa és vandorlasa az egyes
geoszférak kozott (SzeEGEDI 2011). Elkészitheté az anyagmérleg az egyes
nehézfémekre, ugyanis ha a Foldet, mint un. reakcioteret tekintjik,
tomegiik nem valtozik (LIGETVARI 2000, Papp 2002, 2010, SzEGEDI
2011).

A nehézfémek a litoszféra alkotorészei, természetes Uton a kozetek
mallasaval jutnak be a biogeokémiai korforgasba. Az antropogén
nehézfém forrasok (nyersanyag kitermelés, kohdszati és hdtermeld
eljarasok, gépjarmiiforgalom, nehézfémtartalmu alapanyagok és
vegyszerek haszndlata, banyaszat, hulladéklerakas) jelentds mértékben
hozzédjarulnak a nehézfémek mobilizaciojadhoz (HARTINGER 1986,
HEINRICH 1995). A nehézfémek megoszlasa és vandorlasa fizikai és
kémiai tulajdonsagaiktol (pl. gyakorisag, stabilitds, komplexképzd
tulajdonsag, oldhatosag, kémiai reakcidtipusok) fiiggéen zajlik a
kornyezeti elemek kozott (SzeGeDl 2011). Biologiai szempontbol a
nehézfémek biologiai rendszerekben valdo feldisuldsa kiemelkedd
jelentéseégli. Az antropogén tevékenységek hatdssal vannak a
korfolyamatokban résztvevd elemek mennyiségére ¢és az itt zajlod
folyamatokra (LIGETVARI 2000, PAPP & KUMMEL 1992, SzeGEDI 2011).
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3.4. A nehézfémek kornyezeti kockazata, €16 szervezetekre
gyakorolt hatasuk, kornyezettoxikoldgiai jellemzdik

Egyes prognézisok szerint a nehézfémeket meghatarozo ,,kornyezeti
stressztényezoként” kell kezelni a XXI. szazadban. A nehézfémek ¢és
vegylleteik a figyelem kozéppontjaban allnak a kornyezeti toxikus
hatasaik kapcsan (VALKO et al. 2005). Mivel bioldgiai Giton nem képesek
lebomlani (LANG 2002, PAPP & KUMMEL 1992), a kornyezeti elemekben
a kibocsatas helyét6l szamitva igen nagy tavolsagokra tudnak eljutni. A
transzmisszio folyamata sordn vegyiileteik toxicitdsa megvaltozik, igy
bekapcsolddva a biokémiai folyamatokba, mérgezd vegyiiletekké képesek
atalakulni. A levegé/talaj/viz/illedék hatarfeliiletén felhalmozodhatnak és
remobilizaciora képesek. Az antropogén tevékenységek el6idézik, illetve
gyorsitjak a fizikai értelemben vett mobilitas folyamatat. A levegdbe,
talajba, felszini vagy felszin alatti vizekbe valdé bekeriilésiik utan (a
kémiai mobilitds révén konnyen oldatba keriilve valnak veszélyessé) a
mikrokornyezetilkben is kimutathatovd valnak (KRALIK 1986, AKSU
2005). A  kornyezetiinkben jelenlévé nehézfémek természetes
koncentracidja alacsony. Az okoldgiai rendszerekre nézve akkor valnak
toxikussa, amikor lokalis feldisulds kovetkeztében koncentraciojuk
megnd (SzeGeDI 2011). A feldisulas a nagy perzisztenciajukkal
magyarazhatd, azaz, hogy vegyiileteik a természeti kornyezet jol
okozott kornyezeti kockazatot nem az adott toxikus elemek mennyisége
jelenti, hanem a remobilizacié folyamata és a felvehetdség. A biologiai
hozzaférhet6ség kovetkeztében (attdl hozzaférheté az adott elem, hogy
feloldodik) az él6 szervezetek képesek akkumulalni a nehézfémeket, igy
az adott elem koncentracidjat nagysagrendekkel megndvelik
kornyezetlikhoz képest.

A kornyezetben kiilonb6zd fizikai-kémiai formékban vannak jelen a
szennyezOanyagok, igy hatasuk is eltérd, a hozzaférhetdségtdl fiiggden
alakul a toxicitas mértéke.
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A kornyezetvédelemben a hozzaférhetdség és a kockazat kozotti
Osszefliggés ismerete Kkitiintetett szerepet kap. A szennyezdanyagok
analitikai mérésekkel valé meghatdrozdsa megadja a mintdban 1évo
mennyiségiiket, azonban az ¢l0 szervezetek szamara hozzaférhetd
mennyis€ég  ettdl eltér. Az  Okoszisztémaval reakcioba  1épd
szennyezbanyag mennyisége a kornyezetben jelenlévé koncentracionak
toredéke, de akar tObbszorose is lehet.

A toxikus nyomelemek az enzimek mikodésében irreverzibilis
gatlasokat okozhatnak (PAMUKOGLU & KARGI 2007), képesek athatolni a
bioldgiai membranokon ¢és akkumulalodnak az ¢él6lények szerveiben
(LIVINGSTONE 1993). A taplaléklanc egyes tagjain a bioakkumulacio
fokozodasa figyelhetd meg, ami végiil biomagnifikdciohoz vezet. A
fémeknek és vegylileteiknek a biologiai folyamatokra kifejtett hatasa tehat
jelentés. WoOD a biologiai hozzaférhetdség €s a toxicitas alapjan harom
csoportba sorolja a kémiai elemeket (W0OOD 1974): megkiilonbozteti az
esszencialis elemeket, a biologiailag konnyen hozzaférhetdé mérgezo
elemeket és a bioldgiailag nehezen hozzaférheté mérgezo elemeket. Az
esszencialis nehézfémek (pl. Cu, Zn, Fe, Co) az optimalis dozishatar alatt
¢és folott is karos hatast fejtenek ki az €16 szervezetekre, az optimalis
dozishatar alatt kialakul a hidnybetegség, de ez nem a fém karos hatésa,
hanem hianyanak kovetkezménye. Az Un. esszencialis nehézfémek mivel
sziikségesek az €10 szervezetek szadmara, tilzott felvételikk €s hianyuk is
problémakat okoz. Ezeknek a komponenseknek, minden egyes
funkcidjahoz meghatarozott koncentracidtartomany tartozik, amelyben
hatasuk optimalis. Valamely kornyezeti kemikalia 4ltal okozott karosodas
annal hatranyosabb, minél sziikebb a fém adott €l6lényre vonatkozo
,optimalis” hatastartomanya, ¢s minél erdteljesebb a karos anyag
feldasulasa (FORSTNER 1993a). Ezaltal a mennyiségi viszonyok értékelése
soran beszélhetiink hidnyrol, optimalis szintrdl, tolerdlhatd szintrdl, és
letalis koncentraciordl (3. abra).
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3. dbra: Esszencialis és nem esszencialis elemek dozishatas-gorbéje: Cu?* algikra
gyakorolt kdlcsonhatasaval szemléltetve a koncentracio-tartomanyt (FORSTNER

1993a).

A dozis és a toxicitds kozotti Osszefiiggést jol reprezentalja, hogy tulzott
felvétel esetén még az esszencidlis nehézfémek is karossd vagy
mérgezOvé valnak az ¢élélények szamara. Ugyanakkor, nagyon Kkis
mennyiségben, a kozismerten toxikus fémek (Pb, Cd, Hg) sem gatoljak a
novények fejlédését, vagy az emberi szervezetben sem okoznak
kimutathaté karosodast (FORSTNER 1993b, BARNA 2008). A toxikus
szennyezOk kozvetve vagy kozvetetten veszélyeztetik az 6koszisztémat. A
toxikus fémek és félfémek valamint vegyiileteik (Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Sn, Pb, Zn) az ércbanyaszat, kohdszat,
fémfeldolgozo ipar tevékenysége, valamint a kozlekedés révén terhelik a
kornyezetet (ZAKANYI 2010). Forstner 1993-ban megjelent munkéjaban a
kémiai elemek csoportositasat az 1. tdblazatban 6sszefoglalt médon adja
meg:

1. tablazat: A kémiai elemek csoportositasa oldhatdsaguk, valamint a kdrnyezetben vald
gyakorisaguk és mérgezé voltuk alapjan (FORSTNER 1993a)

Nem kritikus Meérgezo, de nehezen Nagyon mergezo €s
oldhaté, vagy ritka viszonylag kénnyen
rendelkezésre 4ll

Na, K, Mg, Ca, IL, | Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, | Be., Co, Ni, Cu, Zn, Sn,
0, N, C, P, Fe, 5, | Re, Ga, La, Os, Rh, Ir, | As, Se, Te, Pd. Ag, Cd,
L, Cl, Br, F Li, | Ru, Ba Cr, Au, Hg, TL, Pb, Sh,
Rb, Sr, Al Si Bi, Pt
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Forstner szerint (1. tablazat) a platina és a titan a nagyon mérgezo és
viszonylag konnyen rendelkezésre allo kémiai elemek kozé tartozik.
Napjainkban a kiilonféle implantdtumok biokompatibilis anyagokbol
késziilnek, mint példaul az el6zéekben emlitett platina és titan, melyek
sz¢éleskorli  orvostechnikai felhasznalasa (fogészat, csontsebészet)
igazolja, hogy ezek ,nagyon mérgezd” kategéridba sorolasa nem
helytallo. Az implantatum tervezésekor, anyaganak kivalasztasakor
ugyanis f6 szempont, hogy ne okozzon toxikus effektusokat (sejtelhalast),
¢s a szervezetre veszélyes anyagok kioldodasa ne torténjen meg. Az
autOkatalizatorok tobbek kozott a platina (Pt) tulajdonsagait hasznositjak
(a katalizatoros autok megjelenése ota a kornyezet platina terhelése kb.
Otszorosére nétt). FORSTNER szerint a Cu a nagyon mérgez0 és viszonylag
konnyen rendelkezésre all6 csoportba tartozik (1.tdblazat), FARSANG
viszont novények és allatok szamara esszencialis illetve toxikus (talzott
mennyiségben) elemként emliti meg.

Az ¢l rendszerekben a fémek bioldgiai hasznosuldsat befolyasoljak a

kiilonb6z6é elemek kozotti szinergista és antagonista kolcsonhatisok.
(PAPP 2008). Elettani szempontbodl antagonizmus figyelheté meg a
legtobb Iétfontossagi mikroelem (Zn, Cu, Mn stb.), valamint a toxikus
nehézfémek (Cd, Pb, Hg) kozott (4. abra): a felsorolt elemek enzimek
kotohelyeire kolcsondsen be tudnak épiilni, igy a kotés erdsségétdl
fiiggben a masik elem "nem jut szohoz". Az ilyen fémek toxikus hatisa
els6sorban az enzimek SH-csoportjaival kialakitott stabilabb kotés
létrejottével magyarazhato. (LABADI 2005).

Mn

/

Fe Cd Cu
D4

In —— Pb —— Ca

Se Hg\ Cr

4. dabra: Mérgezd elemek és 1étfontossagn elemek kolcsonhatasa (LABADI 2005)

Az értekezésben vizsgalt toxikus nehézfémek novények és allatok
esetében jatszott szerepét a 2. tdblazat mutatja be.
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2. tablazat. Egyes elemek attekintése potencalis toxicités, ill. élettani hasznossaguk alapjan a
ndvényi ¢és allati taplalasban (Alkalmazott roviditések: E, = novények szdmara esszencialis, E; =
allatok szdmara esszencidlis, T, = novények szdmdra toxikus, T, = dallatok szdmara toxikus)
(FARSANG 2011, ADRIANO 1986)

En Ei Tn TA

Al *

Cd * *
Co *

Cu * * *
Fe *

Mn * *

N| * *

Pb * *
Zn * * *

Hg *

Az esszencialis fémekkel kapcsolatban fontos megjegyezni: mindegyikre
igaz, hogy tulzott mennyiségben toxikussa valnak. A tiszai halmintak
vizsgalata soran a Cu és Zn mint sziikséges, illetve a Cd, Hg, Pb, mint
potencialis toxikus elemek analizisére keriilt sor. A tovabbi vizsgélatok
soran valamennyi detektalhato elem jelenlétét figyelembe vettiik. A réz
esszencialis elem, a kornyezetben nagyobb koncentracioban fordul eld,
karos hatdsa magas értékeknél figyelheté meg. Fontos alkotdja a
metalloenzimeknek (pL citokrom-oxidaz, aminosav-oxidazok,
aszkorbinsav-oxidaz, polifenol-oxidaz, tiroxidaz stb.), ezek hatocsoportja,
fémkomponense, redox folyamatokban elektron-akceptorként jatszik
szerepet (MILINKI & MURANYT 2001). A majszovet lizoszoOmaiban képes
raktarozddni. A takarméanyban 1év6 kalcium tobblet mérsékli, a kén pedig
jelentdsen rontja felszivodasat. A rézfelvétel szorosan Osszefligg a
vasforgalommal, valamint befolyasolja a kadmium felvételt is (szinergista
hatds). A szervezet réztartalma altagosan kb. 0,5 mg/kg. A réz (II) ionok
fert6tlenit, gombadld hatasa kozismert (ADRIANO 1986, SEPROS 2002,
SzABO et al. 1987). A vizben 0ld6dé réz sok adsztringens hatastiak, a
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fehérjéket denaturaljak. Nagyobb mennyiségben valamennyi réz so
mérgez0 (STRAUB 1967). A cink esszencialis nehézfém, az ¢éI6
szervezetek szamara minimalis mennyiségben sziikséges. Két hatarértéket
emlitiink a cinkkel kapcsolatban. A minimumfaktorra vonatkozo6 érték
ahhoz sziikséges, hogy a vizben jelenlévd mikroszervezetek életképesek
legyenek, Osszetételikben pedig megfeleljenek azon egyensulyi
kovetelményeknek, amelyeket az adott viztér mindségével szemben
tamasztunk. A masik hatarérték pedig a cinkre, mint toxikus nehézfémre
vonatkozik. Ezen érték folott karos az alacsonyabb rendli élévilagra,
megbontja a viztér egyensulyi allapotat (FEKETE et al. 1991). Oldhat6 so6i
a fehérjéket denaturaljak. A kadmium ¢€s a higany képes helyettesiteni
cinktartalmu fém-enzimekben. Az dJlom a felszini vizekben oldott
formaban tobbnyire nagyon kis mennyiségben taldlhato meg. Mivel a
legnagyobb stirtiségli lebegd részecskékben fordul eld, frakcionalt
iilepedés sordn a fenékiiledékbe keriilnek, igy onnan a legnehezebben
keverednek fel. Toxikus hatdsa szintén denaturaldé tulajdonsagaval
magyarazhatd (FEKETE et al. 1991). A kadmium az alacsonyabb rendi
a kalcium ionok felvételét és transzportjat (KADAR 1995), illetve
mindazon biokémiai folyamatokat, melyekben az emlitett ionok aktivan
részt vesznek. Az ¢€l6 szervezetek kadmium anyagcseréje szorosan
kapcsolddik a réz és a cink anyagcseréjéhez, de a kalcium gatolja
felvételét. Fehérjéhez kotédve a méjban nagy mennyiségben
akkumulalodni képes. A maj egy részét az epén keresztiil kivalasztja, de a
f6 transzport a vesén 4t torténik. Edesvizi halaknal is altaldban a vese
tartalmazza a legnagyobb mennyiségben (BENOIT et al. 1976, MILINKI &
MURANYT 2001), majd a maj és a kopoltyt kovetkezik. Tengeri halaknal a
majat tekintik (OLAFSON & THOMPSON 1974) a kadmium-tarolas fo
helyének. A higany a felszini vizekbe rendkiviil toxikus szervetlen
higanysok és szerves higanyvegyiiletek formdjaban keriil. A szerves
kotésben 1évé higany felszivodasa nagyobb mértékii a szervetlen
higanysokénal. A felilleti adszorpciot kovetden jutnak be a
higanyvegyiiletek a vizi szerveztek sejtjeibe. A vizi €let (alacsonyabb
rendil szervezetek) szdmadra egyértelmiien toxikus koncentracio 0,2 pg/l

16



(LITHERATHY 1982). Az egyes szervek higanytartalma nem tlsagosan tér
el egymastol, de a fajspecifikus kiilonbségek igen nagyok lehetnek,
leginkabb a majban, illetve az izomban raktarozodhat (RIVERS et al.
1972). FERGUSSON (1991) ramutatott arra, hogy az akut toxikussag
mellett kiemelten fontos a kdrnyezetszennyezé toxikus anyagoknak a
természetes lebontdssal szembeni ellendlloképessége, ugynevezett
perzisztenciaja is. Minél perzisztensebb egy vegyiilet, anndl nagyobb a
veszélye annak, hogy felhalmozddik a kornyezetben és bekeriil az €16
szervezetekbe. Kiilonosen igaz ez a nehézfémekre, mint asvanyi
szennyezbdésekre, amelyek egyaltalan nem degradalodnak. Az élélenyek
sem kémiai, sem biologiai Uton nem képesek a nehézfémeket
semlegesiteni, elbontani és csak kivalasztassal, kitiriiléssel tavozhatnak a
szervezetiikb6l (BARNA 2008).

3.5. A felszini vizfolyasok mindségét befolyasold szennyezd
anyagok csoportositasa 6kologiai terhelés szerint

crer

az elmult évtizedek soran folyamatos valtozdson ment keresztiil. Felfoldy
szerint ,,a vizmindség a viz tulajdonsdgainak Osszessége” (FELFOLDY
1974). Kiilf6ldi szakirodalmakban tobb szerz6 a vizmindség valtozasanak
okaira keresi a valaszt, a biologiai rendszerek sériilékenységét, tovabba a
biologiai monitorozas fontossagat hangstlyozva (CHAPMAN 1996,
CANTER 1996, MORRIS & THERIVEL 2001, JEFFRIES & MiLLs 1997,
SzABO 2008). Dévai és munkatarsai a vizmindséget, mint egy attributum
térben vektorialisan jellemezhetd allapotot irjak le (DEVAI et al. 1992a). A
vizek fiziko-kémiai valtoz6i a vizmindséget jelentd un. tulajdonsag-
komplexumok meghatarozdo részét képezik (SzaBO, 2008). A
vizmindsités fizikai, kémiai, bioldgiai valtozok alapjan torténik. A
vizmindsités célja tehat a vizsgalt viztér allapotanak leirdsa, jellemzése.
Az 1970-es évek eleje Ota szerepel a szakirodalmakban a biologiai
vizmindség (HYNES 1971, FELFOLDY 1974, 1980, 1981, 1987). Dévai és
munkatarsai szerint (DEVAI et al. 1992b): ,,biologiai vizmindségen azt az
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allapotot javasoljuk érteni, amelyet az ¢l6lények térbeli, idébeli és
mennyiségi reprezentdltsaga tliikr6z”. Az Eurdpai Unid tagallamainak
kutatoi az 1990-es évek kozepétdl javaslatokat (SCHNEIDERS et al. 1996)
fogalmaztak meg az 6kologiai vizmindség €s a felszini vizek 6kologiai
allapotanak tekintetében (SzaBO 2008). A 2000-ben kiadott Vizkeret
Irdnyelvben biologiai, kémiai, morfolégiai és hidrologiai szempontok
figyelembe vételével definidljak a felszini vizek Okologiai allapotat
(EI1SELE et al. 2003, IRVINE 2004, SzaBO 2008). A Vizkeret Iranyelv célja
elsddlegesen az, hogy 2015-ig a természetes viztereknél biztositani
lehessen a ,,j0 Okologiai és kémiai allapotot”, az er6sen modositott és
mesterséges vizterek esetében pedig a ,,j6 okoldgiai és kémiai potencialt”
az egységes eloirasok (CHAVE 2001, SzaBO 2008) révén. A
kornyezetmindségi hatarértékekre vonatkozolag Heininger és munkatarsai
fogalmaztak meg javaslatokat (HEININGER et al. 2005). Az okologiai
allapot és potencidl meghatdrozdsdhoz sziikséges moddszerekre
vonatkozolag Skoulikidis ¢és Eisele munkdjaban taldlunk utaldsokat
(SkouLikiDIS et al. 2002, EISELE et al. 2003). A felszini viztestek
okologiai allapotdnak meghatarozasdhoz fiziko-kémiai paraméterek,
hidrologiai és morfologiai elemek, valamint bioldgiai él6lénycsoportok
(fitobentosz, fitoplankton, vizi makrofitonok, vizi makroszkopikus
gerinctelenek és halak) vizsgalata sziikséges (SzABO, 2008). Kémiai
értelemben a természetes vizek nem vegytisztdk, oldott gazokat, sokat,
szerves anyagokat, lebegd anyagokat tartalmaznak. Az oldott formaban
jelenlévd kationok és anionok a természetes vizmindség kialakuldsaban
nagy szerepet jatszanak. Az édesvizekben oldott ionok mindsége és
mennyisége valtozo képet mutat, hatissal van ra a kdzettipus, a mallas, a
vegetacio, és nem utolsd sorban az emberi tevékenység is (PATAKI et al.
2013). A felszini vizek min6sége az el6fordulasi kornyezet, a
mezOgazdasagi-ipari tevékenység, a teriiletre jellemzd szennyviz-
elvezetés, tisztitds, tovabbd a viz oxigén tartalmdnak, Ontisztulod
keépességének fliggvénye. A viz azon alkotdelemei, amelyek természetes
korilmények kozott megtaldlhatok tobbek kozott a kovetkezd elemek,
illetve vegytileteik: H, Na, Fe, Cl, O, K, Mg, Br, C, Ca, P, N, Mg, S, F, Si.
Az antropogén hatisara bejutd anyagok a viz mindségét ¢&s
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felhasznalhatosagat kedvezdtleniil befolyasoljak. A szennyezdk eredetiik,
terheltségiik, hatdsuk tekintetében igen eltérdek. Megkiilonboztetjiik a
konnyen lebonthatd, a nehezen lebonthat6 és a nem lebonthat6 anyagokat.
A konnyen lebonthato anyagok kozé azon szerves vegyiiletek (pl. ndvényi
tapanyagok, mezdgazdasagi anyagok, fekalia stb.) sorolhatok, melyeket a
mikroorganizmusok életfolyamataik soran lebontanak, hasznositva a
kozben felszabaduld energiat. A természetes Ontisztulds révén ezen
anyagok koncentracidja a megfelel feltételek mellett csokkenhet. A
nehezen lebonthato anyagok csoportjdba azok a szerves vegyiiletek
tartoznak, amelyeket a mikroorganizmusok csak hosszu id6 alatt tudnak
lebontani. Ezek a nagy felezési idével rendelkezd vegyiiletek (peszticidek,
PCB, gyomirtok, szénhidrogének stb.) foként ipari, mezdgazdasagi
eredetlick. A nem lebonthato szennyezd anyagok kozé tartoznak a
nehézfémek, radioaktiv anyagok stb. A nehézfémek és vegyiileteik (Fe,
Pb, Zn, Cr, Cd, U, Hg, As, Cu, Mn) organizmusok altal nem lebonthatok.
Néhany nehézfém (Fe, Cu, Mn, Zn) kis koncentracidoban sziikséges az
anyagcseréhez, nagyobb koncentracidban viszont mar toxikussd valik
(MACFARLANE & BURCHETT 2000). A vizben nagyobb koncentracioban
jelenlévd nehézfémeket a vizi szervezetek felveszik, akkumulaljak. A
fémek sajatos tulajdonsaga, hogy adott formajukban csak meghatarozott
ideig maradnak, de barmikor atalakulhatnak, igy megjelenhetnek az
okologiai rendszerekben a legkdrosabb fémformak. Az €16 szervezetekre
kifejtett egészségkarosodas megnyilvanulhat akut (egyszeri nagyobb
dozis szervezetbe jutasa) illetve kronikus (ismételt, hossz idén at tartd

cre

(FORSTNER 1993b, BARNA 2008).

3.6. Nehézfémek migracioja a vizi kornyezetben

A nehézfémek vandorlasa kémiai atalakuldsok folyamataként jon
létre. A feldtsulas soran kicsapodas, adszorpcio, kiiilepedés, lerakodas
figyelhetd meg. A nehézfémek felszabadulasa pedig oldodas, deszorpcio,
komplexképzddés révén megy végbe. Kiilonb6zé kornyezetkémiai
paraméterek szabalyozzak az el6zéekben felsorolt folyamatok sebességét,
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mértékét, amely végsd soron befolyasolja a migracid irdnyat, természetét.
A legfontosabb befolyasold paraméterek: pH-érték, redox-potencial,
nehézfém-koncentracid, nehézfém-fajtak Osszetétele és megoszlasa, a
komplex-képzok ¢és mas ionok koncentracidja (BECKER 1992). A
korforgasban résztvevd nehézfémek mennyiségére hatd tényezoket a 3.
tablazat foglalja Ossze:

3. tablazat: A korforgasban résztvevo nehézfémek mennyiségét befolyasold tényezok

(GUTEKUNST 1989)
KORFORGASBAN RESZTVEVO NEHEZFEMEK MENNYISEGE
NOVELI CSOKKENTI
atmoszférabol érkezd szilard vagy oldott kitilepedés
nehézfém szennyezés
a hozzafolyasok és bevezetések elpdrolgas, gazképzodeés
nehézfémtartalma
a lerakédott tledékbdl felszabaduld helyileg képzodd biomasszdban
nehézfémek (deszorpeid, kioldodas, koncentralédo nehézfém mennyiség
felkavarodas)

A komplexképzés folyamata kiemelt szerepet jatszik a kialakuld fém-
migracidban. A létrejovoé un. kelat-komplexek révén valdésul meg az
organizmusok altal a fémek felvétele majd beépiilése a biomasszaba,
amely kovetkeztében a vizi szervezetekben mérheté fémkoncentracio
szazszor, ezerszer magasabb lehet, mint eredetileg a vizben (VARGA
2000). ToRRES et al. (2008) tanulmanyukban leirjak, hogy a nehézfém
dusulas meértéke eltérd lehet az Okoszisztéma kiilonb6zd szegmensei
kozott 1évo kapcesolatok szerint. ARAIN et al. (2008) szoros korrelaciot
mutattak ki az iiledék (As, Cd, Cr, Fe, Ni, Pb tartalom) és a halhts toxikus
elemtartalma kozott. BOSECKER szerint az iiledékben a nehézfémek
jelentés hanyada nem toxikus, inaktiv szulfid formdajaban rakodik le
(BOSECKER 1997). Az iiledékbdl a megkotédott szennyezd anyagok
mobilizalodasa €s a taplaléklancba valo bekeriilése a bentikus gerinctelen
fauna révén megy végbe (ANKLEY et al. 1993). A reszuszpenzid valamint
a bioturbacio folyamata jelentés szereppel bir a nehézfémek adott
viztestbe valo visszakeriilésében.

Tekintettel arra, hogy a fizikai és kémiai mérések a hosszi tavla
okotoxikologiai hatasok tekintetében nem nytjtanak elegendd informaciot
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(SALANKI et al. 1994), a bioldgiai vizmindsitést sziikséges el6térbe
helyezni. A bioldgiai monitorozassal szamos szerzé foglalkozik a vizterek
toxikus szennyezettségének vizsgalatat illetéen (HELLAWELL 1978,
CAIRNS 1982, ABO-RADY 1980, WACHS 1982,1983, 1985, GAAL et al.
1985, YEVTUSENKO et al. 1990, PuJIN et al. 1990, GoLbsmITH 1991,
NAGEL & LoskILL 1991, BRYAN et al. 1985, BALDWIN & KRAMER 1994).
Ez a modszer képet ad a hosszabb tavil vizmindségrdl, mindemellett
integralt modon kozvetiti a vizi szervezeteket éré szennyezd anyagok
hatasait. Kizarolag bioldgiai modszerek segitségével lehet jelezni és
értelmezni a nehezen vagy egyaltalan nem detektdlhatd hatdsokat
(SALANKI & OERTEL 1998).

4. Anyag és modszer

4.1. Tiszai halfajok nehézfémtartalmanak elemzése

A Tiszan 2000-ben levonuld nehézfém szennyezés (MICHNEA &
GHERHES 2001, IMRE & ERDELICS 2002, KRAFT et al. 2006) utan szamos
felmérés indult (CSEPES et al. 2001, ZSUGA 2001, TESZARNE et al. 2002)
és egyértelmiivé valt, hogy a szennyezés kovetkezményeinek felmérése a
cianid-mérgezés hatasainak (SALYI et al. 2000) elemzésétdl eltéréen mas
stratégiat igényel. Nagy és mtsai ramutattak arra (NAGY et al. 2002), hogy
a nehézfémek vizfolydsokbol torténd meghatarozdsa mindig csak a
pillanatnyi allapotot tiikkrozi, hiszen mind az elsodrodas, mind a
kitilepedés esélye igen nagy. Az egyes vizfolyasok liledékébdl torténd
nehézfém-meghatarozasok eredményeit fenntartdsokkal kell kezelni,
hiszen a vizfolyasok {iiledéke a jelentdsebb araddsok soran mindig
atrendezddik, illetve fontos szempont, hogy a mért eredményeket az adott
vizfolyas mekkora szakaszara vonatkoztathatjuk. Tekintettel arra, hogy a
metabolizmus sordn a nehézfémek nem iirlilnek ki az ¢€l6lények
szervezetébol, a vizfolyéasokat ért nehézfém-szennyezések
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kovetkezményeinek felmérésére a vizi szervezetek, a halak jol
hasznalhatoak (NAGY et al. 2000).

A nehézfém-szennyezéseket kovetden, a Tisza 6t kiilonbozo
térségébdl (Tisza-Szamos, Tisza-Bodrog, Tisza-t6, Tiszaug, Tisza-Maros)
kifogott halegyedek szoveteinek elemzését végeztem el. 122 szovetminta
(kopoltyt, maj, izom) feldolgozasara keriilt sor, melyekben mértiik a Cu,
Zn, Cd, Pb és Hg mennyiségét. A feldolgozasra keriilt egyedek
kivalasztasanal Iényeges szempont volt a reprezentativ mintaszam.
Minden térségben vizsgaltuk az 0sszes elokeriilt ragadozofajt, illetve a
ragadozok mellett — az eltéro taplalkozasu fajokat is. A ragadozok koziil a
balint (Aspius aspius L.), egyéb fajok koziil a kiisz (Alburnus alburnus L.)
keriilt kifogasra minden térségben, igy ezek szoveteit minden esetben
elemeztem (NAGY et al. 2000). A kutatast az OTKA T 035061 és M
36421 sz. palyazata tamogatta.

4.1.1. Az egyedek gyiijtése

A mintavételek 2000. szeptember 20 — 30. kozott torténtek a Tisza hossz-
szelvény vizsgalat keretén beliil (NAGY et al. 2001). A halaszati eszk6zok
jelentds szelektivitisa miatt tobbféle modszer keriilt alkalmazésra,
figyelembe véve az adott vizteriilet hidrologiai, haldszatbioldgiai
jellemzo6it (NAGY et al. 2003).

Felsé-Tisza — Szamos térsége (2000.09.20): Szamos folyo, a torkolattol
felfelé 2 km hosszban, Tisza folyd, a Szamos torkolatatol felfelé 2 km
hosszban, Tisza és a Szamos Osszefolyasa utan 1 km hosszon
Bodrog-Tisza térsége (2000.09.23.): Bodrog folyd, a torkolattol felfelé 3
km hosszban, Tisza folyd, a Bodrog betorkollas f616tt 2 km hosszban
Tisza-to térsége (2000.09.26.). A Tisza foly6 Tisza-tavi szakasza, Tisza-
to apotai térsége, Tisza-to tarozotér, Kiskore alviz

Nagyrév — Tiszaug térsége (2000.09.28.): Nagyrév, Tiszaug

Szeged térsége (2000.09.30.): Szegedi Tisza a Maros torok felett 1 km
hosszban, Maros foly6 3 km hosszan a torktol felfelé
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4.1.2. Minta elokészités, a biologiai mintak feltarasa

A gyljtott  fajok meghatdrozdsat kovetden (VUTSKITS 1918,
VASARHELYI 1961, PINTER 1989, GYORE 1995, HARKA 1997) keriilt sor a
szovetmintak gytijtésére (kopoltyl, maj, izom mintavétel tortént). A
mintdk prepardldsa a mintavételek helyszinén keriilt elvégzésre. A
feldolgozasig a mintakat lezart hdéallo milanyag edényben, fagyasztva
taroltuk. A fagyasztva szaritdst (liofilizalas) a mintdk ledaralasa ¢és
homogenizalasa kovette. A mintdk eldkészitésénél alkalmazott szabvany
az MSZ ISO 1442:2000 (hal) volt. A mintak roncsolasat és a
fémanaliziseket a  Hajda-Bihari Onkormanyzatok Vizmii Rt
Laboratoériumaban végeztem. A nehézfém tartalom meghatarozasahoz az
elézetesen preparalt halmintdk megfelelé mennyiségét (2,000 -3,000 g
nedves anyag) mikrohulldmi (PEEK-edényes) feltard, roncsold edénybe
mértiilk, majd 3 ml desztillalt vizet és 2 ml nagytisztasdgu, tomény
salétromsavat (Merck, Suprapure) adtunk hozza. A  feltarast
homérsékletprogram alapjan  végeztik (General Guidelines for
Microwave Sample Preparation, 1994.) a minta tokéletes feloldodasaig.
Ezutan a  mérémisszer (Perkin-Elmer 5000 atomabszorpcios
spektrofotométer) linearis mérési tartomanyanak megfeleléen -Analytical
methods etc. 1976 - higitott mintabol tortént a nehézfémek
meghatarozasa.

4.1.3. A mintdk nehézféem koncentracionak meghatarozasa
atomabszorpcios spektrometriaval (AAS)

Az elemanalitika egyik legelterjedtebb miszeres analtikai
modszereként tartjuk szamon az atomabszorpcios spektrometriat (AAS),
amely vezetd helyet foglal el napjaink tudomanyos ¢letében az
elemanalizis teriiletén. Tekintettel a modszer kdzismertségére, biologiai —
Okologiai kutatasokban vald széleskorii alkalmazasara, dolgozatomban a
mérés elve illetve a mddszertani vonatkozasok nem keriilnek bemutatasra.
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A kadmiumot ¢és az Olmot elektrotermikus, a rezet és cinket
langatomizacios technikaval levegé/acetilén langban a primer rezonancia
vonalon mértiik az alabbi koriilmények mellett:

Kadmium 228,8 nm 0,7 nm spektralis sdvszélesség

Olom 283,3 nm 0,7 nm spektralis sdvszélesség

Réz 324,8 nm 0,2 nm spektralis sdvszélesség

Zn 213,9 nm 0,2 nm spektralis sdvszélesség
A higany mennyiségének meghatarozasakor tugynevezett hideggéz
technikat alkalmazva, MHS-20 higany/hidrid rendszert hasznaltunk, a
redukaldszer on (II)-klorid savas oldata volt. A mérés az alabbi
koriilmények mellett tortént:

Higany  253,6 nm 0,7 nm spektralis savszélesség
Az atomabszorpcidos méréseknél minden esetben kiilsé standardot
alkalmaztunk, altaldban harom ponton végeztiik a kalibralast. A mintak
feltarasaval egyidejlileg meghataroztuk a szarazanyag-tartalmat is: 2,000-
3,000 g ¢lolénymintat elézOleg kiszaritott beparlotalba mértik,
szaritoszekrényben 105,0 °C-on sulyallanddsagig szaritottuk, exikkatorba
téve szobahOmérsékletre hagytuk lehlilni, majd a szarazanyagot
visszamértilk. Az egyes mintak esetében kapott eredményeinket nedves
stlyra, vagyis teljes tomegre szamoltuk at, igy a nehézfémtartalmat mg/kg
[teljes testtomegre vonatkoztatva allapitottuk meg.
A felhalmozodott nehézfém mennyiséget balin (Aspius aspius L.), csuka
(Esox lucius L.), harcsa (Silurus glanis L.), kiisz (Alburnus alburnus L.),
siillo (Sander lucioperca L.) izomszdvetében, kopoltytijaban és majaban
hataroztuk meg. A szdvetekben a higany, o6lom, réz, cink, kadmium
mennyiségének meghatarozasa tortént.
A fémtartalom vizsgilatokat a Hajd(-Bihari Onkormanyzatok
laboratoriumaban végezték 2002-ben.
A Laboratorium a Nemzeti Akkreditald Testiilet altal, az MSZ EN
ISO/IEC 17025:2001. sz. szabvany szerint akkreditalt vizsgalo
laboratorium (NAT-1-1325/2001). A méréseket akkreditalt szabvanyos
modszerekkel végezték (4. tdblazat).
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4. tablazat: AAS mérés szabvanyok, alkalmazott technikak, alsé méréshatarok

Szabvany AAS technika | Als6é méréshatar

(vakoldat
koncentracioja+10xstandard
deviacio)

pg/l

kadmium | MSZ 1484-3: 1998 | elektrotermikus | 1

olom MSZ 448-9: 1980, 2. | elektrotermikus | 2

fejezet
réz MSZ 1484-3: 1998 lang 3
cink MSZ 1484-3: 1998 lang 7
higany MSZ EN 1483:1998 | hideggbz 0,5

A kalibraci6 a szabvanyokban meghatirozott modon kiils¢ standard
alkalmazasaval, hiteles standard oldatokkal tortént a linearis
méréstartomanyban (korrelacios koefficiens> 0,97).

A mérések szazalékos szorasa (RSD%) <10.

4.2. Roncsolasmentes ionnyaldb ¢és  rontgenanalitikai
modszerek alkalmazasi lehetdségei nehézfém akkumulécio
tanulmanyozésara biologiai mintdkban

A MTA Atommagkutaté Intézetében tobb mint harom évtizedes
multra tekint vissza az a kutatdsi irdnyvonal, amely az ionnyaldb-
analitikai és a roncsolasmentes rontgenanalitikai mddszerek alkalmazasi
lehetdségeit inditotta el interdiszciplinaris teriileteken (KOLTO & Kis-
VARGA 1981, BORBELY-KIsS et al. 1994, BIRO et al. 2000, UzoNy!1 et al.
2000, UzoNy1 2007, KERTESZ et al. 2005, CSEDREKI 2011). A médszerek
Osszehasonlitd elemzését a 5. tablazat foglalja Ossze. A detektalasi
kiiszobértékek a minta Osszetételétol, valamint a kisérleti feltételektol
(gerjesztési, detektalasi viszonyok) fiiggnek (UzONY12007). A feltiintetett
adatok olyan tipikus értékeknek tekinthetdk, amelyek a kozolt,
komplementer analitikai modszerek valamelyikével, pasztdz6 nuklearis
mikroszondaban is elérhetok (ELEKES et al. 1999, 2002, Sziki et al. 2002,
2004, Uzony! et al. 2001).
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5. tablazat: Tonnyalab és rontgenanalitikai modszerek legfontosabb jellemzoi

Detektilhato elemek

Detektalasi kiiszabértekek' [ug/g]

Erzékenység
a rendszam szerint

(UzoNy12007)

IBA technikik

PIXE. RBS: B-U
NRA/PIGE/DIGE: Li-S
B: <5;

Li-Al: ~100

S1-Ca: ~100-30

Sc-tol - ~30-1

REE: ~10-100

PIXE: csokken

RBS: novekszik

XRF
Na-U

Na-Ca: ~100-30
Sc-tol - ~30-1
REE: ~10-100

nivekszik

PIGE nem egyenletesen csokken (Li F. Na
nagy)

DIGE nem egyenletesen csokken (C, N, O
nagy)

NRA: nem egyenletesen csokken (B nagy)

Informaciés mélység energia szermt | 1-40 um 1 um -5 mm
RBS. PIGE: 10-50 nm —
2 1-6 mm

standardok

Meélységi feloldds
Lateralis feloldas
Kvantitativ analizis

<2x2 um:
PIXE: standard nélkiil
PIGE/DIGE/NRA: standardok
RBS: standard nélkiil
Analitikai pontossag
Tipikus mérési 1dd

3-10 (nyomelemek: 20) rel %
300 s (foalkotok)- 3600 s (nyomelemek)

4.2.1.Ionnyalab-analitikai (Ion Beam Analysis: IBA) modszerek

A legelterjedtebben alkalmazott ionnyalab-analitikai technikak kozé
tartozik: a proton-indukalt rontgenemisszids analizis (Proton Induced X-
ray Emission: PIXE), a Rutherford-féle visszaszorasi analizis (Rutherford
Backscattering Spectrometry: RBS), a toltott részecskék (proton/deuteron)
altal indukalt gamma-emisszids analizis (Proton/Deuteron Induced
Gamma-ray Emission: PIGE/DIGE) valamint a részecskék detektalasan
alapul6é magreakcio analitikai modszer (Nuclear Reaction Analysis: NRA)
(Uzony! 2007). Az ionsugaras vizsgalati modszerek esetében magfizikai
gyorsitoberendezéssel eldallitott, néhany millio elektronvolt (MeV)
energiaji ionnyalabbal torténik a minta besugarzasa. A minta koriil
elhelyezett detektorokkal valdésul meg a mintdbol szarmazd optikai-,
rontgen-, gammasugarzas, valamint a visszaszort primer vagy a gerjesztés
energia-diszperziv
rontgenspektroszkopia ugrasszerii fejlodése az 1960-as években a litium-

hatasara emittalt részecskék  észlelése. Az
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driftelt szilicium detektor, a Si (Li) megjelenésének volt kdszonhetd
(BOrRBELY-KIss 1997). Jelenleg a legelterjedtebb félvezetd (szilicium /Si/,
germdnium /Ge/) alapanyagli detektorokat alkalmazzdk, melyek a
beérkezd sugarzds vagy részecske energidjaval aranyos nagysagu
elektromos impulzust (toltést/fesziiltséget) szolgaltatnak a kimenetiiknél.
Sokcsatornas amplitudo analizatorba vezetve az impulzust, allithato el6 a
detektalt mennyiség energia szerinti eloszlasfiiggvénye (spektruma). A
minta 0Osszetételére a spektrum elemzésével kovetkeztetiink (UzONYI
2007, FUGGELEK 5).

4.2.2. Rontgenemisszios analitika (X-ray Fluorescence
Analysis: XRF)

A rontgenfluoreszcencia (X-ray fluorescence = XRF) a

karakterisztikus rontgensugarzas energiajanak és intenzitasanak mérésén
alapul6, roncsolasmentes, kvalitativ és kvantitativ elemanalitikai modszer
(Mc RAE et al. 2009). A rontgenfluoreszcencia (vagy rontgenemisszios)
analizis (REA) soran a roOntgensugarzast tehat a vizsgalt minta
elemosszetételének meghatarozasara hasznaljuk fel.
Napjainkban azok kozé a legérzékenyebb méréstechnikék kozé sorolhato,
melyekkel a bioldgiai mintadkban vizsgalt nyomelem koncentraciok illetve
eloszlasok vizsgalata 1 mikrométernél kisebb felbontassal valdsithato
meg. A mintdban 1évé atomok gerjesztése rontgensugarzassal torténik,
majd a mintabdl kilépd karakterisztikus rontgensugarzast (keletkezése a
PIXE modszernél ismertetésre kertilt) detektaljuk.

A rontgenfluoreszcencia analizissel szilard és folyékony mintak
vizsgalhatok. A fizikai mintaelokészités soran be kell tartani néhany
alapvetd kovetelményt a mérés eredményessége szempontjbol:

- az adott minta legyen jellemzd a vizsgalando anyagra

- aminta homogén legyen (ha a vizsgaland6 anyag szemcsemérete
nem elég kicsi/nem elég homogén, 6rolni sziikséges, amit a kapott
por homogenizalasa kdvet

- ne tartalmazzon kis részecskéket
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- aminta feliilete kellden sima legyen, hogy ezaltal ki tudjuk
kiisz6bolni a feliileti hatdsok mért intenzitdsra valo hatasat

Ahhoz, hogy a legmegfelelébb mintakészitési modszert ki tudjuk
valasztani, ismerniink kell a rendelkezésre 4all6 mintatomeget, a
meghatarozandé elemeket, a kivant detektalasi hatart, a mérés idejét és a
sziikséges pontossagot (Uzonyi 2007, Fiiggelék 5).

4.3. Rézakkumulaci6 vizsgalata laboratoriumi kisérletbdl
szarmazo eziistkaraszokban

A réz esszencialis elem az €16 szervezetek szdmara beleértve a halakat
is (OGINO & YANG 1980, SATOH et al. 1983), ugyanakkor az
akkumulacié révén igen potens toxikus elem (HARRIS 1991, WATANABE
et al. 1997, PENA et al. 1999). A nyomelem felvétel legmagasabb a
taplalékon keresztiill (SANDOR 2000), amit a szervezet jol kontrollal
nagyobb koncentracioban jelenlévd nehézfémek esetén is (HoLLIS 1997).
A nehézfémfelvételt befolydsolja, hogy az adott egyed mely fajhoz
tartozik, illetve a taplalkozasi habitus is. Tekintettel arra, hogy a vizi
kornyezet mindségével szoros Osszefliggést mutat az esszencidlis
nyomelemek (Cu, Zn, Mn, Fe, stb.) felhalmozodasa illetve hianya, keriilt
megtervezésre és kivitelezésre a rézakkumulacid vizsgélata laboratoriumi
kisérletsorozat keretében.

A halak a vizi taplaléklancokban a legmagasabb trofikus szinten
foglalnak helyet. Magas biokoncentracios faktoruk miatt, hosszu idén at
képesek az életteriiket éré hatasok nyomait meg6rizni. (MEeILI 1991). A
szennyezOdés a halak szervezetében csak akkor mutathaté ki, ha az
végighaladva a taplélaklanc egyed elemein eléri a trofikus szintjiiket. A
halak szerveiben mért fémkoncentraciok értéke a felvételi, a tarolasi és a
leadési folyamatok, tovabba az elemek felezési idejének integracidjabol
adodik (MATSUI 1991). A vizsgélatok soran a halak méretét, koratol sem
lehet figyelmen kiviil hagyni (PHILLIPS 1980, BEUMER & BACHER 1982).
A szakirodalomban nagyon kevés takarmanyon at felvett rézmérgezéssel
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kapcsolatos kisérletet lehet talalni a meleg- és hidegvizi halfajok esetén,
kevés viszonyitasi alap all rendelkezésre, igy az ismeretek igen sziikosek
a mérgezést kovetd gyogyulasokrol is (SHAW & HANDY 2005). NEMCSOK
et al. (1986) a halak nehézfém terhelését vizsgalva megallapitottak, a réz
jol akkumulalédik a halak kiilonboz6é szerveiben és ott felhalmozddva
szovetkarosodast okozhat. Tobb fokozatban karosit: beépiil a vazizomba,
majd mobilizalodik és maj, kopolty, vese, agy sorrendben fejti ki toxikus
hatasat. V.-BALOGH & SALANKI (1986) dévérkeszegben vizsgaltak a
nehézfém koncentraciok valtozasat. Megallapitottadk, hogy a vese
alkalmas alacsonyabb szintli fémszennyezések észlelésére. Kadmium,
higany, 6lom, valamint két 1étfontossagu elem a réz és cink koncentraciok
alakulasat vizsgalta (FARKAS et al. 1999) balatoni halfajok (dévérkeszeg,
fogassiilld, angolna) esetében maj, izom és kopoltyG mintakban.
Kimutattak, hogy a m4j fémtéarol6 szerepe minden halfajnal a kadmium és
réz, angolnaban ezen elemek mellett az 6lom akkumulécioban érvényesiil
legjobban. ALl et al. (2003) eltéré szubletalis réz koncentraciok hatasat
vizsgaltak nilusi tildpia esetében. Vizben oldott és takarmanyba kevert
modon vizsgalta BIELMYER et al. (2006) a réz hatasat. Megallapitottak,
hogy amig a vizben oldott réz szintjének emelése nem idézett eld
kimutathatd szoveti rézfelhalmozodast, a takarmanyba kevert nehézfém
szignifikans valtozasokat okozott a majban és a bélben. SHAW & HANDY
(2005), Wu et al. (2005), MORKORE & AUSTREG (2004) kozleményeiben
talalunk taplalékkal felvett réz akkumulaciora irdnyuld vizsgalatokat a tap
tipusaval, szteroid hormonok alkalmazasaval 6sszefliggésben.

Egyiittmiikodés keretében, a Kaposvari Egyetem Allattudomanyi
Karanak Hallaboratériumaban egy tobblépcsds méréssorozat keretében
zajlott a kisérlet 2006. 01.30.-2006. 02.27 kozott. Arra kerestiik a valaszt,
hogy a halakban ismert expozicidos 1d6, €és takarmanyon at bevitt
meghatarozott rézmennyiség esetén hogyan valtozik az akkumulalodott
rézkoncentracio. A mérések elvégzése az MTA Atommagkutatd
Intézetében tortént.
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A kisérleti alanyként valasztott faj az eziistkarasz (Carassius gibelio
B.) volt, amelynek egyedei a Dinnyési Szaporito ¢és Ivadékneveld
Toégazdasagbol keriiltek beszerzésre. Tekintettel arra, hogy ez a halfaj
tipikusan tag tolerancia-intervallummal rendelkezik (LuTz & NILSON
1994), a kisérlet tervezésekor feltételezhetd volt, hogy a nehézfém-
terhelést is jobban fogja toleralni. A kisérlet soran ez igazolodott, egyetlen
egyed sem pusztult el.

Az alkalmazott pisztrangtdp (ALLER SAFIR) energiatartalma 17,3
ME MlJ/kg (4145 kcal/kg), Osszetétele a szdrazanyagon beliil:
Nyersfehérje-tartalom: 45%, Nyerszsir-tartalom: 20%, Szénhidrat-
tartalom: 16%, Hamu-tartalom: 8%, Celluloz-tartalom: 2%, Foszfor-
tartalom: 1%.

A réz bevitele CuSOy4 x 5 H,0 formajaban tortént a tapba, 1 kg tap 500
mg rezet (500 ppm Cu) tartalmazott. A tap atlagos szemtomege 0,03 g
volt. A kristalyos rézszulfatot porcelancsészében vald szétzuzast kovetden
vizben feloldva szivattuk fel a tdppal, majd 35°C-on tomegallandosagig
szaritoszekrényben széritottuk. A kisérlet sordn 16 akvariumban
helyeztiik el a halakat, mindegyikbe egyet. A kisérleti ciklusok soran
rogzitett testtomeg, testhossz, takarméanyfogyasztas, rézfogyasztas
értékeket a 6. tablazat mutatja be. A halak etetése naponta egyszer tortént,
majd az etetést kovetden 1 oOra elteltével, amikor az egyedek mar nem
taplalkoztak, a maradék tap eltavolitasra keriilt az aljzatr6l, hogy a
kioldodas ne befolyasolja mérési eredményeket. A viz folyamatosan
frissitve volt, a szervezetbe nem volt ideje bejutni a tapanyagbol
esetlegesen kioldodott réznek.

A kisérlet 28 napig tartott igy, hogy hetente négy egyedet emeltiink ki
a kisérletbdl (étkezés végéhez képest ugyanabban az id6pontban, a
bélcsatornaban 1évé réz minden egyedben jelen volt, a tendencia gorbe
igy nem tolodott el). A kiemelt egyedeket talaltatast kdvetéen a minta
elokészitésig fagyasztoszekrényben taroltuk (CzEDLI et al. 2008, 2012).
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5. tablazat: Kisérleti allomany: tdmeg, hossz, tomeggyarapodas, takarmanyfogyasztas és
rézfogyasztas (CZEDLI et al. 2012)

o & | E = = & 8 = =
E| SE|E |2 2l 3| Ea|EEE|E%| §£%
2| 3§|2 |2 | £| a~|Za§|5%| FE
A T = 2 = ¥ F-lE 2| S
4| = 3 g g g E = £ 3

= 2 N 2 £

1. 21 |3151] 104 [3665| 109 | 5,14 | 0,245 |11,08| 3554
2. 21 |3L13| 97 [32,73| 101 1.6 | 0,076 [11.29]| 5625
3. 28 |2434| 92 | 204 | 98 5,06 | 0181 | 14,1 7,05
4, 7 |2424| 95 25092 99 1,68 0,24 3,7 1,85
5. 14 |2025] 92 |2403| 92 3,78 027 | 7,05 | 3,525
6. 28 |21.66| 93 | 283 | 95 6,64 | 0237 |11,72| 3586
7. 28 |19.23| 88 |2462| 92 539 | 0,193 | 15,353 7,765
8. 7 130,99 100 |32,39| 104 1.4 0,2 4,36 2,18
9, 14 | 198 | 86 |21,13| 88 133 | 0,095 | 543 | 2,715
10.| 21 |[2418] 94 |2783| 9§ 3,65 | 0,174 | 891 | 4455
11. 7 |2531| 91 |2232| 93 | -299 | -0427 | 2,73 | 1,365
12.] 21 |[1656]| 82 |17,16| 85 0,6 | 0,029 | 5,69 | 2,845
13. 7 |2021] B8 21,71 90 1,5 | 0,214 | 3,52 1,76
14.| 14 |[2285| 90 |2536| 92 2,51 | 0,179 | 6,78 | 3,39
15.| 28 |[3161| 103 [3497| 105 | 336 | 0,12 | 906 | 4,53
16.| 14 [2759| 9 |30,5| 102 | 291 | 0,208 | 6,68 | 334

A liofilizalas utdn a mintak 6rlése nagyteljesitményli daraloval tortént, a
poritast dorzsmozsarban végeztem el. Tekintettel a kisérletben felhasznalt
halak kis méretére, a maj, kopolty és izom mintak preparalasira nem
kertilt sor, az egyedek poritott mintdinak homogenizalésa tortént. A PIXE
(Vis 2001) és XRF (INJUK & GRIEKEN 2001) modszerrel tortént
vizsgalatokhoz haltablettakat készitettiink (kotdanyagot/adalékanyagot
nem hasznaltunk) az MTA  Atommagkutatd Intézetében. A
tablettakészités sordn a minta Osszepréseléséhez 50 kp/cm2 nyomast
alkalmaztunk. A présedényt minden tabletta elkészitése utan etilalkohollal
tisztitottuk meg a szennyezések elkeriilése végett, tovabba az egyes
elkésziilt tablettdkat a mérésig alufolidba csomagolva, szeparaltan
taroltuk.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Tiszai halfajok nehézfémtartalmanak vizsgalata AAS
modszerrel

A halak a kiilonb6z6 kémiai elemeket szoveteikben eltéré mértékben
képesek felhalmozni. Az akkumulacié legfobb helye a méj, a kopoltyt, a
vese ¢és a gonadok (KAPLAN et al.1995, HERMESZ et al. 2001, LANGE et
al. 2002). A kiilonb6z6 szervekben akkumuldlodott fémek sorrendje a
kovetkezOképpen hatarozhatdé meg ADHIKARI et al. (2009) kozleménye
szerint: maj> vese> kopoltyu> bér> izom.

Az akkumulacid szervezetilkkben végbemehet aktiv felvétellel és
kiilonb6z6 passziv folyamatok révén (pl. diffuzioval). A bioakkumulécio
folyamatanak vizsgalataval képet kaphatunk a taplalékhalozaton keresztiil
torténd felhalmozdodéasokrol, tovabba az Un. rejtett expoziciokrol is. Az
egyes halfajok esetében megallapithatd, hogy az adott taplalkozasi szinten
elfoglalt helyiiktél fiiggben az Pb, Zn, Cr akkumulacio a
kovetkezOképpen  alakul: ~ mindenevok>  fitoplanktonfogyasztok>
zooplanktonfogyasztok > ragadozdk > novényevok (BALASUBRAMANIAN
et al. 1995).

A nehézfém szennyezés levonulasa utdn 8§ honapos expozicios id6
figyelembevételével tortént mintavételezés utdn célom volt a nehézfém
expoziciot tulélt egyedekben akkumulalédott nehézfém (Hg, Pb, Cu, Zn,
Cd) koncentracio térbeli eloszldsanak vizsgalata, a vizsgalat halfajok
esetén tapasztalhatd koncentracié kiilonbségek, tovabba az egyes
szakaszokon mért koncentraciok Osszehasonlitdé adatsoranak felvétele a
hossz-szelvény mentén. A halak szerveiben (izom, maj, kopolty) mért
nehézfém koncentraciok elemzését kovetden kertil ismertetésre a Tisza 6t
kiilonbozé  térségébdl kifogott halegyedek szdveteiben tapasztalt
nehézfém koncentraciok Osszehasonlitasa (FUGGELEK 1,2,3), az eltérd
taplalkozast halfajok mintaiban tapasztalt értékek Osszevetése, illetve a
csukak ¢és csukaivadékok szerveiben felhalmozodott nehézfém
koncentraciok valtozasanak alakulasa az egyed koraval Osszefiiggésben.
A vizsgalatok célja elsddlegesen a Tisza nehézfém terhelésének vizsgalata
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volt a halak szerveiben felhalmozott nehézfémek szintje alapjan. A 2000-
ben a Szamost €s a Tiszat ért szennyezdanyag hullamok levonulasa utan a
haldlloményokban mért nehézfém koncentraciok értékelése a hatalyos
17/1999. (VI.16.) EiiM. rendeletben megszabott értékek alapjan tortént (7.
tablazat), (NAGY et al. 2002, FUGGELEK 4).

6. tablazat: Kivonat az éllati eredetii hus és huskészitmények fogyaszthat6sagi hatarat
nehézfémek vonatkozasdban megszabo 17/1999. (VI.16.) EiiM rendeletbdl

Hatérérték (mg/kg teljes testtomegben)

Termék neve

Cu Zn Pb Hg Cd
Maj, vese és egyéb belséség 60 100 0,5 0,1 0,5-2,0
Ragadozo halak - - 0,5 0,3 0,1
Egyéb hal és halkészitmények - - 0,5 1,0 0,1

Tekintettel arra, hogy a 17/1999. (VI.16.) EiM. rendelet réz és cink
vonatkozasaban maj/vese/és egyéb DbelsGség esetében hataroz meg
hatarértéket (ragadozo halakra, egyéb hal és halkészitményekre nem),
WACHS 1989-ben publikalt ,,Okologiailag megengedett nehézfém-
koncentraciok a vizi koérnyezetben” c. tanulmanyaban kozreadott Cu és
Zn hatarérték koncentraciokat is figyelembe vettem az értékelésnél
(WACHS 1989). A 17/1999. (V1.16.) rendeletben a halak esetében a réz és
a cink vonatkozasaban nem taldlunk hatarértékeket, ezért az egyes halak
réz ¢és cink tartalméanak értékeit az egyéb allati belsdségek, valamint a
majra és vesére alkalmazott hatarértékével érdemes egybevetni (NAGY et
al. 2002). A tablazatbol egyértelmiien kitiinik, hogy a rendelet altal
érintett nem esszencialis nehézfémek koziil a kadmium tekinthetd a
legveszélyesebbnek.
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5.1.1. A nehézfémek (Hg, Pb, Cu, Cd) felhalmozéddsaban tapasztalt
kiilonbségek a vizsgalt halfajok esetén

Az eredmények Osszevetését, a leszlirhetd tendencidkat a Fiiggelék 2.
(tiszai halfajok nehézfémtartalmanak vizsgalata - Osszesitett
eredmények) alapjan mutatom be.

5.1.1.1. Balin mintak elemzése

A balin mintdkban mért nehézfém értékek széles tartomanyban
mozognak. Larvakorban kerekesférgeket, planktonokat fogyasztanak, a
né¢hdny honapos ivadék alkalomszertien mar ragadozéssal is
megprobalkozik. A felnétt példanyok ragadozo életmodot folytatnak,
taplalékukat pontyfélék (kiisz, garda, keszegek), vizre hulldé rovarok,
békak képezik (PINTER 2002). A vizi taplaléklancban masodlagos
fogyasztoként vagy csticsragadozoként vesz részt. A méjban és izomban
megfigyelhetd akkumulacié taplalékkal, a kopoltyuban detektalhato
nehézfémek 1égzés soran keriiltek kapcsolatba az egyedekkel.

Az eredmények alapjan megallapithato (5. abra), hogy a higany
esetében a legmagasabb értékeket a Szamos torkolat eldtti (izom, 0.249
mg/kg), illetve a Maros (izom 0.212 mg/kg) mintavételi helyr6l szarmazo
mintdkban mértiik, melyek egyértelmiien jelzik a higany taplalékkal
tortént felvételét. Ezen értékek sem a 17/1999. (VI. 16.) EGiM rendeletben,
sem az EU 1881/2006/EK rendeletében higanyra meghatarozott
hatarértéket nem lépték tul. A Szamos és a Marosbdl fogott egyedek
izomszovetében kozel azonos mennyiségben van jelen higany. A
Szamoshan az izomban volt mérhetd a legmagasabb érték, a Maroson
viszont mindhdrom szdvet kozel azonos mértékben tartalmaz higanyt.

Az olom esetében a mért értékek a Szamos, Bodrog ¢és a Tisza Tokaj
folotti szakaszan hatarértéken beliill mozogtak, a Marosbdl kifogott egyed
majaban haladta meg a hatarértéket az Pb koncentracio: 1,127 mg/kg
értéket mértiink, amely a magyar szabvanyban meghatarozott hatarérték
225 %-a. A Szamostol a Maros fel¢ haladva a kopoltyl mintdk Pb
tartalma emelkedd tendenciat mutat, a Maroson 7,4-szeres koncentraciot
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mértiink a Szamoson fogott egyedhez képest, mely érték a Maros Pb
terhelésének kovetkezményeként értelmezhetd. A méajmintdk tekintetében
11-szeres koncentracio eltérést tapasztaltunk.

A réz vonatkozdsdban minden esetben a majban halmozddott fel a
legtobb mennyiség. Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy
mennyisége minden térségben jelentdsen alatta volt az egyéb allati
belsdségek szamara meghatarozott értéknek. A Szamosbdl szarmazéd
majminta 11,86 mg/kg, a Marosbdl szarmazé pedig 19,98 mg/kg
rézkoncentraciot tartalmazott. A magas réztartalommal jellemezhetd
Szamosbol illetve Marosbol szarmazé mintdk kronikus nehézfém
expozicidonak kitett teriiletekrdl keriiltek begytijtésre. Ha a Fels6-Tiszan
(10,4 mg/kg) illetve a Bodrogon (9,55 mg/kg) gyiijtott mintat osszevetjiik
a Marosbol (19,98 mg/kg) szarmazoé majmintaval, linearisan emelkedd
tendencia figyelhetd meg az alvizi szakasz felé haladva. Az
izomszovetekben mért koncentraciok tekintetében csokkend tendencia
rajzolodik ki a Tiszan az alvizi szakasz felé haladva. A Szamoson ¢és a
Maroson fogott egyedek esetében a magas koncentracié az adott
vizfolydsok terheltségére wutal. A tiszai mintdkban tapasztalhato
koncentracid csokkenésében a higulas dont6 szerepet jatszott (NAGY et al.
2002).

Kadmiumot kopoltyt és majmintak vizsgalata soran tudtunk tobb
egyed esetében kimutatni. A Szamos és Maros vizfolyasokbol szarmazo
majmintak kadmium koncentracioja tallépte a magyar rendelet szerint vett
hatarértéket (0,1 mg/kg). A mamintdk Cd tartalmat vizsgéalva
megallapithato, hogy a Szamos-Bodrog viszonylatdban csokkend
tendencia figyelheté meg. A Maroson fogott egyed maja 4,3-szeres Cd
koncentraciot tartalmazott a Bodrogon fogott egyedéhez képest (NAGY et
al. 2002).
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Balin Cu
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5.1.1.2. Csuka mintak elemzése

A Kkifejlett csuka minden olyan halfajt elfogyaszt, amelyhez hozzajut.
Novekedésiikkel parhuzamosan a mind nagyobb termet(i prédat részesitik
elonyben. A halakon kiviill apr6, vizbe esett emldsoket, apro
vizimadarakat, és békakat is elfogyaszt. Egyike vizeink legjobb
novekedési eréllyel rendelkezd halfajainak, amely optimalis koriilmények
kozott rendkiviil gyorsan gyarapitja testnagysagat. Hazdnkban ez idaig
egyediil a Tisza tiszafiiredi szakaszén vizsgaltdk a csuka ndvekedését
(PINTER 2002, HARKA 1981).

A csukak izomszovetének higany koncentracidja a Bodrog torkolat
elotti (0,176 mg/kg) illetve a Marosbol fogott (0,22 mg/kg) mintdkban
volt magasabb. A Tisza-t6 tarozoterében ez az érték 0,056 mg/kg volt. A
Bodrog torkolat el6tt vett mintaban 4,7-szeres értéket mértiik a Tokaj
folotti mintavételi helyr6l szarmazé mintdhoz képest. A Tisza-to
tarozotérrél szdrmazdé mintdban emelkedett koncentraci6 mérhetd. A
hatarértéket egyik esetben sem haladtdk meg a mért értékek. Az
eredmények alapjan lathato, hogy a Marosbol fogott egyedek
izomszovetében a higany koncentraci6 a Tisza-tavi egyedekben mért
koncentraci6 négyszerese. A magas érték a Maroson érkezé kommunalis
és ipari terheléseknek tulajdonithato.

A mintdkban mért dlom koncentracid tekintetében megallapithato,
hogy a kozépszakaszon, a Tisza-td tarozoOtérben volt tapasztalhato
markansan elkiiloniilé, az izomszovetben hatarértéket meghaladd érték
(0,54 mg/kg). A tarozo térrél fogott minta Pb koncentracidja 15,88-
szorosa Vvolt a Bodrogbdl szarmazé mintdanak. Majmintakban a Tisza
Tokaj folotti szakaszan és a Maroson mértiink magasabb értékeket. A
kopoltytl mintakat vizsgalva megallapithatd, hogy a Bodrogbol szarmazo
minta Pb koncentraciéja 13,68-szorosa volt a Tisza-tavi szakaszrol
szarmazé mintaénak, ami a higuldssal magyarazhat6. A Marosbol fogott
egyed kopoltytjaban viszont kiemelkedéen magas 6lom koncentraciot

crer

Maroson érkezd 6lomterheléssel hozhatd dsszefliggésbe.
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A méjmintdkban mért réz koncentracidja linearisan csokkend
tendenciat mutatott az alvizi szakasz fel¢ haladva. A Bodrog torkolat eltt
fogott mintakban 21,52 mg/kg, a Tisza-t6 tarozotérben 15,27 mg/kg, a
Marosbol gytijtott egyed majaban 10,18 mg/kg réz koncentracio adodott.
Hatarérték tallépést nem tapasztaltunk.

A kadmium tekintetében megallapithatdo, hogy mind a Tisza-td
tarozoterében (izom 0,2 mg/kg), mind pedig a Marosbdl fogott (maj 0,364
mg/kg) egyedek esetében a mért koncentracido érték meghaladta a
hatdsagilag eldirt hatarértéket. A magyar szabvany alapjan a Tisza-tavi
egyed izomszovetének kadmium koncentracidja a hatarérték kétszerese, a
Marosbol szarmazo6 egyed majaban pedig a hatarérték 3,64-szerese volt
mérhet6 (6. abra, NAGY et al. 2002).
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Csuka Cd
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5.1.1.3. Csukaivadeéek mintak elemzése

A csukaivadékok taplalékat kezdetben kerekesférgek és nagyobb
planktonszervezetek képzik, majd a 20 mm-es ivadékok mar ragadozo
¢letmddra térnek at (PINTER 2002) és az elsé életéviikben halakat,
rovarlarvékat, rakokat (HANCz 1998), csigikat fogyasztanak. Az Ocsai
égerlapon végeztek vizsgalatokat ezzel kapcsolatban (GUTI, ANDRIKOVICS
ES BIRO 1991, PINTER 2002). A kannibalizmus is igen erételjes lehet
esetilkben:  buvohelyek  hianya, hoémérséklet, alloméanystriiség,
rendelkezésre allo taplalékmennyiség fliggvényében (DIANA 1996, SKOV
2004).
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Az ivadékokbdl szarmazo mintak (7. abra) higany tartalma a
kimutathatdsagi hatarérték alatt volt.

Az olom esetében hat mintavételi helyrdl szarmazé csukaivadék minta
elemzésére keriilt sor. Az eredményeket értékelve lathatd, hogy a
legmagasabb 6lom koncentracio értékek a Tisza-td tarozoterében (izom
0,837 mg/kg) illetve a Tisza szegedi, Maros torkolat el6tti szakaszan
(izom 0,668 mg/kg) adodtak. Mindkét érték meghaladta a magyar
szabvanyban 6lomra meghatarozott 0,5 mg/kg értéket.

A réz koncentracidkat figyelembe véve megallapithatd, hogy a
csukaivadékok esetében a vartnak megfeleléen kisebb rézkoncentracio
értekek adodtak az elézOekben ismertetett adult egyedek mintaihoz
képest. A legmagasabb értékeket a Bodrog torkolat el6tt (méj 6,27 mg/kg)
illetve Tiszaugnal (m4j 9,71 mg/kg) mértiik.

A csukaivadékok kadmium koncentracidja egyediil a Tiszaugnal
gylijtott mintakban (maj 0,114 mg/kg) haladta meg a magyar szabvanyban
megallapitott hatarértéket (NAGY et al. 2002).
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43



5.1.1.4. Harcsa mintak elemzése

A harcsaivadékok sokaig folytatnak plankton ¢és bentoszevo
taplalkozast, majd  taplalékat agascsapu  rakok, kandicsfélék,
arvaszunyoglarvak képezik. A ndvendékek ¢és felndtt harcsak minden
szamukra hozzaférheté allati taplalékot ¢€l6t ¢és dogot egyarant
elfogyasztanak. A f6 taplalékot a halak képezik, de apro kérészlarvakat,
vizimadarakat és vizbe esett emldsoket is fogyasztanak (PINTER 2002,
HANCz 2007). Oxigénigénye alacsony, a vizek szennyezOdését is
viszonylag jol tiri (PINTER 2002). Az intenziv taplalkozas, a taplalék
valtozatos Osszetétele az elfogyasztott taplalék jo hasznosulasat teszi
lehetévé. Egyike a legjobb ndvekedési erélyt mutatd halainknak, amelyik
még iddsebb korban is képes jelentds gyarapodasra (PINTER 2002).

A Tisza hossz-szelvénye mentén fogott harcsak (8. abra)
izomszovetének higanymintazata két jol elkiiloniilé csoportra oszthato.
Alacsony higanytartalommal jellemezhetdek a Szamosbol (0,027 mg/kg)
¢s a Tisza-to tarozoterébdl (0,037 mg/kg) szarmazo mintdk. Tiszaugtol az
alvizi szakasz felé¢ haladva a koncentracié novekedése figyelhetd meg. A
tiszaugi mintdk higanykoncentracidja (0,096 mg/kg) a Szamosbol
szarmazo mintdkhoz képest 3,55-sz0rds, a Tisza-tavi tarozotérbol
szarmazokhoz viszonyitva pedig 2,59-szeres értéket mutat. A Maros
torkolatnal fogott harcsa izomszovetében 0,206 mg/kg koncentraciot
mértlink, ami az elédzéekben ismertetett adatokhoz képest 5-7-szeres érték.
A folyas iranyaban novekvd tendencia figyelheté meg. A magyar
szabvanyban meghatarozott hatarértéket viszont egyik minta Hg tartalma
sem lépte tal.

Az Jlom koncentracid esetében az izommintdk eredményeit
figyelembe véve megallapithatd, hogy a tiszaugi minta Pb koncentracioja
volt a legmagasabb (0,254 mg/kg). Az Also-Tisza szakaszon ennél
kisebb, kb. harmadara csokkent oOlomtartalom figyelhetd meg az
izommintakban. A majmintakban meghatdrozott 6lom koncentracio kozel
azonos értékeket mutatott: Tiszaug- 0,231 mg/kg, Maros torkolat- 0,27
mg/kg.
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A kopoltyt mintdkban mért koncentracido értékek tekintetében
elmondhat6, hogy a Tisza-td tarozotértdl (0,041 mg/kg) Tiszaugon at
(0,083 mg/kg) a Maros torkolat felé haladva (0,236 mg/kg) egyértelmiien
latszik a linearis ndvekedés. A Marosban minden szervben emelkedett az
6lom mennyisége a mas térségben fogott egyedekhez képest. A higanyhoz
hasonloan az 6lom esetében is elmondhatd, hogy a folyas iranyaban
novekvé tendencidt mutat. Az értékek azonban minden esetben
hatarértéken beliil mozogtak.

A réztartalom meghatarozasa kopolty és majmintakbol tortént. A réz
szinte mindenhol azonos mértékben dusult a kopoltyiban és a majban, de
igen alacsony szinten A legmagasabb értékek a Szamosbol (kopoltya
3,07 mg/kg) illetve a Marosbol (maj 3,79 mg/kg) fogott egyedekben
adodtak. A Tisza-t6 tarozotérben a koncentracié értéke 2,06 mg/kg és
2,54 mg/kg volt, Tiszaug térségében tovabb csokkent 1,77 mg/kg és 1,65
mg/kg értékeket mértiink. A réz esetében tehat lathato, hogy Tiszaugtol a
felvizi illetve az alvizi szakasz felé haladva emelked6 tendencia
mutatkozik.

A harcsak kadmium tartalmat hasonldéan a rézhez kopoltya és
majmintakbol hatdzotuk meg. A hatarértéknél jelentésen magasabb
koncentraciot a Szamosbol (m4j 0,212 mg/kg) és a Marosbol (m4aj 0,403
mg/kg) szarmazd egyedek majmintaiban mértiink, melyekben a
maximalisan megengedett fémtartalom kétszeres illetve négyszeres
értékét kaptuk eredményiil (NAGY et al. 2002).
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5.1.1.5. Kiisz mintdk elemzése

A kiisz ivadékok taplalékat zooplankton €s lebegd algdk képezik. A
nagyobb példanyok rovarlarvdkat ¢és vizbe hulld rovarokat is
fogyasztanak. A kifejlett idésebb kiiszok mindenevok, planktont, kovekre
tapadt algabevonatot, tovabba halivadékokat is fogyasztanak, elsdsorban
fajtarsaikat. Fontos szerepet jatszanak ragadozohalaink taplalékaban,
legfontosabb taplalékbazisat képezik a fogassiillonek, ¢és a balinnak
(PINTER 2002).

A higany koncentracio értékeket kopoltyt és izomszovet mintakbol
hataroztuk meg. A kopoltyll minték tekintetében a legmagasabb értéket a
szegedi Maros torkolat el6tti mintavételi helyrél szarmazd mintdban
mértiikk (0,217 mg/kg). Az izomszdvet esetében is a legmagasabb Hg
szarmazott (0,212 mg/kg) amely a Bodrog torkolat eldtti mintavételi
helyrél szarmaz6 egyedben mért érték (0,059 mg/kg) 3,6-szorosa. A
hatarértéket a mért koncentraciok egyik esetben sem 1épték tal.

Az dlom esetében a kopoltyl mintdkban mért koncentracid értékek
alapjan elmondhato, hogy a Fels6-Tiszatol haladva Szeged felé csokken
a levonuld nehézfémszennyezés sordn a kiiilepedés is novelte. Az 6lom
ilepedett ki a legnagyobb mértékben a nagy fajsulya miatt. Ez
magyarazatot ad a 1€gzés soran bekertiilt kopoltytikban akkumulalédott Pb
koncentraciok alakulasara. A Fels6-Tiszan a Szamos eldtt vett mintaban
viszonylag alacsony (kopoltya 0,111 mg/kg) értéket kaptunk, a Tisza
Tokaj f6lotti szakaszan (kopoltytt 1,036 mg/kg) viszont kiugréan magas
értéket tapasztaltunk. A  Marosbol szdrmazdé mintdban szintén
alacsonyabb érték adodott (kopoltya 0,306 mg/kg) .

A rézkoncentracid értékeket elemezve megallapithatd, hogy a
legmagasabb értékek a Bodrog torkolat elétti (5,77 mg/kg) és a Tokaj
folotti (3,41 mg/kg) mintavételi helyrél szarmazé majmintdkban
jelentkeztek.
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A szegedi Maros torkolatnal vett kopoltyumintdban a koncentracid
értéke csokkent (2,65 mg/kg) a Tisza Vasarosnamény folotti szakaszarol
szarmazo6 mintaban mért értékhez (kopoltyt 3,34 mg/kg) képest.

A kadmium értékek meghatarozasa céljabol kopoltyli, izomszovet és
majmintdk elemzésére keriilt sor. A Bodrog torkolat eldtt vett
kopoltyumintaban 0,006 mg/kg érték adodott, amely a Szamoson vett
mintadban mért érték fele (NAGY et al. 2002).A kopoltyd mintak
tekintetében lathatd, hogy a Maroson vett minta Cd tartalma (0,252
mg/kg) 21-szerese a Szamoson vett mintaénak (0,012 mg/kg), amely
értelemszertien meghaladja a rendeletben megadott hatarértéket. Ezen
adatok egyértelmiien a Maros Cd terheltségére mutatnak ra (9. abra).
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9/ a abra: Kiisz mintadk Hg koncentracidja [mg/kg] teljes testtomegben
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9/ b abra: Kiisz mintak Pb koncentracidja [mg/kg] teljes testtomegben
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9/ ¢ dbra: Kiisz mintak Cu koncentracidja [mg/kg] teljes testtomegben
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9/d abra: Kiisz mintak Cd koncentracidja [mg/kg] teljes testtomegben

5.1.1.6. Still6 mintak elemzése

A siilld larvai planktonikus szervezetekkel taplalkoznak kezdetben,
fokozatosan térnek 4t a kandicsrdkokra, &agascsapti rakokra és az
arvaszinyoglarvakra. Feln6tt kordban ragadozo életmodot folytat,
taplalékat a kis testmagassdgi halfajok alkotjak, azokat megfeleld
hatékonysaggal transzformalja kiilonlegesen jo6 mindségli halhtssa
(PINTER 2002).

A gyljtott mintak higany tartalma a kimutathatosagi hatarérték alatt
volt. A folyd mentén az alsobb szakaszok felé haladva bizonyos dusulés
megfigyelhetd.

Az olom esetében a Tisza-to tarozoterén, Tiszaugndl és a Maroson
tortént mintavétel. A siillé izomszovetében mért Pb koncentracio értéke
2,003 mg/kg volt, amely a maximalisan megengedett hatarérték
négyszerese. A Tiszaugnal illetve a Maroson tortént mintdk elemzése
soran kapott eredmények azt mutatjak, hogy amig a kdzépszakaszon
megemelkedett koncentracio figyelheté meg, addig az Also-Tisza szakasz
felé haladva lényegesen kisebb 6lomtartalom jellemzd.
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A réz koncentraciok meghatdrozdsa maj, kopoltyl ¢és izomszovet
mintakbol tortént. A Tisza-té tarozédterében (1 mg/kg) mért értékhez
képest a Kiskorei duzzaszto alatt ennek kétszeresét kaptuk (2,37 mg/kg).
A legmagasabb Cu koncentracid értéket a Tiszaugnal fogott egyed
kopoltytjaban mértiik (2,82 mg/kg). Ezzel szemben ugyanezen egyed
izomszovetében ez az érték lényegesen kisebb (1,84 mg/kg) volt. A
nehézfém felhalmozddas aktiv felvétellel illetve passziv folyamatok révén
(diffuzio) torténd megvalosulasa itt jol érzékelhetd.

A siillék kadmium koncentracidja minden egyes mintavételi helyrdl
szarmaz6o mintaban hatarérték alatt volt. A Tiszaugnal fogott egyed
izomszovetében a koncentracio értéke csupan 0,018 mg/kg volt. Az
eredménynek tiikkrében jol lathatd, hogy a Tisza-to tarozotértdl a Tisza
also szakasza felé haladva csokken a mintdk kadmium tartalma (10. abra,
NAGY et al. 2002).
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10/ a abra: Siillé mintak Pb koncentracioja [mg/kg] teljes testtdmegben
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10/ ¢ dbra: Sillé mintak Cd koncentracidja [mg/kg] teljes testtomegben
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5.1.2. Nehézfém tartalom alakuldasa kopoltyu, mdj, izom mintakban

A hossz-szelvény mentén észlelt és elézéekben bemutatott koncentracid
kiilonbségek elorevetitik a biologiai hozzaférhetdség eltéréseit. A
vizfolyasokba keriild6 szennyezd anyagok lehetnek oldott allapotban,
illetve a valtozo folyassebességtdol — igy munkavégzd képességtol —
fliggben eltéré mennyiségben szallitott mennyiségii kolloidalis frakcidhoz
kotottek (SzaBO, 2008).

BiRO szerint a kiilonbozd halfajok a kornyezetiik valtozasaira
érzékenységiik és kornyezeti igényiik szerint eltéré valaszokat adnak, igy
a méreganyagokkal szembeni ellenalloképességiik tag hatdrok kozott
valtozik. A halak élettevékenységét manapsag alapvetden veszélyeztetik
az ¢élovizekbe jutd nagy szervesanyag-tartalmu szennyvizek, nehézfémek
¢s biocid anyagok. A taplalékhaldzatokon keresztiil vagy kozvetleniil a
vizbdl a halak szervezetébe juto és a kiillonboz6 szervekben, szovetekben
raktarozddd méreganyagok lebontdsa enzimatikus reakcidkon keresztiil,
féleg a majban zajlik (BirO, 2011).

A kopoltyu, maj ¢és izommintdk fémtartalmanak elemzése,
Osszevetése révén képet kaphatunk az egyes szervekben végbemend
akkumuléacié mértékérol (Figgelék 3). Eldéfordul, hogy a halnak csak
egyes belso szervei tartalmazzak a toxikus elemeket, de van, amikor maga
a halhts is. Ez abban az esetben kovetkezik be, amikor a maj mar nem
tudja méregtelenitd feladatat ellatni.

A mintdk Hg tartalma 0-0,25 mg/kg tartomanyban mozgott. Az
izom ¢€s kopoltyl mintak esetében a fémtartalom alapjan 2-2 jol
elkiiloniild csoport figyelhetd meg. A maximalis értékek a Marosbol
szarmazd csuka, balin, harcsa, kiisz, silld6 mintakban addodtak. A
majmintdkban erdteljes akkumuldcido a kiskorei duzzasztdé alatti €s
tiszaugi, valamint a Marosbol szarmazo mintakban figyelheté meg. Az
izommintdk esetében a Szamosbol és a Bodrogbdl vett mintakban
érzékelhetd magasabb koncentracid, a Tisza Tokaj folotti szakaszarol
szarmaz6 mintakban kisebb értékek mutatkoznak, majd Tokaj-Tiszaug
kozott novekvo tendencia lathatd. A Maros torkolat elétt €s a Marosbol
vett mintdkban kozel azonos Hg tartalom mutathato ki.
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Az Pb tartalom esetében elmondhat6, hogy amig a kopoltyu és
majmintakban 0,6 mg/kg illetve 0,4 mg/kg alatti érté¢keket kaptunk, addig
az izommintak esetében az Pb tartalom 0-1 mg/kg tartomanyban mozgott.
A Tisza Tokaj folotti szakaszan vett kiisz kopolty és maj, a Marosbol
szarmaz6 balin m4j, valamint a Tisza-t6 tarozotérrél vett siilld izom
mintdkban tapasztaltunk kiugroan magas értékeket. Az d6lom
akkumulacidja is fiigg a halak koratdl, dinamikusabban novekvo egyedek
6lomfelvétele intenzivebb tendenciat mutat. Tavasszal a még hianyos
elsédleges produkcié kovetkeztében a halakat nagyobb szabad
6lomkoncentracio fenyegeti a vizterekben.

A Tisza-toban az évente Gjratermel6dé novényi tomeg jelentds része a
detritusz  taplaléklancban hasznosul, mig a bevonat algadi ¢és
zooszervezetei fontos haltaplalék bazist képeznek. A zooplankton
allomény mennyiségi alakuldsidt nagyban befolyésolta az a tény, hogy
2000-ben a tarozd korabbi évekre jellemzdé iizemvitele a cianid
szennyezés miatt eltérden alakult, a tdrozotér mar februarban feltltésre
keriilt. Ugyanakkor az iddjarasi viszonyok is - korai felmelegedés, nagy
tiszai vizhozam - merdben maés klimatikus, O6kologiai viszonyokat
teremtettek, mint amelyek az el6z6 években voltak. Mindez azt
eredményezte, hogy egyes terlileteken méar majusban olyan
novényboritottsag alakult ki, mint ami csak késdbb, jinus-jaliusban lett
volna varhato (ViZMINOSEGI TAJEKOZTATO, 2001). Ezen tényezdk
ezaltal a taplaléklanca vald bekeriilését. A siilld larvai planktonikus
szervezetekkel taplalkoznak eleinte, ezen iddszakban képesek felvenni a
zooplanktonok révén akkumulalt nehézfémeket, majd a felnétt példanyok
a taplalék révén képesek szervezetiikben egyre tobb 6lmot felhalmozni, ez
magyarazhatja a siilld izomszovetében felhalmoz6dd magas 6lom
tartalmat.

A Cu akut toxikus hatdsa a viz oldott réztartalmatol fiigg.
Kadmium egyidejli jelenléte esetén a réz a cinkkel egyiitt erds additiv
hatast fejt ki. A réz esetében a mintdk elemzése soran a kovetkezd
megallapitasok tehetdk: amig a kopoltyu €s izom mintadkban a réztartalom
a 0-2,5 mg/kg tartomanyban mozgott, addig a méajminték esetében ez a
tartomany 0-15 mg/kg koézott van. 11,545 mg/kg a majmintak atlagos
réztartalma. A legmagasabb Cu tartalmat a Bodrogbol szarmazé csuka
majaban mértik. A Szamos-Fels¢ Tisza-Bodrog mintavételi helyek
vonatkozasdban megallapithatd, hogy a majmintak Cu tartalma emelkedd
tendenciat mutat., a Tisza-to tarozotérben is viszonylag emelkedett értéket
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kaptunk. Az izom mintak Cu tartalma azonban Gsszetettebb képet mutat.
Kozel azonos koncentracid értékek adoddtak a Szamos, Tisza (Tokaj
folott), Tiszaug, Szeged (Maros torkolat eldtt) mintavételi helyekrol
szarmaz6 mintdkban. A mintdkban koncentracid csokkenés folyas
iranyaban lefelé haladva a réz esetében nem igazolhat6. A Marosbol
szarmaz6 mintak esetében szintén magas réz érték lett volna véarhato,
tekintettel a szennyezettségére, azonban az izommintdkban mért
koncentracié meglepé modon a Bodrog torkolat elétti illetve a Tisza-to
tarozotérrdl  szarmazod mintadkéval hasonld. A taplalkozds erdsen
értekek igazolnak.

A Cd tekintetében lathat6, hogy az izommintdkban mért atlagos
Cd tartalomhoz képest a majmintak datlaga ennek négyszerese, a
kopoltyimintdkban pedig haromszorosa. A taplalkozas jelentdsen
befolyasolja a kadmium akkumulacidét. A kopoltyak a vérrel vald
telitettségiik kovetkeztében valnak szennyezetté, a kadmium karositja az
ozmoregulacios képességet, ennek kovetkeztében az akkumulalodott
Mmennyiség leaddsa igen lassan megy végbe, ez magyardzatot ad az
altalunk vizsgalt kopoltyuk magas kadmium tartalmara. A hatarértéket
jelentdsen meghalad6 koncentraciot a Szamosbol, a Tisza-td tarozotérrol
¢s a Marosbol szarmazo egyedek majmintaiban mértiink, melyekben a
maximalisan megengedett fémtartalom kozel kétszerese illetve
négyszerese Vvolt jelen. A Tisza-to6 tarozoterébdl szarmazod csuka
izomszovetében 1épte til a kadmium tartalom a hatarértéket.

A Zn tartalom a kopoltyu mintakban 0-200 mg/kg tartomanyban
van jelen (legmagasabb értékek a Bodrogbol szarmazd mintakban),ez
egyértelmiien a légzés soran kertilt kapcsolatba a halakkal. A mé&jmintak
esetében a markdnsan kitlind értéket szintén a Bodrogbol szédrmazo
mintdkban meértiikk. A Bodrog vizmindségét a hatarainkon tali felsé
vizgytjtoteriilet (Szlovakia, Ukrajna) allapota, terhelése hatarozza meg,
ez tehetd felelossé a mintdkban detektalt magas koncentracio értékekért.
Amig a cinkkoncentracio hatarérték alatt (100 mg/kg) volt az
izomszovetekben, addig a kopoltyt és majmintadk esetében hatarérték
folotti koncentraciok is adodtak.

5.1.3. Nehézfém koncentraciok eltérése a Tisza ot kiilonbizo térségébol
kifogott egyedek szoveteiben

Hazéank alvizi helyzetéb6l adodoan vizeink mindsége nagymértékben
fligg az orszaghataron tuli hatasoktol, a hazai kibocsatasok csokkentése
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nagy folydink esetében alig vezet javulashoz. A hazai vizmindségi
problémakat alapvetéen az orszaghatairon tulrol  belépd viz
nehézfémszennyezettsége jellemzi. A Tisza Tiszabercel feletti szakaszan
a vizmindséget alapvetéen az Ukrajndbdl belépd viz nehézfém-
szennyezettsége (roman eredetli, Borsabanyabol szdrmazd nehézfém) és a
visszavisszatérd havaria jellegii szennyezés (pl. Gsz6 szemét, nehézfémek)
hatarozza meg. a Szamos, a Kraszna és a Tar vizmindségében ugyancsak
meghatarozoak a romaniai hatdsok. A Turon a nehézfém, a Krasznan a
szerves, a Szamoson pedig majd minden szennyezés jellemzd. A Tisza
vizmindségének nem jo kémiai besorolasa jorészt a romdniai, banyaszati
eredetli kadmium, a fémek tekintetében az ugyaninnen szarmazé cink és
réz terhelésnek koszonhetd (VGT 2010). A Tisza felsé vizgyijtéjérol
érkezett, tobb hullamban a nehézfém szennyezddés (f6 komponensei Pb,
Zn, Cu) a Keleti Karpatok ¢észak- romaniai részén talalhatod
banyavidékekrdl. Az 6lmot, rezet, cinket magaval hoz6 szennyez6éhullam
2000. marcius 11-én érte el hazankat. A nehézfém terhelés tilnyomo
része (tobb mint 90 %-a) lebegbanyaghoz kotott szennyezOanyag
transzportjat jelentette. A Tiszan tovdbbvonuld szennyezd-hullamban a
szennyezett lebegdanyag lokalis kiiilepedése, tovabba a hossz menti
diszperzi6 ¢s a mellékvizfolydsok higit6 hatasa miatt a nehézfém
koncentracié maximumok fokozatosan csOkkentek. Az 6lom-, réz-, cink-
koncentraciok a Szamos betorkollasatol (Vasarosnaménytol) lefelé sehol
sem haladtdk meg a "j0" vizmindségi osztaly hatarértékeit (LASZLO,
2000), azonban a kiilonboz6 Okologiai viszonyokkal (talajtani,
hidrologiai, éghajlati) rendelkezd tajegységekben a nehézfémszennyezés
torvényszerliségei, tendenciai eltéréen mutatkoznak. A fémek esetében
leggyakrabban réz ¢és cink hatarérték tallépés fordul eld. A Tisza
vizgylijtén markéansan jelentkezik a probléma (VGT 2010).

Tekintettel arra, hogy az 5.1.1. és 5.1.2. fejezetben az egyes mintavételi
térségekre vonatkoz6 tendencidk megfogalmazaddtak a vizsgalt halfajok és
azok szerveiben mért értékek kapcsan, ezek ismételt elemzésére nem
kertil sor.
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Szamos

A Szamost az orszaghatdron kiviilrél érkezd, nagymértéki ipari és
kommunalis szennyvizbevezetések terhelik: vizgyijté teriiletének 98%-a
Romania, 2%-a Magyarorszag teriiletén helyezkedik el (VizGyUitd
GAZDALKODASI TERV, 2010a).

A Szamoson kiisz, harcsa ¢s balin egyedek keriiltek fogasra. A balin
izomszovetében a vizsgalt elemek kozil a Hg esetében mértiink
hatarértéket meghaladdé koncentraciot (0,249 mg/kg), a tobbi elem
hatarérték alatt mozgott, a Cd és Pb koncentraci6 a kimutathatdsagi hatar
alatt volt. A balin majaban a Cd (0,199 mg/kg) kozelitette meg a
hatarértéket, a tobbi elem koncentracioja hatarérték alatt volt. A balin
kopoltyjabol szarmaz6é minta esetében megallapithaté, hogy a Cd
koncentraci6 a kimutathatdosagi hatar alatt volt, a tobbi elem
koncentracidja hatarérték alatt mozgott. A harcsa kopoltyl, maj és izom
mintakban a vizsgalt elemek mindegyikének koncentracioja hatarérték
alatt volt, Pb esetében pedig a kimutathatosdgi hatar alatt. A kiisz
kopoltytjaban emelkedett Hg és Pb koncentraciot mértiink. A mért Cu és
Zn koncentraciok hatarérték alatt mozogtak. FLEIT (2001) szerint a
borsabanyai havariat megel6zéen érintetlennek tekintett Fels6-Tisza
szakaszt nagymértekll toxikus nehézfém terhelés érte. A Szamos esetében
akut és toxikus hatasokkal egyarant szamolni lehet. Tekintettel arra, hogy
a banyazagyok részecskemérete 20-300 um tartomédnyba esik, igy a
transzportalddas lehetdsége fennallt. A zagyban 1év6 toxikus nehézfémek
un. bioldgiai hozzaférhetésége magas, kozvetlen felvétel révén a halakba
kopoltyun keresztiil is bejuthatott. Ez a tény magyarazatot adhat a kiisz €s
a balin kopoltyujaban mért emelkedett Hg és Pb koncentraciora (11.
abra).
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11. dbra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Szamos

Felso-Tisza, Szamos elott

A Fels6-Tisza vidékén az arvizvédelem érdekében a folydszabalyozasok
idején a vizfolyasok vizjarasat, lefolyasi viszonyait jelent6s mértékben
megvaltoztattdk. A kanyarulatokat atvagtak, ezzel lerdviditve a medret,
igy a vizfolyasok sebessége novekedett. A Tisza vizjardsa allandonak
mondhatd, melyet a folyoszabalyozasok jelentds mértékben befolyasoltak
(Vizgyljté gazdalkodasi terv 2010 b). A Tisza Tiszabecsnél éri el
hazéankat, szakaszjellege megvaltozik, fokozatosan als¢ szakaszjellegiivé
valik. A Tisza igen sok lebegtetett hordalékot szallit, vagyis megvan a
lehetdsége mind az oldott, mind a hordalékhoz kotott szennyezd anyagok
eléfordulasanak. A lassan foly6 viz kedvez az akkumulacionak, igy nem
kozombos a hullamtér novényboritottsaga, mivel noveli az érdességet,
csokkenti a viz sebességét (SzaBO, 2008).

A legmagasabb Hg koncentraciét (0,039 mg/kg) a balin
izomszovetébdl szarmazod mintdban mértik, a balin méjdban és
kopoltytijaban mért értékekkel kdzel azonos koncentraciok mutatkoztak a
kiisz izomszovetében €és kopoltyujaban. A kiisz kopoltyujaban mértiik a
legmagasabb Pb koncentraciot (0,11 mg/kg), a tobbi mintdban a
koncentracié a kimutathatdsagi hatar alatt volt. A balin majaban a Cu
koncentraci6  értéke a  Szamoson  fogott  balin  méjanak

crer

hatarérték alatt voltak. A Cd koncentraciok a balin mdj és kopoltya
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mintak kivételével a kimutathatosagi hatarérték alatt mutatkoztak. (12.
abra).

61



Felsd -Tisza (Szamos el6tt)

sills
Kiisz

E Harcsa
g : . lzom

Csukaivadek
W Ma&j
Csuka
su M Kopoltyd

Balin |y

1] 2 4 6 1 10 12
Cu koncentracié mg/kg teljes testtémeg

Felsé-Tisza (Szamos el&tt)

sullé

Klsz

E Harcsa
$ . lzom

Csukaivadék
W M3Ej
Csuka

Balin _

1] 20 40 60 80 100

W Kopoltyd

Zn koncentracio mg/kg teljes testtdmeg

12. abra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Fels6-Tisza (Szamos el6tt)

Tisza (Vasdrosnamény folott)

A Tisza Vasarosnamény folotti szakaszan kiisz és balin egyedekbdl
szarmazd mintak elemzése alapjan megallapithatd, hogy a Cd esetében a
legmagasabb koncentraciét a kiisz izomszovetében mértiikk, a balin
kopoltyujaban mért Zn koncentracié pedig megkozelitette a hatarértéket.
A tobbi mintaban a vizsgalt nehézfémek koncentracioja a kimutathatosagi
hatarérték alatt volt (13. abra).
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13. dbra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Tisza (Vasarosnamény folott)
Bodrog (torkolat elott)

A Bodrog torkolat el6tt a csuka és csukaivadék kopoltytjaban mért Zn

koncentraci6 (231,1 mg/kg és 171,1 mg/kg) joval meghaladta a
hatarértéket. A Cu és Pb koncentracidk a csuka és csukaivadék mintdkban
hatarérték alatti értéket mutattak. A Cd koncentraciok a csukaivadék
kopoltytiban mért érték (0,005 mg/kg) kivételével a kimutathatosagi hatar
alatt voltak. A legmagasabb Hg koncentracio (0,176 mg/kg) a csuka
1zmabol szarmazd mintaban volt mérhetd. A kiisz méjdban mértiik a
legmagasabb Cd koncentraciot (~0,049 mg/kg). A balin majdban a Cd
koncentracid értéke 0,03 mg/kg volt (14. abra).
A szennyezOhullam levonuldsa utan a Tisza planktonikus élévilaganak
yjranépesiilésében, az allomanyok 0Osszetételének alakuldsdban nagy
szerepilk volt a szennyezésel nem érintett mellékfolyoknak, igy a
Bodrognak is (ZsuGa 2011). A magyarorszagi teriileten szamottevo
szennyez¢és nem ¢€ri a Bodrogot, igy vizmindségi allapotat a hataron tali
terhelések alakitjak (ZSUGA, 2011).
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Bodrog (torkolat el&tt)
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14. abra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Bodrog (torkolat el6tt)

Tisza (Tokaj folott)

A legmagasabb Hg koncentraciot a balin izomban meértik 0,065
mg/kg. A kiisz kopoltyGjaban mért Pb koncentracié meghaladta az 1
mg/kg értéket. A vizsgalt mintdk kozil a csuka majaban volt a
legmagasabb a Cd koncentracié (0,008 mg/kg), valamint a Cu
koncentracio (3,31 mg/kg). A Zn koncentraciokat a kiisz, csuka és balin
kopoltyukbdl szarmazo mintdkban elemezve megallapithatd, hogy a
legmagasabb érték a csuka kopoltytjaban (95,4 mg/kg) volt kimutathato
(15. abra).
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Tisza (Tokaj folott)

sulg
Kiisz

o Harcsa
£
s L Ilzom
Csukaivadék
W MEj
Csuk
suke M Kopoltyd

Balin |
0 1 2 g 4

Cu koncentrécio mg/kg teljes testtémeg

Tisza (Tokaj folétt)

stllg
Kisz s

Harcsa

g lzom
2 Coukanadsk
M)

Csuka
suka — M Kopoltyd

Balin
I I

0 20 40 60 80 100 120

Zn koncentracié mg/kg teljes testtémeg

15. dabra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Tisza (Tokaj folott)

Tisza-to tarozotér

A kifogott csuka, csukaivadék, siillé és harcsa mintak analitikai
vizsgalata alapjan megallapithatd, hogy a csuka kopoltyajaban (184
mg/kg) illetve a csukaivadék kopoltygjaban (120,7 mg/kg) mértik a
legmagasabb Zn koncentracidt. A csuka majaban a Cu koncentréci6 15,27
mg/kg volt, amely a hatarérték alatt van. A mintadkban mért Cd és Hg
koncentraciok nem haladtdk meg a hatarértéket. Az Pb esetében lathato,
hogy az izomszovetben mért értékek a csuka (0,54 mg/kg), a siilld (2,033
mg/kg), és a csukaivadék (0,837 mg/kg) esetében is meghaladtdk a
hatarértéket (16. abra). A Kiskdrei- viztarozo (Tisza-t0) tarozo tere a
szennyezés megérkezése elott feltoltésre kertilt, ezaltal a szennyezett vizet
a fomederben lehetett tartani. A Tisza-t6 ¢éldvilagdban csak kisebb
mértékii karosodas kovetkezett be (LUCAS 2001). Dévai és munkatarsai
(2007) eredményei is azt bizonyitjak, hogy az Eger-patak altal szallitott
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nehézfémek dontd része mar a Tisza-toban kitlilepedik, s nem jut el a
Tiszaig, igy a Tisza medrében mért nehézfémszennyezések dontd részét
kiilfoldi eredetiinek kell tekinteniink (NAGY 2007). A februar kozepén
bekovetkezett arhulldm hatdsara a Kiskorei tarozé felviz-alviz szintje
kiegyenlit6dott, és igy a to vizét mar nem lehetett megdvni a szennyezett
viz behatolasatol. Feltehetéen lebegé-anyaggal egyiitt jelentds
mennyiségli nehézfém is keriilt a tarozd iledékébe (VizMINOSEGI
TAJEKOZTATO, 2000).
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16. dbra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Tisza-to tarozotér

Tisza (Tisza-tavi szakasz)

A csukaivadék mintakban mért koncentraciokat elemezve lathato,
hogy a kopoltytiban 1évé Zn koncentracié (109,2 mg/kg) kiugréoan magas
értek. A Cu koncentracio a kopoltyiban 0,91 mg/kg, az izomban ennek
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kb. fele 0,48 mg/kg volt. A Cd koncentracid6 a kopoltyuban a
kimutathat6sagi hatarérték alatt volt, az izomban 0,005 mg/kg adddott.
Pb, Hg koncentraciok a mintdkban szintén a kimutathatdsagi hatarérték
alatt voltak (17. abra).

17. dbra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Tisza (Tisza-tavi szakasz)
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Kiskorei duzzaszto alatt

A siill6 mintdk eredményei alapjan megéllapithatd, hogy a vizsgalt
elemek koncentracidi a hatarérték alatt vannak. A siill kopoltytijaban a
Cd ¢és Pb, a siill6 mdjaban a Cd koncentracidja a kimutathatosagi hatar
alatt volt. A siillé ivadék mintdkban mért eredményeket dsszehasonlitva a
feln6tt egyed mintaiban mért koncentraciokkal lathatd, hogy a Zn, Cu, Hg
esetében nincs szamottevd kiilonbség. A Cd értékek a kimutathatosagi
hatarérték alatt voltak. A siilld ivadék kopoltyujaban az Pb tartalom 0,885
mg/kg volt, szemben a majban (0,090 mg/kg) és az izomban (0,015
mg/kg) mért értékekkel (18. abra).

Kiskérei duzzaszté alatt
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18. abra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Kiskorei duzzaszto alatt

Tiszaug

A mintavételi helyen siilld, harcsa, csukaivadék szdvetmintak
elemzésére kertilt sor. A csukaivadék kopoltytjaban mért Zn koncentracio
(158,2 mg/kg) illetve a méjban mért Hg koncentraciéo (0,148 mg/kg)
haladta meg a hatarértéket. A siilld majaban mért Hg koncentracio6 (0,104
mg/kg) szintén hatarértéken feliilli eredményt mutatott. Az Pb

73



koncentraciok hatarérték alatt mozogtak, a Cd esetében hatarérték folotti
koncentraciot a csukaivadék majaban mértiink, a Cu koncentraciok
hatarérték alatt voltak (19. abra).
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19. abra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Tiszaug

Szeged (Maros torkolat elétt)

Csukaivadék ¢s kiisz mintdk esetében kaptunk Osszevethetd
eredményt. A csukaivadék esetében megallapithatd, hogy a kopoltytban
mért 131,2 mg/kg Zn koncentracié meghaladta a hatarértéket, tovabba az
izomban mért Pb (0,668 mg/kg) és Hg (0,210 mg/kg) koncentracio is
hatarértéknél nagyobb mennyiséget képviselt (20. abra). A Cu és Cd
koncentracio hatarérték alatt volt a mintdkban. A kiisz izomszovetében
0,212 mg/kg, kopoltytjadban pedig 0,217 mg/kg Hg koncentraciot
mértiink, melyek meghaladtdk a hatarértéket. A tovabbi vizsgélt elemek
tekintetében lathatd, hogy a mért koncentraciok hatarérték alatt vagy a
kimutathatdsagi hatar alatt maradtak.
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Szeged (Maros torkolat elétt)
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20. abra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Szeged (Maros torkolat el6tt)

Maros

A Maros, a Tisza legnagyobb mellékfolydja a Karpat-medence negyedik
legfontosabb  vizfolydsa. Az Erdélyi-medencébdl érkezd folyo
magyarorszagi szakasza 51,2 km hosszu, teljes hossza 725 km. A folyo
hosszénak jelentdés része potencialis szennyezésnek kitett teriileten
talalhato. A kis esés €s a vizgyiijté méret kovetkezményeként a vizfolyas
hordalékszallitasa csekély, finom szemii hordalékszallitas jellemzd. Az
intenziv gazdalkodas miatt a diffuz tapanyagterhelés jelentds. A vizsgalt
fajok nehézfém forgalmat dsszevetve jol lathato, hogy a nehézfémekkel
leginkabb terhelt térség a Maros a Tiszaba valo betorkollas el6tt. A Maros
torkolat er6sen modositott viztestnek tekinthetd (hatarviz, vizkészlet). Az
er6sen modositott kategoridba sorolt viztestek természetes eredetiiek,
azonban hidrologidjuk ¢€és morfologiajuk emberi beavatkozasok,
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létesitmények hatdsara jelenleg jelentdsen eltérnek sajat természetes
allapotuktol. A Maros vizjarasa hatdssal van a Tisza vizjarasara, a
természetes duzzasztd hatds mindkét vizfolyast jellemzi. Az Skologiai
besoroldsa mindkét erdssen mdositottnak mindsitett viztestének
mérsékelt, mig kémiailag a Maros kelet viztest nem jo allapotd. Az
okologiai problémat a fitoplankton allapota, a kémiait a réz terhelés
okozza (VGT 2010).

A Marosbol siillo, kiisz, harcsa, csukaivadék, csuka, balin egyedek
keriiltek kifogasra. A balin esetében a kopoltyiban mért Hg (0,2 mg/kg),
a majban 1évé Pb (1,127 mg/kg) és Hg (0,208 mg/kg) valamint az
izomban talalt Hg (0,212 mg/kg) koncentracio Iépte tul a hatarértéket. A
harcsabol szarmazo mintdkban a Zn, Cu, Cd, Pb koncentraciok hatarérték
alatt mozogtak, egyediil a Hg lépte tal a hatarértéket ~ 0,2 mg/kg koriili
koncentraciokat mértilk a kopoltyiban, majban ¢és izomban. A csuka
kopoltytijaban mértiink kiugréan magas Zn koncentraciot (258,1 mg/kg).
A kopolty Pb (0,510 mg/kg) és Hg (0,207 mg/kg) koncentracidja
meghaladta a hatarértéket. A m4j és izom minta Hg koncentracioja (~0,22
mg/kg) a hatarértek kétszerese volt. A Cu és Cd koncentraciok hatarértek
alatt maradtak. A csukaivadék kopoltyjaban a Zn koncentracié szintén
figyelemre mélto, 154,1 mg/kg érték. Az Pb és Hg koncentracidja a
csukaivadék mintdkban kozel megegyezett az adult egyedben mért
értékekkel. A majban és izomban szintén a hatarérték kétszeresét meértiik
Hg esetében. A siilldé mintdkban a Zn, Cu, Cd koncentracié hatarértek
alatt mozgott, a kopoltyiban mértiink magasabb 0,575 mg/kg Pb
koncentraciot, illetve a Hg koncentracid 1épte tal a kopoltytiban (0,2
mg/kg) és az izomban (0,207 mg/kg) a hatarértéket. A kiiszmintakban
vizsgalt elemek adatsorat attekintve megallapithatd, hogy egyediil a Hg
esetében mértiink (0,208 mg/kg) hatarértéket meghalad6 koncentraciot az
izomban (21. abra).

Az eredményeket latva megéllapithatd, hogy a vizsgalt nehézfémek
alapjan a Maros volt a legszennyezettebb, pedig a 2000. évi szennyezés
ezt a folyoszakaszt nem érintette. Az Erdély teriiletén zajld aktiv ipari
tevékenység hatasdra a Marosban ¢€l60 halakban detektalhato
bioakkumulaciot késobbi vizsgalatok is igazoltak (KovAcs & Kiss 2010).
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21. abra: Mintavételi térségek szerinti értékelés — Maros

5.14. A csuka szerveiben felhalmozott nehézfém koncentrdaciok
valtozdsa az egyed kordval (adult egyed és ivadék vizsgdlata)

A csukak izomszovetének higany koncentracidja a Bodrog torkolat
elotti (0,176 mg/kg) illetve a Marosbol fogott (0,22 mg/kg) mintakban
volt magasabb. A Tisza-t6 tarozoterében ez az érték 0,056 mg/kg volt. A
hatarértéket egyik esetben sem haladtdk meg a mért értekek. Az
eredmények alapjan lathatd, hogy a Marosbol fogott egyedek
izomszOvetében a higany koncentracié a Tisza-tavi egyedekben mért
koncentracié négyszerese. A magas €rt€k a Maroson érkezé kommunalis
¢s ipari terheléseknek tulajdonithato.
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A mintdkban mért dlom koncentracié tekintetében megallapithato,
hogy a kozépszakaszon, a Tisza-to tarozotérben volt tapasztalhatdo az
izomszovetben hatarértéket meghaladoé érték (0,54 mg/kg).

A méjmintdkban mért réz koncentracidja linearisan csokkend
tendenciat mutatott az alvizi szakasz fel¢ haladva. A Bodrog torkolat el6tt
fogott mintakban 21,52 mg/kg, a Tisza-t6 tarozotérben 15,27 mg/kg, a
Marosbol gytijtott egyed majaban 10,18 mg/kg réz koncentracioé adodott.

A kadmium tekintetében megallapithatd, hogy mind a Tisza-to
tarozoterében (0,2 mg/kg), mind pedig a Marosbol fogott (0,364 mg/kg)
egyedek esetében a mért koncentracié érték meghaladta a hatosagilag
eléirt hatarértéket. A magyar szabvany alapjan a Tisza-tavi egyed
izomszovetének kadmium koncentracidja a hatarérték kétszerese, a
Marosbol szarmazo6 egyed majaban pedig a hatarérték 3,64-szerese volt
mérheto.

Az ivadékokbdl szarmazo mintak higany tartalma a kimutathatosagi
hatarérték alatt volt. Az olom esetében hat mintavételi helyr6l szarmazo
csukaivadék minta elemzésére keriilt sor. Az eredményeket értékelve
lathatd, hogy a legmagasabb Olom koncentracio értékek a Tisza-to
tarozoterében (0,837 mg/kg) illetve a Tisza szegedi, Maros torkolat eldtti
szakaszan (0,668 mg/kg) adodtak. Mindkét érték meghaladta a magyar
szabvanyban 6lomra meghatarozott 0,5 mg/kg értéket (7. tablazat). A réz
koncentraciokat figyelembe véve megallapithato, hogy a csukaivadékok
esetében a vartnak megfelelden kisebb rézkoncentracio értékek adddtak
az elézéekben ismertetett adult egyedek mintaihoz képest. A legmagasabb
értekeket a Bodrog torkolat eldtt (6,27 mg/kg) illetve Tiszaugnal (9,71
mg/kg) mértik. A csukaivadékok kadmium koncentracidja egyediil a
Tiszaugnal gy(ijtott mintdkban (0,114 mg/kg) haladta meg a magyar
szabvanyban megallapitott hatarértéket. FLEIT (2001) vizsgalta a Tisza
teljes hazai szakaszan a csukak (Esox lucius L.) nehézfém-tartalmat.
Vizsgalatai alapjan megallapitotta, hogy a hatalyos 17/1999. VI. 16. EiM
rendeletben foglalt hatarértékeket nem haladtdk meg a mintakban mért
koncentraciok. A kadmium, réz és 6lom felhalmozodasa a Fels6-Tisza
iranyaba haladva novekvo tendenciat mutatott.
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8. tablazat: Maximalis mért koncentraciok a csuka adult és ivadék egyedeiben

CSUKA CSUKAIVADEK
Maximalis koncentracio Maximalis koncentracio
mg'kg mgkg
Hg I'b Cu Cd Hg b Cu Cd
0,22 | 0,54 | 21,52 | 0,364 = 0,837 | 971 | 0,114

A 8. tablazat az altalam mért maximalis koncentraciokat mutatja be a
csuka adult és ivadék egyedekben. Philips igazolta, hogy a fiatal egyedek
szervezetében az intenziv tapladlkozds miatt nagyobb mennyiségben
keriilnek nehézfémek, tovabba a felvételt és az eliminacidot nem képesek
szabalyozni (PHILIPS 1969), igy halak szervezetében felhalmozott
antropogén eredetli anyagok szintje fligg az egyedek méretétdl és koratol
(PHILIPS 1980, BEUMER & BACHER 1982). Ezt az 6sszefliggést a vizsgalt 4
elem koziil az Pb esetében tudtuk igazolni.

A ndvekedés iitemét és a halhis mindségi jellemzoit a halak fejlodése, a
kiilonb6z6 kornyezeti valtozasok, a taplalékellatds hatdrozza meg (Buss
1961, HARKA 1981, SANDOR, 2000). Eletkortol fiiggden a fémmegkotés
eltér6 a halak esetében.

5.2.Balin pikkely vizsgalata PIXE moédszerrel

A 2000-ben lezajlott tiszai szennyezés-hullam levonulasa utan elindult
a karfelmérés. Ekkor vetddott fel a kérdés, hogy egy adott viztér
nehézfém szennyezésének iddbeli lefolyasa rekonstrudlhatd-e a teriileten
¢l6 halak pikkelyeinek utdlagos analizisével. Nevezetesen, hogy a
novekvO halpikkelyekbe folyamatosan beépiild nehézfém szennyezok
sugar-irdnyt eloszlasabol meghatarozhato-e a szennyezés iddbeli
lefolyédsa. A fenti kérdéskor vizsgalatara végiil egy 2003-ban indul6 — az
ATOMKI Ionnyalab Analitikai Csoportja és a DE TTK Okolégiai és
Hidrobioldgiai Tanszéke altal kézosen elnyert — NKFP program (NKFP-
3B/ 0019/2002) teremtett lehetdséget. A vizsgalatokhoz az ATOMKI-ban
évek ota rutinszerlien alkalmazott u-PIXE (Particle Induced X-ray
Emission, magyarul részecske indukalt rontgen-emisszid) modszert
alkalmaztuk, amely kivaléan alkalmas a pikkelysugar iranya
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elemeloszlasok (pl.: réz, 6lom, higany) felvételére. A korai tanulmanyok
szerz6it még az motivalta a halpikkelyek tanulmanyozasakor, hogy
eredményeik a fajok rendszerezése soran felhasznalhatdéak lesznek
(GoobpRICH 1907, VAN OOSTEN 1957). A valddi csontoshalak vékony,
hajlékony, atlatszé elasmoid pikkelyekkel (22. abra) rendelkeznek. A
pikkelyek felépitésében 60 %-ban szerves, 40 %-ban pedig szervetlen
anyagok vesznek részt. Kiilsé csontos rétegét a pikkelytasak szkleroblaszt
sejtjei altal leadott kalcium-, magnézium-karbonatok, -foszfatok és —
fluoridok alkotjak. A felszinen hyalodentin rakddik le. A csontréteg alatt a
kollagén rostokban, ichthyolepidinben gazdag zéna talalhato. A pikkelyek
a sz¢liikon, tovabba a fels6 és also feliileten egyarant novekednek, ahol a
periodikusan tomoriilé csontképzd sejtek csontszerli anyagot termelnek,
amely kalcifikdlodik. A rarakodd ujabb rétegek, novekedési gytirik
(scleritek) formajaban latszédnak. Az évszakosan eltéré novekedési iitem
miatt a téli id6szakban siriibben allo scleritek évgytriit (annulus)
alkotnak (HOrRVATH 2000).

BT, TR

22. dbra: A vizsgalt balin (Aspius aspius L.) halpikkely képe

A pikkely vizsgélata képet ad a hal egész élettorténetérdl. A novekedési
gylirlik vastagsaga jelzi a taplalkozési viszonyokat vagy a kedvezdtlen
egészségi allapotot. Az évgylirlik alapjan megbecsiilhetd a hal életkora,
(WATERNAN 1970, FAGADE 1973) a novekedés gyorsasaga. Fontos
megjegyezni, hogy a normdl évgylrik mellett Gn. al-évgylrik is
képzdédhetnek pl. ivaskor, sériiléskor, betegség kdvetkeztében abbamaradt

83



novekedés miatt (HORVATH 2000). A pikkely sugar-iranya eloszlasok
felvétele — egy-egy nagyobb halpikkely esetében — rendkiviil iddigényes
(16-20 orat is igénybe vehet), igy nagyszamu pikkely esetében
gyakorlatilag kivitelezhetetlen. Kovetkezésképpen valamilyen gyors, és
egyben koltségkiméld analitikai modszerrel eldszelekcios méréseket kell
végezni, amellyel meghatarozzuk az egyes pikkelyek teljes
szennyezdelem-tartalmat. Ezt kdvetden mar kivalaszthatjuk azokat a
pikkelyeket, amelyekben a legmagasabb a kérdéses elem koncentracidja,
¢s a tovabbi, részletes pu-PIXE vizsgalatokat csak ezeken végezziik el. Az
eloszelekcios mérésekhez a rontgen-fluoreszcencias analizis (XRF),
valamint a kihozott ¢és belsé makro-nyalabos PIXE modszerek
(FUGGELEK 5) tlintek igéretesnek. Abbol a célbol, hogy eldontsiik, hogy a
harom modszer koziil melyik a legalkalmasabb a feladatra, ugyanazon
pikkelyen mindegyikkel méréseket végeztiink. Ezutan meghataroztuk az
egyes clemekre az egyes modszerekkel elérhet6 minimalis
kimutathatdsagi hatarokat (MDL). Egy adott elem esetében eldszelekciora
nyilvanvaldan azt a mddszert kell alkalmazni, amellyel a legalacsonyabb
kimutathatosagi hatar érheté el. A meghatarozott minimalis detektalasi
hatarok alapjan mar levonhatdo a kovetkeztetés, hogy melyik elem
esetében melyik modszert célszerii eldszelekcios mérésekhez alkalmazni.

5.2.1. Belsé -, és kihozott nyalabos PIXE elrendezéssel végzett méreés
eredményei

Belsé és kiils6 nyalabos méréseket egyarant végeztiink. A kiilsd
nyalabos vizsgalatoknal kiszamitottuk, hogy a 8 um vastag Kapton
foliaban, amit kihoz6 ablakként hasznaltunk 146,6 keV, mig a 2 cm
levegében 321 keV energiat vesztett a nyalab. Igy végil, mivel a
protonenergidt a gyorsitoval 2,5 MeV-es értékre allitottuk be, a mintank
feliiletére 2 MeV energiqju protonok érkeztek. Ez az energiaérték
megfelel a PIXE méréseknél szokédsosan hasznalt energiaértéknek. A
belsdnyalabos PIXE mérésnél a mérési id6 5407 s, a begylijtott ssztoltés
pedig 3900 nC volt. A kihozott nyalabos méréseknél a mérési id6 4570 s
volt, a begyijtott 0ssztoltést nem tudtuk mérni. A 23. abra egy balin
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pikkely belsé nyalabos, a 24. abra pedig ugyanazon pikkely kiilsé
PIXE felvett A
rontgensugarakat mindkét esetben Canberra tipusu Si (Li) detektorral
detektaltuk. A PIXE analizisekhez az ATOMKI-ben Kkifejlesztett a
PIXYKLM (SzAaBO 1999) programcsomagot hasznaltuk.

nyalébos elrendezéssel spektruméat  mutatja.
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23. dbra: A pikkely belsé nyalabos PIXE elrendezéssel felvett spektruma (CZEDLI et

al. 2011)
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24. dbra: A pikkely kihozott nyalabos PIXE elrendezéssel felvett spektruma (CZEDLI et

al. 201
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A fenti spektrumokon jol lathato, hogy a kihozott nyalabos elrendezés
esetében a konnyli elemekhez (P, Ca) tartozo6 rontgencsucsok jobban, mig
a nehezebb elemekhez tartozd rontgencstcsok (Zn, As, Se, Br, Sr)
kevésbé intenzivek, mint a belsé nyaldbos elrendezésnél. A belsényalabos
PIXE elrendezés esetében a Si (Li) detektor elstt egy 0,0093 g/cm?
vastagsagu Al abszorbens foliat alkalmaztunk, amely drasztikusan
csokkenti a konnytlielemekhez tartozé rontgenvonalak intenzitasat. Ennek
egy szamunkra kedvezd kovetkezménye, hogy példaul a Ca-hoz tartozo
csucs intenzitasanak drasztikus csokkenésével egylitt a csucshoz tartozo
pile-up cstcs is lecsokken, igy az “alatta” elhelyezked6 Cu cstcs
lathatova valik. A kiilsé nyalabos elrendezésnél a Cu csucs a pile-up miatt
nem lathat6. A nehezebb elemekhez tartozd rontgenvonalak gyenge
intenzitasa a kiils6 nyalabos elrendezés esetén a vastag levegd abszorbens
jelenlétével — magyaradzhaté.  Sajnalatos moddon az  esetleges
fémszennyezokhoz tartozo rontgencsucsok éppen ez okbol kifolydlag a
kiilsé nyalabos elrendezésnél csak nagyon kis intenzitassal vannak jelen.
A kihozott nyaldbos méréseknél a spektrumban jol lathaté az Ar csucs,
amely annak a kovetkezménye, hogy a nyalab gerjeszti a levegben 1évo
Ar atomokat (a levegd 1%-a Ar). A nitrogén és az oxigén vonalait nem
latjuk, mert ezekhez az elemekhez tartozo kis energids karakterisztikus
rontgensugarak elnyelédnek a detektor ablakaban. Megallapithato, hogy a
kiilsé nyaldbos elrendezés eldszelekcids meérésekre valo alkalmazéasa a
fent emlitett okok miatt nem tul szerencsés. Méréseim {6 célja az volt,
hogy egy adott halpikkelymintara vonatkozolag analitikai modszereket
hasonlitsak Ossze ,teljesitOképességiik” alapjan. Ennek érdekében
rontgenanalitikai moddszerek ¢€s ezeken beliill mérési elrendezések
Osszehasonlitasa tortént. Rontgenfluoreszcencids analizissel, mintegy
szelekcios vizsgalatként” **Am 60 keV-es vonalaval, majd pedig
szekunder targetes elrendezésben vizsgaltam a pikkelyben felhalmozoddott
fémtartalmat. Ezt kovetéen PIXE modszerrel kihozott nyalabbal, illetve
belsé nyalabbal végeztem el a nehézfémek detektalasat. Mivel bizonyos
fémeket nem tudtunk kimutatni a belsdnyaldbos PIXE modszerrel, és ez
volt az egyetlen modszer, ahol mennyiségi analizist tudtunk késziteni, igy

nem a detektalasi hatarokat, hanem csak a vele aranyos 3-,/Ng/N;
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mennyiséget hasznéltuk az Osszehasonlitashoz, ahol Ng a csucs alatti
hattér teriilet, Np pedig a tiszta csucsteriilet. Mn, Fe, és Zn elemek
esetében a legalacsonyabb detektalasi hatarokat a belsényalibos PIXE
elrendezéssel értiik el, a nagyobb rendszamu elemeket, ilyenek az Sn, Ba
¢s az Pb, viszont csak rontgenfluoreszcencidas analizissel tudtunk
kimutatni. A REA mddszerrel kapott extrém magas 6lomtartalomra az ad
magyarazatot, hogy a 60 keV-es gammasugarzas gerjesztette az 6lom
mintatartot, igy ez 6lom hatteret adott a spektrumba. Ennek kikiiszobolése
tovabbi  fejlesztéseket igényel. REA esetén a Z<30 elemek
kimutathat6sagi hatarai csokkenthetok, ha a méréseket vakuumtérben
végezzik el. A mérések alapjan elmondhato, hogy Z<31 elemek esetén a
belsd nyalabos PIXE moédszer (KERTESZ et al. 2005) hasznalata célszertl,
mig a Z>31 elemek esetén a rontgenfluoreszcencids analizis egy hatékony
eloszelekceios eljaras. A kihozott nyalabos elrendezés esetében a konnyl
elemekhez (P, Ca) tartozé rontgencsucsok jobban, mig a nehezebb
elemekhez tartozé rontgencsucsok (Zn, As, Se, Br, Sr) kevésbé intenzivek
(CztpLiet al. 2011, 2014b).

5.2.2. Kalcium és cink eloszlas vizsgalata balin pikkelyben PIXE
modszerrel

A kémiai elemek csoportositasa soran figyelembe vessziik, hogy azok
az ¢l6 szervezetekben milyen mennyiségben vannak jelen (makro és
mikroelemek), tovabba hogy az €16 szervezetek szamara 1étfontossaguak
vagy élettani hatasuk esetleg kedvezotlen. A makroelemek el6fordulasa az
¢lélényekben nagyobb, mint 0.1 %, s egyiittesen azok kb. 99 %-at teszik
ki. A makroelemek ko6zé tartoznak: hidrogén, szén, nitrogén, oxigén,
natrium, kalium, kalcium, magnézium, kén, foszfor, klor. A
mikroelemeket létfontossaghi, részlegesen létfontossagu, ill. élettani
hatassal nem rendelkezd vagy kevésbé ismert élettani hatdsu elemekre
oszthatjuk. Az altalanosan létfontossagu elemek megléte a szervezetben a
novények, allatok és az ember esetében is nélkiilozhetetlen. Hianyukban
az ¢€l0 szervezet nem tudja az alapvetd ¢letfolyamatait ellatni, mas
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elemmel nem helyettesithetOk. A részlegesen létfontossagi elemek csak
egyes ¢lolények esetében mutatjdk az el6zdekben ismertetett
tulajdonsagokat. Ezek az elemek: arzén, cink, jod, krom, vas, mangan,
nikkel, réz, szilicium, bor, fluor, kobalt, litium, molibdén, 6n, szelén,
vanddium. A halpikkely PIXE moddszerrel torténd vizsgalata sordn egy
makroelem (kalcium) és egy mikroelem (cink) feliileti eloszlasanak
meghatérozasa volt a cél. Egy adott mérés soran a pikkely 1 mm?-es
feliiletét 2 um atméroji, 2 MeV energidju proton nyalabbal pasztaztuk 1-
1,5 ora iddtartamon at. A begyijtott 6ssztoltés atlagosan 0,4 puC volt. Két
mérés kozott minden esetben 1 mm-rel elmozditottuk a mintat, igy végiil
a minta feliiletének 1mm széles n mm hosszusagu részét vizsgaltunk, ahol
n a mérések szamat jeldli.

5.2.2.1. Kalcium eloszlas balin pikkelyben

A halak kiiltakar6ja hasonléan a magasabb rendii gerincesekéhez,
ham- ¢és irharétegre kiilonithetd el. A hamsejtek ko6zott mirigysejtek
talalhatok, valadékuk a nyalka, amely védi a hal borét és sikamlossa teszi.

A pikkelyek az irhdbdl erednek, mintegy kiilsé véddrendszert
alkotnak, amely sajatos elhelyezkedésiikkel van kapcsolatban:
tetdcserépszeriien borulnak egymasra. A pikkelyezettség tekintetében a
halfajok nagyon kiilonb6zdéek, megemlithetjiikk példaul a jol fejlett
pikkelyekkel boritott keszegféléket, vagy a teljesen pikkelytelen harcsat
(HOrRVATH 2000).

A pikkely kiilsd csontos rétegén végeztink méréseket, amelyet a
pikkelytasak szkleroblaszt sejtjei altal leadott kalcium-, magnézium-
karbonatok, -foszfatok és —fluoridok alkotnak. Feltételezhetd volt ez
alapjan, hogy a kiils6 csontos rétegben jelentds mennyiségli kalcium
detektalhat6. A kalciumionok az ¢él6 szervezetekben az izmok
milkodtetésében vesznek részt, masrészt igen fontos szerepiik van a
szilard vaz kialakitasaban, tovabba szamos enzimreakcioban. Erdsen
kotddnek egyes fehérjékhez, ezért — ha a koncentracidjuk dinamikusan
szabalyozhato - szerkezeti valtozasok elinditasaban is szerepet kapnak. A
pikkelymintat az oldalvonalndl vettiik, szennyezddésmentes koriilmények
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papir kozott, elkiilonitve taroltuk, hogy ne toredezzen Ossze. A méréshez
nem volt szikség kiillonosebb minta elokészitésre, igy a minta
kozvetlenil, el6készités nélkiil mérhetd volt.

Az  Atommagkutatd Intézetben 1év0 ionnyaldb  analitikai
laboratoriumban tizemelé Oxford Microbeams tipusu pédsztdzo nukledris
mikroszonda berendezés lehetdséget biztosit az lonnyalab-analitikai (lon
Beam Analysis: IBA) moédszerek alkalmazasara 2 x 2 pm?® laterélis
felbontd képességgel és elemtérkép készitési lehetéséggel (RAITA et al.
1996). Az Un. két rontgendetektoros PIXE mérési elrendezésiinkkel a
periddusos rendszer elemei a szén-uran rendszamtartomanyban nagy
érzékenységgel vizsgalhatok (UzoNyI et al. 2001).

A 25. 4bréan jol lathatd a kalcium eloszlasanak alakulasa. A szinkdd
adott pontban a kalcium atommagokrol érkezé részecskék beiitésszamaval
ardnyos. Erzékelhetd, hogy a kalciumeloszlass nem egyenletes a
pikkelyben. Az elemtérképeket vizsgalva a kovetkezoket tudjuk
megallapitani: Ca esetében volt megfeleld statisztika, a nyomelemeknek
nem elég jO a statisztikdja egy reprezentativ elemtérképhez ezért a 6
OsszetevOk koziil kivalasztottuk a Ca-t és arra adunk meg egy eloszlast.
Abban az esetben, ha az elemtérkép nem elég reprezentativ €s szeretnénk
JO statisztikdqju sugarirany eloszlasokat felvenni, az elemtérképek 1
soraban 1évo betitésszamok 0sszegezésével tudjuk javitani a statisztikat.
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25. abra: Ca eloszlas balin pikkelyben

Az elemtérképet, ha Osszevetjilk a szinskalaval, akkor lathatd, hogy a
kalcium koncentraci6 magas, bizonyos helyeken igen magas, viszont
vannak olyan teriiletek is, ahol koncentracié lecsokken, sdt igen alacsony
koncentracioju teriiletek is megfigyelhetok a pikkelyen. Az eltérd kalcium
koncentraciok kialakulasat az magyarazhatja, a pikkely novekedése soran,
a periodikusan tomoriilé csontképzo sejtek altal termelt csontszer(i anyag
kalcifikalodik. A hal ¢életciklusa soran bizonyos periddusokban
intenzivebb novekedés, kalcium felhalmozodas észlelhetd, mas
idészakban pedig, a pikkely novekedése lelassul, kevesebb mennyiségii
csontszerli anyagot termelnek a csontképzd sejtek, a kalcifikalodas
mértéke is kisebb ekkor.

5.2.2.2. Cink eloszlds balin pikkely sugara mentén

A cink a természetben a 14. leggyakoribb mikroelem, koncentracidja a
foldkéregben: 75 mg/kg. A tengervizben mar kisebb koncentracidban
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talalhato: 0.1 pg/l. Az allatok szamara a cink esszencialis, 300-ndl is tobb
cink-tartalmii enzimet ismeriink. Szerepe van a biomembranok
szerkezetének kialakulasaban, a gliikkoz- €s a lipid-anyagcserében. A cink
toxikus hatasa elsGsorban a rézzel vald szinergista hatasdval hozhato
kapcsolatba. Toxicitdsat a viz kémiai jellemz6i befolyésoljak, foleg a
vizben ndvekvd kalcium koncentracié redukalja azt. Mar a 20. szazad
elején ismertté valt, hogy a cink a kopoltyl fokozott nyalkatermelését
valtja ki, ami fulladast idéz el6. Legintenzivebben a bdrben és a
csontokban halmozodik.

A tiszai nehézfém szennyezés soran jelentds mértékii cinkszennyezés
érkezett. A  kornyezetvédelmi karesemények kovetkezményeinek
értékelése soran értékelni kell a vizgyiijtore érkezett és kisebb mértékben
ma is érkez0 szervetlen mikroszennyezdk okoldgiai hatdsait is. Az AAS
(mg/kg) meghatarozasa tortént teljes testtomegre vonatkoztatva. Ezek az
eredmények a kifogott egyed vizsgalatra keriild szoveteiben 1évo
koncentraciokat tikrozték, viszont az adatok nem utaltak a hal
,,elettorténetére”. Abban az esetben, ha az akkumulalédott elemek idobeli
alakulasat is kovetni szeretnénk, az AAS modszer mar nem kielégitd a
vizsgalatok soran. PIXE modszerrel a pikkely kozéppontjatdl mért
tavolsag (um) fliggvényében mértiik a beiitésszamot. Minél magasabb
volt a Zn koncentraci6 az adott mérési pontban, annal nagyobb
beilitésszamot tapasztaltunk.
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26. abra: Balin pikkely- cink eloszlas

A 26. abra mutatja be a beiitésszamok alakulasat a pikkely
kozéppontjatél mért tavolsag filiggvényében. A halpikkely esetében
megallapithatd, hogy a Zn akkumulacié nem egyenletes a mintdban. A
pikkely kozéppontjatol mért 1500-2000 pm tartomanyban az atlag
beiitésszam 5-15 kozott van. Erdemes kiemelni az 1600-1650 pm
tartomanyt, ahol a beiitésszam eléri a 25-30-at, tehat lathato, hogy 1625
um tavolsagban a beiitésszdm az 1600 pm-nél mért érték kb. 6tszorose.
Abban az esetben, ha a pikkely alapjan meghatarozzuk a vizsgélni kivant
hal életkorat, illetve ha ismerjiik adott halfaj esetén a pikkelyndvekedés
intenzitasat (éves novekedés), ezeket az értékeket Osszevetve a PIXE
mérés soran kapott beiitésszamokkal, meg tudjuk mondani, hogy a
detektalt fémterhelés idoben mikor érte az adott egyedet. Ez a modszer
segitséget tud nyljtani az allapot és a valtozasok monitorozdsa soran a
kisebb mértékben érkez0 szervetlen mikroszennyezék iddbeli
kimutatasahoz is.
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5.2.3. Balin pikkely elemanalitikai vizsgalata

A pikkely atfog6 elemanalitikai vizsgalata soran Ca, P, K, S, Mn, V,
Se, Sr, Br, Cu, Zn, Ni, Fe, Pb, Ti elemek eloszlasat vizsgaltam a pikkely
kozéppontjatol sugar iranyban fokozatosan a pikkely széle felé haladva,
2000-3000 um tavolsagig (27. abra). Technikai okok miatt sugariranyt
eloszlast 10 mm-es hosszisdgban még nem tudtunk produkalni, ezért a
kozolt eredmények 1 mm hosszisdgu szakaszra vonatkozo sugarirdnyt
eloszlasokként értendok.

A vizsgalt elemek kozott makro- és mikroelemeket, dtmeneti fémet,
nehézfémet egyarant taladlunk. A pikkely kiilsé csontos rétegén tortént a
mérés. Az egyes elemek eloszldsat tanulményozva a kovetkezd
megallapitasok tehetdk:

A vizsgalt elemek koziil legnagyobb koncentracioban Ca, Sr, Zn, Fe
volt jelen a mintdban. Tekintettel arra, hogy hidrobiologiai kutatdsok
sordan halmintdkban akkumulalédott mikroszennyezdk, nehézfémek
vizsgalatara alkalmazhaté modszerfejlesztés volt a cél, a mért tavolsagon
beliil kivalasztottam a 2450-2630 pum intervallumot, amelyben a Ti, Cu,
Zn, Fe, Pb elemek eloszlasat kiilon megvizsgaltam és abrazoltam. (28.
abra)

Amig a Ca, P, K esetében az eloszlds nem mutat jelentds ingadozast,
addig a Mn, S esetében mar nagyobb mértékii eltérések mutatkoznak. A
Se, Sr, Br eloszlasa csokken a pikkely széle felé haladva.

A Ti, Cu, Zn, Fe, Pb eloszlasat vizsgalva megallapithatd, hogy jol
elkiiloniild csticsok figyelhetok meg, ahol a belitésszam értéke jelentdsen
eltér a tobbitdl.

A tavolsag fiiggvényében abrazolt rontgenfoton-beiitésszamok
folytonosan valtozonak adodnak mangan, nikkel, szelén, brom és
stroncium esetében (a minta jellegébdl adodd periodicitdson feliil). A
titan, vanadium, vas, réz, cink és 6lom esetében lokalis akkumulaciok
figyelheték meg a vonal mentén felvett eloszlasgorbéken.

A vizsgalt mikroszennyezdk pikkelyben valo feldisuldsa kiilsé
kornyezeti hatasra mehetett végbe. A kdrnyezeti monitoring vizsgélatok
eszkozrendszerei koziil a bioldgiai modszercsoport adja az élélények
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reakcidira épiilve a legmegbizhatobb képet a kornyezeti veszélyekrol. A
Tisza hossz-szelvény vizsgalata soran gyiijtott egyedbdl szarmazo pikkely
elemzése soran betekintést nyertiink a hal ,¢élettorténetébe”. A tiszai
cianid- és nehézfém szennyezést tulélte, a szennyezés levonulasa utan
kertilt kiemelésre. A pikkely vizsgalat igazolta, hogy a havaria
szennyezést megeldzden is érte az egyedet nehézfém terhelés, tovabba az
eredményekbdl lathaté, hogy ezek a szennyezOk egyiittesen is
kimutathatok a mintaban adott mérési pontokban.

Méréseink igazoljak, hogy egy-egy ¢ldhelyen 1évé halfauna
pikkelymintai alapjan nemcsak az él6helyet ért nehézfém-szennyezettség
mértékére lehet kovetkeztetni, hanem az elemdusulasok el6fordulasat a
pikkelyek évgytriiihez kotve, kovetkeztetni lehet a nehézfém-
szennyezések torténetiségére is (NAGY et al. 2002).
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11234
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Pikkely kdzéppontjatol mért tavolsag (um)

WSS 9%

27. abra: Sugarirany( elemeloszlasok a pikkely 1 mm hosszusagt darabjan

A 28. abran jol lathaté, hogy a kiemelt elemek esetén a
beiitésszdmokat 4brazolva a pikkely kozéppontjatdl mért tavolsag
fliggvényében a mért koncentracidk Osszefiiggést mutatnak az egyes
elemek esetében. Ahol magas Zn koncentracio mérhetd, ott a Fe, Pb, Cu,
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Ti is nagyobb koncentracidban van jelen. Megallapithat6, hogy ezek a
csucsértékek Osszefliggésbe hozhatdk kiilsé mikroszennyezd terheléssel.
A nehézfémszennyezés ugyanis ritkdn jelent egyetlen elemmel vald
szennyezettséget, a kémiai elemek csoportjai okozzdk a kornyezeti
elemek terhelését.
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28.dbra: Ti, Cu, Zn, Fe, Pb eloszlasa a halpikkelyben
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5.3. Réz akkumulicio vizsgalata etetési Kkisérletb6l szarmazo
eziistkaraszokban PIXE és XRF modszerrel.

A haltablettak réztartalmat fiiggetlen PIXE (ViIs 2001) és ED-XRF
(INVUK & GRIEKEN 2001) mérésekkel hataroztuk meg. A PIXE méréseket
az ATOMKI makro-PIXE mér6berendezésével (KERTESZ et al. 1999)
végeztilk 2 MeV protonenergia és 40 nA nyaldbaram alkalmazasaval. A
nyalabatmérd a minta feliiletén 5 mm volt. A fenti mérdberendezéssel —
amelynek kiterjedt alkalmazasi korébe a biologiai mintdk analizise
(KErTEsz et al. 2005) is beletartozik — a magnéziumnal nagyobb
rendszami elemek detektalhatok. FElészor a tablettak fo0sszetevo
koncentraci6it hataroztuk meg, majd ezt kdévetben a nyomelem
koncentraciokat. Az utdbbi esetben a minta és a rontgendetektor kozzé
egy 25 um vastag aluminium foliat helyeztiink a konnytielemektol
szarmaz6 rontgensugarzas csokkentésére, mig az elObbiben a foliat
eltavolitottuk. A mérési id6 a fé6sszetevok meghatarozasa esetén 500 s,
mig a nyomelemek meghatarozasa esetén 1500 s volt.

Az ED-XRF méréseket az ATOMKI altal kifejlesztett
mérdberendezéssel végeztik. Ez a miiszer egy Oxfordi gyartmanyu,
XTF6000BR tipusu, rodium céltargyas rontgencsdvel gerjeszti a mintat, a
kibocsatott sugarzast egy 2 mm vastag aluminium f6lidval megsziirve. A
rontgencsovet 30 kV fesziiltségen, 200 pA elektrondaram mellett
izemeltettiik. A minta besugarzott feliiletének nagysaga kozelitdleg 25
mm? volt, a mérési idé6 6500-11000s kozott valtozott. A mintabol
kibocsatott karakterisztikus rontgensugarzast 1€gkori nyomason észleltiik,
amely a mangannal nagyobb rendszdmu elemek nagy érzékenységl
analizisét tette lehetové. A spektrumok kiértékelése az AXIL szoftverrel
(SANDOR et al. 2004) tortént, ,,direkt Osszehasonlitd” tizemmodban, a
kalibracidhoz IAEA/V10 bioldgiai sztenderdet alkalmaztunk.
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A kisérleti ciklus, akvariumszam, rézfogyasztas, valamint a detektalt
elemek koncentracidinak ED-XRF illetva PIXE moédszerrel mért adatsorat
a 9. és 10. tablazat foglalja 6ssze. A kisérleti ciklus soran akkumulalodott
Cu mennyiség alakulasat a 11. tdblazatban rogzitett értékek mutatjak be.
A 7. és 8. tablazat értékeit elemezve megallapithato, hogy a Ca (25500-
60100 ppm), P (14000-23700 ppm), K (9500-12150 ppm) mint f6 elemek
vannak jelen nagy mennyiségben a mintakban, a S (6500-8400 ppm), ClI
(3100-4600 ppm), Fe (110-850 ppm), Zn (150-260 ppm), Sr (100-380)
alacsonyabb koncentracioban mutathaté ki.

Detektalni tudtuk igen alacsony koncentraciokban a mintdkban
jelenlévo V (4-8 ppm), Cr (2-14 ppm), Mn (5-17 ppm), Cu (5-11 ppm) és
Br (40-70 ppm) elemeket.

A réztartalom és rézfogyasztas kapcsolatat elemezve lathato, hogy a
kisérleti ciklus soran a halak altal elfogyasztott taplalékkal aranyosan nott
a szervezetiikben akkumulalodott réz mennyiség, melyet az ED-XRF
(FUGGELEK 6) és PIXE modszerrel tortént mérések egyarant igazoltak
(29. abra). Tekintettel arra, hogy az etetési kisérlet soran a maradék tap
minden alkalommal eltavolitasra keriilt az akvariumokbdl az aljzatrol, a
kioldodas nem befolyésolta a mérési eredményeket.

A kisérlet és a mérés célja a réz-expozicid mértékének kimutatasa
volt. Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy az akkumulalodott Cu
koncentracidja a halak szervezetében mar rovid expozicios id6 (7, 14, 21,
28 nap) alatt is jol kimutathato, mérhetd mennyiség (CzEDLI et al. 2008).
Kiseérletiink igazolta, hogy az alkalmazott feldolgozasi és vizsgalati
modszerek (PIXE, ED-XRF) alkalmasak a mintakban kis mennyiségben
jelenlévo nehézfémek kvalitativ €s kvantitativ analizisére.
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8. tablazat: Etetési ciklus, réz fogyasztas, elemkoncentraciok (ED-XRF modszer)

£ .3: — = — = —| =] = = = - = =
|z E | «| 3| % $|>|5|F 2|&| §| &8 s
=y ~
7 13 1,760 1 6400 8200 4500 | 11600 33450 |7 10 Il |850 |6 220 150 [ 150
7 Il 1,365 16750 7400 4000 | 11400 | 36800 |6 5 7 150 |7 180 |30 315
7 8 2,180 16500 8050 4150 | 11350 | 34500 |5 5 7 175 |7 200 |50 [255
7 4 1,850 15800 7300 3600 | 10450 43350 |7 14 |9 35 |7 205 |50 (210
14 14 3.390 | 6800 7200 3800 | 10600 37900 |6 o |9 1o |5 210 |50 [270
14 9 2,715 20550 7250 4050 [ 11100 49700 |7 10 [13 |195 10 {200 |60 |210
14 5 3,525 18950 6500 3800 | 10650 (49400 |7 5 14 1140 |6 150 |70 | 380
14 6 3,340 16500 7100 4100 [ 11500 | 36500 |6 1o |9 130 (9 170 |60 | 250
21 2 2,845 20700 8100 4600 | 11600 | 48800 |6 5 6 150 |7 200 |70 [1s0
21 10 4.455 16550 6850 3100 | 9550 38350 |6 2 14 150 |6 225 140 [260
21 2 5,625 16000 8350 4500 | 11600 31300 |6 2 6 125 |9 205 |60 [110
21 | 5.540 20500 7600 4500 | 11550 49050 |6 5 13 1660 |9 260 |50 [360
28 15 4.530 1 4000 8100 4500 {12100 25500 |4 1 |7 150 |8 180 |60 |00
28 7 7,765 14250 7100 4050 [ 11100 | 29400 |5 7 13 160 |9 185 |50 |125
28 6 5,860 14700 7050 3750 | 10650 | 33150 |5 ] 6 145 10 [I55 |50 |130
28 3 7.050 14850 8300 4500 [ 12150 29050 |5 10 |5 120 |9 220 150 [ 100

9. tablazat: Etetési ciklus, réz fogyasztas, elemkoncentraciok (PIXE modszer)

é E é = = = = = = | F = = = = =
£ 2 2= =| »| 5| =| g|>|5|5| 23| §|& =
= = o

13 1,760 16400 8200 [ 4500 [ 11500 | 32200 | 7 10 [ 11 [ 850 | 6 [ 220 | 50| 150
7 11 1,363 18300 7700 [ 4200 | 11900 | 40200 | 6 5 7 170 7 170 | 50 | 340
7 8 2,180 17200 7800 [ 4100 | 11300 | 38300 | 6 4 8 170 7] 210 ) 50 | 290
7 4 1.850 15800 7300 | 3600 | 10600 | 36700 | 7 138 [300 |6 190 | 50 | 170
14 14 3,390 16800 7200 | 3800 | 10600 | 37900 | 6 10l 9 1o | 5 ) 210 | 50 | 270
14 9 2,715 23700 6800 | 3800 | 10500 | 60100 | 8 10 [ 16 [ 210 | 10 [ 220 | 60 | 250
14 5 3,525 18800 6300 [ 3700 [ 10300 | 49800 S |14 ] 140 | 8 150 | 70 | 380
14 16 3,340 16500 7100 | 4100 | 11500 | 36300 | & |9 130 | 9 170 | 60 | 290
21 12 2,845 20700 8100 | 4600 | 11600 | 48800 | 6 5 6 150 71200 ) 70 | 190
21 10 4,455 14400 6800 | 3200 | 9300 | 33400 | © 2 |13 ] 150 7] 220 | 40 | 240
21 2 5,625 17500 8400 | 4500 | 11600 | 33500 | 7 2 6 130 | 11 ) 210 |60 | 11O
21 | 5,540 20600 7300 [ 4300 [ 11200 | 51000 | 6 5 13 | 660 9 260 | 50 | 360
28 15 4,530 14000 8100 [ 4500 | 12100 | 25500 | 4 ] 7 150 8 IR0 | 60 | 100
28 7 7.765 16500 6800 | 4000 | 11100 | 37200 | © 9 |17 ] 190 8 | 210 | 50 | 1e0
28 6 5,860 14700 7200 | 3900 | 10900 | 32500 | 5 10| 6 150 | 11 150 | 50 | 130
28 3 7,050 14500 8200 [ 4500 | 12100 | 27700 | 5 0|3 120 | 9 | 220 | 50 | 100
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10. tablazat: Akkumulaldédott Cu mennyiség alakulasa a kisérleti ciklus sordn
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29. dbra: Cu tartalom és Cu fogyasztas kapcsolata (ED-XRF, PIXE)
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A halak szilard vazat a csontvazrendszer alkotja. A csontszovetet sejtes
elemek (2%) ¢és matrixallomany (98%) épiti fel. A matrixallomany
Osszetételét  30-40%-ban  szerves  alkotorészek  (osteomukoid,
osteoalbumoid) 60-70%-ban szervetlen alkotorészek (CaSO,4 CaCOg,
CaCl,, CaPOy, CaFy) adjak (HorvATH 2000). A szervezet legnagyobb
kalciumraktarat a csontok képezik. A haltablettdk az egyedek poritott
homogenizalt mintaibol késziiltek, igy a kisérleti ciklus adott fazisaiban
kiemelt halakbol szarmazo mintak elemosszetevdinek
koncentraciovaltozasai viszonyithatok a kalcium koncentracidhoz. A
Cu/Ca illetve Fe/Ca relativ koncentraciok alakuldsat vizsgaltam meg az
etetési kisérlet soran PIXE és ED-XRF modszerrel egyarant. Tang és
mtsai  halpikkelyek elemanalitikai vizsgalata soran hataroztdk meg
nyomelemek kalciumra vonatkoztatott relativ koncentracidit (TANG
1997). Halélettani szempontbol ismert, hogy a rézfelvétel szorosan
Osszefligg a vasforgalommal. Szakirodalomi vonatkozasok igazoljék,
hogy a hemoglobinképzddésben van jelentds szerepe, tovabba
enzimrendszerek-redoxfolyamatok résztvevdje (LACzAY 1995).

A mérések alapjan (30, 31. abra) megallapithatd, hogy amig a Cu/Ca
relativ koncentracio novekedése figyelhetd a kisérleti ciklus soran, addig
a Fe/Ca relativ koncentracié esetében csokkend tendencia mutatkozott.

Az eredmények igazoljak, hogy a vizsgalt elemek (melyek alapvetden a
halak fiziologiai allapotat befolyasoljak) mintakban mért Kkalciumra
vonatkoztatott relativ koncentracioi jelzik mar rovid expozicios id6 alatt
is a vizi kornyezetben bekovetkezett valtozasokat (CZEDLI et al. 2014a)
Igazolhaté tehat, hogy a halakban 1év6 nyomelemek koncentracioi
fiiggnek a vizi kornyezet allapotatol.
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6. Osszefoglalas

A kémiai kornyezetterhelés révén a mikroelemek é&s toxikus
nehézfémek felhalmozodasa egészségiigyi, bioldgiai és Okologiai
jelentéséggel bir (KADAR 1995, 2001). A nehézfém szennyezddések nem
bonthatok le természetes folyamatok révén, a civilizacids eredetii
nehézfém terhelés allandd novekedése veszélyezteti az €lovilagot (NAGY
et al. 2000, 2002), a megfeleléen kivalasztott tesztél6lényekben a
fémfelhalmozodés aranyosan valtozik a terhelés mértékével és idejével
(NAGY et al. 2000, 2002). A nehézfém szennyezddések kimutatasat célzo
vizsgalatok soran jol hasznalhatok a halfajok, hiszen jelzik a vizmindség
valtozasat (ARDELEAN 2007), tovabba a nehézfémeket szerveikben
felhalmozzdk, igy azok elemzésébdl a nehézfémek szervezetbe valo
bekeriilésének tutjara is lehet kovetkeztetni (SALANKI 1978, FAUSCH et al.
1990, LASNE et al. 2007).

Az alap és alkalmazott tudomanyok dsszekapcsolasaval, 6sszehangolt
interdiszciplindris  kutatdsok keretében a halakban felhalmoz6do
nehézfémek mérése hozzajarul a vizfolydsokat, viztereket érd
szennyezO0dések kovetkezményeinek vizsgalatdhoz, nyomon kovetéséhez.
Indokolt tehat az oOkologiai kutatdsok sordn alkalmazhatdé nagy
érzékenységli elemanalitikai modszerek fejlesztése, melyek révén a
bioldgiai mintdk  elemi Osszetevoinek szimultan, széles
rendszamtartomanyban végezhetd elemzése megvalosithato.

Munkam soran a kornyezeti nehézfém terhelés kimutatdsara
alkalmazhaté modszerfejlesztést tliztem ki célul a vizsgalati modszerek
(AAS, ED-XRF, PIXE) alkalmazhatésaganak, hatékonysaganak,
teljesitOképességének 0Osszehasonlitdsa, halmintak nehézfémtartalmanak
elemzése szempontjabol.

A Tiszat 2000-ben ért nehézfém-szennyezéseket (GULYAs 2002,
REGOSNE KNOSKA 2001, SOLDAN et al. 2001, FERENC 2006) kovetden, a
Tisza 6t kiilonb6zé térségébdl (Tisza-Szamos, Tisza-Bodrog, Tisza-to,
Tiszaug, Tisza-Maros) kifogott egyedek, balin (Aspius aspius L.), csuka
(Esox lucius L.), harcsa (Silurus glanis L.), kiisz (Alburnus alburnus L.),
stillé (Sander lucioperca L.) szoveteinek elemzését végeztem el. 122
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szovetminta (kopoltyu, m4j, izom) feldolgozasara keriilt sor, melyekben
mértik a Cu, Zn, Cd, Pb és Hg mennyiségét. A gyujtott fajok
meghatarozasa (VUTSKITS 1918, VASARHELYT 1961, PINTER 1989, GYORE
1995, HARKA 1997), illetve a mintdk prepardldsa utdn a fagyasztva
szaritast, homogenizalast kovetden a mintaeldkészitésénél az MSZ ISO
1442:2000 (hal) szabvany szerint jartunk el. A mintdk roncsolasat és a
fémanaliziseket a Hajdt-Bihari Onkorményzatok Vizmi  Zrt.
Laboratériumaban végeztem. A feltards homérsékletprogram alapjan
tortént (General Guidelines for Microwave Sample Preparation, 1994.),
majd a  mérémiszer  (Perkin-Elmer 5000  atomabszorpcios
spektrofotométer) linearis mérési tartomanyanak megfeleléen (Analytical
methods etc., 1976) higitott mintabol tortént a nehézfémek
meghatarozasa.

A kutatomunka soran vetddott fol a kérdés, hogy egy adott viztér
nehézfém szennyezésének iddbeli lefolyasa rekonstrualhato-e a teriileten
¢16 halak pikkelyeinek utdlagos analizisével (a ndvekvd halpikkelyekbe
beépiil nehézfém szennyezok sugar-iranyu eloszlasabdl meghatarozhato-
e a szennyezés idébeli lefolyasa). A balin (Aspius aspius L.) pikkely
vizsgalatokhoz az ATOMKI-ban alkalmazott x -PIXE (Particle Induced

X-ray Emission) modszert alkalmaztuk, amely kivaloan alkalmas a
pikkelysugar irdnyu elemeloszlasok felvételére. Mivel ezen eloszlasok
felvétele rendkiviil 1ddigényes, elOszelekcios méréseket végeztiink
rontgen-fluoreszcencias analizis XRF (X-ray Fluorescence Analysis),
valamint kihozott és bels6 nyalabos PIXE moddszerrel. Meghataroztuk az
egyes elemekre az alkalmazott modszerekkel elérhetd minimalis
kimutathatdsagi hatdrokat (MDL), melyek ismeretében le tudtuk vonni a
kovetkeztetést, hogy melyik elem esetében melyik modszert célszerti
eldszelekcios mérésekhez alkalmazni. A pikkely elemanalitikai vizsgéalata
mellett egy makro- és egy mikroelem (kalcium és cink) eloszlas
vizsgalatara is sor keriilt PIXE modszerrel. Ezt kdvetden egy tobblépcsds
kisérletsorozat ~ keretében  laboratoriumi  korilmények — kozott
ezlistkaraszokban akkumulalodott rézkoncentracio vizsgalatat végeztem
el PIXE és ED-XRF moédszerrel.
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Eredményeim értelmezését a célkitlizésekben megadott sorrendben
ismertetem:

1/a A cianid és nehézfém szennyezést kovetden gylijtott tiszai halfajok
nehézfémtartalménak vizsgdlata soran a nehézfémek felhalmozodasaban
tapasztalt kiilonbségeket elemezve megallapithatjuk, hogy az
akkumulacié legfobb helye a maj, a kopolty, a vese €s a gonadok
(KAPLAN et al.1995, HERMESZ et al. 2001, LANGE et al. 2002). Az
akkumulalédott fémek sorrendje méj> vese> kopoltyi> boér> izom
(ADHIKARI et al. 2009). A nehézfém koncentraciok értékelése a hatalyos
17/1999. (VIL.16.) EiM. rendeletben megszabott értékek alapjan tortént. A
réz és cink értékeket az egyéb allati belsOségek, valamint a majra és
vesére alkalmazott hatarértékekkel vetettiik egybe (NAGY et al. 2002). A
Hg esetében nem volt hatarérték tullépés. A harcsdk izomszdvetében
Tiszaugtol az alvizi szakasz fel¢ haladva azonban a Hg koncentracio
novekedése figyelhetd meg. Az Pb koncentracié a balin majaban (Maros
1,127 mg/kg), csuka (Tisza-t6 tarozotér 0,54 mg/kg) és a csukaivadék
izomszovetében (Tisza-to tarozoterében 0,837 mg/kg), (Tisza Maros
torkolat el6tt 0,668 mg/kg) haladta meg a hatarértéket. A kiisz kopoltyu
mintakban a Fels6-Tiszatol Szeged felé haladva csokkent az Pb
koncentraci6é (1,111 mg/kg — 1,036 mg/kg — 0,306 mg/kg). A siillé
mintakat a kozépszakaszon emelkedett koncentracio jellemzi, az Also-
Tisza szakasz felé haladva kisebb olomtartalom figyelhet6 meg. A Cu
koncentraciok tekintetében megallapithato, hogy hatarérték tullépés nem
volt érzékelhetd, azonban a kovetkezé eredmények mutatkoztak: balin
majmintak esetében emelkedd tendencia figyelheté meg a Felsd-Tiszatol
a Maros felé haladva, addig a csuka majmintdkban mért réz
koncentracidja linedrisan csdkkend tendenciat mutatott az alvizi szakasz
fel¢ haladva (21,52 mg/kg — 15,27 mg/kg — 10,18 mg/kg). A harcsakbol
szarmazo6 majmintak esetében Tiszaugtdl a felvizi illetve az alvizi szakasz
fele haladva emelkedd tendencia mutatkozik. A kiisz majmintakban a
legmagasabb értékek a Bodrog torkolat eldtti (5,77 mg/kg) és a Tokaj
folotti (3,41 mg/kg) mintavételi helynél adodtak. A mért Cd
koncentraciok alapjan megallapithatd, hogy a Tisza-tavi csukak
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izomszovetének kadmium koncentracidja a hatarérték kétszerese, a
Marosbol szarmazé egyed majaban pedig a hatarérték 3,64-szerese volt.
A harcsak esetében a Szamosbol (0,212 mg/kg) és a Marosbdl (0,403
mg/kg) szarmazd egyedek méjmintaiban mértiik a maximalisan
megengedett fémtartalom kétszeres illetve négyszeres értékét. A kiisz
kopoltyt mintak esetében azt tapasztaltuk, hogy a Maroson vett minta Cd
tartalma (0,252 mg/kg) 21-szerese volt a Szamoson vett mintaénak (0,012
mg/kg). A sillé mintak esetében a Cd koncentraciok hatarérték alatt
mozogtak.

1/b A nehézfém koncentraciok eltérésének értelmezését a Tisza 6t
kiilonb6z6 térségébol kifogott halegyedek esetében az egyes mintavételi
térségek szerinti értékelések abrai szemléltetik (14-24. abra). A halak
hasaban megengedhetd és mért maximalis nehézfém koncentracid értékek
alakulasat a tiszai halmintakban (mg/kg teljes testtomegben) a Fiiggelék
2. éabraja mutatja be. A Szamoson fogott egyedek koziil a balin
izomszovetében mértiink hatarértéket meghaladé Hg koncentraciot (0,249
mg/kg), a tobbi elem koncentracidja a vizsgalt mintdkban kimutathatosagi
hatar vagy hatarérték alatt mozgott. A kiisz és a balin kopoltyjaban mért
emelkedett Hg ¢€s Pb koncentraciora magyarazatként szolgal FLEIT
szerint, hogy a tiszai szennyezés soran €rkezett zagyban 1évd toxikus
nehézfémek biologiai hozzaférhetdsége magas, igy kozvetlen felvétel
révén a halakba kopoltyin keresztiil is bejuthatott (FLEIT 2001). A Felso-
Tisza Szamos el6tti szakaszadn a nehézfémek koncentracidi nem haladtak
meg a hatarértékeket. A Tisza Vasarosnamény folotti szakaszan a
legmagasabb Cd koncentraciot a kiisz izomszdvetében mértiik, a Zn pedig
a balin kopoltyujaban kozelitette meg a hatarértéket. A tobbi mintaban a
vizsgalt nehézfémek koncentracidja a kimutathatosagi hatarérték alatt
volt. A Bodrog torkolat el6tt a csuka és csukaivadék kopoltytjaban
mértliink magas Zn koncentraciot (231,1 mg/kg és 171,1 mg/kg), a Cu és
Pb koncentraciok a csuka és csukaivadék mintdkban hatarérték alatt
voltak. A legmagasabb Cd koncentracio (csukaivadék kopoltytban 0,005
mg/kg, kiisz majaban (~0,049 mg/kg) adodott, a Hg koncentracio
maximalis értékét csuka izomszovetben mértiik (0,176 mg/kg). Tokaj
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folott a vizsgalt elemek koncentracioi hatdrérték alatt mozogtak, Zn
esetében a maximalis koncentracidé a csuka kopoltyujaban volt mérhetd
(95,4 mg/kg). A Tisza-t6 tarozé térben a csuka kopolty(jaban (184
mg/kg) illetve a csukaivadék kopoltytjaban (120,7 mg/kg) mértik a
legmagasabb Zn koncentraciot. A Cu, Cd, Hg értékek nem haladtdk meg a
hatarértéket, az izomszovetben mért Pb értékek a csuka (0,54 mg/kg), a
sillé (2,033 mg/kg), és a csukaivadék (0,837 mg/kg) esetében is
meghaladtdk a hatarértéket. A Tisza-tavi szakaszon csukaivadék
kopoltyujaban volt mérhetd magas Zn koncentracié (109,2 mg/kg), Cu
esetében nem tapasztaltunk hatarérték tullépést, a tobbi elem
koncentracidja kimutathatosagi hatarérték alatt volt. A kiskdrei duzzasztod
alatt vett siillo és siilld ivadék mintdk eredményeit Osszehasonlitva
lathatd, hogy a Zn, Cu, Hg esetében nincs szadmottevo kiilonbség. A siillo
ivadék kopoltytijaban mértiik a legmagasabb Pb tartalmat (0,885 mg/kg).
Tiszaug térségében hatarértéken feliilli eredmény adodott a kovetkezo
mintakban: (csukaivadék kopoltyt Zn 158,2 mg/kg, maj Hg 0,148 mg/kg)
valamint (siilldé maj Hg 0,104 mg/kg). A Maros torkolat el6tt a Cu és Cd
koncentracio hatarérték alatt volt a mintakban, csukaivadék valamint a
kiisz izomban az Pb (0,668 mg/kg) és Hg (0,210 ill. 0,212 mg/kg)
koncentraci6 meghaladta a hatarértéket. A vizsgalt nehézfémek alapjan a
Maros volt a legszennyezettebb (24. abra), pedig a 2000. évi szennyezés
ezt a folyodszakaszt nem érintette. Az Erdély teriiletén zajlo aktiv ipari
tevékenység hatdsira a Marosban ¢l6 halakban detektalhato
bioakkumulaciot késobbi vizsgalatok is igazoltak (KovAcs & Kiss 2010).

l/c Megvizsgaltam a csuka szerveiben felhalmozott nehézfém
koncentraciok valtozasat a kifogott egyedek koraval Osszefiiggésben. A
mért eredmények Pb esetében aldtdmasztjdk, hogy a halak szervezetében
felhalmozott antropogén eredetli anyagok szintje fligg az egyedek
méretéto] és koratdl (PHILIPS 1980, BEUMER & BACHER 1982). Eletkortol
fliggben a fémmegkotés eltér6 a halak esetében. Fiatal egyedek
szervezetébe az intenziv tdpldlkozas miatt nagyobb mennyiségben
keriilnek nehézfémek, tovabba a felvételt €s az eliminacidt nem képesek
szabalyozni. (PHILIPS 1969).
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2. A balin halpikkely elemanlaitikai vizsgalatat ED-XRF ¢és PIXE
moddszerrel végeztem. Rontgenfluoreszcencids analizissel, mintegy
szelekcios vizsgalatként” **Am 60 keV-es vonaldval, majd pedig
szekunder targetes elrendezésben vizsgaltam a pikkelyben felhalmozdodott
fémtartalmat. Ezt kovetéen PIXE modszerrel kihozott nyaldbbal, illetve
belsd nyaldbbal végeztem el a nehézfémek detektalasat. Megallapithato,
hogy a Z<31 elemek esetén a belsé nyalabos PIXE modszer (KERTESZ et
al. 2005) hasznalata célszerli, mig a Z>31 elemek esetén a
rontgenfluoreszcencids analizis egy hatékony eldszelekcios eljards. A
kihozott nyaldbos elrendezés esetében a konnyii elemekhez (P, Ca,)
tartozd rontgencsticsok jobban, mig a nehezebb elemekhez tartozo
rontgencsucsok (Zn, As, Se, Br, Sr) kevésbé intenzivek (CzEDLI et al.
2011). Makro- és mikroelemeket, atmeneti fémeket, nehézfémeket
egyarant kimutattunk a pikkelyben. A Ti, V, Fe, Cu, Zn, Pb esetében
lokalis akkumulaciok figyelhetdk meg a vonal mentén felvett
eloszlasgdrbéken. Ahol magas Zn koncentraciéo mérhetd, ott a Fe, Pb, Cu,
Ti is nagyobb koncentraciéban van jelen. Megallapithat6, hogy ezek a
csucsértekek Osszefiiggésbe hozhatdk kiilsé mikroszennyezd terheléssel.
A nehézfémszennyezés ugyanis ritkdn jelent egyetlen elemmel valo
szennyezettséget, a kémiai elemek csoportjai okozzak a kornyezeti
elemek terhelését. A Ca ¢és Zn PIXE modszerrel tortént feliileti
eloszlasdnak meghatarozasa soran a kalciumeloszlas a kalcifikalodas
mértékének megfeleléen volt detektalhatd, a cinkeloszlas ¢és a
pikkelynovekedés intenzitdsanak ismeretében megadhatdé, hogy a
detektalt fémterhelés idoben mikor érte az adott egyedet.

3. A rézakkumulaci6 vizsgalata etetési kisérletbdl szarmazo
eziistkaraszokban (Carassius gibelio B.) ED-XRF (INJUK & GRIEKEN,
2001) és PIXE (Vis 2001) modszerrel keriilt kimutatasra. Ca (25500-
60100 ppm), P (14000-23700 ppm), K (9500-12150 ppm) mint f6 elemek
vannak jelen nagy mennyiségben a mintakban, a S (6500-8400 ppm), CI
(3100-4600 ppm), Fe (110-850 ppm), Zn (150-260 ppm), Sr (100-380)
alacsonyabb koncentracioban mutathaté ki. Detektalni tudtuk igen
alacsony koncentraciokban a mintakban jelenlévé V (4-8 ppm), Cr (2-14
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ppm), Mn (5-17 ppm), Cu (5-11 ppm) és Br (40-70 ppm) elemeket. A
réztartalom és rézfogyasztas kapcsolatat elemezve lathato, hogy a kisérleti
ciklus soran a halak 4&ltal elfogyasztott taplalékkal aranyosan nott a
szervezetliikben akkumulalédott réz mennyiség, melyet az ED-XRF és
PIXE modszerrel tortént mérések egyarant igazoltak. Az akkumulalodott
Cu koncentracioja a halak szervezetében mar rovid expozicios id6 (7, 14,
21, 28 nap) alatt is jol kimutathaté, mérheté mennyiség (CzEDLI et al.
2008).
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Uj tudomanyos eredmények osszefoglalisa

e Igazoltuk csukdk vizsgdlata soran, hogy a szervezetiikben
felhalmozott 6lom mennyisége fiigg az egyedek méretétdl és
koratol.

e Kimutattuk a halpikkely vizsgéalatok esetében, hogy a PIXE
modszer érzékenysége csokken a rendszam szerint, az XRF
modszeré pedig novekszik.

e Megallapitottuk, hogy a PIXE moddszer lehetdséget nyujt a
pikkelyek évgytirtihez kotott elemdusulasok vizsgalata révén a
nehézfémszennyezés iddbeliségének és mértékének
tanulmanyozésara

e Kimutattuk, hogy Z<31 elemek esetén a belsé nyaldbos PIXE
modszer, Z>31 elemek esetén pedig az XRF analizis hatékony
eldszelekcios eljaras a pikkelyvizsgalatok soran

¢ Bizonyitottuk, hogy az akkumulédlodott réz koncentracidja a halak
szervezetében mar rovid expozicids id6 alatt is jol kimutathato,
mérheté mennyiség

e Kimutattuk, hogy a halak fizioldgiai allapotat befolyasold elemek
kalciumra vonatkoztatott relativ koncentracidi jelzik rovid
expozicios 1d6 alatt a vizi kdrnyezetben bekovetkezd valtozasokat.

e Elemanalitikai modszereket teszteltink és optimalizaltunk
halakban 1év6 toxikus nyomelemek detektalasa céljabol
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7. Summary

Through chemical environmental load the accumulation of
microelements and toxic heavy metals have health, biological and
ecological significance (KADAR 1995, 2001). Heavy metal contamination
cannot be decomposed via natural processes and the continuous increase
of heavy metal load of civilization origin endangers the biosphere (NAGY
et al. 2000, 2002). In the selected test living creatures metal accumulation
increases proportional to the extent and time of load (NAGY et al. 2000,
2002). Fish species can be used well in the course of the studies aiming to
prove heavy metal contamination as fish indicate the change in water
quality (ARDELEAN 2007). Moreover fish accumulate heavy metals
therefore analysing them may reveal the way of heavy metals enter the
organization (SALANKI 1978, FAUSCH et al. 1990, LASNE et al. 2007).

Connecting scientific and applied research in the framework of a well
established interdisciplinary project the measurement of heavy metals
accumulating in fish contributes to trace and understand the consequences
of contamination in rivers and other waters. As a result the development
of highly sensible element analysis methods applicable in the
simultaneous, wide range analysis of the element composition of
biological samples.

My primary aim was to develop methods applicable for detecting
environmental heavy metal load considering the applicability and
efficiency comparison of various methods (AAS, ED-XRF, PIXE) and the
heavy metal analysis of fish samples.

| analysed the tissue of bream (Aspius aspius L.), pike (Esox lucius
L.), glanis (Silurus glanis L.), bleak (Alburnus alburnus L.), and pike-
pearch (Sander lucioperca L.) caught in five regions of the Tisza river
(Tisza-Szamos, Tisza-Bodrog, Tisza-to, Tiszaug, Tisza-Maros) following
its heavy metal contamination in 2000. The number of analysed tissue
samples was 122 (branchia, liver, muscle), Cu, Zn, Cd, Pb and Hg were
measured. In the course of samples preparation following the species
determination of the already taken samples (VUTSKITS 1918, VASARHELYI
1961, PINTER 1989, GYORE 1995, HARKA 1997) and frost drying and
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homogenising the Hungarian standard, MSZ ISO 1442:2000 was applied.
Destruction of the samples and the metal analyses were made in the
laboratory of the Hajdu-Bihar Local Governments Waterworks cinc.
Exposition was made according to a temperature program (General
Guidelines for Microwave Sample Preparation, 1994.) then heavy metal
determination was made from the sample diluted according to the linear
measurement range (Analytical methods etc., 1976) of the device (Perkin-
Elmer 5000 atomabsorption spectrophotometer).

The question whether the change of heavy metal contamination in
time in a given water area could be reconstructed by the subsequent
analysis of the squama of fish living in the area (whether the pattern of the
contamination in time could be determined from the radius orientated
distribution of heavy metal contaminants incorporated into the growing
squama) or not was raised in the course of the research. For the bream
(Aspius aspius L.) squama investigations the «-PIXE (Particle Induced

X-ray Emission) method used in the Institute for Nuclear Research was
applied which is excellent for identifying squama radius orientated
element distribution. Since the measurement of such element distribution
is time consuming pre-selection measurements were made using X-ray
fluorescence analyses and brought out and inner beam PIXE method.
Minimum detection limits (MDL) achievable by the methods applied for
each element were determined. Based on the results, the optimal
measurement methods were selected for each element. Apart from the
element analytical investigation of the squama a macro- and a micro-
element (calcium and zinc) distribution analyses were also made using the
PIXE method. Following these | measured the copper concentration
accumulated in Prussian carp was measured in the framework of a
multiple-stage experiment series using the PIXE and ED-XRF methods.

Interpretation of my results is given in the order set in the aims chapter:
1/a Studying the differences in the accumulation of heavy metals

experienced in the course of heavy metal content investigation of fish
species in the Tisza river taken after the cyanide and heavy metal
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contamination, it can be stated that the primary fields of accumulation are
the liver, the branchiae, the kidney and the gonads (KAPLAN et al.1995,
HERMESZ et al. 2001, LANGE et al. 2002). Order of the accumulated
metals are liver> kidney> branchiae> skin> muscle (ADHIKARI et al.
2009). Interpretation of the heavy metal concentrations was based on the
values determined in the effective Ministry of Health decree 17/1999 (VI.
16.). Copper and zinc values were compared to limit values for other
animal harslets and for liver and kidney (NAGY et al. 2002). Values did
not exceed the limit in the case of Hg. Increase in Hg concentrations in
the muscular tissue of glanis, however, can be detected from Tiszaug
downstream. Concentration of Pb exceeded the limit values in the liver of
bream (Maros, 1.127 mg/kg) and in the muscular tissue of pike (storage
area of the Tisza lake, 0.54 mg/kg) and pike brood (storage area of the
Tisza lake, 0.837 mg/kg; in the Tisza before the outlet of the Maros).
Concentration of Pb decreases from the upper Tisza towards Szeged in
the bleak branchiae samples (1.111 mg/kg — 1.036 mg/kg — 0.306
mg/kg). Increased concentrations characterise pike-perch samples in the
central parts of the Tisza while smaller lead content can be observed in
the lower parts of the Tisza. Considering Cu concentrations, no
overstepping of the limits was found, however, the following values were
obtained: increasing values from the Upper Tisza towards the Maros river
in the case of bream liver samples. Concentrations of copper in pike liver
samples show linear decrease downstream (21.52 mg/kg — 15.27 mg/kg
— 10.18 mg/kg). Increasing tendency was experienced from Tiszaug
towards both upstream and downstream in glanis liver samples. Highest
values in the bleak liver samples were found just before the Bodrog inlet
(5.77 mg/kg) and above Tokaj (3.41 mg/kg). Based on the measured Cd
concentrations, it can be stated that the cadmium concentration of the pike
muscular tissues in the Tisza lake are double the limit value while in the
liver of the fish from the Maros the Cd concentration was 3.64 times the
limit value. Regarding glanis, double and fourfold of the maximum limit
value were measured in the liver samples of glanis from the Szamos
(0.212 mg/kg) and the Maros (0.403 mg/kg). Cd content of bleak
branchiae samples from the Maros were 21fold of that taken from the
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Szamos (0.012 mg/kg). In the case of pike-perch samples, Cd
concentrations were below the limit values.

1/b Interpretation of the differences of heavy metal concentrations in the
fish of five different regions of the Tisza are illustrated by the figures of
sampling area interpretation (Figures 14-24). Comparison of the limit and
measured maximum values in the flesh of fish from the Tisza (mg/kg in
the total mass of fish body) are presented in Figure 2 of the attachment.
Hg concentration (0.249 mg/kg) above the limit was measured in the
muscular tissue of bream caught in the Szamos while the concentration of
the rest of the elements in the studied samples was below or around the
limit value. According to FLEIT, higher Hg and Pb concentrations can be
explained by that the biological availability of toxic heavy metals in the
slime arrived during the contamination along the Tisza is high therefore
they coud enter the fish via their branchiae directly (FLEIT 2001). Heavy
metal concentrations in the Upper Tisza above the Szamos inlet did not
exceed the limit values. Highest Cd concentration was measured in the
muscular tissue of bleak in the Tisza above Vasarosnamény while Zn
approached the limit value in the branchiae of bream. In the rest of the
samples the concentration of heavy metals stayed below the detection
limit. Above the Bodrog inlet high Zn concentrations were measured in
the branchiae of pike and pike brood (231.1 mg/kg and 171.1 mg/kg)
while Cu and Pb concentrations stayed below the limit in the pike and
pike brood samples. Highest Cd concentrations were measured in pike
brood branchiae (0.005 mg/kg) and in bleak liver (~0.049 mg/kg).
Maximum values of Hg concentration were measured in pike muscular
tissue (0.176 kg/kg). Concentrations of the studied elements stayed below
the limit above Tokaj and the maximum concentration of Zn was
measured in pike branchiae (95.4 mg/kg). Highest Zn concentration in the
Tisza lake storage area was measured in pike branchiae (184 mg/kg) and
in pike brood branchiae (120.7 mg/kg). Cu, Cd, Hg values did not exceed
the limit while Pb values measured in muscular tissues exceeded the limit
in the cases of pike (0.54 mg/kg), pike-perch (2.033 kg/kg) and pike
brood (0.837 mg/kg). In the section in the Tisza lake high Zn
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concentration (109.2 mg/kg) was measured in pike brood branchiae. In
the case of Cu values did not exceed the limit while the concentration of
the rest of the elements was less than the detection limit. Comparing the
pike-perch and pike-perch brood samples taken from below the dam at
Kiskore, no significant differences can be observed regarding Zn, Cu and
Hg. Highest Pb content (0.885 mg/kg) was measured in pike-perch brood
branchiae. Values higher than the limit were obtained around Tiszaug in
the following samples: pike brood branchiae (Zn 158.2 mg/kg), liver (Hg
0.148 mg/kg) and pike-perch liver (Hg 0.104 mg/kg). Before the Maros
inlet the concentration of Cu and Cd remained below the limit in the
samples while Pb (0.668 mg/kg) and Hg (0.210 and 0.212 mg/kg)
concentration in pike brood and bleak muscle exceeded the limit. Based
on the studied heavy metals the Maros river was the most contaminated
(Figure 24) even though the contamination at 2000 did not affect this
area. Bioaccumulation detectable in fish living in the Maros due to the
effects of active industry in Transylvnia was proved by later
investigations as well (KovAcs & Kiss 2010).

1/c | compared the concentration of heavy metals accumulated in the
organs of pikes to the age of the fish studied. Results support the idea that
the level of material of anthropic origin accumulated in fish depends on
the size and age of fish (PHILIPS 1980, BEUMER & BACHER 1982). Heavy
metal accumulation in fish is different depending on age. Heavy metals
get into younger fish due to intensive eating and they cannot control
intake and elimination (PHILIPS 1969).

2. Element analysis of bream fish-scale was performed using ED-XRF
and PIXE methods. Metal content accumulated in the scale was studied
by X-ray fluorescent analyses by the 60 keV gamma ray of ***Am as a
“selection analysis” then in secondary target setting as well. Following
these the detection of heavy metals was performed using the PIXE
method with brought out beam and with inner beam. It was found that in
the case of element number Z<31 the application of the inner beam PIXE
method (KERTESZ et al. 2005) is practical while in the case of element
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number Z>31 the X-ray fluorescent analysis is the more effective pre-
selection method. In the case of brought out beam setting, X-ray peaks
associated with lighter elements (P, Ca) are more while peaks associated
with heavier elements (Zn, As, Se, Br, Sr) are less intense (CzEDLI et al.
2011). Macroelements, microelements, transitional metals and heavy
metals have been detected in the fish-scale. Local accumulations can be
observed in the distribution curves taken along the line in the case of Ti,
V, Fe, Cu, Zn, Pb. In case Zn concentration is high, Fe, Pb, Cu and Ti are
present also in higher concentration. These maximum values can be
associated to outer micro-pollutant load. Heavy metal contamination
seldom means contamination with only one element, mostly a group of
chemical elements are responsible for the pollution. In the course of the
determination of the surface distribution of Ca and Zn using the PIXE
method calcium distribution was detected corresponding to the grade of
calcification therefore based on the Zn distribution and fish-scale growth
intensity the time at which the detected metal load affected the fish can be
given.

3. Copper accumulation measurements in Prussian carps (Carassius
gibelio B.) from feeding experiments were made using the ED-XRF
(INNUK & GRIEKEN, 2001) and PIXE (Vis 2001) methods. Ca (25500-
60100 ppm), P (14000-23700 ppm), K (9500-12150 ppm) are present in
the samples in large quantity as major elements while S (6500-8400
ppm), Cl (3100-4600 ppm), Fe (110-850 ppm), Zn (150-260 ppm), Sr
(100-380) can be detected in lower concentrations. It was also possible to
detect V (4-8 ppm), Cr (2-14 ppm), Mn (5-17 ppm), Cu (5-11 ppm) és Br
(40-70 ppm) present in the samples in very low concentrations. Analysing
the connection between copper content and copper consumption it is clear
that the amount of copper accumulated in the fish increased together with
the amount of consumed food during the experiment. This was proved by
both the ED-XRF and PIXE measurements. Concentration of the
accumulated Cu in the fish was possible to be detected in a short period of
exposition time (7, 14, 21, 28 days) (CzEDLI et al. 2008).
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Summary of the new scientific results

e We verified by the analysis of pike specimens that the amount of
accumulated lead in their body depends on their size and age

e Analyzing fish scale targets we concluded that the sensitivity of
PIXE method is decreasing while the sensitivity of XRF method is
increasing with the increase of the atomic number

e We concluded that micro-PIXE method enables the investigation
of the extent and time dependence of the pollution by the analysis
of the lateral distribution of polluting metals in fish scales

e We proved that PIXE under vacuum conditions (for Z<31) and
XRF (for Z>31) are effective methods for the pre-selection of fish
scales for further more thorough analysis

e We proved that the accumulated copper content in the body of fish
can be detected and quantitatively analyzed already after a short
exposure time

e We proved that the concentration of those elements which have an
influence on the physiological state of fish, relative to calcium is
an effective indicator of the changes in water environment already
after a short exposure time

e We tested and optimized analytical methods for the detection of
toxic elements in fish at trace level
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3. Nehézfém tartalom alakuldsa kopoltynu, mdj, izom mintikban

Hg tartalom kopoltyd mintikban
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Pb tartalom kopoltyld mintdkban
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Cu tartalom kopoltyd mintidkban
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Cd tartalom kopoltyd mintakban
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Zn tartalom kopoltyd mintidkban

g kgt s st timasg ben

mg g Teljes Destimaeg ben

Zn tartalom izom mintikban

mgfkg el testiimaeghben

- f'ﬂké&{‘\ g\ {}ﬁ @5‘ ‘Fh
&

Mintavételi helyek: (I.) Szamos, (I.) Fels6-Tisza [Szamos el6tt], (I.) Tisza
[Vasarosnamény f616tt], (I1.) Bodrog [torkolat eldtt], (II.) Tisza [Tokaj folott],
(1) Tisza-t6 tarozotér, (IIl.) Tisza [Tisza-tavi szakasz], (IIl.) Kiskorei
duzzaszt6 alatt, (IV.) Tiszaug, (V.) Szeged [Maros torkolat el6tt], (V.) Maros
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4. A halak husiban megengedheté és mért maximalis nehézfém
koncentracié értékek tiszai halmintakban (mg/kg teljes
testtomegben)

=L = = =
” = = & =
=
-'E : : =25 =25 = :
5 £ |z2|%5 |58 £ |z¢ £ =¢85 |=¢
£ E|EZ|E |EZ E | ez E |2z 2 |::2
# my/'kg

SZAMOS
1771969, 03 0,5 | kizebh, 0,1 kizebhb, = =
Ei. M. mint a mint a
EU 0.5 03 | kimuratasi | %05 | kimutatdsi | - 1.56 |- 4,1
18R 1/ 2006/EK |_.|J. 0,249 hatés hatdr
Wachs 0.5 0.5 0,1 g 15
1989.
FELSO-TISZA SZAMOS ELOTT
1771999, 03 0,5 | kizebh, 0,1 kizebhb, = =
Ei. M. mint a mint a
EU 05 | 003903 | kimuratasi | 005 | kimutasdsi |- | 097 |- 58
I1RR1/2006/EK |_.|J. hatés hatdr
Wachs 0.5 0.5 0,1 g 15
1989.
TISZA (VASAROSNAMENY FOLOTT)

1771599, 03 0.3 | kisebb, 0,1 - -
Ei. M. mint a
EU 0,5 | 0,013 [03 | kimumatasi | 005 | 0,02 | [T sz
1881/2006/EK | 1.0° hatér
Wachs 0.5 0.5 0,1 X 15
1989.

*csuke eseten
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BODROG (TORKOLAT ELOTT)
17/1999. 0.5 0,1
Eii. M.
EU 0,176 03 | 0034 0,05 0,49 13,1
181206/ EK
Wachs 0.5 0,1 2
1989,
TISZA (TOKAJ FOLGTT)
17/1999. 0.5 | kizebb, 0,1
Eid. M. mint a
EU 0,037 03 | kimuratasi | 0.05 0,46 5,5
188 1/2006/EK hatér
Wachs 0.5 0,1 2
1989,
TISZA-TO TARDZOTER
1771999, 0.3 0,1
Eii. M.
EU 0,054 0.3 | 2,033 0,05 0,56 345
1881/ 2006/EK
Wachs 0.5 0,1 2
1989
TISZA (TISZA-TAV] SZAKASE)

17/19%9. kizehhb, 0.5 | kisahh, 0,1
Ed. M. mint a mint a
EU S| kimutatdsi | 0.3 | kimutatasi | 0,05 0,48 £,2
1BR1/20&/EK i} hatdr hatar
Wachs 5 0.5 0,1 2
1989,
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# mg'kg

KISKOREI DUZZASZTO ALATT
17/1999. 03 0,5 0,1 - -
Eil M.
EU 05 (007303 |0032 [005 |0005 |- 074 [- 10,00
18R 1/ 2/ EK 1,0
Wachs 0,5 0,5 0,1 2 15
1989,
TISZALG
17/1999. 0,3 0,5 0,1 - -
Eil M.
EU 05 | 00% [03 | 0254 [ops | 0018 [ 184 |- g4
18R 128/ EK 1,07
Wachs 0,5 0,5 0,1 2 15
19849,
SZEGED (MAROS TORKOLAT ELOTT)
1771999, 03 0,35 0,1 - -
Eil M.
EU 05 021 [03 |0668 [005 | 0004 [- 079 [- 900
18R 128/ EK 1,00
Wachs 0,5 0,5 0,1 3 15
19849,
MAROS

1771999, 03 0.3 0.1 . .
Eii. M. o
EU 0.5 =< o3 | 0275 [00F | 0,008 - 0352 |- 10,3
IER1/2006/EK | 1,07
Wachs 0,5 0,5 0,1 2 15
1939,
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5. Részecske indukalt rontgenemisszié (PIXE)

A részecske indukalt rontgenemisszio (Particle Induced X-Ray
Emission, PIXE), rontgenspektroszkopian alapuld (JOHANSSON 1988),
ppm (10°° g/g) nagysagrendii detektalsi kiiszobbel jellemezheté (KOLTAY
2003) multielemes kvantitativ analitikai modszer, amely a minta atomjai
altal kibocsatott, az adott elemre jellemz6 energidjt, tin. karakterisztikus
rontgensugarzas mérésén alapszik (UzoNyl 2007). Az alkalmazott
detektorok tipusatol és a kisérleti elrendezést6l fiiggden (JOHANSSON
1970) az elemek altalaban a széntdl vagy a magnéziumtdl kezdédden
analizalhatok egészen az uranig (UzONYI et al. 2001). A vizsgalt minta
besugarzasa altaldban  gyorsitobol nyert 2-3 MeV  energiaju
protonnyaldbbal torténik, amely gerjeszti a minta targetatomjainak
karakterisztikus —rontgensugarzasat. A minta atomjait gyorsitott
részecskékkel bombazzuk, amelyek kdlcsonhatasba keriilnek az atommag
koriil elhelyezkedd elektronokkal. A kolcsonhatds miatt rontgenemisszid
jon létre, amely sordn a toltott részecske az atom valamely belsé héjanak
ionizéciojaval vakanciat kelt. Mikézben a vakancia betdltddik valamelyik
kiils6 héj elektronjaval, két jelenség figyelhetd meg. A vizsgalt atomra
jellemzd karakterisztikus rontgensugarzas emittalodik, vagy az energia
atadodik valamely kiilsé héjon 1évo elektronnak, amely aztan az atombol
tavozik un. Auger-elektron forméajaban (Sziki 2004). K,, Kg, Lo, Lg, L,...
karakterisztikus rontgensugarzasrdl beszelhetlink attol fliggden, hogy
melyik héjon megy végbe az ionizicid illetve a vakancia melyik
magasabb héjrél toltddik be (6. abra).

164
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32. dbra: A 16 K és L atmenetek (JOHANSSON 1988)

Az elemanalitikai vizsgalatok sordn lényeges kritérium, hogy mely
elemek vizsgalhatok az adott detektor tipussal. A rendszamtartomanyt
figyelembe véve elmondhatd, hogy a  Z<47 rendszdmtartomany
analizisére a K-vonalakat, mig Z>47 esetben az L-vonalakat alkalmazva,
berillium ablakos detektorral (UzoNyl 2001) a natriumtol az uranig
terjed6 elemek vizsgalhatok. Tehat amig a konnyi és a kdzepesen nehéz
elemek a K rontgenvonalak, addig a nehéz elemek az L vonalak
segitségével figyelhetok meg (JOHANSSON 1988). A Moseley-torvény
igazolja, hogy a létrejovo karakterisztikus rontgensugarzas energiaja €s a
sugarzast kibocsatd atom rendszama kozott egyértelmii kapcsolat van
(MOseLEY 1913). A részecske indukalt rontgenemisszié analitikai
alkalmazéasa ezen az Osszefiiggésen alapszik, lehetové téve a modszer
egyre szélesebb korli alkalmazasat. A karakterisztikus rontgensugarzas
detektalasa leggyakrabban litium-driftelt szilicium Si (Li) /berillium
ablakos és ultravékony polimer ablakos/ detektorokkal torténik (Sziki
2004). Adott elem a spektrumban jelenlévo csucs alapjan akkor mondhato

kimutathatonak, ha teljesiil az N/, >3,/N, 0sszefiiggés, ahol N, a Z
rendszami elem i-edik rdontgenvonaldhoz tartoz6 csucsdban 1€vo
impulzusok  szamat, Np pedig a csucs alatti, egyszeres

félértékszeélességnél vett, hattérimpulzusok szadmat jeloli (JOHANSSON
1988, Szik1i 2004). Az analitikai kutatdsokban az egyik legfontosabb
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tényez0 az elem adott matrixra vonatkoz6 detektalasi hatara, ami alatt azt
a legkisebb mennyiséget értjiik, amelyben egy elem kimutathat6 egy adott
matrixban. Ez az érték a minta természetét6l, a valasztott elemtdl, az
analitikai paraméterektdl illetve a kisérleti elrendezéstdl fligg.
Kifejezhetd abszolit modon (tomegben) vagy relativ  moddon
(koncentracioban) amelyet altaldban pg/g-ban vagy ppm-ben (10° g/g)
adnak meg (Szik1 2004). A 7. abra egy vékony szerves minta detektalasi
hatarérték koncentracioit mutatja be a protonenergia és a rendszdm
fliggvényében (JOHANSSON 1988).

1 i | | | -6
ol < 0.5.10
°r 8l ] 10.5-1)-10°
= ! : _ :
2™ L) > J
— T r -6
s 6L i i B 1-21-10
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33. dbra: Minimalisan detektalhatd koncentraciok g/g-ban a rendszam (Z) és a proton

energia (E,) fliggvényében egy vékony szerves minta esetében (JOHANSSON 1988)

Az 4brat elemezve megallapithato, hogy a PIXE modszer a 20<Z<35
és a 75<Z<85 rendszamtartomanyba esé elemekre a legérzékenyebb,
mely tartomanyokban taldlhaté meg a bioldgiai és kornyezeti kutatasok
szempontjabol fontos nyomelemek illetve toxikus elemek tobbsége (Mn,
Fe, Cu, Zn, Se, Hg, Pb, stb.). A moddszer relativ érzékenysége 10_6-10_7
g/g, a minimalisan detektalhatdé anyagmennyiség 10-9-10-12g, amit
befolyasol a minta jellege, vastagsaga és a nyalabméret. A meghatdrozas
hibaja 5-10 % (BORBELY- Kiss 1997).

A PIXE modszer rendkiviil érzékeny, amit jol bizonyit, hogy vékony
szerves mintdban 5 mm atmérdjii beesd nyaldbbal a nyomelemek mar
pikogramm (10 g) mennyiségben is detektalhatok. Ez a tény noveli a
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PIXE moddszer alkalmazasi korét a bioldgiai kutatasokban (ORTEGA et al.
2009). A nyalabméretet mikronos nagysagrendiire csokkentve (mikro-
PIXE) az abszolut detektalasi hatar mar elérheti a 10™°-10™"° g értéket. A
PIXE vizsgalatokhoz a kis gyorsitok a legmegfelelobbek, hiszen a
legnagyobb érzékenység aranylag alacsony bombazoenergian jelenik meg
(szik1 2004). A PIXE modszerrel végzett elemanalitikai vizsgalat f6 célja
a vizsgadlt mintdban 1évé elemi 0Osszetevok relativ vagy abszolut
koncentracidinak meghatarozasa. A spektrumban megjelend K és L
rontgencsucsok alatti nettd teriilet és a mintaban 1év6 elemek mennyisége
kozott jol meghatdrozott Osszefiiggés all fenn, ami lehetévé teszi a
mennyisé€gi analizist. Az ionizacids hataskeresztmetszetek kiszamolhatok,
igy a kisérleti elrendezés paramétereinek €s a begytijtott ssztoltésnek az
ismeretében az  elemkoncentraciok  meghatarozhatok  -abszolut
koncentracié meghatarozas (BORBELY-KISS 1997).

A rontgenspektrumok kiértékelése szamitogépes
programcsomagok  segitségével  torténik, a  vizsgilt  minta
elemdsszetevOinek abszolut, belsé standardhoz viszonyitott, vagy relativ
koncentraciol szamolhatok. A szakirodalombol szamos PIXE kiértekeld
program ismert: AXIL, GUPIX, PIXYKLM, stb. Az ATOMKI-ban folyo
PIXE mérésekhez az intézetben kifejlesztett PIXEKLM (SzaBO 1993,
2003) programcsomagot hasznaljak, amely elvégzi a spektrum illesztését
¢s a koncentracidoszamitast, szamolja az ionizaciés ¢és effektiv
rontgenkeltési hataskeresztmetszeteket a K, L és M vonalakra a
masodlagos gerjesztést is figyelembe véve (BORBELY-KISS 1997,
Kertész).

A PIXE modszer elonyeit 6sszefoglalva megallapithato (Szikr 2004):
— nagyobb az érzékenysége az elektronsugaras mikroanalizishez
képest, alkalmazhat6 szabad levegdre kihozott nyaldb esetén is
— nagyobb az ionizacids hatasfok ¢és kisebb a hattérbdl eredd

jelintenzitas, mint az elektronsugaras mikroanalizis esetében
— kvantitativ eredményeket kapunk a nyomelemek meghatarozasara
— kis anyagmennyiség elegendd az analizishez (vastag minta esetén
50-100 mg, vékony minta esetén ~ 50 pg/cm?
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— amintdk a mérés eldtt nem igényelnek kiilondsebb eldkészitést

— viszonylag gyors: a minta mérése soran a spektrum gyiijtési ideje
néhany perc és fél 6ra kozott van

— az esetek tobbségében roncsolasmentes (kivételt képeznek a
biologiai mintadk), igy lehetdéség nyilik a mintdk (pl. régészeti
leletek, miikincsek) mas modszerekkel vald tovabbi analizisére

— PIXE analizis mikronyaldbbal is végezheté un. nukleéris
mikroszondak segitségével, igy 107, 1071 g detektaldsi hatér is
elérhetd

A PIXE modszert altalaban kétféle mérési elrendezésben alkalmazzak:

Belsonyalabos PIXE elrendezés

A belsé nyalabos PIXE kamra az 5 MV-os VdG gyorsitdo 0°-0s
nyaldbcsatornajan 1995 ota lizemeld oxfordi tipusu pasztazd proton
mikroszonda része (RAIJTA 1996). A nyaldbirdnyra merdlegesen allo
mintdt VG gyartmany( precizidés, haromtengelyli transzlacios
manipulator segitségével helyezziik be a kamréba, illetve mozgatjuk
ott hdrom, egymasra merdleges irdnyban 5-10 um pontossaggal. A
mintabol kilépd rontgensugarakat a nyalabiranyhoz képest 135°-ban
szimmetrikusan elhelyezett két rontgendetektor detektalja. Az egyik
egy hagyomanyos, Be-ablakos, 80 mm? feliiletti Canberra Si (Li)
detektor, amelynek feloldasa a Mn 5,9 keV-es K, vonaldra 190 eV,
mig a masik detektor a Princeton Gamma Technology Inc. (PGT) altal
gyartott ultravékony ablakil detektor (UTW), amely a kis energiaja
rontgensugarak detektdlésara szolgdl. A polimer ablaku (0,38 um), 30
mm? feliiletiit PGT detektor feloldasa a Mn K, vonalara 148 eV. Ez
utobbi detektor alkalmazédsaval lehetévé valik az aluminiumtol
konnyebb, és a bornal nehezebb elemektdl szarmazd rontgensugarzas
detektalasa is. A kis energidju (0,2-7 keV) rontgenvonalakat az UTW
detektorral észleljiik, mig a Be-ablakos detektor a kozepes és nagy
energiaju (E> 5 keV) rontgensugarzas detektalasara szolgal (Sziki
2004).
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Kihozottnyalabos PIXE elrendezés

Annak a probléméanak a megolddsara, hogy bizonyos esetekben a
minta nem helyezhetd el a védkuumkamraban (pl. nagyobb méretii
mitargy, folyadék), a kihozottnyalabos PIXE-modszer ad lehetdséget.
Ennél az elrendezésnél a nyalab egy alkalmas, vékony folian keresztiil
a kamrabol kilépve éri el a mintat (KErRTESZ 2000). A kihozottnyalabos
moédszer jellemzéi a kovetkezOkben foglalhatok Ossze: Barmilyen
tipusu minta besugarzasa lehet6vé valik: a folyadékok, a kdnnyen
parolgd, homérsékletre érzékeny anyagok, a nagyméreti targyak,
milkincsek stb. A mintat koriilvevo levegd hiité hatisa a helyi
felmelegedést jelent6sen csokkenti, a nyaldb mentén ionizalodott
levegd a feltoltodést sziinteti meg. A levegd hiitd hatasa és a
feltoltodés hianya kovetkeztében sok esetben nagyobb intenzitast
nyalab alkalmazhat6 az analizishez, mint a bels6 nyalabos méréseknél,
ami a mérési idé rovidiléséhez vezet. Egyszeribbé valik a
sorozatméréseknél a mintak cseréje és besugarzasi helyzetbe juttatisa
is (CzepL1 2011). A nyalab egy vékony berillium-, aluminium- vagy
KAPTON-folian keresztiil jut a levegére. A fémfolidk nagy gamma-
hattérnovel0 hatasa miatt inkabb a KAPTON-foliat alkalmazzak,
annak ellenére, hogy ennek élettartama korlatozott. Egy 8 um vastag
folia tobb mint 30 oran at ellendll a levegd nyomasanak, 10-20 nA
intenzitasu nyaldbterhelés mellett. A gyorsitd biztonsagos iizemelése
szempontjabol fontos szempont a kihozott nyalab alkalmazédsanal,
hogy a kihoz6f6lia el6tti vakuumtér vakuumat allandéan mérjiik, és ott
egy olyan gyors vakuumzsilip legyen beépitve, amely megakadalyozza
a levegd bedramlasat a gyorsitoba abban az esetben, ha a folia
tonkremegy. A folidn kilépd nyaldb a minta el6tti levegdréteg gazainak
karakterisztikus rontgenvonalait gerjeszti. A szén, nitrogén, és oxigén
karakterisztikus vonalainak energidja kicsi ahhoz, hogy detektalhatok
legyenek, de az argon jelentds jarulékot ad a minta spektruménak
hatteréhez. Az argon megjelenése a spektrumban az argonnal
konnyebb elemek kimutatasdnal okoz gondot. Egy megoldast jelenthet
a minta hélium gazkozegben torténd sugdrzasa. A bombazonyalab
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intenzitasanak pontos mérése nehézségekbe iitkozik, a kihozofoliabol
¢s a mintabdl kilépd szekunder elektronok, valamint a folia és a minta
kozotti levegOréteg ionizacidja miatt. Ezért erre a célra a kihozo folian
¢s a mintdn mérhetdé 4ramok Osszegét szokas hasznalni. A
bombazoérészecskék szamanak pontosabb meghatdrozasat teszi
lehetévé a kihoz6folian rugalmasan szorodott protonok intenzitasanak,
vagy a rontgenspektrumban megjelend karakterisztikus argon vonal
intenzitasanak meghatdrozasa. A nyalab allandosadganak ellendrzésére
a rezgbhuzalos nyalabérzékeldt javasoljak.

6. Rontgenemisszios analitika (X-ray Fluorescence Analysis: XRF)

Az MTA ATOMKI laboratériumdban rontgencsdves gerjesztd

rendszert fejlesztettek ki analitikai vizsgélatokra, mellyel a 6 alkoto

elemek illetve nyomelemek hatékony mérése is megvalosithatd. A

besugérzott mintafeliilet 1-30 mm? kozott valtoztathatdo a primer

sugarzas kollimalasaval (UzoNY1 2007). A gerjesztés sordn a gerjesztd

részecske energidjanak nagyobbnak kell lennie a vizsgdland6 elem K

vagy L héjan 1évd elektronok kotési energidjanal. Az emittélt

karakterisztikus ~ rontgensugarzas energiaspektruma az anyagi

mindségre (minél nagyobb a gerjesztett atom rendszdma, annal

nagyobb a kibocsatott elektromagneses sugarzas hulldmszama, illetve

energiaja), az intenzitds pedig az elem mennyiségére jellemzo.

A Moseley torvény (MOSELEY 1913) igazolja, hogy valamely elem

azonosithat6 a karakterisztikus rontgenvonalainak energiai alapjan. Ez

képezi a kvalitativ rontgenfluoreszcencia analizis elvi alapjat.

A detektalt karakterisztikus rontgensugarzas intenzitasat befolyasolja:

- az adott vizsgalt mintdban 1évé meghatarozni kivant elem
koncentracidja

- a gerjesztd részecske/sugarzas mintan beliili enetgiavesztesége,
abszorpcidja

- agerjesztd sugarzas intenzitdsa-energiaja

- a mérési geometria (forras-minta-detektor tavolsag, beesési €s
detektalasi szogek)
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- abelsd héj gerjesztésének valosziniisége
- sugarzasos atmenet valoszintisége
- adott spektralis sorozaton beliili &tmenet atmeneti valdszinlisége

Az XRF spektrumok mindségi kiértékelése a gerjesztéforrastol
figgben a  sziliciumtél a  transzuranokig  terjed. A
rontgenfluoreszcencias analizis sordn felléphetnek zavard tényezdk
(BACSO 1983). A spektrum kiértékelésekor figyelni kell arra, hogy
egyéb csticsok is megjelenhetnek a mintaban 1évo elemek K és L
vonalain kivil. Ilyen zavard csucsok lehetnek: a Compton-szorasbol
szarmazd cstcs, Rayleigh-szorasbol szarmazd vonal, a detektor
szerkezeti anyagabol szarmazé vonalak (pl. 6n), a mintatartd folia
szennyezO0déseibdl szdrmazd csucsok, a levegdben jelenlévo argon is
ad csucsot, ha a minta tere nem vakuumozott. UzONYI szerint az XRF
technika kiilonosen a kozepes ¢és nagyrendszamu elemek
kimutatasanal elényds. Az informéciés mélység ugyanis ezekre az
elemekre Iényegesen nagyobb, mint az IBA technikdk esetében, a
Lkemény” rontgensugarzas (>10 keV) relative nagy athatoloképessége
miatt. Ez akar a néhany millimétert is elérheti konnyli matrixban (pl.:
szerves anyagok, kozetek, livegek) igy az XRF feliileti hatasokra
kevésbe érzékeny, mint az IBA modszerek. Kvantitativ analitikai célra
a Nemzetkdzi Atomenergia Ugynokség altal forgalmazott AXIL
programcsomagot alkalmazzdk a laboratoriumban. A koncentracio
meghatarozasa tiszta fémek €s ismert Osszetételi vegyiiletek mérési
adataihoz val6 viszonyitassal torténik, az un. ,,érzékenység-kalibracio”
modszerének segitségével. A mérési adatok pontossaga 3-10 rel. %.
(UzoNy1 2007).
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