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1. Bevezetés

Napjainkban az egyik fontos kornyezet-egészségiigyi probléma a kornyezet
nehézfémekkel valé szennyezése. A modern ember egészségét —az Agency of Toxic
Substances and Disease Registry (ATSDR) adatai alapjan — leginkdabb a nehézfémek
(As, Pb, Cd, Hg, Cr) veszélyeztetik. Ezek koziil a krém kiilonleges tulajdonsagokkal
rendelkezik, mivel vegyiileteiben kétféle oxidacids allapotban, két kiillonbozd toxicitasu
formdaban fordul el6 a természetben. Amig a hatos oxidacios allapoti krémot tartalmazé
anionok potencidlis mérgek, addig a hiarom vegyértékii kation esszencidlis elem az
emldsok szdmdra.

A krém modern ipari felhaszndldsa rendkiviil széleskorii, amely egytttal nagy
mennyiségli kromtartalmd termék megjelenését eredményezi a kornyezetben. A krém
gyakori alkalmazisa egyrészt stabilitisdn alapszik, mivel képes megvédeni az 4ltala
bevont fémet a kornyezet oxiddld hatdsatol, masrészt pedig kedvezd fizikai
tulajdonsdgaira épiil. A krom felhaszndldsanak legnagyobb részét a kiillonbozo
kromtartalmi 6tvozetekbdl eldéllitott acélok (pl. rozsdamentes acél, sav- és hdalld
acélok) teszik ki, amelyek sokirdnyd alkalmazidsa révén nagy mennyiségben vannak
jelen az iparban, mez0gazdasagban, kereskedelemben.

A krém hatos oxidacids éllapotban a kiilonb6z0 targyak €s fatermékek védelmére
szolgdlo kromtartalmd korr6zidadllo bevonatokban ¢és fakonzervalé szerekben
(chromated copper arsenate-CCA), valamint festékekben, katalizatorokban fordul el6. A
harmas oxidaciés allapotd krom bércserzé anyagokban, festékekben, védébevonatokban
a bor-, textil- és egyéb feliiletek viztaszito jellegének kialakitdsdban vesz részt, valamint
a fémek feliiletének védelmére vagy dekoracidjara szolgdlé bevonatokban taldlhat6. A
szerves Cr(Ill)-vegyiiletek koziil a Cr(Ill)-pikolindt az emberi és allati taplalkozasban
étrend-kiegészitoként terjedt el, amely mérsékli a magas- és az alacsony vércukorszint
altal okozott tiineteket, valamint a zsirszovetek mennyiségének szabalyozasa révén segit
a fogydsban.

A krom nagymértékii felhaszndldsa kovetkeztében a kornyezetbe juté krom
elsésorban az acélgyartds és fémfeldolgozds, valamint a kiilonb6z0 kromatok
eldallitasabol és alkalmazdsabdl szdrmazik. A kromit feldolgozdsa, valamint a kis- és
nagyiizemben végzett galvanizdlds okozza a Cr(VI)-tartalmu vegyiiletek megjelenését a
kornyezetben. A talajok kréomterheléséhez hozzdjarulnak az ipari és kommundlis

hulladékok (szennyvizek, szennyviziszapok) nem megfeleld kezelése és talajon torténd



elhelyezése. A 1égkodrben megjelend antropogén eredetii krém forrdsai a szén- és

olajtiizeléses technikdk alkalmazdsa, valamint a szennyviziszapok égetése sordn

keletkezd szdll6 hamu levegdbe jutdsa, amelyek kiiilepedésiik sordn novelik a talajok

krémmal val6 szennyezését.

Kutatémunkénk célkitizéseit az alabbiak szerint fogalmazzuk meg:

1.

A Talajvédelmi Informaciés Monitoring rendszer keretében megvizsgaljuk
egyes hazai talajtipusok kréomtartalmat, Osszefiiggéseket keresiink a

krémtartalom és a talajok fizikai és kémiai tulajdonsdgaival.

Megmérjiik a hazai talajok ritkafoldfém-koncentracidjat, s megvizsgéljuk a
kréomtartalom és ritkafoldfém  koncentricié  kozotti  Osszefiiggéseket.
Alkalmazzuk és vizsgaljuk a normalizécids eljardsokat a talajok antropogén és

geogén eredetli kromtartalmanak meghatarozasara.

Meghatdrozzuk néhédny fontosabb Cr(III)-komplex adszorpcids izotermdjat
kiilonbozd talajokon €s Osszehasonlitjuk a kapott adszorpcids kapacitds

értékeket.

Tanulmanyozzuk a Cr(IIl) pikolinat komplex hatdsit a novényekre és vizsgaljuk

a vegyiilet toxicitasat tenyészedényes kisérletekben.



2. Irodalmi attekintés

A természetben megtaldlhaté kromdsvanyok haszndlata feltehetéen mér az Skorban
elterjedt, hiszen a kézzel készitett szerszdmok és szinezékek kromvegyiileteket
tartalmaztak. A krém legfontosabb érce a kromit (kromvaskd), amely jellegtelen
megjelenésével sokdig nem keltette fel az emberek érdeklédését. Emiatt talin nem
meglepd, hogy a fém krém elkiilonitése els6ként a szibériai aranybanyakbdl szarmazo,
sargasvoros szini krokoitbdl (vorosélomére) tortént. A krom felfedezése 1797-ben a
francia vegyész, Vauquelin nevéhez flizodik, aki a fémet a gordg ,,ypopa” (chroma) sz6
alapjan nevezte el, ezzel utalva annak szines vegyiileteire. A kovetkezd évben (1798)
Klaproth az Ural-hegységbdl szdrmazé kromitbdl éllitotta eld a fémet, azéta is ez az

egyetlen érc, amelybdl gazdasidgosan kinyerhet6 a krom (NRIAGU, 1988).

2.1. Krom a kérnyezetben

A foldkérget alkotd fémek kozott gyakorisagat tekintve a krém a 10. leggyakoribb elem,
megeldzi a nikkelt, a rezet, az 6lmot és a cinket. Az emberi tevékenység révén
megtaldlhat6 egyrészt a termékekben (acélban, bérben, fémbevonatokban), masrészt az
ipari hulladékokkal (iszappal, hamuval, salakkal) szennyezésként bekeriil a kdrnyezetbe

(BARTLETT és JAMES, 1988).

2.1.1. Krom eléfordulasa a kornyezeti elemekben

A krom a foldkéregben nagyobb mennyiségben a magban és a kopenyben taldlhatéd
(McGRATH és SMITH, 1990). LIU (1982) cikke szerint a krém &tlagos koncentracidja
a litoszféraban 100 mg-kg'l, a Fold egészét tekintve 3700 mg-kg’l.

BOWEN (1966) vizsgdlatai szerint a krom legnagyobb mennyiségben az
ultrabézikus és bazikus kdzetekben fordul eld, ahol a krém jellemzd koncentracidja a
néhany tized szazalékot is elérheti. A vulkani és iiledékes kozetekben nagysagrendekkel
kisebb (5-120 mgkg”) krém taldlhaté, ezek kozil a nagyobb értékeket az
agyagtartalmu tledékek képviselik (MATZAT és SHIRAKI, 1974). A kiilonféle
koézetek kromkoncentracidit szakirodalmi forrdsok alapjan KABATA-PENDIAS és
PENDIAS (2001) osszegezte, amelyet az 1. tdbldzat tartalmaz.



1. tabldzat: Kiilonbozo kozetek kromtartalma (KABATA-PENDIAS és PENDIAS, 2001)

Megnevezés Koncentracié [mg-kg™] Atlag [mgkg]

Magmatikus koézetek

Ultrabazikus (dunit,

peridotit, piroxenit) 1600-3400 2000
Bézikus (bazalt, gabbrd) 170-200 185
Semleges (diorit, szienit) 15-50 33
Savas (granit, gneisz) 4-25 15
S il il 0
Uledékes kézetek
Agyagos tiledék 80-120 100
Agyagpala 60-100 80
Homokkd 20-40 30
Mészkd, dolomit 5-16 10

A krém talajokban mért mennyisége az alapkdzet tulajdonsdgainak fiiggvényében
tag hatarok kozott valtozik. A szennyezetlen talajok fels6 rétegében a krémtartalom 5-
500 mg-kg!  kozott ingadozik, 4tlagosan 54 mgkg' (KABATA-PENDIAS és
PENDIAS, 2001). ADRIANO (1986) szerint szerpentintalajok esetében a kromtartalom
elérheti, s6t akdr meg is haladhatja a 125 000 mg-kg'1 koncentréciot. A szennyezett
teriiletek feltalajainak kromkoncentrici6ja a természetes hattérérték tizszerese,
szdzszorosa, kromkohdk kozelében a 10 000 mg-kg” értéket is elérheti (KABATA-
PENDIAS és PENDIAS, 2001).

A természetes vizek kromkoncentricidja kicsi, amely a kézetek lassi malldsaval, a
szerves kromvegyiiletek kis oldhatésiagdval, az iiledékek lerakdddsaval és egyéb
kivildsokkal —magyardzhat6. BOWEN (1979) adatai szerint az édesvizek
krémkoncentracidja atlagosan 1,0 ug‘l'l, ez 0,1-6 ug‘l'1 kozotti tartomanyban valtozik,
mig a sésvizekben 1évé krém mennyiségének atlaga 0,3 pgl”, amely szélesebb
tartoményban, 0,2-50 ug-l'1 értékek kozott ingadozik. A viz aktudlis krémtartalma fiigg
a forrastdl, a lebeg6-, iiledék- és hordalékanyagoktol.

A légkorben megjelend krom a kiilonb6z6 geokémiai folyamatok kovetkeztében
szilard anyaghoz kapcsolédva fordul el6. BOWEN (1979) vizsgdlatai alapjan a leveg6
altal szallitott krém mennyisége az Eszaki-sarkvidéken 0,003-0,7 ng:-m™, Eurépaban 1-

140 ng-m’3 , Eszak-Amerikaban 1-300 ng-m’3, vulkdnok kornyezetében pedig 45-



67 ngm™. A levegében mért krémkoncentricié széles hatdrok kozott véltozik, amelyet

elsésorban a szemcseméret és a forrds kromtartalma hataroz meg.

2.1.2. A krém természetes forrasai a kornyezetben

A krom a természetben elemi allapotban nem fordul eld. A kozel negyven kromtartalmu
dsvanyban foként szilikdtokban (pl. knorringit Mgs;Cry[Si0O4]3), kromatokban
(pl. krokoit PbCrOs), oxidokban és hidroxidokban (pl. kromit) és egyéb vegyiiletekben
(karbonatok, szulfidok, nitridek) jelenik meg. Ezek koziill nagyobb gazdasagi
jelentdséggel csupdn a kromit bir. A kromit véltozé kémiai Osszetétellel rendelkezik,
amely a (Me*")O - ( Me?),05 képlettel irhat6 le, ahol a két vegyértékii fémiont (Me*) a
Mg** és Fe**, a hdrom vegyértékii fémiont (Me®) a Cr’*, Fe** vagy AI’* jelenti. A
kromit jellemzdé képlete FeO-Cr,O3;, mintegy 40% kromtartalmat feltételez. A
kiilonboz6é kromtartalmu érceket az ipari felhasznalds céljatdl fiiggéen osztilyozzak,
amely nemcsak a kromtartalom, hanem a Cr:Fe ardny, illetve az aluminium
mennyiségének figyelembevételével torténik (NRIAGU, 1988).

DEYOUNG et al. (1984) szerint a gazdasagilag hasznosithaté kromit érclel6helyek
elsésorban Afrika déli részén (foként Zimbabwe) fordulnak eld, amely a vildg ismert
telepeinek tobb mint 70%-at képezik. Jelentds kromit telepek taldlhatéak még India,
Oroszorszag, Finnorszag, Brazilia, valamint a Fiilop-szigetek teriiletén. A vildg becsiilt
kromit tartaléka 1,5 millidrd tonna, amelybdl 600 millié tonna fém krém allithaté el6. A
krém a mai modern technoldgiai tidrsadalom egyik meghatdrozd jelentdségli féme,
amelyet a kromit feldolgozds novekvo iiteme is bizonyit. DEYOUNG et al. (1984)
cikkében nyomon kéveti az eldallitott krém mennyiségének valtozasiat a XX. szazad
soran. A kromfelhaszndlds az 1. és II. vilighdbord idején, valamint a vietndmi haboru
alatt jelentés mértékben novekedett, ezt kovetden viszonylag stabil maradt és 10%-os
évenkénti emelkedést mutatott. Az 1984-ig feldolgozott adatok szerint a fém krém
elddallitdsa 8-9 millié tonna volt évente. A kilencvenes évek végére a felhasznalt krom
mennyisége 4,5-4 milli6 tonndra esett vissza (KABATA-PENDIAS és PENDIAS,
2001).



2.1.3. A krom felhasznalasa az iparban

Az ipar kiilonboz6 teriiletein alkalmazzdk a kromot, alapanyagként (kromit) és
termékként (ferrokrom, fémkrom, ho- és korr6zi6alld bélésanyagok, krémsav €s egyéb
krémvegyiiletek) egyariant. PAPP (1994) cikkében leirja, hogy a kitermelt kromit
nagyobb része altaldban metallurgiai célbdl €s hoallé termékek eldéllitasara, kisebb
része a vegyiparban kertiil feldolgozasra.

A fémkohaszatban az acélgyartashoz sziikséges optimalis Osszetétel: Cr,03>45%,
Si0,<8%, Cr:Fe<3,1. Tovabbi krom hozzaadasaval novekszik a fémotvozet korrézidval
szembeni ellendllé képessége (rozsdamentessége), valamint javulnak mechanikai
tulajdonsagai. A kis kromtartalmu 6tvozetekbdl (Cr<3%) hééllésaguk és keménységiik
miatt els6sorban kozlekedési eszkdzok, olaj- és gazellaitd egységek, banydszati-,
kofejto- és fakitermeld eszk6zok, valamint mezOgazdasagi gépek késziilnek (NRIAGU,
1988). A kozepes kromtartalmi (3-12% Cr) otvozetek a benne 1évé vas mennyisége
szerint olaj- és vegyipari berendezések, kézi szerszdmok, kis- és nagy konyhai edények,
specidlis magnesszelepek gydrtdsdra alkalmasak. A nagy krémtartalmi otvozetek
(Cr>12%) képezik az ipari felhaszndlds jelents részét, mivel az ebbdl eldallitott
rozsdamentes acél ho6- és korrdzidllo tulajdonsagat, valamint nagy huzo- és
nyujtoszilardsidgat a vastartalom csokkenése és a kromtartalom novelése révén érik el.
Az acél tulajdonsagai tovabbi elemek hozzdadasaval (pl. Ni, Co, Mn, Mg, Ti, Se, S, Mo,
P, Zr, ritkafoldfémek) a felhasznalas céljanak megfeleléen tovabb javithaté (NRIAGU,
1988).

A kromit feldolgozdsdnak maésodik legnagyobb teriilete a hdallo termékek
elddllitdsa, mivel a fém olvaddspontja nagy (2040°C), illetve nagy hdmérsékleteken
ellendll a savaknak és a ligoknak egyarant. A hoallg targyak gyartasdhoz a kovetkezd
osszetétel sziikséges: Cry03>31%, Al,03+Cr,03>58%, Fe>12%, Si0,>6%. ElsOsorban
az olvasztokemencék szdmdra alkalmas hoallé tégldk, bevonatok, kotéanyagok,
habarcsok, ontvények készitésére haszndljak, ezen kivill a papir- és az iivegipar is
hasznositja a h6allé bevonatokat (NRIAGU, 1988).

A kiilonbozd Osszetételi, kromtartalmi vegyszerek alkalmazdsa rendkiviil
sz€leskori, tobb mint hetven krémvegyiilet van kereskedelmi forgalomban. A
leggyakrabban hasznélt vegyiileteket és felhasznélési teriiletiiket a 2. tdblazat szemlélteti

(NRIAGU, 1988). Cél altaldban a fémek korr6zié elleni védelme, a beldlitkk késziilt
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bevonatokkal elérheté a milanyag-, textil- és iivegszdlak feliiletének viz- és
olajtaszitdsa. A bdrcserzéshez kordbban haszndlt kromsék hatdsa a Cr(IIl)-ion
komplexképzd sajatsdgan alapul, azaz stabil komplex vegyiiletet képez a fehérjékkel,
cellulézalapd anyagokkal, festékekkel, miianyagokkal. Ezaltal az allati bor stabilitdsa

novekszik, ellendll a baktériumoknak és a kdrnyezeti hatasoknak.

2. tdbldzat: Kiilonbdzo oxiddcios dllapotii kromvegyiiletek felhaszndldsa (NRIAGU,
1988)

Kromvegyiilet neve Képlet Felhasznalasi teriilet

Oxidacios allapot: *6

fényérzékeny bevonatok, fotokémiai

ammonium-kromat (NHa),CrO, reprodukcios technikak
pirotechnikai inditokeverékek (tiizijaték,
barium-kromat BaCrO, gyufafej), aktivator és depolarizator a
szarazelemekben
higany-kromaét HgCrO, korhadasgatlé anyag a fabevonatokban
‘o p . korr6zi64llé bevonatok 1égkondiciondld
litium-kromat Li,CrO,2H;0 késziilékeken és atomreaktorokban
o 1 ) favédod bevonatok a gombadk és rovarok
réz-dikromat CuCr,0;-2H,0 ellen, kataliztorok
stroncium-kromat SrCro, korrdzié elleni védofesték, adalékanyag a

galvanizalashoz

Oxidacids allapot: *3

keményitd adalék a fényképészeti

kalium-krém-szulfat KCr(S04),-12H,0 filmekben, fénymdsoldsban
kobalt-kromit CoCr,04 porceldnfesték, szinezett tivegek készitése
krém-acetat Cr(CH;COO);-xH,0O  textilek nyomdsa €s vegyi festése

krém-acetil-acetondt  Cr(CH;COCHCOCH;), <opogdsgitlé anyag az Glommentes

benzinben

krém-klorid (hidratalt) CrCly-6H,0 mardszer a gyapjihoz, boreserz0 anyag,
komplexképzd vegyiilet

Krém-szul fat Crx(SO4)xH,0 vizallo, olajlepergetd réteg a tapétak,

nyomtatdpapirok, textilidk, utak feliiletén

Oxidacios allapot: 0

krém-karbonil Cr(CO)q szerves vegyiiletek szintézise (illékony)

Oxidacios allapot: *2

krém(II)-klorid CrCl, galvanizalas, fém krom el6allitasa

Oxidacios allapot: *4

maégnesszalagok gyartdsa (magné- és

krém(IV)-oxid CrO, videokazettdk)

Oxidacios allapot: *5

korr6zidallo festékek eldallitasa

kalcium-kromat(V) Ca3(CrOy), (karcinogén)
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A kréom két fontosabb oxidécids dllapota jellegzetes szinii vegyiileteket eredményez.
A narancssarga szini Cr(VI)-ion tobb szindrnyalatban is el6fordul, amelyet héztartasi
gépek, ipari berendezések és koztéri mitargyak festésére haszndlnak. HARTFORD
(1979) cikkében leirja azon szinezékek kémiai Osszetételét, amelyeket az 6lom-kromat,
6lom-szulfat és egyéb Olomvegyiiletek meghatirozott aranyu keveréke alkot. A
korrézidlld krombevonatok és festékek haszndlata a II. vildghdbord idején terjedt el,
elsésorban a repiilogépek €s alkatrészeinek védelmére. A sotétzold szinit Cr(IIl)-ion a
legstabilabb zold festékanyag, amely vakolatok, habarcsok és cement szinezésére
alkalmas. A rejtézkodéshez hasznalt terepszinek egyik komponense, mivel az infravoros
sugarakat visszaveri, emellett nagymértékben hasonlit a természetes vegetacié szinéhez
(NRIAGU, 1988). A korund (Al,O3) és a berill (Be;Al,[SigO15]) nemes valtozatai (rubin
és smaragd) jellegzetes élénk sziniiket (voros és zold) a Cr,Os-t6l kapjak (KOCH és
SZTR()KAY, 1989). A szilardtest-1ézereknél alkalmazott rubin szintén tartalmaz
Cr(IIl)-iont, amely segitségével jOl irdnyitott, koherens, —monokromatikus

fénysugérnyalab allithat6 el6 (COTTON és WILKINSON, 1980).

2.1.4. A krém szennyezoforrasai a kornyezetben

A krom a kornyezet minden fazisdban jelen van, beleértve a levegét, vizet, talajt és
gyakorlatilag minden é€l6lényt. A krém természetben lejatszédé bio-geokémiai
korforgasat a leveg6—viz—talaj—novény—allat rendszerben az 1. dbra mutatja be. CARY
(1982) cikkében felhivja a figyelmet az dbran feltiintetett kromértékek becsiilt vagy
szamitott jellegére, amelyek a valdsdghoz képest akdr Ot-tizszeres eltérést is

jelenthetnek.
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1. dbra: A krom bio-geokémiai korforgdsa (CARY, 1982)

“ becsiilt érték 3000 mgkg' krémtartalmii hullé anyagot feltételezve,  becsiilt érték, © becsiilt érték
ardnyosan szdmolva a felszini boritottsdggal (29% szdrazfold, 71% ocedn), beleértve a szennyezett
teriileteket is, ¢ becsiilt érték az dtlagosan vett 0,1 ugkg”' krémtartalom és 1,7-10°* g dcedn tomeg
alapjdn, © becsiilt érték, * becsiilt érték az dllatok kromtartalmdnak 0,15 mg kg™ (szdrazanyag) értékével
szdmolva, " becsiilt érték 3 mgkg” drlagos krémtartalmat feltételezve az dcedni éldlényekre, myugalmi
dllapotot feltételezve

Az ultrabazikus k&zeteken, bazalton, agyagpaldn létrejott, nagy agyagtartalmu
talajok szél- és vizerdzidja kovetkeztében a légkorbe és a vizekbe keriild krom
mennyisége joval nagyobb, mint a graniton, mészkévon, vagy homokkdvon kialakult
talajok esetében. A kromit banyaszata soran a 1égkorbe finom eloszlasu por formédjaban
bekeriil6 krom okozza a vizekben és a talajokban megnovekedett fémkoncentraciot.

A krom légkorben valé megjelenése egyrészt természetes tuton, a szélmozgds €s
vulkani kitorések révén, madsrészt antropogén tevékenység, a nagymértéki ipari
felhasznalds miatt kovetkezik be. PACYNA (1986a) szerint a két f6 kromforras 4ltal
kibocsdtott mennyiség azonos nagysagrendi, természetes tton 50-55-10° t-év™', emberi
beavatkozds kovetkeztében 20-10° t-év™' kromterhelést jelent.

CARY (1982) cikkében 0Osszefoglalja a kiilonbozo felhasznalasi teriileteknél
megjelend potencidlis kréom szennyezdforrdsokat. A krém fémipari feldolgozasa sordn a
kibocsatott krom kémiailag kevésbé aktiv, 0 vagy 3 oxiddcios allapotd, tehdt kevésbé

veszélyes a kornyezetre.
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A vegyipar nyersanyagai a kromdtok és a dikromdatok, amelyeket a kromit ldgos
kozegben végbemend oxidacidjaval dllitanak eld. Az eljards kezdeti szakaszdban
Cr(Il), az égetésnél finom eloszlasa Cr(VI) keriil a levegdbe. GAFAFER (1953) szerint
egy kromatot eldallit6 tizem altali kibocsatas mértéke 1,48-10° ug-m3, ahol a lebegd por
atlagos részecske atmérdje 0,32-0,37 pm volt. A leggyakrabban felhasznalt vegyiiletek a
natrium-kromat és a natrium-dikromdt, amelyek egyardnt szennyezdelemei a festék-,
textil- és papiriparnak, a katalizator-, szarazelem- €s novényvédoszer-gyartasnak.

Az energiatermeléshez haszndlt szén- és olajtiizeléses technikdk folyamédn a
kornyezetbe juté krém koncentricigjat jelentdsen meghatirozza a nyersanyagban
eredetileg jelen 1évé krom mennyisége és az égetés koriilményei. PACYNA (1986b)
vizsgélatai szerint a krom koncentriciéja a szénben 1-100 mg-kg'l, a nyersolajban
nagysagrendekkel kisebb; 0,005-0,73 mg-kg'l. Az égetés homérsékletének novelése és
az er6sen ligos kémhatds a hamu Cr(VI)-tartalmanak novekedéséhez vezet (CARY,
1982; PROKISCH et al., 1997). PACYNA és NRIAGU (1988) megallapitottdk, hogy a
szén égetése kovetkeztében a légkorben 1€vo krémtartalom jellemzden az 1,0 pm-nél
kisebb atmérdji részecskékhez kotddik, ezdltal nagy tdvolsdgra juthat el a kibocsatas
helyétol.

Egyéb kornyezeti szennyezdforrdsnak tekinthetd a cementgydrtds, amely sordn
kedvezd feltételek alakulnak ki a krométok megjelenésére a levegében. KEENAN és
PERONE (1957) az éltaluk vizsgdlt cementmintdkban 60 mg-kg”' krémot talaltak,
amelynek tobb mint 13%-a Cr(VI) formaban volt jelen. A bels6é égésli motoroknal
hasznalt, a nemesfémeknél gazdasdgosabb kromtartalmii katalizatorok -elterjedése
kovetkeztében, krom jelenhet meg a kipufogégdzokban. BALGORD (1973) szerint a
tdvoz6 kréom legnagyobb mennyiségben a 0,01 pm atmérdji részecskékhez kotddve
jelenik meg, ha az égetés 460-1070 K hémérsékleten ment végbe. A talajok
krémszennyezésének forrdsai a mezOgazdasagi termelés sordn felhasznélt miitragydk és
meszezOanyagok, valamint az ipari és kommundlis hulladékok (szennyviziszapok,

szemétkomposztok) gondatlan kezelése és elhelyezése (SIMON, 1999).
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2.2. A krom kornyezetkémiai jellemzése

Az emberi tarsadalom egyre novekvd energia- és nyersanyag felhasznéldsa
kovetkeztében a bioszféra folyamatos fémterhelésnek van kitéve. BOWEN (1979)
szerint egy elem akkor tekinthetd potencidlis szennyezOanyagnak, ha a mesterséges
kitermelésben elddllitott elem mennyisége tizszer, vagy anndl nagyobb mértékben
meghaladja a természetes korforgasban 1évé mennyiséget (Ag, Au, Cd, Cr, Hg, Mn, Pb,
Sb, Sn, Te, W, Zn). Ettdl fiiggetleniil itélhetd meg a kornyezeti egészségre kiillonosen
nagy kockazatot jelenté anyagok csoportja (Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, V, Zn). A
krém mindkét besoroldsban szerepel, ezért lényeges ismerniink az Okoszisztémaban
viselkedését, sorsat, tartézkodasi idejét, mobilitdsat és hozzaférhetdségét meghatiarozéd

kémiai jellemzoket.

2.2.1. A kréom oxidacioés allapotai

Az 4tmeneti fémekhez tartozé krém vegyértékhéjan hat elektron tartézkodik, amely
egytttal a maximadlis oxiddcidfokot is jelenti. A gdz halmazallapoti kromatom elektron
konfiguricidja [Ar]3d°4s'. Mivel f6ként elektronleadassal éri el a nemesgazszerkezetet,
ezért pozitiv oxidaciés dllapot jellemzi. Oxidacids szdma "2 és "6 kozott valtozhat, a
fémben és néhany specidlis komplex vegyiiletben (pl. krém-karbonil, dibenzol-krém)
nulla értéket vesz fel (BODOR, 1983).

A krém termodinamikailag stabilis dllapotai *3 és "6, a pH és redoxipotenciél (Eh)
fliggvényében az egyes formdk kialakuldsanak koriilményei a stabilitasi diagramrdl
olvashaték le. BAES és MESMER (1976), valamint HEM (1977) adatai alapjan
készitett grafikon a Cr-H,O-O, rendszerben, standard allapotban (25°C, 0,1 MPa)

megjelend krémspecieszek viselkedését mutatja be (2. dbra).
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2. dbra: A krom stabilitdsi diagramja vizes kozegben kiilonbozo pH és pe értékeknél
(BAES és MESMER, 1976 valamint HEM, 1977)

Kis redoxipotencidl (reduktiv, anaerob koriilmények) és kis pH (savas kozeg) esetén
a kisebb oxidacios allapoti Cr(IIl)-ionformdk vannak nagyobb mennyiségben jelen, mig
a redoxipotencidl novekedése (oxidativ, aerob viszonyok) és a pH emelkedése (ligos
kozeg) a Cr(VI)-oxoanionok stabilitisdnak kedvez. MERTZ (1969) megallapitotta,
hogy a kornyezetben uralkodé pH (4-8) és redoxipotencidl viszonyok (*0,3-0,15 V),
valamint nagy szervesanyag-tartalom mellett, a krém — vizes kozegben — legstabilabb

. 3
forméja a Cr™".

2.2.1.1. A Cr(III) jellemzése

A Cr(IlD)-ion kis elektronegativitasa és nagy pozitiv toltésstirlisége miatt a Pearson-féle
csoportositas szerint hard bazis, ezért hard savakkal (oxigén-, nitrogén-, kéntartalmu
szerves és szervetlen ligandumokkal) képez stabil vegyiileteket. A Cr**-ion kinetikailag
inert elektrosztatikus fém-ligandum kotést tartalmazé komplexeket alkot, mivel az
oktaéderes szerkezetnél a 3d’ konfigurdcidoban szerepld mindhdrom d-elektron az

energetikailag stabilabb ty-szintre keriil (PAPP, 1983). COTTON és WILKINSON
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(1980) vizsgdlatai bizonyitjdk, hogy a vizes kozegben, szobahémérsékleten lejatsz6dd
kicserélddési reakciok lassan (néhdny 6ra vagy nap alatt) mennek végbe, ellentétben a
legtSbb fémionra jellemz6 reakciésebességhez (10°—107 s) képest.

A hirom vegyértékii fémionokhoz (pl. AI**, Fe**) hasonléan a Cr’*-ion vizes
oldatban hat vizmolekuldval koordindl6dik. A krom-hexaakva komplex hidrolizalédik,
amely sordn protonvesztéssel eltérd Osszetételi krém-hidroxo-akvakomplexek
képzodnek. A 1épcsdzetes reakcidsorozat a vizmolekuldk feltiintetésével az (1)-(6)

egyenletek szerint megy végbe (RAI et al., 1987).

[Cr(H,0)6]** < [Cr(H,0)sOH]** + H (1)
[Cr(H,0)sOH]*" > [Cr(H,0)4(OH),]* + H* 2)
[Cr(H,0)4(OH),]" <> [Cr(H,0)3(OH);]” + H* 3)
[Cr(H0)3(OH)3]° <> [Cr(H,0),(OH)4] + H (4)
[Cr(H,0),(0H)4]” <> [Cr(H,0)(OH)s]* + H (5)
[Cr(H,0)(OH)s]* «> [Cr(OH)e]” + H (6)

A monomer hidroxokomplexek 6sszekapcsoldddsdval tobbmagvi polimerek
(Cra(OH),*, Cr3(OH),™*, Cry(OH)s™) keletkeznek, amelyekben a Cr’*-ionok a hidroxil-
csoportokon keresztiil kotédnek egymashoz (SMITH és MARTELL, 1976; STUNZI és
MARTY, 1983). RAI et al. (1987) vizsgalatai azt mutatjdk, hogy ezek a polimerek

elhanyagolhatdan kis mennyiségben fordulnak el6 a természetes rendszerekben.

2.2.1.2. A Cr(VI) jellemzése

A Cr(VI) elektronaffinitisa nagy, er6s oxiddldszer, ezért csak oxidéalt formdban
(oxoanion) l1étezik, amely vizoldhato tulajdonsagu és a kémhatastdl fiiggden a (7) és (8)

egyensulyi folyamatok szerint disszocial (NIEBOER és JUSYS, 1988).

H2CI‘O4 > H+ + HCI‘O4_ Kdl — 100,6 (7)
HCI‘O4_ Ad H+ + Cr042_ Kd2 — 10»5,9 (8)

Az egyenletek savi disszocidciés dllandéibdl kovetkezik, hogy pH<I esetén a
H,CrOy4 (erés sav), 1<pH<6 kozott a HCrO4™ (gyenge sav), pH>6 esetén a CrO,* az
uralkodé forma (DELTOMBE et al., 1966).
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A kromat-ionok viszonylag stabilak, a nagy pozitiv standardpotencidl értéke miatt
azonban savas kozegben, -elektrondonorok (pl. Fe’*, HSOj3, szerves vegyiiletek
oxidalhat6 csoportjai) jelenlétében konnyen redukalédnak. Semleges és ligos viszonyok

kozott reakcioképességiik csokken, amelyet a kis standardpotencidl érték is jelez.

2.2.2. A krom geokémiai tulajdonsagai

A krém gyakorisiga a Fold fels6 rétegeiben (atmoszférdban, hidroszféraban és a
litoszféra 15-20 km-es fels6 rétegében egyiitt) hozzdvetdlegesen a nitrogénével azonos;
0,03%. GOLDSCHMIDT (1954) geokémiai osztalyozdsa szerint a kréom a litofil
csoportba tartozik, amely mas elemekkel egyiitt (pl. foldfémek, szkandium, ittrium,
ritkafoldfémek) a foldfejlédés kezdeti szakaszdban a kopeny és a kéreg oxidjaiba és
szilikatjaiba keriiltek. A krom oxiddlt dllapotban jelenik meg, mivel elektrédpotencialja
negativabb (0,774 V), mint a vasé (0,429 V).

Az agyagdsvanyok racsdban a Cr'*-ion az oktaéderes koordindciGji Al**- és Fe’*-
ionok helyettesitésére alkalmas (NRIAGU, 1988), mivel toltésiik megegyezik, atom- és
ionsugaruk, valamint az elektronegativitds és ionpotencidl értékeik kozel azonosak

(3. tablazat).

3. tdbldzat: Néhdny elem atom- és ionjellemzoi (KABATA-PENDIAS és PENDIAS,

2001)
Elem Atomsugar  Ionsugar Elektronegativitas Ionpotencial
[pm] [pm]* [keal-g" atom] [Z/r]°
Al 143 54 1,5 56
Fe 126 64 1,8 47
Cr 130 69 1,6 43
Y 178 93 1,3 32
La 187 115 1,1 26
Ac 188 118 1,1 25

4 3% toltésii ionokra vonatkozo ériékek, © Z=tiltés, r=ionsugdr [nm]

Az ionpotencidl érték hasznos mutatd, mivel a fémionok relativ oldhatosagat, talaj-
viz rendszerben valé mozgékonysagit jellemzi. BOHN et al. (1985) szerint a kis érték
(Z/r < 30) jo oldhatésagot €s nagyfoki mozgékonysiagot, mig a nagy érték (Z/r > 30)
rossz oldhatésdgot, kovetkezésképpen immobilitast jelent az adott ionra nézve. Az
aluminium, vas és krom kevésbé mozgékony fémek, a kdzetek madlldsa sordn

felszabadul6 ionjaik oxihidroxidok forméjaban csapddnak ki a talajban.
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2.2.3. A kréom talajkémiai tulajdonsagai

A talajban 1év6 nehézfém-ionok tobbféle formaban, kiilonféle kotéssel fordulnak eld a
talaj szilard és folyékony fazisdban, amelyek egymadssal dinamikus egyenstlyban
vannak. A talajoldatban a fémionok szabad hidratilt ionok formédjdban,
ionasszocidciokban, vizoldhat6 szerves €s szervetlen komplexekben, illetve diszpergalt
kolloidokban létezhetnek. A szilard fazisban csapadékként, a kolloidokon kicserélhetd
formaban, vagy specifikusan adszorbedlva taldlhatdak, illetve a szilikatokban racsalkotd

ionokként fordulhatnak el6 (FILEP, 1988).

2.2.3.1. A Cr(III) ionforma

A talajokban 1évé krom termodinamikailag stabilis formdja a Cr, amely a talajokra
jellemzd kémhatds- és redoxi-viszonyok kozott rosszul oldédé vegyiiletek forméjaban
van jelen. LOSI et al. (1994) szerint gyengén savanyu, semleges és ligos talajokban
(5,5<pH>12) a krém szinte teljes egészében Cr(OH); csapadékként valik ki, mig
savanyu talajokndl (pH<S5,5) a Cr’* kationként jelenik meg, ezéltal a negativ toltési
agyagasvanyok feliiletén kicserélhetd formaban adszorbedlédik. A talajban 1€vo
humuszanyagok negativ toltésii csoportjaihoz  (pl. karboxil, hidroxil) és a
szeszkvioxidok feliiletéhez kemiszorpciéval kapcsolédik (BRUMMER, 1986). Az
adszorpcié €s a csapadékképzodés kovetkeztében a krom immobilissa valik, ezért a
talajoldatban mért koncentracidja rendkiviil kicsi; 10 ug-l'1 (KABATA-PENDIAS és
PENDIAS, 2001).

JAMES és BARTLETT (1983a) vizsgélatai szerint a talajhoz adott szerves
vegyiiletek (pl. citromsav, DTPA, fulvésav) hatdsara vizoldhaté Cr(Ill)-komplexek
keletkeznek, amelyek a Cr**-iont a kritikus pH érték felett is képesek oldatban tartani. A
3-4 ligandumot tartalmazé keldt-komplexek 5,5<pH<6,7 kozott sem csapddtak ki.

A rosszul old6d6, nem mérgezd Cr(II) jelenléte a talajban kornyezeti szempontbdl
kockdazatos, mivel bizonyos koriilmények mellett mozgékony, toxikus Cr(VI)-formdva
oxidalédhat. BARTLETT és KIMBLE (1976a) korai munkdjukban nem taldltak
bizonyitékot a talajban végbemend oxidiciora, a talajhoz adott Cr(IIl) mennyiségének,
pH, mész-, foszfortartalmdnak valtozatdsdval sem, valamint eltérd nedvességi-,

leveg6zottségi  allapot, id6, hoémérséklet paraméterek mellett sem. Késébb
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megallapitottdk, hogy a minta-elokészités (szaritds, tarolds, visszanedvesités) sordn a
talajok feliileti savassdga emelkedett, a szerves anyagok oldhatésdga és
redukdloképessége novekedett, ezért a krom oxidacidjdhoz sziikséges mangan-dioxidok
redukdlédtak, emiatt nem ment végbe a reakci6 (BARTLETT és JAMES, 1980;
BARTLETT, 1981).

A Cr? oxidacigjat eldszor BARTLETT és JAMES (1979) figyelte meg a talajhoz
adott Cr(Ill)-s6kndl, amely MnQO, jelenlétében, pH=5 esetén, aerob, friss és eredeti
nedvességi dllapotd talajmintdkndl gyorsan jatszodott le. A (9) egyenlet szerint
végbemené folyamatban el6szor a Cr’*-kationok a mangdn-oxid feliiletének negativ
t6ltésti részein adszorbedlédnak, majd a Mn™ redukciéja révén, a levegd oxigénje

mellett oxiddlddnak, végiil a reakcidtermékek deszorbealédnak.
2 Cr(OH)** + 3 MnO, < 2 HCrO4 + 3 Mn** 9)

A reakcidban dtalakult Cr(IIl) mennyisége a talajban hozzaférhetd forméban 1évo
Mn**-ionok koncentracidjdval ardnyos. A reakciéban keletkezd Cr(VI) mennyiségét a
H"-ionok szabdlyozzak, a pH emelkedésével mennyiségiik csokken.

A talajban uralkod6 pH- és redoxi koriilmények mellett a MnO, az egyetlen
vegyiilet, amely képes a Cr’*-ionokat oxidalni. A frissen képz6dott és amorf mangén-
oxid feliiletén gyorsan megy végbe a reakcid. A mangédn-oxidoknak tobb mint
harmincféle modosulatat irtdk le, amelyek koziil a kikristalyosodott, szabalyos
szerkezettel rendelkezé 0-MnO,, B-MnO, (pirolizit), Y-MnO, (ramsdellit) valtozatokon
lassi oxiddcival, az dtmeneti szerkezettel rendelkez6 8-MnQO, esetében gyorsabb
reakcioval lehet szamolni (EARY és RAI, 1987; FENDORF és ZASOSKI, 1992). Az
egyensulyi folyamat kezdetben nagy sebességgel indul, majd 20-60 perc miilva
jelentdsen lelassul.

FENDOREF et al. (1992) szerint az oxidacioét akaddlyozza a MnO, feliiletének
modosuldsa, amelyen egyardnt képesek megkotddni a reagdld partnerek és a képzodott
anyagok. A pH emelkedésével (pH >5) a MnO, feliiletét Cr(OH);-nH,O csapadék
vonja be, amely egyrészt csokkenti az 4talakulandd Cr mennyiségét, masrészt
fizikailag gétolja a Cr’*-ionok mangdan-feliilettel vald érintkezését. A talajban 1évo
kationok (pl. Mn**, Co**, Ni**, Cu®*, Pb**, Cd**, Zn**) szintén blokkoljdk az oxid4cidt,

mivel a Cr’*-ion helyett adszorbedlédnak, vagy hidroxid vegyiiletek formdajaban
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kicsapédnak a mangdn-oxidok felilletén (AMACHER ¢és BAKER, 1982;
LOGANATHAN et al., 1977).

A kis molekulatomegli szerves savak (pl. citromsav, galluszsav) novelik a Cr(III)
oldhat6sdgat és mobilitdsat, ezaltal novelik az oldatban 1évd krém ionok mennyiségét és
elosegitik az oxidaciét. JAMES és BARTLETT (1983b) cikkében a szervetlen és
szerves kotésti Cr'* oxidacigjat hasonlitotta ossze. Megfigyeléseik szerint a stabilabb
Cr(III)-citrat komplex 4talakuldsa kisebb mértékben, hosszabb ideig ment végbe, mig a
CrOH**-hidroxokomplex esetében gyorsabb, rovid idS alatt lejatsz6dé reakci6t
tapasztaltak.

BARTLETT (1986a) a Cr(IIl) oxidacidjanak mechanizmusat vizsgélta, amelyben a
Mn’*-ionok jelentds szerepét dllapitotta meg. A (10) egyenlet szerinti reakcidban a
Mn**-ionok és a MnO, szinproporciondlédésa sordn Mn*-ionok jonnek létre, amelyek

szerves ligandumokkkal (pl. citrét, foszfat, pirofoszfat) stabil komplexet alkotnak.
Mn** + MnO, + 4 H" — 2 Mn™* + 2 H,0 logK="74 (10)

A szervetlen Mn>*-ion kénnyen oxiddlna a Cr3+—ionokat, de a szerves kotésti Mn(I1I)
forma erre nem képes. A talajban 1évé mikroorganizmusok lebontdsa sordn keletkezd
Mn>*-ionok diszproporciondlddnak, ezaltal friss MnQO, feliiletet biztositanak a cr’t
oxidacidjahoz.

A rizoszféraba keriil6 gyokérizzadmanyok (pl. kdlium-citrat) és a talaj
mikroorganizmusai mobilizdljak a talaj kationjait, ezéltal a Cr(Ill) oxidaci6ja akar a
gyokér feliiletén is végbemehet. Bizonyos koriilmények kozott, a talajban €16 fakultativ
anaerob mikroorganizmusok katalizdljak a Cr(II) oxid4cidjat, mivel tevékenységiik
révén a redukdlédott Mn**-ionok a levegd oxigénjével frissen képzodott Mn(IV)-oxidda

alakulnak vissza (BARTLETT és JAMES, 1988).

2.2.3.2. A Cr(VI) ionforma

A Cr(VI) termodinamikailag viszonylag stabil és mobilis oxoanionok formdjaban
taldlhat6 meg a talajban. LOSI et al. (1994a) szerint mennyiségiik fiigg a talaj
kémhatasatol, szervesanyag-tartalmat6l, az anionoktél €s az adszorpcids helyek
szamatél. A Cr(VD-ionok a gyengén savanyu, semleges és gyengén ldgos, kis
szervesanyag-tartalmu, kis pufferkapacitisu talajokban fordulnak eld, viselkedésiiket

meghatdrozza a kiligozas, adszorpcio, redukcid és a novényi felvétel.
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JAMES és BARTLETT (1983c) vizsgaltdk a Cr(VI) mozgdsat a talajban, amely a
szorpciés stabilitdstol fiigg. A protondlt és deprotondlt anionok nem képesek
megkotddni a szintén negativ toltésii talajkolloidok feliiletén. A CrO4*-ionok a talajban
1évé6 SO,”- és HPO, -ionokhoz hasonléan, a Fe(Il)- és Al(IID)-oxidhidroxidokkal
(pl. goethit a-FeO(OH)) kétmagvii komplexet alkotnak. Ezen kiviil specifikus
adszorpciéval a M0042’—i0nokat képesek leszoritani a Fe(IIl)- és Al(IIl)-oxidok
feliiletérdl (RUSSEL, 1973; PARFITT, 1978). A HCrO4-ion a H,PO4-ionhoz
hasonléan szintén specifikus adszorpcié révén, a -OH vagy -OH, ligandumok
lecserélésével kotddik a hidratélt oxid tipusu feliiletekhez.

Az anionok kicserélhetd formdban torténé adszorpcidja a talajkolloidok véltozo
toltésii helyein, savas kdzegben megy végbe. A talajban 1évd vas-, aluminium- mangan-
oxidok, hidroxidok és szerves kolloidok a talajra jellemzd kémhatds mellett amfoter
tulajdonsaguiak, ezért a feliiletiikon kialakuld toltéseket és az ott lejatszod6 adszorpcids
folyamatokat elsésorban a kémhatds hatarozza meg (FILEP, 1988). A Cr(VI)-ionok
adszorpcidja fiigg a talaj dsvanyi Osszetételétdl, a kolloid z€rustoltés pontjanak és a talaj
pH-jdnak egymadshoz viszonyitott értékétdl, valamint a talajoldatban 1évd ionok
mindségétdl és mennyiségétél (BENJAMIN és BLOOM, 1981; STOLLENVERK és
GROVE, 1985).

A Cr(VI) redukcidjat tobb kutatd vizsgalta, amelyek szerint a reakcié szerves
anyagokkal, Fe’*-ionokkal és szulfidokkal reduktiv koriilmények kozott, az alsébb
talajrétegekben megy végbe (BARTLETT és KIMBLE, 1976b; BLOOMFIELD és
PRUDEN, 1980; EARY és RAI 1987). A talaj szerves anyagaival val6 redukci6 soran
koztitermékként Cr(V)-ionok keletkeznek, amelyek néhany nap miilva alakulnak &t
Cr(IIl)-ionokka (BOYKO és GOODGAME, 1986). A szervetlen elektrondonorokkal
lejatszodoé reakceio sebessége kezdetben nagy, néhany perc elteltével azonban csokkenni
kezd, egy nap miulva teljesen végbemegy (SCHROEDER és LEE, 1975). A gyors
kezdet ellenére a folyamat lassubb, mint a Cr(IIl) oxidacidja.

BARTLETT és JAMES (1983b) kisérletikben a kémhatds és a hozzaadott
komplexképz6 ligandum (pl. citromsav) szerepét elemezték a redukcié soran, amely
szerint a nagyobb mésztartalmu talajokndl kevesebb Cr(VI) alakult 4t, viszont tdbb
vizoldhat6é Cr(IIl)-komplex keletkezett.

FENDOREF (1995) cikkében 6sszefoglalja a Fe*-ionok Cr(VI) redukciéra gyakorolt
hatdsat. Reduktiv és kdzepesen redukdld koriilmények mellett elsGsorban a Fe”*-ionok

redukaljak a Cr(VI)-ionokat a (11) egyenlet szerint, savanyu talajokban a Fe®*-ionok és
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a szerves anyagok azonos ardnyban felelsek az dtalakuldsért, oxidativ kzegben — Fe’*-
ionok hidnydban — foként a szerves anyagok (pl. hidrokinon) vesznek részt a (12)

egyenletben szerepld reakcidban.

6 Fe** + 2 CrO4> + 13 H,O — 6 Fe(OH); + 3 Cr,0; + 8 H' (11)
3 HO-C6H4-OH+ 2 CI’O42_ +4 H+ —3 O=C6H4=O +CI‘203 +5 HzO (12)

A folyamat nemcsak vizes fazisban, a hidratalt Fe”*-ionokkal megy végbe, hanem a
talajban 1évo vas-szulfidok feliiletén is.

SASS és RAI (1989) szerint a Fe**-ionok szerepe kettds, mivel nemcsak a
redukciéban vesznek részt, hanem miutdn oxiddlédtak, CriFe( . (OH)s; Osszetételt
csapadékot képeznek, ezaltal csokkentik a hidratalt Cr(III) mennyiségét a talajban.

A Cr(V]) redukcidja lejatszodhat kozvetett €s kozvetlen mikrobidlis tevékenységen
keresztiil is, amelyben az anaerob baktériumtorzsek (pl. Pseudomonas fajok) elegendd
szénforrds mellett életfolyamataikhoz hasznaljak fel a Cr(VD-iont, vagy H,S
termeléssel segitik eld a reakciot (MARQUEZ, 1982; HORITSU et al., 1987). A
Cr(VI)-tolerans baktériumtorzsek alkalmasak a talajokban és talajvizekben végbemend
bioredukciéhoz, amelynek hatékonysdgat az oxigén- és szervesanyag-tartalom, valamint

a bioaktiv zéndban eltoltott tartézkodasi id6 hatarozza meg (LOSI et al., 1994a; 1994b).

2.2.3.3. A talaj kromforgalma

A krém talajban valé viselkedésének minél alaposabb és pontosabb megismerése
hozzdjarul az adott teriilet kockdzatbecsléséhez, valamint lehetdséget nytjt olyan
modszerek kidolgozdsahoz, amelyek a szennyezett teriilet veszélyességét a minimaélisra
csokkentik. A krém sorsdnak nyomon kovetése nem egyszerti kérdés, mivel a talaj
heterogén Osszetett rendszer, ahol a kiillonbozo6 fazisok kozotti kdlesonhatasok allandéan
véaltoznak. BARTLETT és JAMES (1988) a krom kutatasiaban szerzett tapasztalatok

alapjan a 3. dbran foglaltak Ossze annak korforgdsat a talajban.
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3. dbra: A krom korforgdsa a talajban (BARTLETT és JAMES, 1988)

A talajokban — természetes koriilmények kozott — a Cr(VI) a kevésbé stabilis forma.
A HCrO,*-ionok atmenetileg tartoznak a krém-ciklusba, mivel megjelenésiik utdn
lemosddnak a talajvizbe, adszorbedlddnak vagy kicsapddnak a talajkolloidok feliiletén,
vagy pedig felveszik a talaj €16 szervezetei. A Cr(VI) egy része a talajban 1év0 szerves
vagy szervetlen elektrondonorok (pl. Fe’*, Sz') segitségével redukdlodik Cr(III)-
formava.

A keletkezett Cr**-ionok egyrészt kicsapddnak hidroxidként, vagy adszorbedlddnak
a talajkolloidok adszorpciés komplexumdnak negativ toltésii helyein, masrészt
kiilonféle ligandumokkal komplex vegyiileteket képeznek. A vizoldhaté ligandumok
(mint a citrat) elszéllitjak a Cr(IIl)-iont a mangan-oxidok feliiletéhez, ahol az oxidéacid

soran djra Cr(VI) keletkezik, ezaltal a ciklus kezddédik elolrol.

2.2.4. Talajok kromtartalmanak meghatarozasa

A talajok elemtartalmdnak teljes mennyiségét koriilményes meghatdrozni, a
gyakorlatban csak becsiiljiik az 0Osszes készletet valamilyen kémiai moddszerrel,

leggyakrabban tomény savakkal kezelve a talajokat. Az elemek nagyobb része erdsen
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kotédhet a talajban (kiilonbdzd dsvanyokban), az 6sszes tartalom keveset drul el az elem
felvehet8ségérdl és mobilitdsdrol (KADAR, 1998).

A talajok krémtartalménak teljes készletét kémiai feltdrassal (pl. HF, KOH) vagy
roncsoldsmentes fizikai mddszerekkel (rontgendiffrakcid, rontgenfluoreszcencia)
hatarozhatjuk meg. A tomény savakkal valé extrakcidval (kirdlyviz, cc. HNO3+H,0,)
mért mennyiség nem egyezik meg az dsszes mennyiséggel. Méréstechnikai okok miatt a
gyakorlatban a savoldhaté frakcié meghatirozdsa terjedt el, ezért ezt nevezziik az
un. ,,0sszes” mennyiségnek. A WEPAL-ISE (Wageningen Evaluating Programmes for
Analytical Laboratories-International ~ Soil ~ Analytical Exchange) nemzetkozi
koranalizisben rendszeresen vizsgilt talajok kiillonb6z6 kémiai eljarasokkal

meghatarozott krémtartalméat hasonlitja dssze a 4. tdblazat.

4. tdabldazat: Kiilonbozo talajok dsszes és savoldhato uin. ,,dsszes” kromtartalma
(WEPAL-ISE Annual Report, 2000-2003)

Talaj Talaj RT krém AE krém AF kréom NA kréom
jelolése megnevezése [mgkg'1® [mgkg'l® [mgkg'l® [mgkg'®
955 homokos talaj 66,0 47,3 37,0 19,9
964 agyagtalaj 96,3 50,3 49,5 28.5
965 agyag 83,1 46,6 46,2 25,5
981 homokos talaj 29.6 11,6 10,5 8,10
985 erdotalaj 59,0 23,6 27,0 10,0
987 agyagtalaj 49,9 22,0 15,6 14,5
990 folyéiiledék 265 180 217 167
991 sziklas talaj 164 139 60,0 493
988 homokos talaj 47,1 28,9 30,1 8,73
999 nedves agyag 318 221 174 64,1
921 folyéiiledék 131 77,9 75,2 62,8
930 nedves agyag 87,0 63,8 56,0 27,8
951 folyéiiledék 90,9 41,3 30,8 27,4
952 agyag 115 78,0 79,7 49,5
956 homokos agyag 109 49,0 34,2 32,4
958 homokos talaj 57,0 37,9 33,8 15,7
961 agyag 79,0 24,2 19,2 15,1
962 homokos agyag 87,0 43.6 35,0 27,0
970 folyéiiledék 260 161 174 139
986 homokos talaj 13,5 5,61 4,41 4,20
Atlagos kioldasi hatasfok 100% 56% 50% 32%

@ real total analysis” (rontgenfluoreszcens modszerrel mért dsszes kromtartalom), * , acid extractable”
(savoldhatd, tn. , 6sszes” kromtartalom), © , after digestion with cc.HNOz;+cc.HCI+H,0,” (UNEP-
UN/EC 91075A mddszer szerint, a felsorolt tomény savakkal valé feltdrds utdn mért krémtartalom), *
dfter extraction with boiling 2 mol " HNO; 1:10 W/V” (forro 2 mol I HNOs-oldattal készitett 1:10
tomeg/térfogat ardnyi kivonatban mért kromtartalom)
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A tabldzat adataib6l kittinik, hogy a talajokbdl extrakcids eljardsokkal kivont
krémtartalom messze nem a teljes mennyiséget jellemzi. A vizsgdlt talajok esetében a
kiilonbozd saveleggyel kivont frakcid tobb mint fele, a forré hig savoldattal extrahalt
frakci6 kozel egyharmad mennyiségét teszi ki a teljes kromtartalomnak. A kiilonb6z6
talajok kromtartalmat csak ugyanazon modszerrel torténé meghatirozas utdn lehet
Osszehasonlitani.

TACK és VERLOO (1993) a talajok Iépésenkénti extrakcidés modszereit foglaljak
Ossze, a tobb mint szdz publikdciét attekintd cikkiikben. Altaldban négy-ot frakciot
kiilonboztetnek meg; kicserélhetd-, oxidokhoz kotott- (esetenként szétvdlasztjak a
mangan- és a vasoxidokhoz kotott frakciot) és szerves anyaghoz kotott mennyiség,
valamint a maradék. A kicserélhetd frakcié meghatdrozdsdhoz vizes vagy hig séoldatok
(CaCl,, MgCl,, NaNQOj;, amménium-acetiat pufferek) hasznalatosak. Az oxidokhoz
kotott frakeid kiolddsdhoz rendszerint kiilonbdz6 kémhatdsi ammonium- és natrium-
acetat vagy foszfat-puffereket haszndlnak. A szervesanyaghoz kotott frakcidt ndtrium-
hidroxidos extrakcidval vagy hidrogén-peroxidos roncsoldssal becsiilik. A maradékot az
0sszes kromtartalomhoz hasonlé médon savas roncsolassal hatdrozzak meg.

A roncsoldssal vagy extrahdldssal elokészitett talajmintdk kromtartalmat
langgerjesztéshi atomabszorpciés modszerrel (FAAS), induktiv csatoldsd plazma optikai
emisszidos  spektrométerrel ~ (ICP-OES) vagy induktiv  csatoldsi  plazma
tomegspektrométerrel (ICP-MS) mérik meg.

A Cr(IIl)- és Cr(VI)-ionformak mennyiségét a talajbdl szelektiv detektalassal, off-
line, illetve on-line médszerekkel hatirozzdk meg. A szelektiv detektdlason alapuld
eljarasok koziil legelterjedtebb a fotometrids meghatarozas, amely a Cr(VI)-ion difenil-
karbaziddal savas kozegben képzett szines komplexének mérését jelenti a ldgos
talajkivonatban (BARTLETT és JAMES, 1979). Az off-line mddszereknél a Cr(VI)-
ionok szelektiv kioldasaval (pl. 0,01 mol-1!  NaOH-oldattal) vagy kétlépéses
extrakciéval hatdrozzdk meg a talajok Cr(VI)-tartalmat. Az on-line mddszerek
alkalmazdsidndl a nem ionszelektiv detektdldsi mddszert Osszekapcsoljdk egy fizikai
szétvalasztd rendszerrel, ezdltal a két kromforma jelét idoben eltolva lehet felfogni. A
talajextraktumok Cr(VI)-tartalmdnak mérésére a hazai gyakorlatban elterjedt és
szabvanyositott (MSZ 21470-50:1998 Kornyezetvédelmi talajvizsgalatok. Az 0sszes- és
az oldhat6 toxikuselem, a nehézfém- és a kréom(VI)-tartalom meghatirozasa)
PROKISCH et. al. (1995) médszere, amely szerint a Cr(VI)-ionok visszatartdsa savasan

aktivalt Al,O3-oszlopon torténik.
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2.2.5. A Talajvédelmi Informaciés Monitoring rendszer

A Kornyezetvédelmi Informdaciés és Monitoring rendszer els6 miikodo alrendszere a
Talajvédelmi Informéciés és Monitoring rendszer (TIM), amely az egész orszdg
teriiletére kiterjed miivelési dgak, tulajdonjog és egyéb korlatozasok nélkiil. A TIM célja
elsésorban Magyarorszdg talajkészletének mindségében bekodvetkezd valtozasok
regisztraldsa és a talajallapot valtozasainak idébeli nyomon kovetése, a megfeleld
szabalyozds érdekében. A TIM program feliigyeletét a Foldmiivelésiigyi és
Vidékfejlesztési Minisztérium Novény- és Talajvédelmi Foosztalya gyakorolja, szakmai
irdnyitasat pedig a Magyar Tudomanyos Akadémia Talajtani- és Agrokémiai Kutatéd
Intézete (MTA TAKI) bevondsaval, szakértdi bizottsag latja el. A mintavételt a megyei
Novény- és Talajvédelmi Szolgalatok (NTSZ) végzik, a laboratériumi vizsgilatok a
megyei szolgdlatok akkreditalt talajvédelmi laboratériumaiban 1992 6ta folyamatosan,
elére meghatdrozott titemterv szerint folynak.

Magyarorszadg természetfoldrajzi- (geoldgiai felépités, domborzat, ndvényzet,
meteoroldgiai koriilmények) és talajviszonyai részletesen ismertek, ezért a méréhaldzat
kialakitdsa sordn, a mérési pontok kijelolése a kisebb természetfoldrajzi egységek
jellemzd teriiletein tortént. A kijelolésnél alapvetd kovetelmény volt a reprezentativitas,
azaz, hogy az adott mérési pont megfeleléen jellemezze a természetfoldrajzi egység
talajviszonyait, ezzel lehetdséget teremtve a talajallapot jellemzésére és a bekovetkezo
véaltozasok nyomon kovetésére. E szempontok figyelembevételével 1236 pont keriilt

kijelolésre, amelynek eloszldsat Magyarorszag teriiletén a 4. abra szemlélteti.
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Speciélis pontok
Informécids pontok

Erdészeti pontok

4. dbra: A TIM méropontok elhelyezkedése hazdnk teriiletén (Novény- és Talajvédelmi
Kozponti Szolgdlat Térinformatikai Laboratoriuma, 2003)

A TIM mérdéhalézat az aldbbi megfigyelési pont tipusokat foglalja magéban:
— orszagos torzshéldzat (I jelolés), 865 pont
— specidlis méréhelyek (S jelolés), 188 pont
— erdészeti mérépontok (E jelolés), 183 pont.

Az orszagos torzshdlézat, tgynevezett informdcidés pontjai a mezdogazdasagi
mivelés ald esO teriiletek talajallapotat jellemzik. A specidlis mérohelyek a
veszélyeztetett, illetve mar szennyezett teriiletekr6l szolgaltatnak adatokat.

A kiilonboz6 megyék teriiletén 1évé TIM mérdpontok talajmintdinak feldolgozasa 6t
akkreditdlt laboratérium kozott oszlik meg. A Hajdu-Bihar megyei Novény- és
Talajvédelmi Szolgdlat (HBM NTSZ) Talajvédelmi Laboratériumaban az északkeleti
régiét reprezentdlé talajmintdk vizsgdlata folyik. A kiilonb6zé megyékben 1évo

szelvények szdma az 5. tdbl4zatban talalhatd.
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5. tabldzat: TIM mérdpontok szdma az Eszakkelet-, Kelet-Magyarorszdgon 1évé
megyékben (HBM NTSZ Talajvédelmi Laboratoriumdnak adatai)

Megye TIM pont szama [db] Talajminta szama [db]
Borsod-Abadj-Zemplén 100 397
Hajdd-Bihar 71 320
Heves 67 217
Szabolcs-Szatmér-Bereg 76 268
Osszesen 314 1202

A mintavétel minden évben, azonos idében és azonos helyrdl torténik, ezért még a
szezondinamikét mutaté talajtulajdonsdgok eredményei is Osszevethetdek az évek sordn.
A talajszelvények helyének bemérését GPS (Global Position System) késziilékkel
végzik, majd a GPS koordinatdkat szamitégépes korrekcidval szamitottak at foldrajzi
koordinatdkra. Ezdltal egyrészt lehetdség van minden évben pontosan ugyanarrdl a
helyr6l venni a mintit, mésrészt pedig a keletkezett adatokat foldrajzi informacids

rendszerben (Geological Information System-GIS) tarolni, feldolgozni, megjeleniteni.

2.3. Krom az él6 szervezetekben

A mikroelemek €16 szervezetekre gyakorolt hatdsit a milt szdzadban kezdték el
vizsgélni. Bizonyos elemek szerepe az anyagcsere folyamatokban kell6en tisztazott,
azonban a teljesebb kép kialakitdsdhoz tovdbbi kutatdsokra van sziikség. A krém akkor
keriilt az érdekl6dés kozéppontjdba, amikor MERTZ és SCHWARTZ (1957)
felfedezték a  Cr(Ill)-ionforma szerepét a  szénhidrat-lebontdsban, ezaltal
nélkiilozhetetlenségét az emberi és dllati szervezetben. A novényi anyagcserében vald
sziikségessége nem bizonyitott, megfeleld krdmadagolassal biopozitiv hatis figyelhetd

meg (PAIS, 1980). A Cr(VI)-ionformék az €16 szervezetekre mérgezdek.

2.3.1. Kréom a novényekben

A novények anyagcseréjében résztvevé makro- €s mikroelemek szerepe csak egyes
elemek esetében ismert részleteiben. Ahhoz, hogy feltirjuk az egyes fémek élettani
jelentdségét, meg kell vizsgdlni a fém felvételi és szdllitdsi mechanizmusat, a
novényekben végbemend enzimatikus reakcioit, koncentracidjat és eldfordulasi formadit
a novényben, a hidny- és toxicitds tiineteket, valamint az adott fémion tobbi ionnal vald

kolcsonhatasait (KABATA-PENDIAS és PENDIAS, 2001).
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2.3.1.1. A krém novényélettani szerepe

A novényi tapelemek alapvetéen harom csoportba oszthatok (esszencidlis-, kedvezd
hatdsi elemek, ballasztanyagok), tovadbbi csoportositds a mennyiségi el6forduldsuk
(makro- mikroelemek) és fiziologiai szerepiik (organogén-, biogén elemek) alapjan
torténhet (PETHO, 1993).

MERTZ (1969) megallapitotta, hogy a krém (Cr’*), mint mikroelem a ndvények
egyes biokémiai és fiziologiai folyamataira stimulativ hatdsd, vagyis optimalis
koncentricié-tartomdnyban a novekedést kedvezden befolydsolja, hidnydban
hianytiinetek nem Iépnek fel, a novényi élet szempontjdbél nem  tekinthetd
esszencidlisnak. A kedvezd hatds dltaldban nem specifikus, azaz mds elemmel
helyettesithetd, vagy mas elem &ltal okozott toxikus hatas kompenzaldsdban nyilvanul
meg.

BOWEN (1979) szerint a novényekben el6fordulé krém szerves vegyiiletekhez
(pl. fehérjék, aminosavak) kapcsolddhat, ezéltal az enzimatikus folyamatokban vehet
részt. ElsOsorban a vastartalmu fehérjékben az iires Fe** kotéhelyeken taldlhato, ilyenek
lehetnek a transzportfehérjék (fitosziderofor), amelyek a tidpanyagok felvételét segitik
eld.

CHATTERIJEE ¢és CHATTERIEE (2000) karfiol noévényben vizsgiltdk a
tdpanyagok felvételét krom-, kobalt- és rézadagolas hatdsira, amely szerint a Cr(IIl)
megakadélyozza a fejlodéshez sziikséges elemek (vas, mangan, réz, cink, foszfor, kén)
gyokérbol a hajtas részbe torténd szallitdsat. A kromadagok hatdsara novekedett a
vizpotencidl és a transzspirdcié ardnya, a diffizids ellendllds csokkent, a névények
relativ nedvességtartalma viszont nem valtozott.

BONET et al. (1991) kisérletiikben a krém és a vas kolcsonhatdsat vizsgaltak bab
novényekben (Phaseolus vulgaris L.), amelyekben a kis koncentriciéban (1 pM)
kijuttatott kréom mennyisége termésnovekedést okozott, a vashidnyos novényekben
pedig csokkentette a klorézist. POSCHENRIEDER ¢és VAZQUEZ (1991) hasonld
kisérletben megallapitottdk, hogy a felvett krom hatdsdra a bab ndvényben nétt a
kloroplasztiszok membréanjat stabilizdl6 poliaminok mennyisége €és a fitohormonok
szintje, ezaltal mérséklddtek a klorotikus tiinetek.

A kréom biokémiai és fizioldgiai szerepe a ndovényekben nem teljesen ismert,

feleslegben toxicitdsi tiineteket, terméscsokkenést okoz. A tdpoldatban, talajoldatban
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1év6 krém a termesztett novényekre 0,5-5 mg-1”' koncentrdciéban, a talajban felvehet6

forméban 5-100 mg-kg"' mennyiségben valik mérgezévé (HOSSNER et al., 1998).

2.3.1.2. A krom felvétele és szallitasa a novényekben

A novények a fejlodésiikhoz sziikséges tdpanyagokat foként a termesztOkozegbdl
nyerik, ezért a mikroelemek bioldgiai felvehetOségét a talajban és talajoldatban
kiilonboz6é erdkkel kotott formdk hatdrozzdk meg. A vizoldhaté ionok és szerves
komplex vegyiiletek esetében gyors tdpanyagfelvétel kovetkezik be, amelyek a
gyokéren vagy a levélen keresztiil jutnak a novényekbe (MENGEL és KIRKBY, 1978;
WILD és JONES, 1988).

Szamos tanulmdny szerint a névények konnyebben felveszik a Cr(VI)-iont, mint a
Cr(Ill)-ionokat, amelyet kizarélag a novényekben mért krémkoncentraciok és a
toxicitasi tiinetek alapjan allapitottak meg (HARA és SONODA, 1979; LEE et al.,
1981; PETERSON és GIRLING, 1981; BARCELO et al., 1986). A fenti kisérletek
kozos problémdja, hogy nem vették figyelembe a két forma eltéré adszorpcids és
oldhat6sédgi tulajdonsigait semleges kozegben. McGRATH (1982) zabnovények (Avena
sativa L.) krémfelvételét tanulmanyozta hidrokultirdban és megallapitotta, hogy a
krémfelvétel nem specifikus, azonos koriilmények kozott mindkét ionformét egyforman
képesek felvenni a novények.

SKEFFINGTON et al. (1976), valamint SHEWRY ¢és PETERSON (1974) arpa
novénnyel (Hordeum vulgare L.) végzett kisérleteikben a krém ionformdk felvételi
mechanizmusat vizsgaltdk. Anyagcsere inhibitorok alkalmazasaval kimutattdk, hogy a
Cr(VI) aktiv, mig a Cr(IIl) passziv tton keriil be a ndvénybe. A hidratalt ionok atjutisa
a hidroféb jellegi sejthartyan akadalyozott, ezért a Cr(VI)-anionok koncentracié-
gradienssel ellentétes felhalmozodasdhoz sziikség van a sejt energidjara. A Cr(IID)-
kationok felvétele energiabefektetés nélkiil, apoplazmas tuton, diffizié és ioncsere révén
valésul meg. Ebbdl kovetkezik, hogy a novény folyamatosan képes lenne felhalmozni a
Cr(II)-ionokat, amennyiben az a talajoldatban rendelkezésre 4ll.

Semleges kozegben a vizoldhat6, kis méretii CrO42'—ionok toxikus hatasdak, mivel
konnyen athatolnak a sejtfalon és kozvetleniil a sejtben fejtik ki karosité hatdsukat
(MORTVEDT és GIORDANO, 1975). A szervetlen Cr’*-ionok kevésbé toxikusak,

mivel nem képesek atjutni a sejtmembranon, még savas talajkémhatds esetén sem. A

30



szerves kotésli komplexek viszont bejutnak a sejtbe, mar a fiziologids pH-értéknél is,
igy toxikussé védlhatnak (BARTLETT és JAMES, 1988).

A gyokérvaladékok (exudatumok, szerves savak, aminosavak) a rizoszféraba keriilve
megvaltoztathatjdk a talajok &dsvdnyi részében nagyrészt oldhatatlan forméban 1évo
fémek oldodasi és kotési viszonyait, ezaltal mddosithatjak a fémionok, koztikk a krém
oldhatésagat és novények 4ltali felvehetdségét (SRIVASTAVA et al., 1999). A szerves-
és aminosavak mellett egyes szintetikus komplexképzd vegyiiletek (pl. DTPA, EDTA,
EDDHA) szintén el0segitik a krém oldhat6é formava alakulasat, amely ezaltal nagyobb
mennyiségben vélik a novények szamara felvehetové (ATHALYE et al., 1995; CARY
et al., 1977). A krém mobilizicidja viszont nem volt megfigyelheté abban az esetben,
ha a novények tdpoldatdba a Cr(Il)-ionokat oxaldt, tartarat, citrdt vagy metioninhez
kotott formaban juttattak ki (CARY et al., 1977).

SKEFFINGTON et al. (1976) kisérletiikben az arpa novény (Hordeum vulgare L.)
hajtasdban nagyobb >1Cr0,* tartalmat mértek, mint az >'Cr’* kijuttatas esetében, amely
a kromét-ionok gyorsabb mozgasit jelenti a xilémben. A Cr(III)-ionok transzlokécidja a
novényben kis mértékii, mivel a sejtfalhoz elektrosztatikusan kdtve Cr(OH)s csapadék
vagy egyéb rosszul oldédé vegyiiletek formdjaban vannak jelen. A Cr(Ill)-ionok
szallitdsa a novényekben kis molekulatomegii szerves anionokhoz kapcsoldodva torténik,
a szovet- és a xilém nedvben Cr(IlI)-oxalatot mutattak ki (LYON et al., 1969a; 1969b).

MICERA ¢és DESSI (1988) fokhagyma novényben (Allium sativum L.)
tanulmanyoztdk a kiilonb6zé krém ionformdk felvételét. A Cr(VI)-ionok bejutdsat
kovetden a sejtekben redukcidé indul meg, amely a Cr(V) és Cr(IV) lépéseken keresztiil
alakul 4t Cr(IIl)-ionné. A folyamat nagyrészt mar a gyokérben lejatszodik, a fold feletti
szervekben kisebb mértékben kovetkezik be.

A kréom transzlokacidja a novényen belill kismértékii, a gyokérben akar tizszer-
szazszor nagyobb krémkoncentricié mérhetd, mint a fold feletti (hajtas, levél, szem)
részekben (CARY et al., 1977; SRIVASTAVA, 1999). Kevés informacié all
rendelkezésre arrdl, hogy a sejten beliil hova kotédik a krom. WAGNER et al. (1995)
szerint a nehézfémek (pl. Cd, Zn, Mn, Ni) altaldban a vakuélumban raktirozddnak,

feltehetden ez érvényes a krémra is.
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2.3.1.3. Novények kromtartalma

A ndvények a talajbdl altalaban kevés krémot tudnak felvenni, ezért a termesztett
novények kromtartalma kis érték; 0,01-0,1 mg-kg'1 kozott valtozik. KABATA-
PENDIAS és PENDIAS (2001) altal kozolt adatok alapjdn néhdny élelmiszer- és

takarmanynovény krémkoncentracidja a 6. tdblazatban taldlhato.

6. tdbldzat: Néhdny élelmiszer- és takarmdnynovény kromtartalma (KABATA-PENDIAS
és PENDIAS, 2001)

Novényfaj Novényi szerv Cr [mg-kg"' sz.a.]
Hajdina (Fagopyrum sagittatum Gilib.) mag 0,030
Oszi biza (Triticum aestivum L.) szem 0,014
Burgonya (Solanum tuberosum L.) gumo 0,021
Bab (Phaseolus sp.) hiively 0,150
Hagyma (Allium cepa L.) gumo 0,021
Paradicsom (Lycopersicum esculentum Mill.) gylimolcs 0,074
Alma (Pyrus malus L.) gylimolcs 0,013
Narancs (Citrus sinensis Osbeck) gyiimolcs 0,029
Lucerna (Medicago sativa L.) szar 0,10-0,91

A z6ld névények krémban gazdagabbak, mint a szemtermések vagy a gyiimolcsok.
A takarményok kromtartalma az 4tlagosnél nagyobb, éltaldban 0,2-0,5 mg-kg'1 kozotti
érték (SZABO et al, 1993). A Magyarorszdgon termesztett Oszi biiza fajtdk
szemterméseiben mért kromtartalom 0,11-0,12 mg-kg'1 értékek kozott talalhato
(GYORI és PROKISCH, 1999).

A novényfajok  jelentésen  kiilonboznek  kromfelvételi  kapacitdsukban
(GRUBINGER et al., 1994; SOANE és SAUNDER, 1959). Az atlagosnil nagyobb
kromtartalmat a Brassicaceae (kdposztafélék) csalddjaba tartozé, kénkedveld fajok
esetében mértek, amely a szulfat szallitdsaval lehet Osszefiiggésben (KUMAR et al,,
1995). A kiilonboz6 zoldségek koziil nagy kromtartalmat a karaldbéban (18,6 mg-kg’l)
és a brokkoliban (14,6 mg-kg'l) mértek, az adatok szordsa szintén a Brassicaceae
(kdposztafélék) novényeknél addodott a legnagyobbnak. Kis kromérték és szords
jellemezte a Solanaceae (burgonyafélék) és Fabaceae (hiivelyesek) novényfajokat; a
paradicsomban 1,68 mgkg”, a zoldbabban 1,04 mgkg”' koncentricié fordult el
(KAMBUROVA és RANKOV, 1995).

Bizonyos szerpentin talajokon Oshonos, vagy a meddShidnydkon el6forduld

novényfajok a kromot nagyobb mennyiségben képesek felhalmozni. BAKER és
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BROOKS (1989) adatai szerint, a Zimbabwe teriiletér6l szairmazd Dicoma niccolifera
esetében 1500 mgkg', a Sutera fodina ndvényben 2400 mgkg”' krémkoncentriciot
mutattak ki. A kétszikliek kozott is taldlhatéak olyan novények, amelyekben
1000 mg-kg" értéknél nagyobb krémkoncentraciét mértek (KABATA-PENDIAS és
PENDIAS, 2001). A fenti adatokat azonban fenntartasokkal kell kezeliink, valészintileg
talajszennyez6dés vagy légkori kiiilepedés kovetkeztében keriilt krém a nem
megfelelden elokészitett novényekbe.

A nagyobb kromkoncentracié a jobb transzlokdcié kdvetkezménye, amely a vas- és
foszforhidny esetében fokozottabban nyilvdnul meg (BONET, 1991). A ndvények
gyokerében és hajtasaban mért kromtartalom pozitiv korrelaciét mutat a vas (CARY et
al.,, 1977a) és a nikkel (SHEWRY és PETERSON, 1976) mennyiségével. Azokndl a
novényeknél, amelyekben a vas és a nikkel nagyobb koncentriciéban van jelen,
feltehetden a krém is nagyobb értéket mutat, mivel a kromszéllitds mechanizmusa a vas
és nikkel transzlokaci6éjahoz hasonléan megy végbe.

A nagy mennyiségii Cr(IIl)-at tartalmazo6 borgyari szennyviziszapok tragyaként valé
alkalmazdsa sordn a talajok krémtartalma jelentésen novekszik, SYKES et. al. (1981)
szerint az 500 mg-kg'1 értékre megnovelt kromkoncentrdcié a talajban nem toxikus a
novényekre és elhanyagolhaté hatdssal van azok kromfelvételére. Hasonld
megéllapitdsra jutott IZSAKI és DEBRECZENI (1987), akik a bérgyari szennyviziszap
tragyahatdsat vizsgaltak kaldszos gabondk esetében. A talajra kijuttatott borgyari
szennyviziszap nem segiti el6 a krom transzlokici6jiat a novényekben (LAKATOS et

al., 2001; SHIVAS, 1980).

2.3.1.4. A krom fitotoxikus hatasai

A krém potencidlisan toxikus elem a ndvények szamara, 0,1 mmol-kg” szdraz tomegre
vonatkoztatott koncentraciondl jelentkeznek a mérgezési tiinetek (MENGEL és
KIRKBY, 1982). MUKHERIJI és ROY (1978) megéllapitottdk, hogy a Cr(VI)-ionok a
gyokérre kozvetlen, a levelekre kozvetett hatdst fejtenek ki, gatoljdk a novényeket
novekedésben. A kromra érzékeny novények esetében 1-2 mg‘kg'1 szdrazanyagra
vonatkoztatott koncentricié akaddlyozza a novény fejlodését. A 7. tablazatban
kiilonb6zé novényfajokra vonatkozd fitotoxikus koncentracid tartomanyok taldlhaték

(KABATA-PENDIAS és PENDIAS, 2001).
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7. tdbldzat: Fitotoxikus kromkoncentrdciok a novényekben (KABATA-PENDIAS és
PENDIAS, 2001)

Novényfaj (n6vényi szerv) Cr [mg-kg" szarazanyag]
Dohany (hajtas) 18-24
Kukorica (hajtas) 4-8
Arpa (levél) 10
Képoszta (levél) 2-7
Bab 1
Angolperje 1

A mérgezés kezdetben a levelek hervaddsiban és az 1j levelek klordzisdban
nyilvanul meg, amelyet feltehetden a vas és cink anyagcserében bekovetkezd zavarok
okoznak (TURNER és RUST, 1971). Kromfelesleg hatdsdra a kukorica csodve
megrovidiil, a levelek a nyél mentén besodrédnak és lildszold sziniivé valnak, amely az
antocian fokozott képzodésével fiigg Ossze.

A Cr(VI)-ion erds oxidaloképessége miatt kdrositja a sejtmembrant. A Cr(IIl)-ion
rossz oldhatésiga miatt rendszerint nem okoz mérgezési tiineteket, nagy
koncentridcidoban azonban a szerves komplex vegyiiletek toxicitdsi szimptémadkat
vélthatnak ki. A Cr(VI) mérgezés kisebb koncentraciénal és hamarabb fordul el6, mint a
Cr(III) esetében (CERVANTES et al., 2001).

Jelenleg a krom novényen beliili viselkedése és méregtelenitési mechanizmusa
kevéssé ismert, ehhez alapvetd fontossdgi lenne tudni pontos helyét a sejtben. A
toxikus mennyiségtdl nagyobb koncentracidji Cr(Ill)-komplex vegyiiletek megjelenése
bizonyos novények levelében arra enged kovetkeztetni, hogy ezek a szerves sav
komplexek csokkentik a krém citoplazmara kifejtett mérgez6 hatdsat (HOSSNER et al.,
1998).

2.3.2. Krom az allati szervezetben

A krém biologiai jelentdségét, esszencidlis jellegét eloszor a szénhidrat-anyagceserében
mutattdk ki, ahol a gliik6ztolarencia-faktor nevii (Cr(IIl)-dinikotinsav-glutationat)
vegyiiletben a krom kozponti atomként szerepel (MERTZ és SCHWARTZ, 1957,
MERTZ, 1969). A Cr(Ill)-dinikotinsav-glutationat komplexben a krém két piridin-
karbonsav gytriit kot 6ssze, amelyhez glutaminsav, glicin és cisztein kapcsolodik. A
vegyiilet pontos szerkezeti felépitése nem ismert, GLAUSZKA et al. (1998) hét

kiilonb6z6 konfiguraciét vazol fel cikkében.
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A krom a gliikéz-anyagcserében jatszik szerepet; a gliikdztolarencia-faktor
alkotéelemeként az inzulinnal egyiitt a vércukorszintet szabédlyozza (MERTZ, 1975).
Ezen kivil a zsirok lebontdsdban, a fehérjék anyagcseréjében, a nukleinsavak
szintézisében vesz részt, erdsiti az immunrendszert, noveli az élettartamot (MERTZ,
1982; MERTZ, 1993). A krém a szervezetben befolyasolja a jodanyagcserét is, amely a
pajzsmirigy szénhidrat- és zsiranyagcserére gyakorolt hatdsan alapszik (PAIS, 1984).

A haszondllatok minimdlis krombevitele 300-500 ug-kg'1 szdrazanyag naponta,
amely szerves keldt (pl. pikolinit) formdjaban hasznosul a legnagyobb ardnyban. A
felszivodas gyors, ugyanakkor kismértékii és dltaldban nem haladja meg a 2 %-os
értéket. A felszivodott krom a vesében, mdjban, csontokban €s a vérben jelenik meg.
Kis dézisban adagolt Cr(IIl)-pikolindt a hizdsertéseknél novelte az izomfejlddést,

amellyel egyidejiileg csokkent a zsirszovet mennyisége (PAGE, 1993).

2.3.3. Krom az emberi szervezetben

A Cr(Ill) az emberi tapldlkozasban fizioldgiai szerepet jatszik, noveli az inzulin
termelést és a gliikdztlirést, megfeleld napi krombevitel véd a sziv- és érrendszeri
betegségek ellen (McCARTY, 1993). Hatassal van a zsiranyagcserére, Cr(IIT)-pikolinat
adagolasaval csokken a vérszérum triglicerid szintje, n6 az elényos HDL-koleszterin és
csokken az elénytelen LDL-koleszterin mennyisége (PRESS, 1990). A krém részt vesz
a nukleinsavak szintézisében és anyagcseréjében, nagyobb mennyiségben a sejtmag
fehérjéihez kotve fordul el (BOREL és ANDERSON, 1984).

A krém atlagos napi felvétele ndknél 20-30 ug-nap'l, férfiaknal 40-50 ug-nap'1
(ANDERSON et al., 1993). A javasolt napi krémbevitel 120 pg-nap” (DHHS, 1995),
amely kiegyensulyozott taplalkozas esetén fedezhetd. A krém az élelmiszerekben
altalaban kis koncentracioban fordul eld, kivételt képez a paraj, éleszto, tej, teljes
kibrlésti liszt, maj, tojas (SZABO et al., 1993).

A sziikségesnél nagyobb krémkoncentracié mérgezo hatasu, a toxicitds mértéke az
oxidaciés allapottdl fiigg. Az Amerikai Egyesiilt Allamokban a Cr(IIT) vegyiiletek akut
toxicitdst okoz6 hatarértéke 1900-3300 mg-kg'l, mig a Cr(VI) formdkra (natrium-
kromat) megéllapitott LDsq érték 50-150 mg-kg”" (NIOSH, 1986). Az €16 szervezetbe
szajon at bekeriil6 Cr(VI)-ionformdk tizszer-szazszor mérgezobbek, mint a Cr(II)-

vegyiiletek. Az oldhat6 és vizben nem oldhaté Cr(VI)-vegyiiletek citotoxikus hatisa
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szdzszor-ezerszer nagyobb a Cr(Ill)-vegyiileteknél, amely az erds oxiddloképesség és a
gyorsabb membrantranszport kdvetkeztében fordul el (KATZ és SALEM, 1993).

A Cr(VI) sejtkérositd, genotoxikus hatdsa a sejtbe vald bejutds utdn jelentkezik,
mikdzben Cr(III)-formdva redukalddik és szabad gyokok keletkeznek. A redukcid sordn
megjelend Cr(V)-ionok a NAD(P)H, FADH, glutation és néhiny pentdzzal
Osszekapcsolédnak, amelyek a H,O, vegyiiletbdl «OH gyokoket szabaditanak fel. A
hidroxil gyokok kozvetleniil a sejtmagban taldlhaté DNS-lancban sériiléseket okoznak
(BEYERSMANN, 1989; SHI és DALAL, 1990). Az él6 szervezetekben 1évo
antioxidansok — C-, Bjp-vitamin, P4so enzim fehérje — eldsegitik a kromat-ionok
kozvetlen redukcidjat, ezaltal megakadalyozzak a kromét indukalta lanctorést, a lancok
keresztkotéseit, valamint a DNS-fehérje kozotti Osszekapcsolédast (ALCEDO és
WETTERHAHN, 1990; SUGIYAMA, 1992). A sejtekben keletkezd Cr(III)-ionok a
DNS-ldnc foszfat csoportjait blokkoljak, ezdltal befolydsoljadk a sejtosztédast, a
genetikai informaciét és mutagenezist okoznak (COSTA, 1991; BRIDGEWATER,
1994). Ezen kiviill a Cr(Ill)-ionok reakcidba léphetnek az enzimek karboxil- és
szulfhidril-csoportjaival, amely jelentds véltozdst okoz szerkezetiikben és
aktivitdsukban (LEVIS és BIANCHI, 1982).

A Cr(VID) karcinogén hatdsat el6szor Németorszdgban mutattdk ki, ahol tdbb
tiidordkos megbetegedést észleltek a dikromat vegyiileteket eldallité munkasok kozott
(PFEIL, 1935; ALWENS ¢&s JONAS, 1938). A kromit érc feldolgozasa soran keletkezo
natrium- €s kalcium-kromat, natrium- és kalium-bikromat, valamint Cr(VI)-oxid porok
rakkeltd hatdstak, elsésorban a 1égzdszervekben inditanak rdkos sejtburjanzasokat
(BAETIJER, 1950a; 1950b). A krém fémipari és vegyipari feldolgozasaban résztvevo
munkasok jelentds karcinogén hatasnak vannak kitéve, amely elsdsorban tiid6- és
gyomorrdk formdjaban jelentkezik (HAYES, 1980; STERN, 1983). NIOSH (1991)
jelentése szerint a Cr(VI)-oxid, hidrogén-, litium-, natrium-, kalium-, rubidium-,
cézium- és ammoénium- mono- €s dikromatok nem tekinthet6k rakkeltd hatasunak,
ellenben az Osszes tobbi Cr(VI)-vegyiilet karcinogén.

A kromvegyiiletek, a nikkel utdn a masodik legismertebb kontakt borallergének és a
leggyakrabban érzékenységet kivaltdé anyagok (CRONIN, 1980; POLAK, 1983). A
Cr(VI) porok nagyobb mértékben indukdlnak és véaltanak ki érzékenységet, mint a
Cr(III)-sék (SPRUIT és VAN NEER, 1966). Az allergids borgyulladas jellemzd tiinetei
borpir, duzzadds, pattandsok és holyagok megjelenése, szdraz, hdmld bdrfelszin

(ADAMS, 1990).
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3. Kisérleti anyag és modszer

3.1. Felhasznalt vegyszerek

A mintael6készitéshez és a méréshez hasznélt ionmentesitett vizet MILLIPORE tipusud
(MilliPore Ltd., Parizs, Franciaorszag) kétlépcsos viztisztité késziilékkel allitottuk elo.
A csapvizbol az els6¢ lépcsoben egy forditott ozmozis elvén miikodé MILLI-
RO 5 PLUS tipust berendezés 10-15 uS vezet6képességii vizet allit el6, amelyet a
masodik 1épcsében egy ioncserés baktériumsziirével felszerelt MILLI-Q RG tipusu
késziilék tisztit tovabb. Az igy nyert viz gyakorlatilag baktérium- és sémentes,
vezetOképessége 0,05 uS (18 MQ), amely megfelel a viz dndisszocidciéjabol szdrmazd
ionok elméleti vezetoképességének.

A talaj- és nOovénymintdk Osszeselem-tartalmdnak roncsoldsdhoz a MERCK (E.
Merck, Darmstadt, Németorszdg) cég 4ltal eldallitott analitikailag legtisztabb (alt.)
mindségl tomény (cc.) HNOs—at (65%) és H,O,—ot (30%) hasznéltunk. Az 6sszeselem-
tartalom mérésénél a kalibraldoldatok készitéséhez MERCK gyartmanyud, 1000 mg-l'1
(2-3% HNOs-oldatban)  koncentracigju  ICP  multielemes  standardoldatokat
alkalmaztunk. A ritkafoldfém-tartalom meghatidrozdsahoz SPECTRASCAN tipusd
(Teknolab A/S, Drgbak, Norvégia) 100 mg-l’1 (2,5% HNOs3-oldatban) koncentracidju
multielemes  standardoldatok  higitdsdval  eldallitott  kalibrdléoldat-sorozatot
alkalmaztunk. A talajok oldhat6 tdpelem-tartalmdnak meghatdrozdsindl a talajkivonatok
készitéséhez REANAL (Acidum Kft., Budapest) é&s MERCK gyartmanyu alt. mindségi
szilard vegyszerekbdl készitettiink talajextrahdlé oldatokat. A Cr(Ill)-vegyiiletek
elddllitasahoz sziikséges komplexképzo ligandumokat (aszkorbinsav, citromsav, etilén-
diamin-tetraecetsav, hisztidin, malonsav, nikotinsav, oxalsav, pikolinsav) FLUKA
(Sigma Aldrich Kft, Budapest) gyartmanyu szilard vegyszerekbdl mértiik be.

A talaj- és noOvénymintdk Osszeselem-tartalmanak méréséhez alkalmazott
referenciamintdk a vizsgaldlaboratérium nemzetkozi korelemzésben (Wageningen
Agricultural University Department of Soil Science and Plant Nutrition, Wageningen,
Hollandia) valo részvétele sordn, tobb évre visszamenden mért ISE 921 iiledék-, illetve

------

alkalmazott kontroll talajmintdk voltak.

37



3.2. A talaj- és novénymintak elemtartalmanak meghatarozasa

A talajmintdk tomény HNO; és H,0, eleggyel oldhaté 6sszeselem-tartalmat, 0,01 mol-1
! CaCl,- és Lakanen-Ervio-féle kivonatainak kromtartalmat az MSZ 21470-50:1998
(Kornyezetvédelmi talajvizsgdlatok. Az dsszes- és az oldhat6 toxikuselem, a nehézfém-
és a krom(VI)-tartalom meghatarozasa) szabvany szerint vizsgaltuk meg. A talajmintdk
kiilonbozé hig pufferoldatokkal kioldhat tdpelem-tartalmdnak mérését az MSZ
20135:1999 (A talaj oldhat6 tdpelem-tartalmanak meghatdrozdsa) szabvanyban eldirtak
szerint hajtottuk végre. A talajok ritkafoldfém-tartalmat szintén a tomény HNO; és
H,0, eleggyel roncsolt mintdkbol mértilk. A ndvénymintdk Osszeselem-tartalmat a
tomény HNO; és H,O, eleggyel val6 roncsolds utdan az MSZ-08-1783-1-31:1983-1985
(Nagyteljesitményli miszersorok alkalmazdsa a novényvizsgidlatokban. Novényi
anyagok elemtartalmdnak mennyiségi meghatdrozdsa) szabvanysorozat szerint

hatdroztuk meg.

3.2.1. A talaj- és novénymintak elokészitése

A talajokbdl feldolgozds eldtt a mechanikai szennyezéseket és gyokérmaradvanyokat
eltavolitottuk. A talajmintdkat kivonatkészités és roncsolds eldtt 1égszaraz allapot
eléréséig 40+2°C homérsékleten, 14 oran keresztiil (tomegallandosagig) szdritottuk. A
megtisztitott mintdkat semleges Orlofelillett LILIPUT/1114 tipusd (Labor MIM,
Budapest) kalapacsos dardléval megdaréltuk, majd 2 mm lyukbOségii szitan atszitaltuk.
A vizsgélatra el6készitett mintdkat szobahdmérsékleten taroltuk.

A tenyészedényes kisérletek végén a szdritds és roncsolds eldtt, a novények
gyokerérdl és hajtdsardl a talajt csapvizzel gondosan lemostuk, majd ionmentesitett
vizzel, haromszor véltva leoblitettiik. A gyokér és a hajtds részek szétvélasztidsa utdn
meghatdroztuk a szdrazanyag-tartalmat (70+£2°C, 14 6ra), a mintdkat IKA MFC tipusud
(IKA Werken GmbH, Staufen, Németorszdg) kalapacsos malommal 1 mm-nél kisebb

atmérdjl részekre apritottuk.

3.2.2. A tomény HNOj; és H,0; eleggyel készitett roncsolat

Az elokészitett talaj- és novénymintakbol 1,00+0,01 g mennyiséget mértiink be
nyomasallo, acélkopenyll, teflonbetétes feltiréedényekbe. Az eléroncsolds soran 5 ml

cc. HNOgs-at (stirtisége 1,41 g-ml'l) adtunk a mintdkhoz, majd szobahdmérsékleten
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(20+2°C) tartottuk 12 6ran keresztiil. A féroncsolas elétt 2 ml cc. HyO;-ot (30 m/m%)
pipettaztiink a feltiréedényekbe, majd 3 6rdn at 110+£2°C hémérsékleten tartottuk a
roncsolatokat. Az oldatokat lehtitéttiik, ioncserélt vizzel feltoltottik, MN 619 1/4 tipusd
(Macherey-Nagel GmbH, Diiren, Németorszdg) foszfitmentes, redds sziirdpapiron
mér6lombikokba szirtiik és térfogatukat 50 ml-re egészitettilk ki. Az Osszeselem- €s

ritkafoldfém-tartalom mérését ICP-OES késziilékkel a 3.3.1. pont szerint végeztiik el.

3.2.3. A 0,01 mol-1" CaCl,-oldattal készitett talajkivonat

A 1égszdraz talajmintdk 1,50+£0,01 g mennyiségéhez szcintillicids edénybe 15 ml
semleges kémhatasd (pH=7,00+0,05) 0,01 mol-I"! koncentraci6ju CaCly-oldatot adtunk,
majd STUART SCIENTIFIC SO1 tipust (Stuart Scientific Co. Ltd, Redhill, Anglia)
sikrazogéppel 2 o6ran keresztiil razattuk. Ezutdn a szuszpenziot MN 280 1/4 tipusu
(Macherey-Nagel GmbH, Diiren, Németorszag) savval mosott, redds sziirOpapiron
szurtilk. A kivonatok kromtartalmat ICP-OES késziilékkel azonnal mértiik, vagy a

kivonatokat a mérés megkezdéséig lefagyasztva (-20°C-on) taroltuk.

3.2.4. A Lakanen-Ervio-féle talajkivonat

A Lakenen-Ervio-féle kivonészer 0,5 mol-1"! ammonium-acetat, 0,5 mol-I"! ecetsav és
0,02 mol-I"! etilén-diamin-tetraecetsav oldatok 4,65+0,05 pH értékre bedllitott elegye. A
szcintillaciés edényekbe az 1,50+0,01 g mennyiségli 1égszaraz talajmintdhoz 15 ml
kivondszert adtunk, majd STUART SCIENTIFIC SO1 tipusu (Stuart Scientific Co. Ltd.,
Redhill, Anglia) sikrdzogépen 1 6ran keresztiil razattuk. A szuszpenziét MN 619G 1/4
tipusti redds szlirOpapiron szirtiikk, a szlrleteket az ICP-OES késziilékkel torténd

krémtartalom mérésig hlitdszekrényben (5°C-on) tartottuk.

3.3. A késziilékek paraméterei

Az elOkészitett talajmintak Osszeselem-, ritkafoldfém- és oldhaté elemtartalmanak,
valamint a névénymintdk Osszeselem-tartalmdnak meghatdrozdsit induktiv csatoldsu
plazmaemissziés optikai emisszids spektrométereken (ICP-OES) hajtottuk végre. A

Cr(III)-komplex vegyiiletek optikai tulajdonsagait spektrofotométeren tanulmanyoztuk.
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3.3.1. ICP spektrométerek

A ritkafoldfém-tartalom méréséhez Perkin Elmer gyartmanyd Optima 3300DV tipusu
(Perkin-Elmer Ltd., Wellesley, USA) tipusi ICP-OES késziiléket alkalmaztunk a
Debreceni Egyetem Agrartudomanyi Centrumdnak (DE ATC) Regiondlis
Agrarmuszerkozpontjaban. A késziilék optikai rendszere Echelle-rendszerti, argon
gazzal oblitett, a hullimhossz tartomany 160-782 nm kozott van. A radidfrekvencids
generator 40 MHz-es, a kicsatolt teljesitmény 1300 W, kisebb mint 1 W visszavert
teljesitménnyel tlizemeltethetd. A detektdlas szilardtest detektorral (SCD) biztositott, a
plazmamegfigyelés axidlis irdnybdl tortént. A porlaszté Meinhard Type A tipusd
koncentrikus porlaszté, amelyhez a mintdk perisztaltikus pumpa segitségével
1,0 ml-perc'1 dramlési sebességli (fekete-fekete szinli) pumpacsdvon keresztiil jutnak el.
A plazmaégd szétszedhetd, haromesovi kvarcégd.

A ritkafoldfémek mérésére vonatkozé paramétereket a 8. tdbldzatban foglaltuk

ossze.

8. tabldzat: A ritkafoldfémek mérésére alkalmazott hulldimhosszak és kimutatdsi hatdrok
ICP-OES késziilékkel (DE ATC Regiondlis Agrdrmiiszerkozpontjdanak adatai)

Elem Hullamhossz [nm] Kimutatasi hatar [pg-1"]

Gd 342,247 50
Nd 406,109 10

Pr 390,844 10

Sc 361,383 10
Sm 359,260 50

Tb 350,917 2

Y 371,029 2
Yb 328,937 10

Az Osszeselem- és az oldhaté tapelemtartalom mérését Thermo Jarrell Ash Polyscan
61E (Thermo Jarrell Ash Corporation, Franklin, USA) tipusi ICP-OES késziiléken
végeztik a HBM NTSZ Talajvédelmi Laboratériumdban. A késziilék polikromatora
vakuum-rendszerli, 22 beépitett csatorndt tartalmaz, Paschen-Runge elrendezésii. A
mérhetd hulldimhossz tartomany 170-800 nm kozott van, a diffrakcids récs

1510 vonds-mm’'

stiriségli. Az optikai rendszer felbontoképessége 0,024 nm. A nem
vdkuumban 1év0 optikai utak argongaz-oblitéstiek. A radidfrekvencids generator
27,12 MHz-es, kvarcstabilizalt, a kicsatolt teljesitmény 750-1750 W. A detektélas

fotoelektron-sokszorozdval torténik.
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A kréom mérését a polikromdtorba beépitett 267,716 nm-es vonalon végeztiik, a

kimutatdsi hatdr 4 pg-1™".

3.3.2. UV/VIS spektrofotométer

A frissen készitett Cr(Ill)-komplexek teljes spektrumainak felvételét Spectronic
Genesys 5 (Milton Roy Company, Rochester, USA) tipusi spektrofotométeren
végeztiik. A késziilék optikai rendszere osztott sugaras kétutas elrendezési, a
résszélesség Snm. A mérést 200-1100 nm hulldimhossz tartomanyban végeztiik
300 nm-perc'1 pasztazasi sebességgel. A kiivettdk specidlis optikai tivegbdl, 10 mm

fényuttal késziiltek.

3.4. TIM mérorendszerben elvégzett vizsgalatok

A vizsgaland6 paraméterek egy része csak egyszer, az alapéllapot felvételekor keriilt
meghatarozasra (talajképz6 kozet, talaj tipusa, szelvény morfoldgiai leirdsa, GPS
koordinatdk). Az egyes talajtulajdonsdgok iddbeli valtozékonysdgitdl fiiggden a
laboratériumi vizsgalatokat évente, hdrom- illetve hatévenként sziikséges megismételni.
Az orszagos torzshdlézatban meghatarozasra keriilld talajtulajdonsdgokat a 9. tablazat

foglalja 0ssze, amelyben csak a kisérletekhez felhasznalt paraméterek szerepelnek.

9. tabldzat: A TIM mérdprogram keretében végzett vizsgdlatok (VARALLYAI 1995)

Parametefr Szabvany szima Induldskor Evente 3évente 6 évente
megnevezése
Talajtani laboratériumi vizsgalatok
Mechanikai 0sszetétel MSZ-08-0205:1978 +
Arany-féle kotottségi )
szim (K,) MSZ 21470-51:1983 +
Szénsavas mész )
tartalom (CaCOy) MSZ-08-0206/2:1978 + +
pH ionmentesitett MSZ-08-0206/2:1978 + +
vizben
-1
PH I mol-I"KCl- MSZ-08-0206/2:1978 + +
qldatban
Osszes vizoldhatd MSZ-08-0206/2:1978 + +
sétartalom
Humusztartalom MSZ-08-0452:1980 + +
Adszorpcios kapacitas MSZ-08-0215:1978 + 4

(T-érték)
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Paraméter

A Szabvany szama Indulaskor Evente 3 évente 6 évente
megnevezése

Felveheto toxikuselem-tartalom vizsgalata

LE-kivonat (Al, As, B,

Ca, Cd, Co, Cr, Cu,

Fe, Hg, K, Mg, Mn, MSZ 21470-50:1998 + +
Mo, Na, Ni, Pb, Se,

Zn)

Osszes toxikuselem-tartalom vizsgalata

cc.HNO;+cc.H,0,
roncsolat (As, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Mo, Pb,
Se, Zn)

MSZ 21470-50:1998 +

A TIM méréprogram keretén beliil, az 1998-ban vett északkeleti régié (4 megye)
teriiletérdl (314 szelvény) szarmazé mintdk (1202 db) mérési eredményeit elemeztiik.
Az 0sszes kromkoncentriciokat Osszehasonlitottuk a talajok kémhatdsdval, agyag- és
humusztartalmaval. Osszefiiggéseket kerestiink a vizsgdlt talajok Osszes kromtartalma
és a kiilonboz0 talajképzddési folyamatok, valamint az alapkdzet kozott. A Lakanen-
Ervio moddszerrel oldhatdé krom mennyiségeket Osszehasonlitottuk a talajok
kémhatdsdval, mész- és humusztartalmdval, valamint néhany talajfizikai jellemzdvel

(Arany-féle kotottségi szam, atlagos szemcseatméro).

3.5. Talajok ritkafoldfém-tartalma és az ittrium normalizacios eljaras

A periddusos rendszer szkandium- és lantdncsoportjdnak elemeit ritkafoldfémeknek
nevezik, mivel a természetben viszonylag kis koncentracioban fordulnak eld. A talajbeli
eléforduldsukat nézve azonban nem tekintheték ritkdnak, mivel koncentraciéjuk
gyakran nagyobb, mint néhany mikro- (pl. Cu, Mo, B) és toxikus elem (pl. Cd, Pb, Hg,
As) mennyisége.

Az MTA TAKI Nagyhorcsoki Kisérleti Telepén 1991-ben bedllitott szabadfoldi
kisparcellas kisérletben 13 kiilonb6z6 elemet (Al, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb,
Se, Sr, Zn) négy terhelési szinten (0/30-90-270-810 mg-kg1 koncentraciokban) juttattak
ki mészlepedékes csernozjom tipusi talajra (KADAR, 1995). Ugyanazokbdl a
talajmintdkbdl, az Osszeselem-tartalom mellett a ritkafoldfém koncentracidkat is
meghataroztuk. Az elemek kozotti korrelacidt vizsgalva felfigyeltiink arra, hogy szamos

fém (pl. Cr, Al, Li, Sc, Y, Ni, Cd, Pb) és a lantanoidaelemek koncentracidja kozott
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szoros korreldcid jelenik meg a kontroll parcellidkon. Az egyik legszebb példa erre az

ittrium-itterbium kozotti kapcsolat, amelyet az 5. dbra mutat be.
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5. dbra: Ittrium-itterbium koncentrdciok osszehasonlitdsa (PROKISCH et al., 2001)

A jelenség magyardzatira szolgdl, hogy talajban 1évé krom, aluminium és ittrium
nem ugyanabban az dsvanyban van benne, mobilizicidjuk és mozgisuk azonban
hasonlé médon megy végbe. E hdrom elem a talaj nehezen oldhaté frakcidjaban van
jelen, mozgasuk vizszintes és fiiggbleges irdnyban, a szilard fazisban torténik. A
kristalyracsban elsddleges kémiai erdkkel kotottek, ezért az adszorpcidval gyengébben
kotott krém-, aluminium- és ittrium-ionok mennyisége elhanyagolhat6. A talajban
megjelend inhomogenitast az agyagszemcsék szerkezetében jelenlévd krom, aluminium
és ittrium okozza.

A krommal kezelt talajokon mért értékek viszont jelentdsen eltértek a kontroll
(krémmal nem kezelt) talajokon mért eredményektdl. Az ittrium-krém értékeket
dbrazolva a krémmal kezelt mintdk j6l elkiiloniilnek a kontroll talajok ittrium-krém
tartalmahoz illesztett egyenestdl, amelyet a 6. dbra mutat be. A kontroll és a krom
kontroll parcelldk egyike sem kapott kromkezelést, viszont a krom kontroll parcellak

térben kozelebb voltak a krommal kezelt teriiletekhez.
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6. dbra: Kromszennyezés kimutatdsa az ittrium normalizdcio alkalmazdsdval
(PROKISCH et al., 2001)

A krommal kezelt mintdk krémtartalma két részbdl all, egyrészt a talajban eredetileg
jelenlévo (természetes eredetll), masrészt a szennyezés révén (mesterséges uton)
bekeriilt krémbdl. A kiilonb6z6 eredetli krém mennyiségek elkiilonitése az ittrium-krém
egyenestdl mért tdvolsdgok alapjin torténhet. Az ittrium normalizécids eljards 1ényege,
hogy az ittrium és a krom adott talajra érvényes korrelacids egyenesétdl mért eltérést
tekintjiik a krém antropogén eredetli mennyiségének (PROKISCH et al., 2001).

A talajok Osszeselem- és ritkafoldfém-tartalmat meghatdroztuk €és az ittrium
normalizdciés moddszert alkalmaztuk a TIM adatbdzisban szerepld északkeleti régid
(4 megye) rétegmintdira (1202 db), valamint az egész orszdg teriiletér6l szdrmazoé

talajok felso szintjeinek (1236 db) mintdira.

3.6. Cr(IIl)-komplexek eldallitasa és adszorpcioés tulajdonsagaik

A telitetlen d alhéjd 4tmeneti fémek (pl. Cu®*, Zn®*, Cr’*) elsésorban nitrogén- és
oxigén-tartalmu csoportokkal, illetve ligandumokkal dativ kotésti komplex vegyiileteket
képeznek. A kovalens jelleg a d elektronok szaméanak emelkedésével n6 (FILEP, 1988).
A d konfiguricidju Cr’*-ion elektrosztatikus fém-ligandum kotést tartalmazé
komplexeket alkot, amelyekben hatos koordinacids szammal oktaéderes, tetragonalis
bipiramisos vagy siknégyzetes térszerkezet alakul ki. A Cr(Ill)-vegyiiletek vizes
kozegben végbemend kicserélddési reakcidi sordn nagy aktivaldsi energidju dtmeneti

komplexek keletkeznek, ezért az atalakulds lassan (néhdny 6ra vagy nap alatt) jatszodik
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le. A Cr(lll)-komplexek szobahOmérsékleten kinetikailag inert, termodinamikailag

stabil vegyiiletek.

3.6.1. A vizsgalt Cr(III)-komplexek és talajok jellemzése

A Cr’*-ion kiilonboz6 szerves savakkal, aminosavakkal és szintetikus komplexképzé
vegyiiletekkel stabil komplexeket képez, amelyek megvaltoztathatjak a talajok asvanyi
részében nagyrészt oldhatatlan formaban 1évé krom oldédasi-kotési viszonyait, ezaltal
modosithatjak oldhatdsagat és a talajoldat kromtartalmat. A komplexképzo ligandumok
elosegitik a krom oldhaté formajiva alakuldsat a talajban, ezaltal nagyobb mennyiségii
krém valik a novények szamara felvehetové.

A kisérletekben haszndlt ligandumok szerkezeti képletét és fontosabb tulajdonsigait

a 10. tablazat foglalja Ossze.

10. tabldzat: Komplexképzd ligandumok tulajdonsdgai

Ligandum Molekula- Oldhatésag CrIII)-
(riigvi dités) Szerkezeti képlet tomeg 20°C-on pH [-] komplex
[gmol’]  [g-100 mI'] szine
Aszkorbinsav R 176,13 330 3¢ 6ld
(asz)
H :JIH -
Citromsay pELE 192,13 133 1,7¢ sziirkés kék
(cit) o ﬂ_H
Etilén- ]
diamin- i e
B 292,24 - - sotét lila
tetraecetsav - rJ !
(edte) °
H1'szt1d1n Ha /ﬂj 155.16 3.82 77 d s/ziirke/s
(his) AW rézsaszin
Malonsav Por o .
(mal) . /“\/U\OH 104,06 7,35 - vildgoskék

Nikotinsav b o )
(nik) @o 123,11 1,8 - vildgoskék
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Molekula- Oldhatésag Cr(I1I)-

Llnga.n(’lu,m Szerkezeti képlet tomeg 20°C-on pH [-] komplex
(rovidités) 1 1 ,
[g-mol™] [g-100 ml™] szine
?Xél)sav 03_40 126,07 10,2 0,7¢ halvény lila
oxa HO OH
Pikolinsav N . .
(pik) ) /—\N\‘/ ; 123,11 88,7 - rdzsaszin

@ 24°C-ra vonatkozé adat, * 25°C-ra vonatkozé adat, © 50 g'l'l ionmentesitett vizben 20°C-on, ¢ 100 g'l'l
ionmentesitett vizben 20°C-on

A Cr(III)-komplexek eldallitisdhoz a CrCls;-6H,O (s6tétzold szinil) adott tomegéhez
a ligandumokat (fehér szinti) 1:3 sztochiometriai ardnynak megfeleld6 mennyiségben
juttattuk ki STEARNS és AMSTRONG (1992) szerint. Az oldédds és a
komplexképzddés eldsegitéséhez az oldatokat melegitettiik, majd a reakcid teljes
lejatszédasahoz 2 percig forraltuk. A folyamatot intenziv szinvéltozds kisérte, mivel
kezdetben minden oldat a Cr(IIl)-klorid s6tétzold szinét viselte, késobb azonban lila,
rozsaszin, kék, vagy a zold mds arnyalatava alakultak, amelyet a 7. dbran kovethetiink

nyomon.

7. dbra: A kiilonbozé Cr(Ill)-komplexek képzédését kisérd szinvdltozds

A bal oldali képen a CrCls-hoz a ligandumokat az aldbbi sorrendben adtuk:
malonsav, nikotinsav, pikolinsav, citromsav, aszkorbinsav, hisztidin, etilén-diamin-
tetraecetsav, oxalsav. A jobb oldali kép els6 sordban 1évé komplexek Cr(Ill)-oxalat,

Cr(III)-malonat, Cr(III)-hisztidinat, Cr(III)-nitrat, Cr(III)-nikotinat sorrendben allnak. A
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jobb oldali kép hatsé sordban a Cr(III)-etilén-diamin-tetraacetat, Cr(Ill)-klorid, Cr(II)-
citrat, Cr(IIl)-pikolinat, Cr(IIl)-aszkorbat vegyiiletek taldlhatoak.

A kiilonb6z6 szinli Cr(IIT)-komplexek azonositisat a szines oldatok fényelnyelése
alapjan végeztiik 200-900 nm hulldmhossz tartomdnyban. A Cr(IlI)-pikolinit esetében
sikeriilt egykristdlyt noveszteni, igy meg lehetett hatdrozni annak rontgendiffrakcids

szerkezetét, amelyet a 8. dbra mutat be.

8. dbra: A Cr(1ll)-pikolindt rontgendiffrakcios szerkezete a Debreceni Egyetem
Természettudomdnyi Kar Fizikai Kémiai Tanszéke (2004) nyomdn

A beparolt vizes oldatb6l borddé prizma alakid, 0,4 x 0,3 x 0,25 mm méretd,
CisH12CrN306-H,O 6sszegképletii, 436,32 g-mol'1 molekulatomegi kristalyok valtak ki.
A minta monoklin rendszeri, tércsoportja C2/c, az elemi cella racsalland6i a=30,216 A,
b=8,528 A, c=13,931 A B=95,19, térfogata 3575 A?, az elemi cellét alkot6 bazisatomok

szama 8, szamitott slriisége 1,621 g-cm'3

. Ezek alapjdn a minta trisz-pikolinato
krém(III) monohidrat. A rontgendiffrakcids adatokat 293 K homérsékleten egy Enraf
Nonius MACH3 diffraktométer segitségével gytijtottik, Mo Ko sugdrzas A=0,71073 A.
Az abrat az ORTEP és Pov-Ray programcsomagok felhasznaldsaval készitettikk. Az
elemi cella leirdsa megegyezik STEARNS és AMSTRONG (1992) cikkében kozolt

adatokkal.
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A Cr(Il)-komplexek képzddésének és adszorpcids tulajdonsdgainak vizsgilatdhoz
haszndlt talajmintdkat a HBM NTSZ talajtani szakértdi bocsatottdk rendelkezésiinkre, a
kivélasztott talajok a Tiszantul talajtipusainak jellegzetes képviseldi. A kisérletekben

alkalmazott talajok alapvetd paramétereit és elemtartalmét a 11. tdblazat tartalmazza.

11. tabldzat: A Cr(lll)-komplexek adszorpcios izotermdinak tanulmdnyozdsdhoz
haszndlt talajmintdk alapadatai a HBM NTSZ (2000) mérései alapjdn

Mérté Humuszos , Kilugzott Réti
. . . érték- Tipusos .
Talajtulajdonsagok egység homo_k- réti talaj csernozjom szolonyec
talaj talaj talaj
Szdrmazdsi hely Debrecen-  Gorbehiza- Debrecen- Horto-
Nagyerdd Bagota Latokép bagy
pH(KCI) [-] 5,22 6,54 5,50 6,99
Leiszapolhat6 rész [m/m%] 6,48 56,9 471 50,6
Arany-féle kotottségi szam [Kal 25 48 36 45
Vizoldhat6 dsszes sO [m/m%] <0,02 0,05 <0,02 0,06
Szénsavas mész [m/m%] <0,1 0,9 <0,1 <0,1
Humusz [m/m%] 0,99 3,16 2,64 2,07
T-érték [cmol./kg] 17,8 40,4 27,2 31,5
Osszes kréom [mg/kg] 4,48 29,2 29,1 23,1

3.6.2. Cr(III)-pikolinat képzodési sebességének meghatarozasa

A Cr(Il)-komplexek koziil a Cr(Ill)-pikolinat képzddését vizsgaltuk el8szor vizes
oldatban, majd talajban. A vegyiilet inertsége miatt lassan képzddik, ezért célunk volt a
képzddési sebesség megdallapitdsa vizes oldatban, valamint kialakuldsdnak vizsgélata a
talajban.

Az elso kisérletben az 1000 mg-l'1 koncentraciéju oldathoz sziikséges mennyiségii
szilard CrCl5-6H,0O-ot és pikolinsavat bemértiik, ioncserélt vizben feloldottuk. Az oldat
egyik részét szobahdmérsékleten (20+2°C) allni hagytuk, masik részét hiitdszekrényben
(5£2°C) taroltuk. A komplexképzddési reakcid lejatszodasat, amelyet szinvaltozas kisér,
spektrofotométeren kovettikk nyomon, az oldatok 350-700 nm kozotti hullimhossz
tartoményban vald teljes spektrumdnak felvételével. A szobahOmérsékleten tartott
mintdkndl fényelnyelési gorbét készitettiink az oldatkészités napjan (0. nap), majd a 3-7-
10-14-17-28. napon, ekkorra az oldat szine zoldrdl rézsaszinlire valtozott és benne
csapadék valt ki. A hiitészekrényben 1év6 mintdk esetében mindez késdbb kovetkezett

be, ezért a 28. nap utin tovabbi gorbéket vettiink fel a 39. és a 48. napon. A kiillonb6z6
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szinli oldatok eltérd hullimhossznil mutatnak abszorpciés maximumot, amely lehetové
teszi mindségi és mennyiségi meghatarozasukat vizes kozegbdl.

A Cr(Ill)-pikolinat talajban torténd képzOdését harom kiilonbdzd tipusd talajban
vizsgéltuk. A humuszos homok-, tipusos réti- és a kiligzott csernozjom talajokbdl
2,00£0,01 g mennyiségeket mértiink be, majd a szabadfoldi vizkapacitasuk 75 %-anak
megfeleld folyadékmennyiséggel nedvesitettiik vissza, amely tartalmazta a talajra
szamitott 1000 mgkg™" Cr(Ill)-pikolindt képzédéséhez sziikséges CrCls- és pikolinsav
oldatokat. Az el6készitett talajmintdkat szobahOmérsékleten (20+2°C), illetve
hiitészekrényben (5+2°C) taroltuk. A reakcié kezdetétdl szamitott 0-1-2-5-10. napon a
talajokhoz 20 ml térfogatd 0,01 mol-I"! koncentréciéji CaCl,-oldatot adtunk, 30 percig
razattuk, sziirtiik, végiil a mintdkat a krémtartalom méréséig lefagyasztva (-20°C-on)

taroltuk.

3.6.3. Cr(III)-komplexek adszorpcios izotermainak meghatarozasa

A novények szamara felvehetd ionok legnagyobb részét a talaj altal adszorpcids tdton
megkotott ionok képezik. A talaj adszorbedld képességét és a kiilonbozd anyagok
adszorpcids affinitdsat az adszorpciés izotermdkkal lehet jellemezni. A Cr(IID)-
komplexek adszorpcids izotermdi alapjan a talajhoz adott, vagy a képzddd szerves
kotésti Cr'*-ion viselkedését tanulmanyozhatjuk, illetve az adszorbensként alkalmazott
talajok szorpcids tulajdonségait vizsgalhatjuk.

Az elso kisérletben a Cr(Ill)-pikolinat adszorpcids izotermdjat hatdroztuk meg négy
eltérd talajtipuson (humuszos homok-, tipusos réti-, kildgzott csernozjom és réti
szolonyec talajon), amelyhez talajonként tiz mérési pontot vettiink fel. A vizsgalt
komplexbél 1000 mg-1" koncentrciéji oldatbél kiindulva, 1épcsés higitassal kiilonbozé
koncentriciGji oldatsorozatot készitettink. A 15 ml térfogatd adott (102,4 mg1"
kiindulasi) koncentraciéji Cr(Ill)-pikolinat oldathoz minden talajtipusbél 6,00+0,01 g
légszaraz mintdt mértiink hozzd. A szuszpenzidkat 1 6rdig rdzattuk, majd sziirés utdn
mértiik az egyensilyi oldatok krémtartalmat.

A masodik kisérletben hét kiilonb6z6 ligandummal (aszkorbinsav, citromsayv, etilén-
diamin-tetraecetsav, hisztidin, malonsav, nikotinsav, oxdlsav) képzett Cr(Il)-
komplexek adszorpciés izotermait vizsgdltuk ugyanazon a talajtipuson (kildgzott
csernozjom talajon). A szerves ligandumok mellett a szervetlen CrCl; és Cr(NOs;)s3

vegyiiletek adszorpcids izotermdi is felvételre keriiltek. A talajkivonatok készitését és
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mérését az elsd kisérlethez hasonlé médon végeztiik el azzal a kiillonbséggel, hogy az

egyes vegyiileteknél 100 mg-l’1 koncentraciéja frissen készitett oldatokbdl indultunk ki.
A talaj dltal megkotott krom mennyiségét (q. [mg-kg™']) a kiinduldsi (Co [mg-1"']) és

a mért egyensilyi (C. [mg-l'l]) koncentriciok ismeretében a (13) egyenlet alapjan

szamitottuk ki, ahol V/m a higitasi arany, a kisérletekben 2,5.
Vv
q,=(C,-C,) — (13)
m

Az adszorpcids izotermak (Ce-q. gorbék) matematikai lefrasdra Langmuir-izotermat
hasznaltunk, amelynek linearizalt alakjabdl hataroztuk meg az adott talaj altal
maximadlisan megkothetd krém mennyiségét (Q [mg-kg'l]), valamint a konstans értékét
(kp [mg‘l'l]). Az 1/Cc-1/q. fuiggvénypontokra illesztett egyenes egyenletét a (14)

egyenlet tartalmazza.

1k

1
o Ly (14)
q. @ C,

Q-

Az egyenletben szerepld meredekség és a tengelymetszet ismeretében szamitottuk ki
a kisérletben alkalmazott talajok maximdlis adszorpcidés kapacitdsat, valamint a

Langmuir-allandé értékét.

3.7. Cr(III)-pikolinat vizsgalata talaj-novény rendszerben

A Cr’*-ion bioldgiailag felvehetd komplexei kozé tartozik a Cr(Ill)-pikolinat, amelynek
az allati és emberi taplalkozasban jatszott szerepe a pikolinsavval egyiitt jol ismert, a
talaj—novény rendszerbeli hatdsaira vonatkozé ismereteink azonban hidnyosak. A
Cr(IIl)-pikolinat novényekre gyakorolt hatdsit két tenyészedényes kisérletben
vizsgéltuk.

Az elsé kisérletben a talajba szervetlen (CrCls) és szerves formaban (Cr(III)-
pikolinat) kijuttatott krém hatdsat tanulminyoztuk a krém akkumuldcidjara és
transzlokdcidjira takarmdnyretekben. Megvizsgdltuk a talajba Snmagdban kijuttatott
pikolinsav hatdsit a takarmanyretek krémfelvételére. A masodik kisérletben a krém
felvételét és transzlokaciéjat Cr(Ill)-séval mesterségesen szennyezett talaj, jelentOs

mennyiségli kromot tartalmazé borgyari szennyviziilledékkel kevert talaj, illetve
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galvaniszappal szennyezett talaj esetében tanulmédnyoztuk takarményretek és egy japin
saldtandvény, a komatsuna jelzéndvények alkalmazdsdval. Mindkét novényfaj a
kaposztafélék (Brassicaceae) csalddjiba tartozik, amelyre az atlagosndl intenzivebb
4svanyi anyagcsere és fémfelvétel jellemzo.

A kisérletekben ugyanazt a talajt hasznaltuk termesztOkozegként (szennyezetlen
alaptalaj), amely a Debreceni Egyetem pallagi kisérleti telepérél (Debrecen-Pallag)
szarmazott. A masodik kisérlethez a szennyezetlen alaptalaj mellett, egy galvaniszappal
szennyezett talajt is hasznaltunk, amely egy kalldsemjéni konyhakertbdl szarmazott. A
mintavétel a talajok fels6 (0-20 cm) rétegébdl tortént rétegfirdval. A két parhuzamos
mintat10x10 m-es teriiletr6l vettiikk, a parcella atlos bejarasaval, 10-10 részminta
Osszekeverésével. A borgydri szennyviziiledék egy kunszentmdrtoni borgyér
szennyviziilepitdjébol szarmazott, amelynek kromtartalma tobb nagysdgrenddel
nagyobb a talajokban el6fordulé mennyiségnél. A kisérletekben haszndlt talajok és a
borgyari szennyviziiledék alapparamétereit és cc. HNOs3+H,0, eleggyel kivont

fémkoncentracioit a 12. tablazat tartalmazza.

12. tdabldzat: A tenyészedényes kisérletekben alkalmazott talajok és borgydri
szennyviziiledék alapadatai a HBM NTSZ Talajvédelmi Laboratoriumdnak (1999-2000)
mérései alapjdn

Talajtulajdonsdgok Mért(?k- Humuszos_ Ba}’rna _ B(’irgyé’ri
egység homoktalaj erdotalaj hulladék

Szarmazasi hely Debrecen-Pallag  Kall6semjén Kunszentmarton
pH(KCI) [-] 7,48 6,77 -
Leiszapolhat6 rész [m/m%] 13,18 26,60 -
Arany-féle kotottségi szdm [KaAl 26 32 -
Vizoldhat6 dsszes sO [m/m%] <0,02 <0,02 -
Szénsavas mész [m/m%] 2,2 0,7 -
Humusz [m/m%] 0,96 2,12 -
T-érték [cmol./kg] 6,22 24.5 -
Osszes kadmium [mg/kg] 0,215 2,35 0,825
Osszes krém [mg/kg] 7,92 121 30400
Osszes réz [mg/kg] 60,6 38,4 102
Osszes vas [mg/kg] 9870 13500 15900
Osszes mangan [mg/kg] 277 516 <04
Osszes molibdén [mg/kg] <1 <1 1,78
Osszes nikkel [mg/kg] 11,7 22,0 25,7
Osszes cink [mg/kg] 32,9 340 687
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A tenyészedényes kisérletek megkezdése eldtt a sziikséges mennyiségli talajt, majd
a kisérletek befejeztével a novényeket a 3.2.2. pontban leirtak szerint készitettiik eld és

dolgoztuk fel.

3.7.1. A tenyészedényes kisérlet beallitasa a kromfelvétel vizsgalatara

takarmanyretek jelzonovénnyel

Az elso tenyészedényes kisérletben egy kontrollt é€s négy kiilonboz6 kezelést allitottunk
be, és egyféle jelzondvényt hasznaltunk. A termesztokozegként hasznilt, elokészitett
humuszos homoktalajt a szabadfoldi vizkapacitis 75%-anak megfelel6 vizmennyiséggel
(270 ml) nedvesitettiik vissza, majd homogenizaltuk.

Az 1-3. kezelésben azonos koncentraciokban adtunk Cr(IlI)-kloridot, Cr(III)-
kloridot és pikolinsavat, valamint csak pikolinsavat a talajhoz. A Kkontrollként
alkalmazott talajminta csupan ionmentesitett vizet kapott. Az 1. kezelésben 1 mg-kg'l,
10 mg-kg'1 és 100 mg‘kg'1 krémot adtunk a talajhoz CrCl;-6H,O formdjaban. A
2. kezelésben az el6z6 kromkezelést kiegészitettiik 7 mg-kg'l, 70 mg-kg'1 és 700 mg-kg'1
mennyiségli pikolinsavval. A 3. kezelésben Onmagédban alkalmaztuk a 7 mg-kg'l,
70 mg-kg'1 és 700 mg-kg'1 pikolinsav dézisokat. A 4. kezelésben frissen elkészitett
Cr(IIT)-pikolinétot juttattunk ki a talajra 0,1-0,2-0,5-1-2-5-10-20-50-100-200 mg-kg'-os
koncentracié-sorozatban. A kezeléseket hdromszoros ismétlésben végeztiik.

A talajok eldkezelését kovetd napon, a tesztnovények magjat 1500 g talajt
tartalmaz6, 16cm 4atméréjii milanyag cserepekbe vetettik el. A kisérletben
takarmanyretek (Raphanus sativus L. convar. oleiformis Pers., cv. Leveles olajretek)
novényt alkalmaztunk, amelyet 1999. szeptember-november kozott a Nyiregyhazi

Faiskola Téj- és Kornyezetgazdalkodasi Tanszék fényszobdjaban neveltiink (9. dbra).
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9. dbra: Az elso tenyészedényes kisérletben nevelt novények (1999. november)

Vetés utdn két héttel kiritkitottuk az dllomanyt, harom jol fejlett és jo térallasd
csirandvényt hagyva minden cserépben. A kisérlet sordn az edényeket véletlenszeriien
helyeztiik el. A fényszobédban a kisérlet idétartama alatt a megvildgitast (20 klux 10
oran keresztiil naponta), a homérsékletet (23+3°C), és a pdratartalmat (¢=40-50 %)
BIONAIRE CR2 tipusu (Bionaire Ltd., Quebec, Kanada) mozgathaté parasito-
berendezéssel szabdlyoztuk. A novényeket 3-4 naponta ionmentesitett vizzel a konstans
tomeg eléréséig (a talaj szabadfoldi vizkapacitdsdnak eléréséig) ontoztiik. A talajokhoz
tdpanyagokat nem adtunk a kisérlet sordn. A kisérletet nyolc héttel a magok elvetése
utdn bontottuk. A gyOkerek és hajtdsok szarazanyag-tartalmdnak meghatdrozasat és
elemanaliziséhez sziikséges el0készitést a 3.2.1. és 3.2.2. pontokban ismertetett médon
végeztiik.

Talajmintdkat a kisérlet elején €s végén minden tenyészedénybdl vettiink. A talajok
€s a novényi szervek Osszes kromtartalminak meghatdrozdsdhoz cc. HNOs+cc. HO,
eleggyel a 3.2.3. pont szerint készitettiink roncsolt mintdkat. A talajok kémhatasat
joncserélt vizes és 1moll" KCl-oldattal 1:2,5 tdmeg/térfogat ardnyban készitett

szuszpenzidkban mértiik meg.

53



3.7.2. A tenyészedényes Kisérlet beallitasa a kromfelvétel vizsgalatara

takarmanyretek és komatsuna jelzonovényekkel

A maésodik tenyészedényes kisérletben két idobeli kezelést alkalmaztunk és kétféle
jelzénovényt hasznaltunk. Az elsd kezelés sordn a kiilonb6z6 krémformakat juttattuk ki
a talajokra, majd a madsodik kezelésben, a tenyészido kozepén adtuk hozzd a
pikolinsavat, illetve az etilén-diamin-tetraecetsavat (36. tiblazat).

Az 1.kezelés sordn ionmentesitett vizet (kontroll), valamint 10 mg-kg1 és
100 mg-kg'1 krémot adtunk ki CrCls-oldat forméjdban a szennyezetlen pallagi talajra. A
szennyezetlen alaptalajt borgyari szennyviziiledékkel 2,5 m/m% mennyiségben
kevertiik Ossze. A talajokat a szabadfoldi vizkapacitdsuk 75%-dnak megfeleld
vizmennyiséggel nedvesitettiik vissza. A galvaniszappal szennyezett talajt az 1. kezelés
soran csak ionmentesitett vizzel (kontroll) nedvesitettilk. A kezeléseket ezuttal is
haromszoros ismétlésben végeztiik el.

A talajok eldkezelését kovetd napon a magokat 1500 g talajt tartalmazd, 16 cm
atmérdjii mianyag cserepekbe vetettilkk el. A kisérletben takarmanyretek (Raphanus
sativus L. convar. oleiformis Pers., cv. Leveles olajretek) és komatsuna (Brassica
campestris L. subsp. napus f. et Thoms. var. komatsuna Makino, cv. Kuromaru)
novényeket alkalmaztunk, amelyeket 2000. dprilis-junius kozott a Nyiregyhdzi Fdiskola

T4j- és Kornyezetgazdéalkodasi Tanszék fényszobdjdban neveltiink (10. dbra).

—

10. dbra: A mdsodik tenyészedényes kisérletben nevelt novények (2000. jiinius)
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A ndvénynevelés koriilményei megegyeznek az elsd tenyészedényes kisérletnél
leirtakkal (3.7.1. pont) azzal a kiilonbséggel, hogy a talajokra hetente (Osszesen nyolc
alkalommal) 40 mg-kg™ nitrogént juttattunk ki NH,;NO; formdjéban. Egyéb tapanyagot
nem adtunk a talajokhoz a kisérlet soran.

A 2. kezelés sordn a vetést kovetd negyedik héten a novények ontozdvizéhez
pikolinsavat, etilén-diamin-tetraecetsavat (EDTE), vagy Cr(III)-pikolindtot adtunk a
36. tablazatban bemutatott mdédon és koncentrdcidkban. Bizonyos kezeléseknél a
kisérlet tovabbi négy hetében, hetente egy alkalommal (Osszesen egyszer vagy
négyszer), a pikolinsavat 70 mg-kg1 vagy 700 mg-kg'1 koncentraciéban alkalmaztuk.

Talajmintdkat a kisérlet végén, minden tenyészedénybdl vettiink; 0,5 cm atmérdji,
rozsdamentes dugéfirdval, 10 leszirdsbol, 0-10 cm mélységbdl. A talaj- és
novénymintak elokészitését és a novények szdrazanyag-tartalmanak meghatarozasat a
3.2.1. pont szerint végeztilk el. A talajokbol és a novényi szervekbol az Osszes
kromtartalmat a 3.2.2. pont szerint készitett tomény HNOs3-H,O, eleggyel val6
roncsolatokbdl mértiik meg. A talajok konnyen oldhaté kromtartalméat 0,01 mol-I”
CaCl,-oldattal a 3.2.3. pont alapjan készitett kivonatokbdl, valamint a 3.2.4. pont szerint
készitett Lakanen-Ervi6 kivonatokbdl hatdroztuk meg.

A kiilonb6z6 kezelések hatdsat a novények kromfelvételére és transzlokidcidjara a
koncentracié6 hanyados és transzport index alapjan hasonlitottuk Ossze, amelyeket
ATHALYE et al. (1995) szerint hatdroztunk meg. A koncentracié hanyadosokat (CR-
concentration ratio) a novényi szervekben és a talajban mért krém mennyiségének
szazszorosaként, a transzport indexeket (TI-transport index) a hajtisban és az egész

ndvényben mért krom mennyiségek hdnyadosanak szdzszoros értékeként szamitottuk ki.

3.8. Az eredmények statisztikai feldolgozasa

A mérési adatok és kisérleti eredmények feldolgozasdhoz, rendszerezéséhez és a gorbék
illesztéséhez a Microsoft Excel 7.0 programot hasznéltuk. A tenyészedényes kisérletek
eredményeinek statisztikai elemzését SPSS 12.0.1 programmal, varianciaanalizist

alkalmazva, a Tukey-féle b-teszt alapjan végeztiik el.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1. Magyarorszagi talajok kréomtartalma

A hazdnkban miik6dé Talajvédelmi Informdiciés és Monitoring (TIM) rendszer
Magyarorszag talajainak allapotira jellemz6 adatokat folyamatosan gytjti és tarolja,
azokat feldolgozas utdn publikdlja. Ehhez a munkdhoz jarultunk hozza az északkeleti
régiobdl szarmazé talajok krémtartalmanak elemzésével. Eloszér megallapitottuk a
kréomtartalomra jellemzo értékeket, majd sorra vettilk azokat a paramétereket, amelyek
befolyasoljak, illetve befolydsolhatjdk a talajoldatban megjelend, ezdltal a novények

szamara felvehetd krom mennyiségét.

4.1.1. Az 6sszes kromtartalom altalanos jellemzése

A talajban eltér6é oxidaciés foki és kiilonbozdéen oldédd krémvegyiiletek fordulnak eld,
amelyek a talaj kémiai viszonyaitdl (redoxipotencidl, kémhatés) fiiggden dtalakulhatnak
egymdsba. A talajok Osszes krom készletének becslésére a tomény savelegyekkel vald
kezelés utdn mért koncentraciot tekintjiik az 6sszes kromtartalomnak, amely a Cr(II) és
Cr(VD) formék egyiittes mennyiségét jelenti. A talajokban eredetileg jelenlévd kréom 5-
100 mg‘kg'1 kozott taldlhatd, altaldaban 30-40 mg-kg'1 (KADAR, 1991).

A tomény HNO; és H,0, eleggyel oldhaté krémértékek elemzését a gyakorisag

vizsgélatdval kezdtiik, amelyet a TIM pontok szdzalékaban a 11. dbra mutat be.
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11. dbra: Az dsszes kromtartalom megoszldsa a mérési adatok szdzalékdban (TIM,
1998)
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Az 4brabdl kitiinik, hogy a krémtartalom 5-50 mgkg' kozott talalhats, a
legtobbszor eléforduld (>20%) mérési adatok a 20-25 mg-kg'1 tartomdnyban vannak. A
mérési eredmények alapjin megallapithatjuk, hogy az Aaltalunk vizsgalt teriiletek
krémtartalma a KADAR (1995) eredményeihez képest kisebb.

Az 0Osszes kromtartalom vizsgdlatit egyszerli statisztika készitésével folytattuk,
amelyet megfigyelési pont tipusonként végeztiink el. A mérési pontok tipusat és szamat,

a tartomdnyt, valamint a medidn-, atlag- és szordsértékeket a 13. tdblazat tartalmazza.

13. tabldazat: Az osszes kromtartalom statisztikai elemzésének eredményei (TIM, 1998)

Megfigyelési pont Pontok Tartomany Median Atlag Szoras
tipusa szama [db] [mg-kg'l] [mg-kg'l] [mg-kg'l] [mg-kg'l]
Informacids pontok (I) 881 3-61 21,6 22,0 10,8
Erdészeti pontok (E) 156 3-58 15,7 17,8 13,8
Specidlis pontok (S)* 166 7-40 23,2 22,6 9,0
Osszesen 1202 3-61 21,5 21,7 11,1

“A specidlis pontok mellett, az erdzios és defldcios pontok mérési eredményeinek figyelembevételével.

A tdbldzat adataibol kitlinik, hogy a vizsgdlt pontok kozel kétharmada
mez6gazdasagi teriiletekrdl (I) eredt, az erdészeti (E) és specidlis (S) méréhelyekrdl
kozel azonos szamu minta szarmazott. Az 6sszes krémtartalom mindharom ponttipusnal
viszonylag széles tartomanyban valtozik, az atlagértékeket tekintve viszont nincs
jelentds eltérés a kiilonbozd tipusi helyrdl szarmazd talajmintdk krémkoncentracidja
tekintetében. Az Osszes minta atlagatdl kozel 20%-kal kisebb kréomérték és egyben
24%-kal nagyobb szérasérték jellemzi az erdészeti teriiletekr6l szarmazo mintdkat. A
specidlis, problematikus teriiletek mintdindl, az 0sszes minta atlagdnal kozel 5%-kal
nagyobb krémkoncentrici6 és 19%-kal kisebb szorasérték mutatkozott.

A TIM vizsgdlatok alapjdn olyan reprezentativ adatbdzis jott létre, amely alapul
szolgdlt a talajra vonatkozé hatdrértékrendszer Kkorszerisitésében. A talajok
krémtartalmanak vonatkozdsdban, ,,A felszin alatti viz és a foldtani kézeg mindségi
védelméhez sziikséges hatarértékekrol” szol6 10/2000.(VIL.2.) KoM-EiM-FVM-KHVM
egyiittes rendelet 2. szamud mellékletében feltiintetett kromértékeket a 14. tablazat

tartalmazza.
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14. tabldzat: A 10/2000.(V1.2.) KoM-EiiM-FVM-KHVM egyiittes rendelet

hatdrértékei
Elem neve A-héttérérték B-szennyeizettsegl Ci-beava}tliozam
hatér hatar
Krém(6sszes) [mg-kg™'] 30 75 150-400-800
Krém(VI) [ugkg™] <1 1 2,5-5-10

A teriilet érzékenységétol fiiggden vdltozo hatdrértékek.

Az északkeleti régiot reprezentdld talajmintdkban mért Osszes kromtartalom egyik
esetben sem haladta meg a szennyezettségi (B) hatarértéket. A mintdk 80%-dban a
hattérértéktol (A) kisebb kromkoncentricié jelentkezett. A mérési eredmények és a
talajhaszndlat ismeretében megdllapithatjuk, hogy a vizsgdlt megyék talajainak
krémtartalma jelentdsen a hatarérték alatt van. A mezdgazdasagi termelés ald vont és az
azon kiviil esO teriiletek nem rendelkeznek toxikus, vagy toxikussd valé krém
mennyiséggel. Az intézkedési szennyezettségi hatarértékek (C;) alkalmazasat
megsziintette ,,A felszin alatti vizek védelmérdl” szolé 219/2004. (VIL.21.) Korm.
rendelet, helyette a hatésdgok altal meghatarozott karmentesitési célallapot hatarértéket
(D) vezette be.

A vizsgalt talajok kromtartalmanak mélységbeli eloszldsa, vagyis az egyes
talajrétegekhez tartozé atlagos kromértékek ismeretében megallapithatjuk az esetleges
felhalmozddasi szintet, illetve kovetkeztethetiink a talajképzd folyamatokra. A felszintdl
a talajképzé kozetig terjedd atlagos kromkoncentracidkat a kiilonbozé genetikai

talajszintekben a 12. dbra mutatja be.
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12. dbra: A kiilonbozo genetikai talajszintekben mért dtlagos kromkoncentrdciok
(TIM, 1998)
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Az altalajban nagyobb krémkoncentricié jelenik meg, mint a feltalajban, a
talajképz6 kozet kozelében taldlhaté a legnagyobb érték. A felszin alatti talajrétegek
nagyobb kromtartalma a kiligozas, az agyagosodds, agyagbemosddas és agyagszétesés
folyamatok eredményeképpen fordulhat eld. A talajfelszinhez képest jellemzden 5-10%-
kal megnovekedett kromtartalom az alsébb rétegekben geokémiai eredetli, nem utal
antropogén szennyezésre.

A talajképzodés alapjaul szolgdld kdzetek fizikai tulajdonsigai és kémiai, dsvanyi
Osszetétele nagymértékben befolydsolja a rajtuk kialakult talajok tulajdonségait.
Ugyanazon koézeten a kiillonb6z6é folyamattirsuldsok hatdsara eltérd fotipusu, tipusd
talajok johetnek 1étre. Keletkezésilk alapjan megkiilonboztetiink mélységi
(magmatikus), iiledékes (szediment) és  4atalakult (metamorf) kozeteket
(STEFANOVITS, 1999).

Hazank északkeleti teriileteir6l szdrmazé magmatikus kdzeteken létrejott talajok
atlagos kromkoncentracidit, valamint a kialakult talajfétipusokat a 15. tdbldzat

tartalmazza.

15. tabldazat: Magmatikus alapkozeten kialakult talajok dtlagos kromtartalma (TIM,

1998)
Alapkézet Sz;‘;‘:‘[’c'l‘b] Talajf6tipus [ n‘:gt_lli‘gg_ll
Bazikus (bazalttufa) 1 Kd&zethatasu talajok 25,1
Semleges vulkanikus (andezit, andezittufa) 10 Barna erddtalajok 16,4
Savas vulkanikus (riolit, riolittufa) 7 Barna erddtalajok 15,2
Savas vulkanikus (riolit, riolittufa) 4 Véztalajok 9,68

A magmatikus kdzetek asvanyi Osszetétel tekintetében valé megkiilonboztetése a
kovasavtartalom alapjan torténik. A novekvd kovasavtartalom hatdsdra a kémhatds
savanyodik. A kvarctartalom novekedése mellett novekszik a rétegracsos szilikatok
aranya, amelyekben a fémionok helyettesitése nagyobb mértékben mehet végbe, ezaltal
novekedhet az alapkdzet kromtartalma. A savas kozetek viszont jobban ellenallnak a
mallasnak, ezért a rajtuk kialakult talajok krémtartalma is kisebb lesz. A tablazatbdl
kitlinik, hogy ugyanazon savas alapkdzeten kialakult kétféle tipusu talaj (barnaerdd-,
vaztalaj) kréomtartalma jelent6sen kiilonbozik, amely az eltéré talajképzodési

folyamatok eredménye.
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A vizsgidlt mintdk iiledékes kozeteken kialakult talajainak  atlagos
krémkoncentricidi a 16. tdbldzatban vannak feltiintetve. Az iiledékes kdzetek koziil a
vulkéani tufdk és a szerves eredetl iiledékek nem szerepelnek, mivel mérési adat nem

tartozott hozzajuk.

16. tdbldzat: Uledékes alapkdzeten kialakult talajok dtlagos krémtartalma (TIM,

1998)
Alapkozet Szgl(::;t([)(li(b] Részecskeatméroé Atlag [mg-kg'l]
Tormelékes iiledék
Durva iiledék 5 >2 mm 13,3
Homokos iiledék 117 2-0,02 mm 20,1
Agyagos tiledék 144 <0,02 mm 23,4
Oldatbél kivalt iiledék
M¢észk6, marga 24 25,3

A tormelékes iiledékek csoportositisa a felapr6z6dds mértéke szerint tortént. A
részecskedtmérd csokkenésével nd a fajlagos feliilet, ezéltal megnd a kolloidokon
adszorbedl6édd Cr(IIl)-ionok mennyisége. A nagyobb agyagtartalmi kdzeteken 1étrejott

talajokban nagyobb kromkoncentraci6 jelent meg.

4.1.2. Az 6sszes kromtartalom jellemzése talajtipusonként

Magyarorszagon a rendkiviil valtozatos talajképzddési tényezok (alapkozet, éghajlat,
hidrolégiai viszonyok, természetes novényzet, emberi tevékenység) €s a kiillonbozo
talajképzodési folyamatok, folyamattarsulasok igen valtozatos talajtakarot hoztak 1étre
(STEFANOVITS et al., 1999). A hazai talajok 0sszes kromtartalmdt a genetikai és
talajfoldrajzi osztidlyozdsi rendszer alapjan megkiilonboztetett fotipusok szerint
vizsgéltuk meg.

A  mintdzott teriiletek felsd rétegeibdl szdrmazdé talajokban mért Osszes
krémkoncentracidk talaj fotipusok szerinti eloszlasat a 13. dbra, a kiilonbozo fotipusok
krémtartalménak 4tlag- és szordsértékeit a 14. dbra mutatja be. Az dbrdk segitenek a
kiilonbozé fotipusba tartozd talajok kromra vonatkozéd mérési eredményeinek
Osszehasonlitdsaban. J6l értékelhetdk és Osszevethetok a krémkoncentracidk legkisebb,

legnagyobb és dtlagértékei, valamint az adatok szérdsa.
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14. dbra: A talaj fotipusok dtlagos kromtartalma (TIM, 1998)

A vaztalajok képzodését kiilsd vagy belsod tényezOk egyarant gitoljdk, a bioldgiai
folyamatok hatdsa korldtozott. Az alapkdézet madlldssal szembeni ellendlldsa, a
talajfelszin 4lland6, gyors valtozdsa és a kismértékii, részleges humuszosodas
kovetkeztében, a vaztalajok krémtartalma jellemz6en a kis tartomanyban (3-13 mg-kg™)

taldlhato, a fotipusok koziil az atlagérték a legkisebbnek adddott.
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A kOzethatdsu talajok képzOdése karbondtos és bazikus talajképzd kdzeteken megy
végbe, amelyet erdteljes humuszosodds, a szerves-dsvanyi kolloidok kialakuldsa, a
szerves anyagok kalcium- vagy agyagdsvanyok 4ltal valé megkotése, kismértéki
kiligozds és semleges kémhatds jellemez. Ennek kovetkeztében a vdaztalajokhoz
viszonyitott atlagos krémkoncentracié nagyobb értéket mutat, az adatok ugyancsak a
nagyobb tartomanyban (15-45 mg-kg™) fordulnak el6.

A barna erdétalajok fas novényzet alatt képzOodnek, amelyeknél az elhalt novényi
részek talajfelszinen valé nagymértékii felhalmozdddsa miatt kiilonb6zd lebomlasi
fazisban 1évd, fOként savanyd humuszanyagok (pl. fulvésavak) jonnek létre. A
nagymértéki kiligozds és az intenziv madllas kovetkeztében megindul az
agyagisvanyok képzOdése (agyagosodds), az agyagos részek lemosddasa
(agyagvandorlas) és az agyagdsvanyok szétesése (podzolosodds). Az agyagtartalom
novekedésével, a vaztalajokhoz képest kozel két és félszer nagyobb kromtartalom
jelenik meg. A savanyd kémbhatds kovetkeztében a barnaerdd talajok felsd szintjében
mért atlagos kromkoncentraciéo a koézethatdsu talajokhoz képest masfélszer kisebb
értéket mutat, a jellemz8 tartomdny szintén kisebb (5-35mgkg') hatirok kozott
taldlhato.

A csernozjom talajok leggyakrabban 16szon jonnek létre, amelyet tilnyomorészt
flives vegeticid borit. A kildgozds és kémiai mallds mérsékelt, a mélyebb rétegekben
sofelhalmoz6das kovetkezik be és reduktiv zéna alakul ki. A humuszosodds
folyamatdban huminsavak keletkeznek, amelyek Ca**-ionokkal Osszekapcsolodva
hozzijarulnak a vizall6, morzsalékos szerkezet kialakitdsdhoz. A kismértéki
agyagképzddés kovetkeztében kedvezd mechanikai Osszetételli (valyog, vagy valyogos
textiraju) talajok alakulnak ki. A barna erddtalajokhoz képest a kémhatas és
humusztartalom novekedése miatt 7%-kal nagyobb &tlagos krémkoncentricié jelent
meg, az értékek kisebb tartomédnyban (10-30 mg-kg'l) véltoztak.

A szikes talajok képzddésére jelentds hatdssal van a vizben oldhaté sok — foként a
natriumsok — mennyisége és mindsége. A humuszosodas sordn keletkezett humuszsavak
vizoldhaté natrium-humaétok formdjaban vannak jelen, amelyek a mélyebb rétegekbe
lemos6dnak. A kiligozds és agyagbemosddds kismértékben megy végbe, a
s6felhalmozodds a felszinen vagy a felszin alatt jelentkezik. A Na™-ionok tilstlya miatt
kedvezdtlen mechanikai és vizgazddlkoddsi tulajdonsidgok alakulnak ki. A vizsgélt

szikes talajok atlagos kromkoncentracidja és tartomanya (10-30 mg‘kg'l) kozel azonos
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értékli a csernozjom talajokéhoz, mivel a humusz-, az agyagtartalom, valamint a
kémbhatds paraméterek is hasonlé értékeknek adédtak.

A réti talajok keletkezésében az idészakos feliileti vizborits jatszik dontd szerepet.
A levegdtlen koriilmények kozott erdteljes humuszosodds és redukcié megy végbe,
amelynek eredményeképpen fekete szinii, gyengébb mindségii, Fe**-ionokhoz kotott
humuszsavak jelennek meg. A kozeli talajviz miatt a kiligozds kismértéki, a
tilnedvesedés hatdsdra a kémiai mallds fokozottabb. A nagyobb agyag- és
humusztartalom kovetkeztében a réti talajok atlagos kromkoncentraciéja tobb mint
20%-kal nagyobb a csernozjom talajokéhoz képest. A talaj fotipusok koziil, a réti
talajok krém mennyisége mozog a legszélesebb hatirok kozott (10-50 mg-kg'l).

A laptalajok alland6 vizboritds alatt képzddnek, amelynek kovetkezményeként az
elhalt vizi novényzet anaerob koriilmények kozott bomlik el. A kismértékli humifikacid
mellett a szerves anyag nagyobb része t6zeg formdjdban halmozddik fel. A nagy agyag-
és humusztartalom miatt, a laptalajokban nagy atlagos kromkoncentricié jelentkezik.

Az ontés- és lejtéhordalék talajok kialakuldsandl a bioldgiai tevékenység ugyanazon
a felszinen, rovid ideig tart. Az idészakonként megismétlédoé vizboritds, a kiillonb6z6
tulajdonsdgd hordalékanyagok lerakddasa, a kismértékii, mélyebb rétegekben is
végbemend humuszosodds €s a gyengén reduktiv koriilmények kovetkeztében, a
véaztalajokhoz képest haromszor nagyobb atlagos krémkoncentricié jelenik meg. Az
ontés- és hordaléktalajokra jellemz6 krémtartalom (9-39 mgkg") szintén hdromszor
nagyobb értéket mutat.

A kiilonbozd tipusu talajok krémtartalmét alapvetden befolyésolja az agyagfrakcio
mennyisége és a humusztartalom, amelyet a kémhatds mddosithat. A talajtulajdonsagok
kiilonbozo fotipust talajokra kifejtett hatdsat a 17. tdblazat foglalja 6ssze, amelyben a
fétipusok novekvd dtlagos kréomkoncentrdcié szerint vannak feltiintetve. A hatds
mértékét az Osszes talajtipusra kiszamolt korrelacios egyiitthatok alapjan allapitottuk

meg.
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17. tdbldzat: A talaj fotipusok kromtartalmdt kialakito fobb talajtulajdonsdgok és az
osszes krom konventrdciok kozotti korreldcios egyiitthatok

Fétipus Szg::::([)gb] Agyagtartalom Humusztartalom Kémhatas

Vaztalajok 41 0,344 0,627 0,494
Barna erdétalajok 106 0,714 0,525 0,372
Szikes talajok 15 0,650 -0,409 0,516
Csernozjom (mezdségi) talajok 43 0,698 0,432 0,425
Ontés- és lejtdhordalék talajok 41 0,659 0,565 -0,177
Réti talajok 59 0,848 0,373 -0,165
Kézethatasu talajok 7 -0,212 0,310 -0,947
Laptalajok 2 - - -

Osszesen 0,764 0,443 0,237

Osszefoglaldsul megdllapithatjuk, hogy a kiilonbozé fétipusba tartozé talajokndl a
nagyobb kromkoncentracié a nagyobb agyag- és humusztartalom, valamint semleges
kémhatds mellett jellemz6, mig a pH-, az agyag- és humuszfrakcié csokkenésével

kisebb kromértékek varhatodak.

A talajok szilard fazisat alkotd kiilonbozd szildrd méretli szemcsék mennyisége és
részaranya alapvetéen meghatdrozza a talajok fizikai €s fizikai-kémiai tulajdonsagait. A
talajok szemcsedsszetétel (textdra) szerinti csoportositisa a homok-, iszap- és agyag-
szemcsefrakcidk szdzalékos ardnya alapjan torténik (STEFANOVITS, 1999). A vizsgilt
teriiletekr6l szarmazé homok-, valyog- és agyagtalajok felsd rétegeiben mért atlagos

krémkoncentracidkat és agyagtartalmakat a 18. tdblazat foglalja ossze.

18. tdabldzat: Kiilonbozo textirdju talajok dtlagos kromtartalma (TIM, 1998)

Textiiracsoport * l”ontok Agyagfrakci6 Osszes kr_‘lém
szama [db] [m/m%] [mg-kg™']
Homoktalajok (K,=25-30) 94 10,7 9,53
Vilyogtalajok (K,=38-42) 325 23,8 19,8
Agyagtalajok (K»=50-60) 315 394 27,8

¢ Arany-féle kotottségi szdm alapjdn

A tabldzat adataib6l kitlinik, hogy az agyagtartalom és a Kkotottségi szam
novekedésével novekszik az Osszes krom mennyisége. A vilyog-, illetve az
agyagtalajok esetében, a homoktalajokhoz viszonyitott kétszer, illetve négyszer
nagyobb agyagtartalomndl kétszer, illetve hdromszor nagyobb krémtartalom jelenik

meg.
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A talajokban 1év6 krom a kiilonb6z6 szemcseméretii frakcidkban eltérd
mennyiségben van jelen, a kisebb méretli agyagfrakciéban nagyobb mennyiségben
taldlhat6. Egy homok textdrdju talaj szdraz szitdldssal szétvalasztott szemcsefrakcidiban

mért 6sszes kromkoncentracidkat a 15. dbra mutatja be.
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15. dabra: Egy humuszos homoktalaj kiilonbozé szemcseméretii frakcioiban mért osszes
kromkoncentrdciok

Az dbrén jol latszik, hogy nagyobb kromkoncentracié a 100 pum-nél kisebb dtmérdjt
szemcséknél jelenik meg, mig a 100-1000 um ko6zott frakcidban fordulnak el6 a kisebb
kromértékek. Az 1000 pm-nél nagyobb &tmérdjii szemcséknél az el6z6 frakciotdl

nagyobb krémtartalom mutatkozik.

4.1.3. A felveheté kromtartalom altalanos jellemzése

A talajok felvehet6 és oldhat6 toxikus elemtartalmanak meghatdrozdsahoz a nemzetkozi
gyakorlatban elterjedt, hazdnkban is szabvanyositott Lakanen és Ervid mddszere
hasznalatos, amely a konnyen mobilizdlhatd és a novények daltal kozvetleniil felvehetd
frakci6 mellett, a karbondtokhoz és a talaj szerves anyagaihoz kotott, valamint a
feliileten kicsapott elem mennyiségét adja meg (KADAR, 1998).

A vizsgélt teriiletekr6l szarmazé talajmintdk Lakanen-Ervié mdédszerrel oldhaté
krémtartalmab6l (LE-krém) szdmitott medidn-, dtlag-, szoérdsértéket, minimadlis és
maximadlis koncentraciét a kiilonboz0 megfigyelési pontok esetében a 19. tablazat

foglalja Ossze.
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19. tabldzat: A Lakanen-Ervio mddszerrel oldhato kromtartalom statisztikai
elemzésének eredményei (TIM, 1998)

Megfigyelési pont Pontok Tartomany Median Atlag Széras
tipusa szama [db] [mg-kg’] [mg-kg™] [mg-kg'] [mg-kg™]
Informacids pontok (I) 881 0,05-0,78 0,09 0,13 0,11
Erdészeti pontok (E) 155 0,05-0,58 0,05 0,09 0,08
Speciélis pontok (S)* 166 0,05-1,00 0,08 0,11 0,10
Osszesen 1202 0,05-1,00 0,08 0,12 0,11

“A specidlis pontok mellett, az erozios és defldcios pontok mérési eredményeinek figyelembevételével.

Az északkeleti megyék teriiletérdl szarmazé talajokban a LE-krém mennyisége €s
szordsa az atlaghoz kozeli értéket mutatja mindhdrom megfigyelési ponttipus esetében.
Az adatokbdl lathatd, hogy a minimaélis és maximalis kromkoncentraciok kozotti
kiilonbség gyakran az egy, esetleg a két nagysagrendet is elérheti, hasonldéan a
4.1.1. pontban bemutatott Osszes krémtartalmakhoz. A talajok LE-krém tartalma az
0sszes kromtartalomhoz viszonyitva két nagysagrenddel kisebb érték, annak 1%-at sem
teszi ki. A legkisebb atlagos LE-krom koncentracié, szdrasérték és tartomdny az
erdészeti mérbhelyeknél jelentkezik, amelyeknél az emberi beavatkozds csak
kismértékben befolydsolta a talajképzddést és a természetes életkdzosségeket. A
mez6gazdasdgi mivelés alatt allo talajok LE-krom mennyisége tdjékoztatist nydjt a
rajtuk termesztett élelmiszernovények krémterhelésérol.

Magyarorszdgon a jelenleg hatdlyos ,,A felszin alatti viz és a foldtani kozeg
mindségi védelméhez sziikséges hatarértékekrol” szolé 10/2000.(VI.2.) KoM-EiM-
FVM-KHVM egyiittes rendelet 2. szimd mellékletében feltiintetett értékek az Osszes
(cc. HNO3+H,0, oldhaté) elemtartalomra vonatkoznak, Kkiilonb6z6 kivondszerekre
megéllapitott mennyiségek nincsenek. KADAR (1998) szerint a talajok szennyezettsége
megitélhetd a felvehetd (Lakanen-Ervio moddszerrel oldhaté) elemtartalom alapjan,
amelynek ideiglenes értékeit a 20.tdblazat tartalmazza. A felvehetd frakcid
hatarértékeinek  ismeretében  jobban  becsiilhetéové  véalik a  taplaléklanc
veszélyeztetettsége, illetve kdzvetetten jobban megitélhetd a toxikus elemek mobilitdsa

a talajban.

20. tabldzat: Javasolt ideiglenes hatdrérték a szdntott réteg felveheto (Lakanen-Ervio
oldhato) kromtartalmdra (KADAR, 1998 nyomdn)

B-szennyezettségi  Ci-beavatkozasi
hatér hatér *

LE-krém [mg-kg'] 0,5 3 6-18-36

* A teriilet érzékenységétol fiiggden vdltozo hatdrértékek.

Elem neve A-hattérérték
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A vizsgélati eredmények ismeretében megdallapithatjuk, hogy a talajok felsd
rétegeinek Lakanen-Ervio modszerrel oldhaté kromtartalma minden esetben a
20. tablazatban feltiintetett hattérérték alatt taldlhaté. Ett6l nagyobb koncentracid
néhdny esetben a talajok mélyebben fekvd rétegeiben jelent meg, amelyet nagy pH-
(pH>8) és mésztartalom (CaCO3>10%) kisért. Amennyiben a talajban mért 6sszes krém
mennyisége hatarérték alatt, de a LE-krém hatdrérték felett adodik, feltétleniil javasolt a
Cr(VD) meghatiarozdsa. A Cr(VI)-ionok és a Cr(VI)-ionok redukcidjaban frissen
képzodott Cr(Ill)-komplexek és a Cr(Ill)-hidroxid jobban oldédik a Lakanen-Ervio-féle
kivondszerben, mint az agyagisvanyokon taldlhat6 krém, ezért a nagyobb LE-krém
koncentracié Cr(VI) szennyezésre utal, még ha redukélédott is a Cr(VI) mennyisége.

A TIM talajmintdk Lakanen-Ervio kivonatban mért kromtartalmdnak néhdny
talajtulajdonsagtdl valé fiiggését a korrelacios egyiitthatok alapjan vizsgéltuk meg,

amelynek eredményét a 21-22. tdblazat tartalmazza.

21. tabldzat: A Lakanen-Ervio modszerrel oldhato kromtartalom korreldcios
egyiitthatoi néhdny talajkémiai paraméterre (TIM, 1998)

szgr‘:::‘[)(ll(b] (l)(ifizlfls pH-H,O CaCoO; Humusz
LE-krém (6sszes minta) 1202 0,102 0,424 0,738 -0,004
LE-krém (pH<6,8) 482 0,388 -0,192 0 0,201
LE-krém (pH=6,8-7,2) 162 0,460 -0,026 0,095 0,259
LE-krém (pH>7,2) 558 -0,038 0,465 0,748 -0,084

A 21. tdblazat adataibdl kitiinik, hogy a Lakanen-Ervié médszerrel oldhaté krém és
az Osszes kromtartalom, valamint a humusztartalom kozott szamottevd Osszefiiggés
nincs. A LE-krém els@sorban a mésztartalomtdl fiigg, kisebb mértékben pedig a
kémhatastol. A korrelacidos egyiitthato értéke a kémhatds ¢és mésztartalom
novekedésével novekszik, szorosabb Osszefiiggés a gyengén ligos és ligos kémhatdsi

talajokndl jelentkezik.

22. tabldazat: A Lakanen-Ervio modszerrel oldhato kromtartalom korreldcios
egyiitthatoi néhdny talajfizikai paraméterre (TIM, 1998)

Pontok K.® Homok Iszap (d=0,2- Agyag
sziama [db] A (d>02mm)° 0,002 mm)® (d<0,002 mm)"’
LE-krém (G6sszes minta) 1202 0,201 -0,287 0,373 0,177
LE-krém (K,=25-30) 94 0,255 -0,117 0,073 0,086
LE-krém (K,=38-42) 325 -0,029 0,034 0,154 -0,149
LE-krém (K,=50-60) 315 -0,004 0,075 0,159 -0,176

“ Arany-féle kitottségi szdam, ” dtlagos szemesedtmérd
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A 22.tabldzat adatai alapjan lithat6, hogy a Lakanen-Ervié mddszerrel oldhat6
krémtartalom a kotottséggel valamint a talajok agyag-, iszap- és homokfrakcidjaval nem
mutat Osszefiiggést, amelyek aldtimasztidk MOLNAROS és GRACZOL (2000)

eredményeit.

4.2. Magyarorszagi talajok ritkafoldfém-tartalma és a normalizacios eljarasok

alkalmazasa

A talajok ritkafoldfém koncentriaciéjarol, a taplaléklancban betoltott szerepérdl kevés
tudomanyos informécioval rendelkeziink. Ennek f6 oka, hogy méréstechnikai
nehézségek miatt kevés adat keriilt publikéldsra, nem mutattdk ki az elemek esszencidlis
szerepét a novények vagy allatok életében, valamint nem fordultak elé olyan mérgezési
esetek, amelyekben ezeket az elemeket tehették volna feleldssé.

A kozelmiltban megjelent és mira mar széleskortien alkalmazott korszer(i
spektroszkdpiai mddszerek — elsdsorban a szildrdtest detektoros ICP-OES és ICP-MS
késziilékek — elterjedése lehetové teszi a ritkafoldfémek mérését a mar részben ismert
hatdsi esszencidlis és potencidlisan toxikus elemek mellett. Ezdltal a mérések
gazdasdgosabban elvégezhetOk, mivel az dj elemek mérése nem jelent szamottevd

koltségnovekedést.

4.2.1. Magyarorszagi talajok ritkafoldfém-tartalma

A talajokban 1évé ritkafoldfémek mennyiségérol kevés megbizhaté informacio all
rendelkezésre, rendszeres vizsgdlatuk nem terjedt el. A referenciamintdkat el6allitd
National Institute of Standards and Technology Standard Reference Material (NIST
SRM, Gaithersburg, USA) és a nemzetk6zi korvizsgdlatokat szervezd Wageningen
Agricultural University (WAU, Wageningen, Hollandia) adatbazisdban talaltunk néhény

ritkafoldfémre vonatkozé adatot, melyet a 23. tablazat foglal ssze.
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23. tabldzat: Néhdny ritkafoldfém koncentrdcioja nemzetkozi referencia talajokban
és iiledékekben a NIST mindségi bizonylatok és WAU dsszefoglalo jelentések (2000-

2003) alapjdn
o NIST talaj NIST talaj NIST talaj WAU WAU WAU talaj
veg;_;lelle 2586 2709 2710 iiledék 921 iiledék 951 955

[mgkg'l® [mgkg'l*® [mgkg'l® [mgkg']" [mgke']" [mgkg']"

Gd 5,8

Nd 26,4 19 23 23,8 30,3 15,3
Pr 7,3

Sc 24 12 8,7 4,64 4,30 2,76
Sm 6,1 3,8 7,8

Tb 0,09

Y 21 18 23 11,4 13,2 6,30
Yb 2,64 1,6 1,3

“ kirdlyvizzel vald feltdrds utdn mért értékek, ” tomény eleggyel térténd roncsolatbdl mért értékek

A téblazat adatai szerint a referencia talajokban és iiledékekben mért ritkafoldfémek
koncentracio6i sokkal nagyobbak, mint az ICP-OES késziilék kimutatasi hatara a vizsgalt
elemek esetében, tehat az ICP technikaval ezek az elemek mérhetok.

Magyarorszag északkeleti régidjabdl szarmazé TIM talajok (1202 db) ritkafoldfém-
tartalmat a tomény HNO; és H,0O, eleggyel vald roncsolt mintdkbol mértiik meg az
Osszeselem-tartalom mellett. A  szkandiumcsoport és a lantanoiddk atlagos

elemtartalmat, szordsat, minimum és maximum értékeit a 24. tdblazat mutatja be.

24. tdbldzat: Hazai talajok ritkafoldfém-koncentrdcioi (TIM, 1998)

Elem Minimum Maximum Atlag Szoras
vegyjele [mg-kg™] [mg-kg] [mg-kg™] [mg-kg™]
Gd 0,05 19,9 9,64 3,68
Nd 0,10 87,6 21,6 12,0
Pr 0,10 29,2 5,23 2,90
Sc 0,01 20,7 4,74 2,33
Sm 0,10 16,7 6,19 2,34
Tb 0,10 1,47 0,56 0,36
Y 0,02 40,7 9,62 4,06
Yb 0,02 2,74 0,74 0,41

A mérési eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a cc. HNO3;+H,0,
roncsolassal elokészitett talajmintakbol a szkandiumcsoport elemei és a lantanoiddk jol
mérhetdk, néhdny koziilik igazdn nem tekinthetd ritkdnak, példaul a neodimium és a
kréom atlagos koncentricidja azonos. A magyarorszagi talajok ritkafoldfém-

koncentraciéit Osszevetve a nemzetkdzi mintdk adataival lathatd, hogy az értékek
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nagysagrendjitket tekintve megegyeznek, a savoldhaté neodimium, szkandium és
ittrium mennyisége szinte azonosnak vehetd a hazai mintdkban mért koncentraciokkal.
A periédusos rendszer f-mezdjébe tartoz6 lantanoiddk hasonlé elektronszerkezetiik
kovetkeztében fizikai és kémiai tulajdonsdgaik kozelitdleg megegyezik, a természetben
egyiitt fordulnak el6. A lantanoiddk kis elektronegativitisa (1,1-1,2) és kis els6
jonizaldsi energidja (~580 kJ-mol™") miatt bazisképz6k, nagyon hasonléak a periédusos
rendszer III.B. oszlopanak elemeihez, a szkandiumhoz, ittriumhoz €és lantanhoz
(BODOR, 1983). A lantanoiddk és a szkandiumcsoport elemei kozotti hasonldsagot
hazdnk északkeleti régidjadbol szidrmaz6é mintdkban vizsgdltuk meg. A TIM
talajmintdkban (1202 db) mért szkandiumcsoport ¢€s lantanoidaclemek adatain

korreldcidanalizist végeztiink, amelynek eredményét a 25. tdbldzat mutatja be.

25. tdbldzat: A szkandiumcsoport és lantanoidaelemek korreldcios mdtrixa

Gd Nd Pr Sc Sm Th Y Yb

Gd 1
Nd 0,619 1

Pr 0,374 0,832 1

Sc 0,901 0,596 0,305 1
Sm 0,934 0,742 0,622 0,810 1

Tb 0,941 0,580 0,360 0,865 0,897 1

Y 0,869 0,626 0,491 0,853 0,874 0,845 1
Yb 0,928 0,651 0,450 0,919 0,893 0,891 0,967 1

A nagy korreldciés egyiitthatok bizonyitjdk a szkandiumcsoport és a lantanoidak
tobb eleme kozott fenndllé szoros Osszefiiggést. Legnagyobb érték az itterbium-ittrium
esetében taldlhat6, legkisebb korrelacids egyiitthato a szkandium és prazeodimium
kozott adodott.

A szkandiumcsoporthoz tartozé ittrium jellemz6 oxiddciés szdma "3, a periédusos
rendszerben 1évé elemek koziil a hasonldé oxidaciofokd IIILA és a VI.B csoportbeli
elemekkel (pl. Al, Cr) valésziniileg Osszefiiggést mutat. A vizsgdlt teriiletek
talajmintdiban mért ittrium és a vizsgalt elemek korreldcids egyiitthat6it a 16. dbra

mutatja be, amelyen az elemek novekvd rendszdm szerint szerepelnek.
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16. dbra: Az ittrium és a mért elemek kozotti korreldcios egyiitthatok

Az 4brabdl jol kitiinik, hogy az elemek egy részénél pozitiv korrelacié jelenik meg
az ittriummal, az elemek tobbségével azonban nincs kapcsolatban. A vizsgdlt
teriileteken mért elemek kozott legszorosabb Osszefiiggés a krémndl (r=0,705) és az
aluminiumndl (r=0,680) jelentkezik, amely a hasonl6 vegyértékhéj-szerkezet

kovetkezménye.

4.2.2. Az ittrium normalizaciés modszer alkalmazasa

Az ittrium normalizaciés eljardas kidolgozasandl a kréom és az ittrium kozott fenndlld
szoros Osszefiiggésbol indultunk ki. A moédszer alkalmazasandl feltételeztiik, hogy a
vizsgélt mintdk nagy része nem szennyezett krommal €s a mintdk elemtartalma geogén
eredetli. Az ittrium-krém koncentraciok kozotti kapcsolatot a vizsgalt teriiletek

talajaiban (1202 db minta) a 17. d4bra mutatja be.
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17. dbra: Az ittrium és a krom kozotti 0sszefiiggés az északkeleti régiobol szdrmazo
talajokban (TIM, 1998)
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A vizsgdlt TIM talajmintdk kromkoncentriciéit az ittrium koncentraciok
fliggvényében dbrizolva a pontok egy egyenesre illeszkednek, amelynek paramétereit a

(15) egyenlet tartalmazza.

Cromlmg -kg™'1=3,052-C,,..[mg - kg '1-0,798 R*=0,749 (15)

ittrium

A kréomegyenlet alapjan a méréssel megéllapitott ittrium koncentrdcid (Ciiriym)
ismeretében a vizsgalt talaj geogén eredetli kromkoncentricidja (Cysm) jO kozelitéssel
kiszamithaté. A méréssel megallapitott €s a szamitott krémkoncentracio kiilonbsége a

szennyezéssel bevitt krom mennyiségét jelenti, amelynek értékeit a 18. 4bra mutatja be.
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18. dbra: A szennyezéssel bevitt kromkoncentrdciok az északkeleti régiobol szdrmazo
talajmintdkban (TIM, 1998)

Az abran lathat6 nagyobb mértékil, negativ irdnyu eltérések a talajok kiillonboz6
agyagasvanyi Osszetétele miatt jelennek meg, amelyekben a krom €s az ittrium ardnya
eltér.

Ha valamennyi mérési adatra az ittrium koncentraciébdl a (15) egyenlettel
kiszamitjuk a krémkoncentraciét, majd a kapott adatokat 6sszevetjitkk a mért adatokkal,
akkor a szamitott és a mért kromtartalom kiilonbségének eloszldsabol az ittrium

normaliz4dciés médszer hibdja becsiilhetd, amelyet a 19. dbra mutat be.
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19. dbra: A szdmitott és mért kromkoncentrdciok kozotti kiilonbség

Az adatok 90%-4nél az eltérés kisebb mint 12,9 mg-kg”, a 95%-nél pedig kevesebb
mint 15,4 mg-kg™". Ez azt jelenti, hogy a médszerrel kimutathaté legkisebb antropogén
szennyezés 15-20 mg-kg" értékre teheté. Ez az érték nem fiiggetlen a koncentraci6tol,
kisebb ittriumtartalmi (homok) talajokon 5-10 mg-kg’l—ra csokken.

A kromegyenlet érvényességének megéllapitisara megvizsgéltuk a talajtipustol és
az alapkdzettdl valo fiiggését. Legszorosabb Osszefiiggés a krém és az ittrium kozott a
csernozjom talajok esetében €s a 16szon kialakult talajoknal jelentkezett. A krom-ittrium
egyeneseket és azok paramétereit csernozjom talajok fels6 rétegeiben (43 db) a 20. dbra,

16sz6n 1étrejott talajok minden szintjében (169 db) a 21. dbra mutatja be.
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20. dbra: Az ittrium és a krom kozotti 0sszefiiggés a csernozjom tipusi talajok felsé
rétegében (TIM, 1998)
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21. dbra: Az ittrium és a krom kozotti Osszefiiggés loszon kialakult talajokon (TIM,
1998)

2z

Az abrdkon 1év0 egyenesek meredekség €s tengelymetszet értékeit osszevetve a (15)
egyenletben szerepld értékekkel megéllapithatjuk, hogy szdmottevd kiilonbség nincs
kozottik. A vizsgélt talajok tobbsége 10szon alakult ki, az alapkdzettdl vald fiiggés
azonban nem kizart. Az ittrium normaliziciés modszer alkalmassaganak bizonyitasara
tovabbi vizsgdlatok sziikségesek.

Nemzetk6zi standard talajokban megvizsgéltuk a krom és az ittrium kozotti
Osszefiiggést, amelyet az északkeleti régiobol szarmazd magyarorszagi TIM talajokkal

egyiitt a 22. dbran tiintettiink fel.
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22. abra: Az ittrium és a krom kozotti Osszefiiggés magyarorszdgi talajokban (TIM),
europai (ISE) és dzsiai (GBW) standard talajmintdkban
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Az é4bran jol latszik, hogy a kiilonbozd talajokban felvett krém-ittrium egyenesek
egymdssal parhuzamosak, vagyis a meredekség értékek kozel azonosnak adddtak.
Eltérés a tengelymetszet értékekben mutatkozik, amely feltehetéen az eltérd

agyagisvany Osszetétel miatt lehet.

4.2.3. Az aluminium normalizaciés modszer alkalmazasa

A talajban kiilonb6z6 formédkban eléfordulé krém és aluminium szoros Osszefiiggésben
allnak, a hasonlé atom- és ionsugdr, valamint ionpotencidl kovetkeztében az
agyagasvanyok kristalyrdcsdban és szerves komplex vegyiiletekben kolcsonosen
helyettesithetik egymast.

Az aluminium normaliziciés mddszer alkalmazdsandl —az ittrium normalizdcids
modszerhez hasonldéan — a vizsgélt TIM talajmintdkra (1202 db) eldszor megallapitottuk
a krém és az aluminium kozotti kapcsolatot (23. dbra), majd a kapott 6sszefiiggés — (16)
egyenlet — alapjan kiszamitottuk a geogén eredetli krémkoncentracidkat. A mért és a
szamitott krémkoncentrdciok kozotti kiilonbség adja az aluminium normalizicidval

megéllapitott antropogén eredetli krém mennyiségét.
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23. dbra: Az aluminium és a krom kozotti osszefiiggés az északkeleti régiobol szdrmazo
talajokban (TIM, 1998)

Cponlmg -kg™'1=126-107-C mg -kg'1-0,112 R*=0,773  (16)

aluminium [

Az aluminium normalizacidval megallapitott antropogén eredetil

krémkoncentriciokat az Osszes kromtartalom fiiggvényében dbrdzolva (24. dbra)
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lathatjuk, hogy mérhetd szennyezés 15 mg-kg™ Gsszes krémtartalomtdl jelenik meg, a

legnagyobb érték 50 mg-kg.
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24. dbra: Az 0sszes krom és az aluminium normalizdcioval megdllapitott krom kozotti
osszefiiggés az északkeleti régiobol szdarmazo talajokban (TIM, 1998)

Az északkeleti régiobol szarmazo TIM talajmintdk esetében a kétféle normalizacids
eljarassal megéllapitott kromkoncentraciok eltéréseit az illesztett egyenesektdl a

gyakorisag fiiggvényében a 25. dbra mutatja be.
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25. dbra: Az ittrium- és aluminium normalizdcios modszer dsszehasonlitdsa az
egyenestol valo eltérések alapjdn
Az 4brabdl kitlinik, hogy az ittrium-krém és az aluminium-krém Osszefiiggés
alapjan megdllapitott, szennyezésbdl szdrmazd krémkoncentricidk nagy része a O-
5mgkg’ tartoményba esik. Ugyanazoknil a mintdkndl alkalmazott aluminium

normalizdciéval szamitott mennyiségek csekély mértékben, de kisebb értékeket
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mutatnak az ittrium normalizicidval meghatéarozott értékekhez képest. Az adatok 90%-
4nal az eltérés kisebb mint 12,6 mgkg”, a 95%-n4l pedig kevesebb mint 15,0 mg-kg™.
Az aluminium normalizdciés mddszerrel kimutathaté legkisebb szennyezés 15-

20 mg-kg™.

4.2.4. Kromszennyezés megallapitiasa normalizaciés modszerekkel

Hazénk északkeleti régidjara alkalmazott kétféle normalizéciés moédszert Magyarorszag
teljes teriiletére terjesztettiik ki, az egész orszag teriiletérdl szdirmaz6 TIM talajok felsd
rétegeiben (1236 db minta) megvizsgdlva a krom-ittrium és a krom-aluminium kozotti
Osszefiiggéseket. A normalizdciés modszerekkel megdallapitott, szennyezéssel bevitt
krémmennyiségek alkalmasak az tn. ,,forr6 pontok” feltdrdsira, valamint a teriiletek
krémérzékenységének kimutatasara.

A Kkétféle normalizdciés eljards sordn megallapitott egyenesek egyenleteinek
paramétereit a 26. tdblazat tartalmazza, amelyek a talajok geogén eredetli krém

mennyiségeinek kiszdmitasara alkalmasak.

26. tdabldzat: A normalizdcios eljdrdsok sordn alkalmazott egyenesek jellemzo

paraméterei
Mbédszer neve Meredekség Tengelymetszet R’
Ittrium normalizaci6 2,984 -1,964 0,666
Aluminium normalizacid 1,26- 107 1,717 0,851

A TIM talajmintdkban mért Osszes krémkoncentricidkat, az ittrium- és az
aluminium normalizdciéval szdmitott antropogén eredetli krém mennyiségeket a

26. 4bra foglalja Ossze.
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26. dbra: Az osszes krom és a normalizdcios modszerekkel szdmolt antropogén eredetii
kromkoncentrdciok a Magyarorszdg talajaiban (TIM, 1998)

Az abrardl kitlinik, hogy ugyanazon talajmintdk esetében az ittrium normalizdcidval
megallapitott antropogén eredetii krom mennyiségek nagyobbak, mint az aluminium
normalizicidval szdmolt értékek. A kétféle modszerrel szamitott értékek 5%-ban térnek
el egymastol.

Az un. ,forr6 pontok” megéllapitisira a kétféle normalizdciéval szamolt,
szennyezéssel bevitt krdmkoncentraciok mértani kdzepét vettiik azokndl a mintdkndl,
amelyeknél mindkét médszerrel pozitiv érték jelentkezett és a mértani k6zép nagyobb
mint 5 mg-kg'1 értéket mutatott. A 27. dbran lathatjuk a kétféle mddszerrel szamolt

krémszennyezések koncentracidinak mértani kdzepét.
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27. dbra: A normalizdcios modszerekkel szdmolt antropogén eredetii
kromkoncentrdciok mértani kozép értékei Magyarorszdg talajaiban (TIM, 1998)
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Az 4brardl kitinik, hogy a normaliziciés moédszerekkel szdmolt antropogén
krémkoncentriciék mértani kozepe a 40 mg-kg™ értéket nem haladja meg. Az eredetileg
megvizsgalt 1236 talajmintabol 325 esetben taldltunk mindkét normalizacids
médszerrel szennyezést, amelyek koziil 119 mintdban mutatkozott 5 mg-kg” értéknél
nagyobb koncentricié, ezeket a pontokat krémra érzékeny teriileteknek tekinthetjiik.
Azokat a TIM mintavételi helyeket, amelyeknél a kétféle normalizaciés eljardssal
megallapitott nem természetes eredetii krém mennyiségének mértani kozepe nagyobb,
mint 20 mg‘kg'1 értéket mutat, ,forr6 pontok”-nak nevezhetjilk. A specidlis
megfigyelési helyek, a kromra érzékeny pontok és a ,.forré pontok™” elhelyezkedését

Magyarorszag teriiletén a 28. dbra mutatja be.

@ 'Fores pontok”

Q  Fuzékeny pontok

)~ 0 50 100 km ©  Speciilis pontok

28. dbra: A specidlis megfigyelési pontok és a normalizdcios modszerekkel kijelolt
pontok elhelyezkedése Magyarorszdg teriiletén (Novény- és Talajvédelmi Kozponti
Szolgdlat Térinformatikai Laboratoriuma, 2004)

Az 4brardl jol lathat6, hogy a kromra érzékeny helyek elsOsorban folyok mentén
(Tisza, Duna, Drdva), valamint néhiany nagyvaros (Tatabanya, Székesfehérvar,
Dunadjvéros, Szolnok, Debrecen) teriiletén jelennek meg. A nagyobb szennyezéssel

bevitt krémot tartalmazé mintdk nagy része (89 db) mezOgazdasagi teriiletrdl
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szarmazott, kisebb részben erdészeti (18 db) és specidlis (12 db) megfigyelési pontot
jelentenek. A specidlis pontok nagy része nem tartalmaz a természetes hattérértéktol
nagyobb mennyiségli krémot.

Az orszag teriiletén hat talajszelvény esetében taldltunk jelentdsebb antropogén

krémszennyezést, amelyek adatait a 27. tablazat foglalja 6ssze.

27. tabldzat: A ,,forro pontok” jellemzo kromkoncentrdcioi

Y veen s Osszes Cr Cry Cry Y*AIY2
TIM pont jelolése (megye) [mg-kg'l] [mg-kg'l] a [mg-kg'l] b [mg-kg'l] c
107 09 (Hajdi-Bihar) 57,4 39,9 394 39,6
S 37 11 (Komédrom-Esztergom) 94,8 32,7 34,5 33,6
132 02 (Baranya) 77,4 25,1 24,1 24,6
130 02 (Baranya) 69,7 23.4 24,0 23,7
E 66 15 (Szabolcs-Szatmar-Bereg) 66,3 23,0 24.4 23,7
E 04 18 (Vas) 66,8 20,2 25,4 22,6

“ Az ittrium normalizdcidval szdmolt antropogén krém mennyisége, " az aluminium normalizdciéval
szdmolt antropogén krém mennyisége, © az ittrium- és aluminium normalizdcioval szdmolt antropogén
krom mennyiségek mértani kozepe.

A tablazat adataibdl kitlinik, hogy a nagyobb mértékii szennyezéshez nem tartozik
feltétleniil nagyobb Osszes kromtartalom. A kétféle normalizaciés eljardssal szamitott
antropogén eredetli kromkoncentraciok alig térnek el egymast6l. A tdblazatban
feltiintetett TIM pontok kornyezetét részletesen megvizsgdltuk, potencidlis krom
szennyezOforrasokat keresve. Ezeken a helyeken minden esetben azonosithatd volt a
szennyezdforrds, emellett jellemzd volt, hogy a vizsgdlt talajok folyé vagy patak
arterér6l szarmaztak. Az dradd foly6 iiledéke hordozta a krémszennyezést, amelynek
kiontései révén megndvekedett a talaj kromtartalma. A Szabolcs-Szatmér-Bereg és Vas
megyében elhelyezked6 TIM pontok esetében, kordbban elvégzett részletes
talajvizsgdlatok szerint a szennyezettségi hatarértéknél nagyobb krém-, nikkel- és
arzénkoncentraciok adodtak.

A kivalasztott pontok koziil a Hajdd-Bihar megyében taldlhaté TIM pont részletes

helyét a 29. dbra mutatja be.
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29. dabra: A Debrecen mellett taldlhato ,,forro pont” elhelyezkedése (Jdsz-Nagykun-
Szolnok megyei NTSZ Térinformatikai Laboratériuma, 2004)

Az ébra szerint a Debrecen-J6zsa teriiletén 1év0 pont a Téco-patak €s a vastti sin
kozott, utobbihoz kozelebb helyezkedik el. A patak folydsat és a kornyezetében
megtaldlhaté flrésztelepet és fafeldolgozd iizemet, mint potencidlis krom
szennyezOforrasokat vehetjilkk figyelembe, amelyek a nagyobb antropogén eredetii

krémkoncentracidt okozhatjak a vizsgalt teriileten.

4.3. Cr(III)-komplexek képzidése és adszorpcios izotermai

A Cr(Ill)-komplexek képzddése szobahOmérsékleten lassu folyamat, a talajban
végbemend reakcié mechanizmusa és gyorsasdga kevésbé ismert. A Cr(Ill)-pikolinat
talajban torténd kialakuldsanak és a folyamat sebességének vizsgédlata dont6 fontossagi
a talajoldat Cr'*-tartalménak, ezéltal a novények altal felvehetd Cr(IIl)-ionformak
mennyiségének szempontjabdl. A Cr(Ill)-komplexek kiilonbozd talajokon felvett
adszorpcids izotermdival a talajokon megkotott krém mennyisége és a vizsgalt komplex
egyensilyi oldatkoncentricidja kozotti kapcsolatot irjuk le, amellyel a Cr*-ionok és a

talajok adszorpcids tulajdonsagait jellemezhetjiik adott hdmérsékleten.

81



4.3.1. Cr(III)-komplexek abszorpcids szinképei

A Cr’*-ionok kiilénboz6 szerves ligandumokkal szines vegyiileteket képeznek, amelyek
a telitetlen kotéseik (m-elektronok) miatt az elektromdgneses sugirzds ultraibolya és
lathat6 tartomédnydban szelektiv abszorpciét mutatnak. A maximdlis abszorpcids
maximum hulldmhossza a molekula telitetlen vagy kromofor csoportjainak
azonositidsdra  alkalmazhat6. Az eléallitott Cr(IIl)-komplexek  kimutatdsara
spektrofotométerrel felvettiik a vegyiiletek abszorpcids szinképét, amely alapjin
megéllapitottuk az adott komplexre jellemz6 hullimhossz értéket.

A frissen készitett 1000-1000 mg-l'1 koncentraciéji Cr(II)-pikolinat (Cr-pik)- és
CrCl; (Cr-klo)-oldatok teljes spektrumét a 30. dbra mutatja be.
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30. dbra A Cr(1ll)-pikolindt (1000 mg 1) és CrCl; (1000 mg ') teljes spektruma
valamint a kiilonbség gorbe

Az abrabdl kitlinik, hogy a két vegyiilet egymadstdl eltéré hullimhossz
tartomdnyokban mutat abszorpciés maximumokat. A rézsaszinli Cr(III)-pikolinat
oldatnal 390-410 nm valamint 530-540 nm kozott, a zold szini CrCl; oldatnal 420-
440 nm és 610-620 nm kozott jelenik meg abszorbancia maximum. A két vegyiilet
azonos hulldimhosszakon mért abszorbancia értékeinek kiilonbsége alapjan
megallapithatjuk, hogy legnagyobb eltérés az 520-540 nm hulldimhossz tartomanyban
mutatkozik, ezért a két vegyiilet ebben a tartomdnyban (pl. 538 nm) kiilonboztethetd

meg egymastol spektrofotométerrel.
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A vizsgalt Cr(Ill)-komplexek koziil a Cr(Ill)-pikolinathoz hasonlé szinli (r6zsaszin
vagy lila) Cr(Ill)-etilén-diamin-tetraacetat (Cr-edte), Cr(IIll)-oxalat (Cr-oxa) és Cr(IIl)-

hisztidinét (Cr-his) abszorpcids szinképeit a 31. dbra mutatja be.
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31. dbra: A Cr(Ill)-hisztidindt (100 mg -l'j), Cr(lll)-oxaldt (100 mg 'l'l), Cr(1ll)-pikolindt

(100 mg I’ ) és a Cr(lll)-etilén-diamin-tetraacetdt (100 mg T’ ) teljes spektruma a
ldthato fény hulldmhosszdnak tartomdnydban

Az édbra szerint a vizsgélt vegyiiletek abszorpcids maximum értékei kdzel azonos
tartoményba esnek (520-560 nm), meghatdrozdsuk az 540 nm hulldimhossznél térténhet.
Az azonos koncentracidju vegyiiletek koziil a legnagyobb maximum érték és egyben a

legintenzivebb szin a Cr(IIl)-etilén-diamin-tetraacetit komplex esetében adddott.

4.3.2. Cr(III)-pikolinat képzodési sebessége

A 3.6.2. pontban ismertetett kisérletekben a Cr(IIl)-pikolindt oldatban torténd
képzodését eldszor spektrofotométerrel kovettik nyomon, mivel a szines komplex
vizsgélatira a lathaté fény hulldmhossz tartomanyaban torténd abszorbancia mérés
alkalmasnak bizonyult.

A Cr(III)-pikolinat képzddése a CrCls és a pikolinsav 1:3 sztochiometriai ardnyu
elegyében lassan, tobb nap alatt megy végbe. A folyamat id6beli valtozasat 20°C-on és
5°C-on a maximdlis fényelnyelés hulldimhosszandl, 538 nm-en mért abszorbancia
értékek alapjan figyeltik meg. Az egyes oldatokban 1év6 Cr(Ill)-pikolinat
koncentraci6janak megallapitasat a 10-1000 mg-l'1 koncentriciétartomanyban felvett

kalibréacids egyenes alapjn végeztiik el, amelyet a 32. 4bra mutat be.
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32. dbra: A Cr(Il)-pikolindt kalibrdciés egyenese a 10-1000 mg 1" kizotti
koncentrdcio-tartomdnyban

A kalibriciés egyenes alapjdn kiszdmitott Cr(II)-pikolindt koncentricidkat a

28. tablazat foglalja ssze.

28. tdbldzat: A kiilonbozo homérsékletii oldatok 538 nm hulldmhosszon mért Cr(111)-
pikolindt koncentrdcio értékei

Idé [nap]  Koncentricié 20°C-on [mg1"']  Koncentracié 5°C-on [mg-1"]

0 150 51,6
3 395 240
7 538 294
10 595 318
14 565 321
17 530 330
28 473 369
39 473 384
48 473 394

A tablazat adatai szerint a nagyobb hoémérsékleten mért Cr(III)-pikolinat
koncentraciok novekedtek a kisebb homérsékleteken kialakult mennyiségekhez képest.
A Cr(II)-pikolindt koncentricidjdnak novekedése a szobahOmérsékleten tartott
oldatokban tiz napig tart, majd a komplex szerkezetének 4talakuldsa miatt — amelyet
még nem vizsgaltunk — csokkenni kezd, a 28.naptél nem vdltozik tovdbb. A
httészekrényben tarolt mintdkban a Cr(Ill)-pikolindt koncentriciéja a vizsgalt
iddintervallumban egyenletesen novekszik. A Cr(Ill)-pikolindt képzddési sebességét a
kiilonb6zé homérsékleti oldatokban mért koncentraciéértékek alapjan szamitottuk ki,

amelynek iddébeli valtozasat a 33. dbra mutatja be.
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33. dbra: A Cr(lll)-pikolindt képzédésének reakciosebessége az eltéré homérsékletii
oldatokban

Az dbran jol latszik, hogy nagyobb hémérsékleten a reakcié gyorsabban megy
végbe, kezdetben nagyobb sebességgel, majd a 12. napon €ri el a minimumot. Ezutén a
Cr(IIl)-pikolinat hidrolizise valik domindns folyamattd, a komplex szerkezetének
véltozdsa miatt csokken az oldat fényelnyelése, ezért a koncentriciévaltozas negativ
gradienst mutat. Kisebb hdmérsékleten a reakcidsebesség kisebb mértékben, a 14. napig
csokken, majd a komplex szerkezetének véltozasa miatt, ndvekszik.

Osszefoglaldsul megéllapithatjuk, hogy a Cr(III)-pikolinit komplex vizes kozegben,
5-20°C kozotti hdmérsékleten mérhetd sebességgel keletkezik, a reakcié 10-15 nap alatt
megy végbe. A folyamat sebességének ismeretében célszeri a Cr(IIl)-pikolinat
képzOédését talajokban is megvizsgdlni, az ott leggyakrabban el6forduld

homérsékleteken (5°C-on és 20°C-on).

Az eltérd tipusu talajokban, kiillonb6zé homérsékleten végbemend Cr(IIl)-pikolindt
(1000 mg-kg™") képzédésének reakcidkinetikai vizsgalatit a folyamat rendiiségének
megéllapitisaval kezdtik. Ehhez a krémkoncentricié csokkenésébdl szamitott
reakcidsebességet (v) az adott idében (t) mért Cr(IIl)-pikolinat koncentracié (C)
fliggvényében  dbrazoltuk, amelyet a  humuszos homoktalaj esetében,

szobahOmeérsékleten a 34. abra mutat be.
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34. dbra: A Cr(lll)-pikolindt reakcicsebessége és a koncentrdcio kozotti osszefiiggés
humuszos homoktalajon, 20°C-on

A gorbe egyenletében a meredekség a sebességi dllandot (k), a kitevd a rendiiséget

(n) jelenti, tehét a folyamat mésodrendii kinetikai modellel kozelithetd. A méasodrendii

reakcidk sebességi egyenletének integraldsa utdn jutunk a (17) egyenlethez, amely

ugyancsak alkalmas a folyamat rendiiségének grafikus megéllapitidsira. Az egyenletben

szereplé C, a kiinduldsi koncentréciét jelenti, amely jelen esetben 1000 mgkg™.

i—i—ki a7

A masodrendii reakcidkra jellemz0, hogy a koncentracié reciprokat (1/C) az idd (t)
fliggvényében abrdzolva egyenest kapunk, amelyet a humuszos homoktalajra két

kilonb6z6 homérsékleten a 35. abran lathatunk.

0,6 7 ®20°C A5°C

y =0,0275x + 0,2056
R® =0,9095

I/C [kg/mg]

y = 0,0302x + 0,0806
R =0,9897

0 2 4 6 8 10 12
t [nap]

35. dbra: A koncentrdcio reciproka és az ido kozotti kapcsolat Cr(11l)-pikolindtra
humuszos homoktalajon, kiilonbdzé homérsékleten
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Az egyenes egyenletében a meredekség a sebességi dllandét jelenti, amely a
reakcidsebesség-koncentracié fiiggvény alapjan megdllapitott értékkel egyezik meg a
humuszos homoktalajban, szobahOmérsékleten. A folyamat felezési idejét (t1) a
masodrendli reakcidkra jellemzd Osszefiiggés alapjan szdmoltuk ki, amelyet a (18)

egyenletben tiintetiink fel.

1
12[nap] k- C (18)

o

A humuszos homoktalajra elvégzett reakcidkinetikai szdmitdsokat a kilugzott
csernozjom és a tipusos réti talajokra hasonléképpen alkalmaztuk, amelynek

eredményét a 29. tablazat foglalja 6ssze.

29. tdbldzat: A Cr(1ll)-pikolindt kiilonbozé talajokban és kiilonbozo homérsékleten
torténo képzodésének reakciokinetikai adatai

.rs n k [nap'l] t1» [nap]
Talajtipus 20°C 5°C___20°C__ 5°C___ 20°C___ 5°C
Humuszos homoktalaj 2,3 2,2 0,03 0,03 33 167
Kilugzott csernozjom talaj 2,7 2,1 0,10 0,18 77 185
Tipusos réti talaj 3,2 3,0 0,13 0,23 135 228

A tdbldzat adataibol Kkitlinik, hogy a Cr(Ill)-pikolinat képzddése a vizsgilt
talajokban dltaldban mésodrendii kinetikai modell szerint megy végbe, leggyorsabban a
humuszos homoktalajon jatszédik le. A humuszos homoktalajtdl a tipusos réti talajig a
humusztartalom és a kémhatds novekszik, amely a Cr**-ionok adszorpcidjanak és
kicsapédasanak kedvez, ezért csokken annak oldatbeli koncentricidja, csokken a
Cr(Ill)-pikolinat képzddésének sebessége. A tipusos réti talajban mért rendkiviil kis
koncentracié értékek és az ezekbdl szdmitott nagyobb rendlség, sebességi allandd és
felezési 1d0 értékek a Cr(OH); csapadék megjelenését bizonyitjdk. A kiillonbdzo
hdmérsékleten, ugyanazon talajban meghatarozott reakcidsebességi allandék azonos
nagysdgrendiiek, a felezési idOk kisebb homérsékleten a humuszos homoktalajban
Otszor, a kildgzott csernozjom talajban kozel két és félszer, a tipusos réti talajban
majdnem kétszer nagyobbak, mint a szobahdmérsékleten szamitott értékek.

Osszefoglaldsul megallapithatjuk, hogy a Cr(IlI)-pikolinit képzédése a talajokban
mérhetd sebességgel megy végbe. A kiillonbdzd ionerdsségli €s kémhatdsud talajokban a

folyamat sebessége eltér. A meghatdrozott reakcidkinetikai adatok tajékoztatd jellegiiek,
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a reakcié sebességének nagysigrendjére utalnak, amelyek a Cr(IIl)-pikolinét talajban

végbemend képzOdését bizonyitjak.

4.3.3. Cr(III)-komplexek adszorpcids izotermai

A Cr(II)-komplex adszorpcids izotermdinak meghatdrozasaval a talajhoz adott, vagy a
talajban képzodd szerves kotésl Cr’*-ion viselkedését jellemezhetjiik, amely alapjin
megallapithatjuk a talajoldatban 1€v6 fémionok mennyiségét.

A Cr(Ill)-pikolindt adszorpcidjanak vizsgdlatit szobahdmérsékleten, négy
kiillonboz6 talajban végeztiik el. Az adszorpcids izotermak felvételéhez sziikséges a
talajhoz adott kiindulési (C,) és az egyenstilyban (C.) mért krémkoncentracidk ismerete,

mely a 30. tablazatban lathatd.

30. tabldzat: A Cr(1ll)-pikolindt kiinduldsi- és egyensiilyi oldatkoncentrdcioi

C. [mg "]
C, [mg1"] Humuszos Réti szolonyec Kilagzott Tipusos réti

homoktalaj talaj csernozjom talaj talaj

102,4 50,6 35,3 26,7 25,7
51,2 21,6 17,6 11,6 12,0
25,6 9,81 8,92 5,44 5,62
12,8 4,56 4,51 2,67 2,74
6,4 2,18 2,43 1,32 1,28
3,2 1,03 1,26 0,68 0,59
1,6 0,47 0,79 0,32 0,25
0,8 0,22 0,37 0,15 0,13
0,4 0,09 0,18 0,04 0,05
0,2 0,04 0,09 0,02 0,02

A tablazatbol jol kitlinik, hogy mindegyik talajban a hozzdadott Cr(III)-pikolindt
mennyiségének csokkenésével ardnyosan csokken a talaj dltal megkotott krém
mennyisége. Az egyensilyi oldatban mért koncentracidk alapjan hasonlésadg mutatkozik
a humuszos homok- és a réti szolonyec talajok, valamint a tipusos réti- és a kiligzott
csernozjom talajok kozott. Az adszorpcids izotermdk felvételéhez az egyensilyi oldat
koncentraciéjat abrazoltuk a talajon megkotott krém mennyiségének (q.) fliggvényében
(36. dbra), majd a gorbéket linearizdlva kaptuk az adszorpcids egyeneseket (37. dbra) és

szamitottuk a vizsgalt talajtipusokra vonatkozé adszorpcids paramétereket.
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36. dbra: A Cr(1ll)-pikolindt egyensiilyi oldatkoncentrdcioi és az adszorbedlt
anyagmennyiségei kozotti 0sszefiiggés
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37. dbra: A Cr(lll)-pikolindt adszorpcios egyenesei a kiilonbozd talajokon,
szobahomérsékleten

Az 4brakon feltiintetett gorbék lefutdsdbol kovetkeztethetiink a kiilonb6z6 tipusd
adszorpcids helyek egyiittes jelenlétére. A kiligzott csernozjom- és a tipusos réti talajok
adszorpcids egyenesei hasonlé meredekségiick, legnagyobb meredekség a réti
szolonyec talaj esetében adddott a vizsgdlt talajok koziil. Az egyenesek illesztése utdn a
meredekség (m)- és tengelymetszet (b) értékekbdl a 3.6.3. pontban ismertetett
Langmuir-egyenletek alapjan kiszamitottuk az adszorpcids kapacitds (Q) és Langmuir-

allando (kp) értékeket a kiillonbozo talajokra, amelyeket a 31. tablazatban tiintetiink fel.
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31. tdbldzat: A Cr(lll)-pikolindt adszorpcios izotermdinak szdmitott értékei a vizsgdlt

talajokon
Talajtipus m b Qmgkg'l k. [mgkg!]
Humuszos homoktalaj 0,090 0,087 11,5 1,03
Réti szolonyec talaj 0,314 0,015 65,4 20,5
Kilugzott csernozjom talaj 0,042 0,086 11,7 0,49
Tipusos réti talaj 0,052 0,048 21,0 1,10

A tablazat adatai szerint a legnagyobb adszorpcids kapacitds érték a réti szolonyec
talajndl jelent meg, a humuszos homok- és a kiligzott csernozjom talajok altal
maximalisan megkotott krom mennyiségek kozel azonosnak addédtak. A Cr(IID)-
pikolinat esetén a réti szolonyec talaj hatszor, a tipusos réti talaj kétszer nagyobb
mennyiséget képes megkotni, mint a humuszos homoktalaj, vagy a kildgzott
csernozjom talaj. Mindezek magyardzatdul szolgdl, hogy a Cr(Ill)-vegyiiletek
megkotddését a talaj adszorpcids kapacitdsa mellett a talaj kémhatdsa is jelentOsen
befolyésolja. Gyengén savanyud kémhatdsnal (pH>5,5) a Cr(IlI)-ionok mér kicsapddnak
az oldatbdl, ezért koncentracidjat az adott pH értékre jellemzd oldhatdsdgi szorzat
hatdrozza meg, nem pedig az adszorpcids egyensuly.

PROKISCH (1997) hasonléan elvégzett kisérleteiben meghatdrozta a szervetlen
kotésti krom ionformdak adszorpcids kapacitdsdt humuszos homok- és mészlepedékes
csernozjom talajokon, amelynek adatait a szerves kotésli Cr(IIl)-pikolindt adataival

egylitt a 32. tdblazat tartalmazza.

32. tabldzat: A kiilonbdzo krom ionformdkra meghatdrozott adszorpcios kapacitds
értékek humuszos homok- és csernozjom talajokban

1
Talajtipus — Q[mg-kg] -
CrIII)-pikolinat CrdIII)-klorid Cr(VI)
Humuszos homoktalaj 11,5 200 23,6
Csernozjom talaj 11,7% 538° 475°

“ kiliigzott csernozjom talajra vonatkozd érték, © mészlepedékes csernozjom talajban mért értékek

A kordbbi kisérletbdl szarmazé adatokat Osszehasonlitva a jelen adatokkal lathato,
hogy a szervetlen Cr(IlI)-formabdl homoktalajon hiszszor, csernozjom talajon
Otvenszer nagyobb mennyiség kotddik, mint a szerves Cr(III)-forma esetén. A toxikus
Cr(VD)-ionforma és a Cr(III)-pikolindt kozott az el6zd ardnyokhoz viszonyitva, egy
nagysdgrenddel kisebb a kiilonbség, homoktalajon kétszer, csernozjom talajon &tszor

nagyobb érték mutatkozik.
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Osszefoglaldsul megdllapithatjuk, hogy a Cr(IIl)-pikolindt kevésbé kotddik a
vizsgdlt talajokon, mint a szervetlen Cr(Ill)-ion, ezdltal a talajoldatban nagyobb
koncentriciéban van jelen és a novények szdmara felvehetobbé valik. Ezen eredmények
alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a novények kromtartalma a Cr(Ill)-pikolinattal

megnovelheto.

A Cr(II)-pikolindt adszorpciés paramétereinek meghatdrozdsahoz hasonldan,
tovabbi szerves kotésli Cr(III)-komplexek és szervetlen Cr(III)-vegyiiletek adszorpcidjat
vizsgaltuk meg kildgzott csernozjom talajon, szintén szobahOmérsékleten. Az
adszorpcids izotermdk felvételéhez sziikséges kiinduldsi (C,) és egyensulyi (C.)
kromkoncentracidkat a 33. tdbldzat tartalmazza. A tdbldzatban 1évd vegyiiletek teljes

neve €s roviditése a 34. tablazatban talalhato.

33. tabldzat: A Cr(1ll)-komplexek kiinduldsi- és egyensiilyi oldatkoncentrdcioi

C Ce[mgl"]

[mgl'] Cr-nit Cr-klo Cr-nik Cr-his Cr-asz Cr-mal Cr-oxa Cr-cit Cr-edte

100 0,419 0436 0,506 1,40 24,9 40,7 74,3 77,2 89,6
50 0,185 0,212 0,217 0,68 9,53 23,9 35,7 37,1 45,0
25 0,124 0,110 0,136 0,25 3,52 10,6 17,8 17,8 23,0
12,5 0,059 0,070 0,078 0,35 1,36 4,02 7,34 6,89 10,9
6,25 0,033 0,043 0,064 0,11 0,53 2,88 4,17 3,42 5,34
3,13 0,020 0,020 0,053 0,09 0,26 0,81 3,43 1,39 3,20
1,56 0,007 0,020 0,052 0,03 0,13 0,65 1,25 1,01 1,89
0,78 0,003 0,013 0,051 0,01 0,06 0,21 0,51 0,30 1,16

A tébldzat adatai alapjan a kildgzott csernozjom talajhoz adott Cr(Ill)-vegyiilet
mennyiségének csokkenésével egyre kevesebb lesz a talaj 4ltal megkotott krém
mennyisége. Az egyensilyi oldatban mért koncentricidk alapjan hdrom csoportba
sorolhatjuk a vizsgdlt Cr(Ill)-vegyiileteket. Az els§ csoportba tartozé Cr(II)-
vegylileteknél (Cr-klo, Cr-nit, Cr-nik, Cr-his) 1év0 kis koncentrici6 értékek, a Cr*'-
ionok nagy részének Cr(OH); formdjaban torténd kicsapddasdra utal. A madsodik
csoportban 1évé Cr(Ill)-aszkorbindt és Cr(III)-malonat esetében az egyensulyi
talajkivonatban kozepes krémkoncentracidkat mértiink. A harmadik csoportban
taldlhaté Cr(Il)-komplexek (Cr-oxa, Cr-cit, Cr-edte) esetében nagyobb egyensulyi
kréomkoncentracidk jelentek meg, amelybdl a vegyiiletek nagyfokd stabilitdsdra
kovetkeztethetiink. A mért egyensulyi oldatkoncentricidok aldtimasztjdk JAMES és
BARTLETT (1983a) azon 4llitdsit, hogy a tobb ligandumot tartalmazd vegyiiletek
(pl. citromsav) a Cr(Ill)-ionokat oldatban tartjadk. A Cr(III)-komplexek stabilitdsa a
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molekuldban 1év6 karboxil-csoportok szdmdnak, illetve azonos értékii savakndl a savi

jelleg erdsségének novekedésével nd. A vizsgélt Cr(Ill)-komplex adszorpcids izotermadit

és azok linearizalt formdit a 38. dbra mutatja be.
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38. dbra A vizsgdlt Cr(1ll)-komplexek kiliigzott csernozjom talajon felvett C,-q,. és 1/C,-
1/q. fiiggvényei

Egy-egy grafikonon az egyensilyi krémkoncentracidk alapjan megallapitott

csoportokba tartozd —kozel azonos egyensulyi koncentracidju — Cr(Il)-vegyiileteket

tiintettiik fel. Az els6 csoportban 1év6 vegyiiletek adszorpcids izotermadi koziil hasonld

meredekségli gorbék addédtak a szervetlen Cr(IIl)-vegyiiletek (Cr-klo, Cr-nit) és a

szerves Cr(IIl)-nikotinat kozott, a harmadik csoportban pedig a Cr(Ill)-oxaldt és a

Cr(IIl)-citrat esetében. Az 4bra jobb oldalan 1évo C.-q. Osszefiiggés linearizdlasa utdn

nem minden esetben kaptunk egyenest (pl. Cr-klo, Cr-mal, Cr-oxa), amely a kiilonbdz06

adszorpcids energidju kotohelyek jelenlétére utal a talajban. Az dbrdn 1évo bal oldali

gorbék kiilonbozd lefutasuak, tobbnyire S és L alakdak, amelyek lefrdsdra a Langmuir-

egyenlet alkalmas. Az 1/C.-1/q. gorbékre illesztett egyenesekbdl a (14) egyenlet alapjan
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szamitott adszorpcids kapacitds (Q) és Langmuir-allandé (kp) értékeket a kiilonb6z6
vegyiiletekre, valamint az illesztett egyenesek regresszids egyiitthatdit (R% a

34. tablazat foglalja Ossze.

34. tabldzat: A vizsgalt Cr(1ll)-komplexek kiliigzott csernozjom talajon meghatdrozott
adszorpcios izotermdinak szdamitott értékei és a regresszios egyiitthatok

Komplex neve m b Qmgkg'l ki [mgkg] R’
Cr(III)-nitrat (Cr-nit) 0,002 0,016 63,3 0,09 0,986
Cr(III)-klorid (Cr-klo) , 0,003 0,003 357 1,00 0,996
Cr(1IT)-nikotin4t (Cr-nik) * 0,008 0,020 50,5 0,42 0,885
Cr(III)-hisztidinat (Cr-his) 0,005 0,029 344 0,15 0,947
Cr(III)-aszkorbinat (Cr-asz) 0,034 0,009 116 3,93 0,999
Cr(III)-malonét (Cr-mal) 0,146 0,038 26,2 3,84 0,909
Cr(III)-oxalat (Cr-oxa) 0,442 0,092 10,8 4,79 0,846
Cr(III)-citrat (Cr-cit) 0,247 0,065 15,3 3,78 0,908

Cr(III)-etilén-diamin-tetraacetat

(Cr-edte) ° 2,15 0,049 20,5 44,1 0,951

“ a két legkisebb érték kivételével illesztett egyenes adatai, " a hdarom legkisebb érték kivételével felvett
egyenes paraméterei

A tdbldzat adatai szerint a kiligzott csernozjom talaj dltal maximdlisan megkotott
krém mennyisége a szervetlen Cr(IIl)-klorid esetében adddott a legnagyobb értéknek,
ezzel azonos nagysigrendll érték a Cr(Ill)-aszkorbinatnal mutatkozott. A Cr(III)-oxalat,
Cr(III)-citrat, Cr(III)-etilén-diamin-tetraacetdat, ~Cr(III)-malonat, Cr(III)-hisztidinat
szerves komplexeknél a savi jelleg gyengiilésével csokken az oldatban 1évd Cr(III)-
ionok mennyisége, ezért a talaj adszorpciés komplexumdn egyre nagyobb mennyiség
kotodik meg. A Cr(IIl)-citrat és a Cr(Ill)-oxaldt adszorpcids kapacitisa hasonld a
Cr(III)-pikolinitra megdllapitott értékkel, amelyet a kordbbi kisérletben, ugyanezen a
talajon hatdroztunk meg. A szerves Cr(Ill)-pikolinathoz képest a szervetlen Cr(III)-
klorid harmincszor, a Cr(II)-nitrdt 6tszor nagyobb mennyiséget képes megkotni a
kiligzott csernozjom talajon, ezért a talajoldatban a szervetlen Cr(IlI)-vegyiiletekbdl
harmincszor, illetve otszor kevesebb van jelen. A Cr(Ill)-pikolindt adszorpcids
kapacitasat Osszehasonlitva a tobbi szerves Cr(IIl)-vegyiilettel lathatjuk, hogy azonos
nagysdgrendil értékek adddtak, a komplexképzo ligandumtél fiiggden, tobbnyire kétszer
(Cr-mal, Cr-edte), haromszor (Cr-his), vagy négyszer (Cr-nik) nagyobb értékek jelentek

meg.
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Osszefoglaldsul megallapithatjuk, hogy a Cr(Il)-pikolinat képzédése talajban lasst
folyamat, a vizsgalt talajokban tobb hétig ment végbe. A Cr(Ill)-vegyiiletek
adszorpcidjanak vizsgdlata sordn lathattuk, hogy a szerves és a szervetlen formdk
adszorpcids kapacitdsa egymdstdl jelentdsen eltér. A szerves Cr(Ill)-komplexek egy
nagysdgrenddel rosszabbul adszorbedldédtak a vizsgdlt talajokon a szervetlen Cr(III)-
vegyiiletekhez képest. Az adszorpcidt jelentdsen befolydsolta a kémhatds, a komplexben
1évd csoportok jellege és szdma, valamint a talaj adszorpcids helyeinek szdma és
energidja. A talajoldat kromtartalma szerves Cr(IIl)-pikolindttal és Cr(Ill)-oxal4ttal

novelheto.

4.4. Cr(III)-pikolinat hatasa a novények kromfelvételére

A novények kis kromtartalma egyrészt a Cr(Ill)-ionok rossz oldhatésdga, mésrészt a
novényen beliili kismértékli transzlokicidja miatt kovetkezik be. A talajhoz adott
szerves savak, vagy komplexképzd vegyiiletek eldsegitik a kréom oldhaté formdba vald
alakuldsét, ezdltal nagyobb mennyiségli krém vélik a novények szdmara felvehetdvé. A
novények kromtartalmanak novelésére —a kiillonbozé Cr(IIl)-vegyiiletek adszorpcidja
ismeretében — alkalmasnak bizonyult a Cr(IIl)-pikolinat, amelynek hatdsit a ndvények
kromfelvételére a takarmanyretek és a komatsuna esetében vizsgéltuk meg. Emellett a

pikolinsav éltal kifejtett hatdst hasonlé médon beéllitott kisérletben tanulményoztuk.

4.4.1. Kromfelvétel vizsgalata takarmanyretek jelzonovénnyel

A 3.7.1. pontban leirt tenyészedényes kisérletben a humuszos homoktalajba ndvekvo
dézisban juttattunk ki szerves (Cr(II)-pikolindt) és szervetlen Cr(IIl)-vegyiileteket
(CrCl3), valamint pikolinsavat, amelynek hatdsdt a takarmdnyretek novény
krémfelvételére vizsgéltuk meg.

A termesztokozegként haszndlt humuszos homoktalaj Osszes kromtartalma a
tenyészidd alatt 20-30 %-kal csokkent a kiillonbozd kezelések hatdsara. Nagyobb
mértékli csokkenés a talaj kromtartalmdban a nagy koncentriciéji (100 mg-kg'l)
kombinalt kezelés (CrCl; és pikolinsav), illetve a nagy dézisd (100-200 mg~kg'1)
Cr(Ill)-pikolinat kezeléseknél mutatkozott. Az egyes kezelések nem befolyasoltdk
jelentdsen a talaj kémhatdsat, amely a kisérlet ideje alatt a gyengén ligos tartomédnyban

maradt (pH=7,80%0,15).
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A Cr(III)-klorid (Cr), pikolinsav (PS) és ezek egyiittes alkalmazdsanak hatdsdra mért
krémkoncentriacidkat a takarmanyretek novény gyokerében €s hajtdsdban a 35. tablazat

tartalmazza.

35. tabldzat: A CrCls, a pikolinsav és ezek egyiittes alkalmazdsdnak hatdsdra mért
krom mennyisége a takarmdnyretek kiilonbozo novényi szerveiben (tenyészedényes
kisérlet, Nyiregyhdza, 1999)

Kezelés Osszes krém [mg-kg™]

Takarmanyretek (gyokér) Takarmanyretek (hajtas)

Kontroll 7,08 % 1,38 %
1 mgkg' Cr 11,5° 0,87°
10 mgkg™" Cr 403" 1,81°
100 mgkg” Cr 222° 9,28 "
7 mgkg' PS 3,58° 0,73 *
70 mg-kg" PS 3,58° 0,51°
700 mg'kg"' PS 3,60 ° 1,19°
1 mgkg' Cr+7 mgkg' PS 8,48* 0,67°
10 mg-kg" Cr + 70 mgkg ™' PS 48.4° 1,52°
100 mg-kg" Cr + 700 mgkg” PS 479° 51,1°

Az egyes betiiindexek a Tukey-féle b-teszt alapjdn elvégzett statisztikai értékelés eredményeit jelentik,
amely szerint az azonos betiivel jelolt értékek egymdstol statisztikailag nem fiiggetlenek (P=0,05) az egyes
kezeléseken beliil.

A kiilonboz6 kezelések sordn a talajhoz novekvé mennyiségben hozzaadott Cr(II)-
vegyiiletek hatdsira a takarmdnyretek novény gyokér- és hajtds részeiben egyre
nagyobb krémkoncentracid jelent meg a kontrollhoz képest. A nagy dézisd (100 mg-kg
') kombinalt kezelés hatdsara (CrCls és pikolinsav egyiittes alkalmazdsa) a gyokérben
kétszer, a hajtdsban négyszer tobb krém mutathaté ki az azonos koncentraciéji CrCl;
kezeléshez viszonyitva. A kombindlt kezelés serkentette a krém gyokérbdl hajtdsba
torténd transzlokacidéjat. A novényi szervekben megjelend nagyobb kromtartalom
szerves Cr(Ill)-pikolindt képzOdésére utal a talajban, amelyet jobb oldhatdsdga
kovetkeztében nagyobb mennyiségben vesznek fel a ndvények. A pikolinsav
Onmagéban torténd kijuttatdsdval nem véltozott az egyes novényi szervek kromtartalma,
vagyis a talajban eredetileg jelenlévd Cr(Ill)-ionokkal feltételezhetGen nem képzddik
Cr(III)-pikolinét a vizsgélt koncentracidban.

A talajhoz novekvd koncentrdciéban hozzdadott, frissen készitett Cr(Ill)-pikolinat
(Cr-pik) komplex hatdsidra megjelend krémkoncentriacidkat a takarményretek kiilonb6z0
novényi szerveiben a 39. dbra mutatja, amelyen a tengelyeket logaritmikus skdldn

tiintettiik fel.
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39. dbra: A kiilonbdzo koncentrdciokban kijuttatott Cr(11l)-pikolindt hatdsa a
takarmdnyretek kromakkumuldcidjdra (tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 1999)

Az abran jol latszik, hogy a kezdetben kis koncentrdcidkban alkalmazott Cr(III)-
pikolindt lassi novekedést eredményez a ndvényi szervek krémtartalméban. Gyors
emelkedés a gyokérben 5 mgkg™, a hajtasban 20 mg-kg™ dézisnal lthaté és 100 mgkg’
! értékig tart. A talajba frissen készitett (100 mg~kg'1) Cr(Ill)-pikolinatot kijuttatva a
gyokérben kétszer, a hajtdsban mdsfélszer tobb krom jelent meg, mint az azonos
koncentraciéban alkalmazott kombindlt kezelés (CrCls és pikolinsav egyiittes
alkalmazdasa) esetén.

A nagy koncentraciéban (100 mg~kg'1) alkalmazott kezeléseket a kontrollhoz
viszonyitva lathatjuk, hogy a takarményretek gydkerében a szervetlen CrCls dnmagdban
negyvenszer, a hajtdsban tizszer, pikolinsavval egyiitt alkalmazva a gyokérben
nyolcvanszor, a hajtdsban negyvenszer, a szerves Cr(Ill)-pikolindt a gydkérben
szdzotvenszer, a hajtdsban pedig 6tvenszer tobb kromot eredményezett.

Az egyes kezelések toxikus hatdsit a takarmanyretek novény biomassza hozama
alapjan dllapithatjuk meg, amelyet a kiillonb6zé koncentraciéja Cr(II)-pikolinat

kezeléseknél a 40. abra mutat be.
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40. dbra: A kiilonbozo koncentrdcickban kijuttatott Cr(11l)-pikolindt hatdsa a
takarmdnyretek szdrazanyag hozamdra (tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 1999)

A talajba 0,1-200 mgkg'1 koncentracié tartomdnyban kijuttatott Cr(III)-pikolinat
hatdsdra a takarmdnyretek novény szdrazanyag produkcidja 10 mgkg'1 dézisig nem
véaltozik jelentOsen, tovabbi koncentricidndvelés esetén azonban nagymértékben
lecsokken. Hasonld mértékii negativ hatdst a szdrazanyag-termelésben a nagy dézisu
(100 mg~kg'1) kombindlt (CrCl; és pikolinsav egyiittes alkalmazdsa) esetén
figyelhettiink meg. A 20 mgkg'1 dézisndl nagyobb mértékli Cr(IIl)-pikolinat kezelések
fitotoxikus hatdst gyakoroltak a tesztnovényre, amely a szdrazanyag akkumuldcid
visszaesése mellett az egyes ndvényi szervek elvdltozdsidban nyilvanult meg. A
kréommérgezés tiinetei jelentkeztek ezeken a novényeken; azaz a gyengén fejlett
gyokérzet barnds szinezOdését, a szdrak lilds szinezddését, valamint a kisméretli és
sotétzold levelek megjelenését figyelhettiik meg.

Osszefoglaldsul megdllapithatjuk, hogy a szerves Cr(Il)-pikolindttal az
takarmanyretek kromfelvétele, az egyes novényi szervek kromtartalma és a krém
novényen beliili transzlokdcidja nagyobb mértékben ndvelhetd, mint szervetlen Cr(III)-
klorid kijuttatds esetében. A szervetlen Cr(IlI)-klorid mellett jelenlévd pikolinsav
szintén eldsegitette a takarmanyretek kromfelvételét a talajbdl, amely a Cr(III)-pikolinét

képzddésére utal.
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4.4.2. Kromfelvétel vizsgalata takarmanyretek és komatsuna jelzonovényekkel

A 3.7.2.pontban leirt tenyészedényes kisérletben szervetlen és szerves Cr(III)-
vegyliletek, valamint komplexképzd ligandumok hatdsit vizsgaltuk a humuszos
homoktalajon nevelt takarmédnyretek és komatsuna novények kromfelvételére. Az el6z6
pontban ismertetett tenyészedényes kisérlethez képest alapvetd eltérés, hogy a Cr(III)-
vegyiiletet (CrCl;) és a komplexképz0 ligandumokat (PS—pikolinsav, EDTE—etilén-
diamin-tetraecetsav) nem egyszerre adtuk a talajhoz, illetve termesztOkozegként a
humuszos homoktalaj (HH) mellett, mesterségesen (BGYU-krémtartalmd b&rgyari
szennyviziilledékkel, GSZT-galvaniszappal) szennyezett talajokat alkalmaztunk.

A szerves és szervetlen Cr(Ill)-vegyiiletek és komplexképzdk hatdsat a
takarmanyretek (TR) és komatsuna (K) novények krémfelvételére a kisérlet végén, az
alkalmazott talajok kiilénb6zd kivonataiban mért krémtartalom alapjdn hasonlitottuk

Ossze, amelynek eredményeit a 36. tdbldzat tartalmazza.

36. tdbldzat: A szennyezetlen és szennyezett talajok cc. HNO;+H>0; oldhato
(0sszes), Lakanen-Ervio modszerrel oldhaté (LE) és CaCl; dltal oldhato kromtartalma a
kiilonbozo kezeléseknél a kisérlet végén (tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 2000)

Talaj 1. kezelés 2. kezelés Teszt- Cr [mgkg']
novény Osszes LE CaCl,
HH Kontroll - TR 10,5° <1 <0,01
HH 10mgkg'Cr - TR 192 1,20° <0,01
HH 10mgkg' Cr  4x70 mgkg' PS TR 20,4 1,25° <0,01
HH - 4x10 mgkg' Cr-pik TR 39,0° 3,56° 0,11
HH 100mgkg'Cr - TR 109° 8.43° <0,01
HH 100 mgkg' Cr 1x700 mgkg' PS TR 109 8,00* 0,03
HH 100 mgkg' Cr 1x700 mgkg' EDTE TR 109 * 8,44 ° 0,22
HH Kontroll - K 10,6 ¢ <1 <0,01
HH 100 mgkg'Cr - K 109 ° 9,00 * <0,01
HH 100 mgkg' Cr  1x700 mg-kg"' PS K 109° 9,46° 0,16
HH 2,5 % BSZU - TR 1024 * <1 <0,01
HH 2,5 % BSZU 1x700 mg-kg™" PS TR 1121°* <1 <0,01
HH 2,5 % BSZU 4x700 mg-kg "' PS TR 1120° <1 <0,01
GSZT Kontroll - TR 121° 2,37° <0,01
GSZT - 1x700 mg-kg " PS TR 124° 2,38° <0,01
GSZT - 4x700 mg-kg"' PS TR 127° 2,62° <0,01

Az egyes betiiindexek a Tukey-féle b-teszt alapjdn elvégzett statisztikai értékelés eredményeit jelentik,
amely szerint az azonos betiivel jelolt értékek egymdstol statisztikailag nem fiiggetlenek (P=0,05) az egyes
kezeléseken beliil.
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A kis- (10 mg-kg'l) és nagy dézisban (100 mg-kg'l) alkalmazott CrCl; és borgyari
szennyviziiledékkel (2,5 % BGYU) tortént kezelések megnovelték a talajok osszes
(cc.HNO3+H,0; oldhat6) kromtartalmat a kezeletlen (kontroll) talajhoz képest. A
kiilonbdz6 kivonatokban mért krémkoncentracidkat dsszehasonlitva lathatjuk, hogy a
talajok Lakanen-Ervio mddszerrel oldhat6 krom (LE-krém) mennyisége tizszer, a CaCl,
altal oldhat6 krom koncentracidja ezerszer kisebb érték az 0sszes krémhoz viszonyitva.
A komplexképzd ligandumok (pikolinsav, etilén-diamin-tetraecetsav) alkalmazdsa nem
okozott statisztikailag szignifikdns novekedést a talajok Osszes és konnyen oldhatd
kréomtartalmédban. A nagy doézisu CrCls pikolinsavval torténd egyiittes kezelése mindkét
novényfaj esetében megnovelte a talaj kromtartalmét. A pikolinsav és az EDTE hat4sat
Osszehasonlitva a nagy dozisu kezelés esetén lathatjuk, hogy az EDTE 4ltal okozott
novekedés a talaj CaCl, dltal oldhaté kromtartalmdban egy nagysdgrenddel nagyobb,
mint a pikolinsav hatdsa takarmédnyretek novény esetén. A szerves Cr(IlI)-pikolinattal
tobbszor Ontozott takarmdnyretek kultirdndl a talaj konnyen oldhaté krémtartalma
tobbszorosére  novekedett a  szervetlen kezeléshez  képest. A bOrgyari
szennyviziilledékkel kevert talajok konnyen oldhaté kromtartalma a nagy mennyiségii
krémszennyezés ellenére kicsi maradt, amely a tdbbszori pikolinsavval vald ontdzések
hatdsdra sem emelkedett a kimutatdsi hatdr felé a takarmanyretek ndvény esetében. A
galvaniszappal szennyezett talajpban mért LE-krédm mennyisége nagyobb, mint a
borgydri szennyviziiledékkel mesterségesen szennyezett talajban 1év0 mennyiség. A
kimutatdsi hatéar alatt 1évé CaCl, éltal oldhaté krémtartalom nem valtozott a pikolinsav
kijuttatds hat4sara a galvdniszappal szennyezett talajnil sem.

A takarmdnyretek és komatsuna novények gyokerében és hajtdsdban a kis-
(10 mg~kg‘1) és nagyddzisu (100 mg~kg‘1) CrCls (Cr), pikolinsav (PS), Cr(II)-pikolinat
(Cr-pik) és etilén-diamin-tetraecetsav (EDTE) hatdsara mért kromkoncentracidkat a

37. tablazat foglalja ossze.

99



37. tabldzat: A takarmdnyretek és a komatsuna novények kromtartalma a CrCl3,
pikolinsav, Cr(Ill)-pikolindt és EDTE kezelések hatdsdra (tenyészedényes kisérlet,
Nyiregyhdza, 2000)

1. kezelés 2. kezelés Osszes krom [mg-kg™]
Takarmany- Takarmany- o cina Komatsuna
retek retek vy 2 .2
(gyokér)  (hajtés)  (YOKén  (hajtas)

Kontroll - 2,97° 0,38° 538° 0,34°
10 mgkg' Cr - 37,6 * 0,97* - -
10 mgkg" Cr  4x70 mg-kg"' PS 456" 1,07 - -
-~ 4x10 mgkg" Cr-pik 206" 17,0° - -
100 mg'kg" Cr — 425° 11,9° 952° 21,9°
100 mg-kg" Cr 1x700 mgkg' PS 462 304° 903 ° 445 °¢
100 mg'kg” Cr 1x700 mgkg' EDTE 611° 329° - -

Az egyes betiiindexek a Tukey-féle b-teszt alapjdn elvégzett statisztikai értékelés eredményeit jelentik,

amely szerint az azonos betiivel jelolt értékek egymdstol statisztikailag nem fiiggetlenek (P=0,05) az egyes
kezeléseken beliil.

A humuszos homoktalajhoz kis dézisban (10 mg-kg'l) adott CrCl; megemelte a
takarmanyretek gyokerének és hajtdsdnak kromtartalmit a kontrollhoz képest, ez
azonban nem bizonyult statisztikailag szignifikdnsnak. Ezt a kezelést pikolinsavas
ontozéssel kiegészitve, nem mobilizalédott jelentds mennyiségli krom a talajbol. Az
ontozéssel tobbszor, kismennyiségben kijuttatott Cr(II)-pikolindt hatdsdra a
takarmanyretek  gyokerében hetvenszer, hajtdsdban negyvendtszor nagyobb

krémkoncentracio jelent meg a kezeletlen kultira kromtartalmdhoz képest (41. abra).

Kontroll talaj

Control soil 4 x 10 mg/kg krom-pikolindt

kg chromium picolinate
Takarményretek (8 hetes) 4x 10 mg/kg P

Fodder radish (8 weeks old) Takarmanyretek (8 hetes)

Fodder radish (8 weeks old)
(Raphanus sativus L., convar.

oletformis Pers., cv. Leveles olajretek) | 4

41. dbra: A kezelés nélkiili és a kisdozisban tobbszor (10 mg 'kg'l ) kijuttatott Cr(1ll)-
pikolindt hatdsa a takarmdnyretek novényre (tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza,
2000)
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A nagy dézisd (100 mg~kg'1) CrCls pikolinsavval kombindlt kezelése mindkét
novényfaj esetében megnovelte a krom transzlokdci6jat, amelynek hatdsdra a
takarmanyretek hajtisaban két és félszer, a komatsuna hajtdsdban kétszer nagyobb
mennyiségli krom jelent meg a CrCl; Onmagdban tortént kijuttatdsdhoz képest

(42. ébra).

KONTROLL TALAJ

KONTROLL TALAJ 100 mg/kg Cr (1) + 700 mg/kg

SR T 100 merkg Cr ) S CONTROL SO 100 mg/kg Cr (111) + 700 me/ke
[CrCls . 6 HA0] 100 kg Cr (I11) + 700 mgrky 100 mg/kg Cr (1) pikolinsay
Serd [CrCls . 6 H,0] 100 mg/kg Cr (11 + 700 mg/kg
picolinic acid
1 Komatsuna (5 hetes)

Komatsuna (3 weeks oldy

¢ MAKINO

42. dbra: A kezelés nélkiili, a nagydozisi egyszerii (100 mg -kg'] CrCl3) és kombindlt
(100 mg 'kg'l CrCl; és 700 mg -kg'l pikolinsav) kezelések hatdsa a takarmdnyretek és a
komatsuna novényekre (tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 2000)

Mindezek aldtdmasztjak az elsd tenyészedényes kisérlet eredményeit, amely szerint
a talajhoz nagy koncentraciéban adott CrCls és pikolinsav hatdsara Cr(III)-pikolinat
képzddik a talajban, amelyet a novények nagyobb mennyiségben képesek felvenni. A

nagy koncentricidjd (100 mg-kg'l) CrCls-dal egyiitt kijuttatott EDTE a pikolinsavhoz
hasonl6 hatast fejtett ki (43. dbra).

KONTROLL TALAJ X '
CONTROL SOIL 100 mg/kg Cr (I11) 100 elks % (D700 ma/ke
A

[CrCl5 . 6 H,0]
Takarmanyretek (5 hetes) 100 mg/kg Cr (I1I) + 700 mg/kg
Fodder radish (5 weeks old) Takarményretek (5 hetes) EDTA
Fodder radish (5 weeks old)
(Raphanus sativus L. convar.
oleiformis Pers., cv. Leveles olajretek)

Takarmanyretek (5 hetes)
Fodder radish (5 weeks old)

43. dbra: A kezelés nélkiili, a nagydozisi egyszerii (100 mg 'kg'] CrCl;) és kombindlt
(100 mg 'kg'l CrCl; és 700 mg 'kg'J EDTE) kezelések hatdsa a takarmdnyretek novényre
(tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 2000)
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A pikolinsav és az etilén-diamin-tetraecetsav komplexképzd ligandumok nem
specifikusak a kromra, ezért a takarmdnyretek fémtartalméra kifejtett hatdsukat
egyiitthatok alapjan hasonlithatjuk 0Ossze, amelyeket a nagy doézisi kombindlt
(100 mgkg'1 CrCl; + 1x 700 mg-kg'1 ligandum) és az 6nmagédban alkalmazott CrCls
kezelésekben mért koncentrdciok hdnyadosaként szdmitottunk ki. A takarmanyretek
gyOkerére vonatkozé értékeket a 44. dbra, a hajtas esetében meghatdrozott egyiitthatékat

a 45. dbra mutatja be.
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44. dbra: A pikolinsav és az EDTE komplexképzo ligandumok hatdsa a
takarmdnyretek gyokerének fémtartalmdra (tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 2000)
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45. dbra: A pikolinsav és az EDTE komplexképzo ligandumok hatdsa a
takarmdnyretek hajtdsdnak fémtartalmdra (tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 2000)

A nagy koncentraciéji (100 mg-kg'l) CrCl; kezelés a pikolinsavval kombindlva a
takarmanyretek gyokerében a krom mellett megnovelte a réz, vas, mangan és molibdén
felvételét, a komatsuna hajtdsdban pedig a réz, vas és nikkel felvételét. Az EDTE hatdsa

a nagy koncentricioju (100 mg~kg'1) CrCl; kezeléssel egyiitt alkalmazva a
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pikolinsavhoz hasonlé hatdst eredményezett, megnovelve a takarmédnyretek gyokerében
a krom-, réz-, vas- és mangdn-akkumuldciét, a hajtdsban pedig a krém és réz
mennyiségét.

A nagy krémtartalmd borgyari szennyviziiledékkel (BGYU) szennyezett humuszos
homoktalajpan (HH) és a galvdniszappal szennyezett talajban (GSZT) nevelt
takarmanyretek novények gyokerében és hajtdsiban mért krémkoncentricidkat a

38. tablazat foglalja ossze.

38. tabldzat: A takarmdnyretek novényi szerveinek kromtartalma a borgydri
szennyviziiledékkel és galvdniszappal szennyezett talajokon (tenyészedényes kisérlet,
Nyiregyhdza, 2000)

Talaj 1. kezelés 2. kezelés Osszes krom [mg kg™']
Takarmanyretek Takarmanyretek
(gyokér) (hajtas)

HH  2,5%BGYU - 232° 1,29

HH  2,5%BGYU 1x700 mgkg' PS 38,8° 1,03°

HH  25%BGYU 4x700 mg-kg' PS 84,7° 2,02°
GSZT Kontroll - 20.6* 0,48 %
GSZT - 1x700 mg-kg"' PS 18,1° 0,54 *
GSZT - 4x700 mg-kg"' PS 28,5° 0,80 *

Az egyes betiiindexek a Tukey-féle b-teszt alapjdn elvégzett statisztikai értékelés eredményeit jelentik,
amely szerint az azonos betiivel jelolt értékek egymdstol statisztikailag nem fiiggetlenek (P=0,05) az egyes
kezeléseken beliil.

A blrgyéri szennyviziiledékkel kevert talajba egy alkalommal kijuttatott pikolinsav
nem volt hatdssal a takarmdnyretek kromfelvételére (46. dbra). A pikolinsav négyszer
torténd kijuttatdsa megnovelte ugyan a krém mennyiségét a takarmédnyretek hajtasaban,

ez a hatds azonban nem bizonyult statisztikailag szignifikdnsnak.
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Kontroll talaj + borgyari Kontroll “:i‘f‘ejut;fzﬂ”;’?f; szennyviz Kontroll talaj + b&rgy:jri Szennyviz
szennyviz iiledék (2,5 %, A /0) 1 iiledék (2.5 %)
Y ( ) + 1 x 700 mg/kg pikolinsay + 4 x 700 mg/kg pikolinsay
Control soil + leather factory Control soil + leather factory sewage | Control soil + leather factory sewage
sewage sediment (2.5%) sediment (2.5%) sediment (2.5%)
+ 1 x 700 mg/kg picolinic acid SRiSe
Takarményretek (8 hetes) LA +4x 700 mg/kg picolinic acid
Fodder radish (8 weeks old) Takarm

retek (8 hetes) Takarményretek (8 hetes)

Fodder radish (8 weeks old) Fodder radish (8 weeks old)

46. dbra: A kezelés nélkiili, a nagyddzisi egyszerti (100 mg kg CrCls) és kombindlt
(100 mg 'kg'l CrCl; és 700 mg 'kg'l pikolinsav) kezelések hatdsa a borgydri
szennyviziiledékkel kevert talajon nevelt takarmdnyretek novényre (tenyészedényes
kisérlet, Nyiregyhdza, 2000)

A galvaniszappal szennyezett talaj esetén az egyszer vagy tobbszor alkalmazott
pikolinsav nem segitette el6 jelentdsen a krom felvételét és akkumulaci6jat a

takarmanyretek gyokerében és hajtdsdban (47. dbra).

Galviniszappal szennyezett talaj Galviniszappal szennyezett talaj
Galviniszappal szennyezett talaj (AlIEscnjcn) (Rallgsem)én)
L S +1x700 ikolinsay ikolinsay
(Kallosemjén) X mg/kg pikolinsay + 4 x 700 mg/kg pikolinsav
Galvanic mud contaminated soil  Galvanic mud contaminated soil Galvanic mud contaminated soil
(Kallésemjén, Hungary) (K4llgsemjén, Hungary) (Kallgsemjén, Hungary)
+ 1 x 700 mg/kg picolinic acid + 4 x 700 mg/Kkg picolinic acid
T'akarmanyretek (8 hetes)
Fodder radish (8 weeks old) Takarméanyretek (8 hetes) Takarmanyretek (8 hetes)
Fodder radish (8 weeks old) Fodder radish (8 weeks old)

47. dbra: A kezelés nélkiili, a nagydozisi egyszerii (100 mg 'kg'l CrCl;) és kombindlt
(100 mg 'kg'J CrCl; és 700 mg 'kg'J pikolinsav) kezelések hatdsa a galvdniszappal
szennyezett talajon nevelt takarmdnyretek novényre (tenyészedényes kisérlet,
Nyiregyhdza, 2000)
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A kiilonbozd kezelések kromakkumuldciora kifejtett hatdsit a takarmdnyretek és
komatsuna gyokerében €s hajtasidban, a novényben és a talajban mért krémkoncentracié
egymdashoz viszonyitott ardnya alapjan vizsgdltuk meg. A krom novényen beliili
szallitasat a hajtdsban mért és a teljes novény krom mennyiségének hanyadosa alapjan
kiszamitott transzport index szerint jellemeztiik. A tenyészedényes kisérletben beallitott
kezelések hatdsit a takarmanyretek és komatsuna novényekre a 3.7.2. pontban
meghatdrozott koncentracié hanyados (CR), illetve transzport index (TI) értékek alapjan

hasonlitottuk 6ssze, amelyet a 39. tdbldzat tartalmaz.

39. tabldzat: Kromra vonatkozo koncentrdcio hdanyadosok és transzport indexek a
kiilonféle kezelést kapott talajokon fejlodott takarmdnyretek és komatsuna kultiirdkban
(tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 2000)

Talaj 1. kezelés 2. kezelés Teszt- CR 1
novény Gyokér Hajtas
HH Kontroll - TR 28 4 11,3
HH 10mgkg'Cr - TR 196 5 2,5
HH 10mgkg' Cr  4x70 mgkg' PS TR 224 5 2,3
HH - 4x10 mgkg' Cr-pik TR 528 44 7,6
HH 100 mgkg' Cr - TR 390 11 2,7
HH 100 mgkg' Cr 1x700 mg-kg' PS TR 424 28 6,2
HH 100 mgkg' Cr  1x700 mg'kg"' EDTE TR 561 24 4,2
HH Kontroll - K 51 3 5,9
HH 100 mgkg' Cr - K 872 20 2,2
HH 100 mgkg' Cr 1x700 mg-kg' PS K 828 41 4,7
HH 2,5%BGYU - TR 3 0,2 53
HH 2,5%BGYU  1x700 mgkg' PS TR 4 0,1 2,3
HH 2,5%BGYU  4x700 mgkg' PS TR 8 0,2 2,3
GSZT Kontroll - TR 24 0,4 1,6
GSZT - 1x700 mgkg "' PS TR 15 0.4 2,8
GSZT - 4x700 mg-kg"' PS TR 23 0,5 2,7

A tdblazat adatai megerdsitik kordbbi megallapitdsainkat, amely szerint a tobbszor
kijuttatott pikolinsav mobilizalta a kromot, els6sorban a talajba mesterségesen bevitt
szervetlen CrCl; kezeléseknél. Mig ez a mobilizal6 hatds a borgyéri szennyviziiledékkel
kevert talajndl kismértékben jelentkezett, a galvdniszappal szennyezett talajnal
elhanyagolhaté mértékli volt. A tSbbszor kijuttatott szerves Cr(II)-pikolinat
tobbszorosére novelte a krom koncentrdcié ardnyat a takarményretek gyokerében és
hajtdsaban. Az EDTE a pikolinsavhoz hasonlé mértékben novelte a takarményretek
kromfelvételét, amelyet a kozel azonos koncentricié hdnyadosok is kifejeznek. A

takarmanyretek és komatsuna névényekben a kréom szdllitisa kismértékli, a hajtas
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krémtartalma néhdny szdzalékat teszi ki a novény teljes kromtartalmanak. A nagy
dézisban (100 mg-kg’l) alkalmazott pikolinsav megnovelte a krom szallitdsat a
takarmanyretek gyokerébOl a hajtisba, mig a kis koncentriciéji (100 mg-kg'l)
kezelésnél ez a hatds nem volt megfigyelheté. A kis koncentrdciéban (10 mgkg™)
tobbszor kijuttatott Cr(Ill)-pikolindt eldsegitette a krém szallitdsat a takarményretek
novényben. A pikolinsav hatdsira a bérgyari szennyviziiledékkel kevert talajon nevelt
takarmanyretekben lecsokkent, a galvdniszapot tartalmazé talajban fejlodott kultdraban
pedig novekedett a krom ndvényen beliili transzlokdcidja.

A takarmanyretek és komatsuna ndvények kiilonb6z0 kezelések hatdsdra kialakult

szdrazanyag hozamat a kontrollhoz viszonyitva a 48. dbra mutatja be.

100 mg/kg Cr+4x700 mgkg PS b 14,
100 mg/kgCr H 13.

GSZT +4x700 mgkg PS 12.
GSZT +1x700 mgkg PS 11.
GSZT 10.
HH+2,5%BGYU+4x700 mg/kg PS | —+— 9.
HH+2,5%BGYU+1x700 mg/kg PS ] —— 8

HH+2,5%BGYU

100 mg/kg Cr+1x100 mg/kg EDTE
100 mg/kg Cr+1x100 mg/kg PS

100 mg/kg Cr

4x10 mg/kg Cr-pik
10 mg/kg Cr+4x70 mg/kg PS

10 mgkg Cr

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
kontrollhoz viszonyitott szarazanyag produkcié

48. dbra: A tesztnovények kontrollhoz viszonyitott biomassza produkcidja a
kiilonbozo kezelések hatdsdra (tenyészedényes kisérlet, Nyiregyhdza, 2000)

A kis doézisi kromadagolds (1-3. oszlop) kismértékben ndvelte a takarmanyretek
biomassza hozamat a kontroll kultirdhoz képest. A nagy dézisu kezelések (4-6. oszlop)
hatdsara a takarmanyretek szdrazanyag eldallitasa csokkent, a pikolinsav (5. oszlop) és
EDTE (6. oszlop) egyszeri kijuttatisa megdllitotta a novények fejlodését, a novények
elpusztultak. A viszonylag nagy kromtartalmi borgyéri szennyviziiledékkel kevert
talajon nevelt (7-9. oszlop), valamint a galvdniszappal szennyezett talajon fejlédott
takarmanyretek novények esetében (10-12. oszlop) a talaj nagyobb fémtartalma nem

zavarta meg a novény szarazanyag felhalmozdsat a kontroll kezeléshez képest. A
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pikolinsav tobbszori kijuttatdsa fitotoxikusnak bizonyult a szennyezett talajokon nevelt
novényekre. A nagy dézisu kromadagolds onmagdban és pikolinsavval kiegészitve a
komatsuna szdrazanyag hozamdt (13-14. oszlop) jelentds mértékben csokkentette
kontroll kezeléshez viszonyitva.

Osszefoglaldsul megdllapithatjuk, hogy a pikolinsav, a talajhoz nagy
koncentraciéban adott szervetlen Cr(Ill)-vegyiilet esetében megnovelte a krom
felvételét és transzlokdcidjat a vizsgélt novényekben. Feltehetden a talajban vizoldhat6
Cr(Ill)-pikolinat képzddik, amely nagyobb mennyiségben van jelen a talajoldatban,
mint a Cr’*-ion, ezért a ndvények konnyebben veszik fel és a szerves vegyiilet jobban
szallitédik a novényen belill. Az EDTE a pikolinsavhoz hasonlé hatdst fejtett ki,
eldsegitette a krom akkumulécidjat és a novényen beliili széllitdsat. A pikolinsav és az
EDTE a krém mellett a talajban jelenlévd fémek felvételére (pl. Cu, Fe, Ni, Mo) szintén

pozitiv hatédst gyakorolt.
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7. Kovetkeztetések

Az eldz6 fejezetekben leirt vizsgdlatok négy témakor koré csoportosithatéak, amelyek a
talajok kromtartalmat befolydsold tényezOk vizsgdlatival, az antropogén eredetii
krémszennyezés mértékének megallapitdsaval, a kiillonbozd szerves Cr(Ill)-komplexek
adszorpcids izotermdinak meghatdrozdsdval, valamint a Cr(IIl)-pikolindt névények
kromfelvételére gyakorolt hatdsdnak elemzésével foglalkoztak. Az elvégzett kisérletek

és vizsgalatok alapjdn az aldbbi kovetkeztetések vonhatok le.

I. A magyarorszagi talajok kromtartalma és a befolyasolé talajtulajdonsagok

A Talajvédelmi Informéciés €s Monitoring rendszer (TIM) keretében elvégzett
vizsgalatok szerint Magyarorszdg északkeleti megyéinek talajaiban mért Osszes
(cc. HNO3+H,0; oldhaté) krém mennyisége minden esetben a szennyezettségi
hatarérték (75 mg-kg™") alatt taldlhatS, 4tlagosan 20-25 mg~kg'1. A mezbgazdasagi
termelés ald vont és az azon kivill esO teriiletek nem rendelkeznek toxikus, vagy
potencidlisan toxikussd valé krém mennyiséggel. Az egyes talajképz6 folyamatok
(kiligozds, agyagosodds, agyagbemosddds, agyagszétesés) hatdsdra megjelend
krommennyiségek a kiilonb6zd talajszintekben jelentésen nem térnek el az
atlagértéktdl, a felszin alatti és a talajképz0 kdzethez kozeli talajrétegek tartalmaznak
nagyobb mennyiségli krémot. A talajképzd kOzet kovasav- és kvarctartalma, valamint
az agyagisvanyok mennyisége hatidrozza meg a kialakult talajok krémtartalmat. Az
agyagtartalom novekedése és a kevésbé savanyu kozetek fokozottabb malldsa miatt

novekszik a talajok kromtartalma.

A kiilonbozd fétipusba tartozé TIM talajok krémtartalmdt alapvetden befolyasolja
az agyagfrakcié mennyisége €és a humusztartalom. Nagyobb krémkoncentricié a
nagyobb agyag- és humusztartalom esetén, valamint semleges kémhatds mellett
jellemzo (14p-, kdzethatdsud-, réti- 6ntés- és lejtéhordalék talajok), mig a pH-, az agyag-
€s humuszfrakcié csokkenésével kisebb kromértékek varhatok (csernozjom-, szikes-,
barna erd6-, vaztalajok). A talajok Osszes krémtartalma szoros kapcsolatot mutat a

kotottséggel és az agyagtartalommal, amely szerint a kotottebb agyagtalajok
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kromtartalma nagyobb, mint a kevésbé kotott valyog- és homoktexturdju talajokban

mért krém mennyisége.

A vizsgélt TIM talajok Lakanen-Ervié médszerrel oldhaté krémtartalma (LE-krém)
atlagosan 0,10-0,13 mg-kg'l, amely az Osszes kromtartalomhoz viszonyitva két
nagysdgrenddel kisebb értékeket mutat. A mezdgazdasagi miivelés alatt 4116 talajok LE-
kréom mennyisége tdjékoztatdst nydjt a rajtuk termesztett élelmiszerndvények
kromterhelésérdl, ezdltal hozzdjarul az élelmiszerbiztonsdg noveléséhez. A talajok
Lakanen-Ervi6 médszerrel kivont krémtartalmédra vonatkozd jogi szabélyozas jelenleg
még nincs érvényben, a KADAR (1998) altal javasolt ideiglenes hatdrérték szerint a
mérési eredmények a hattérértéket (0,5 mg~kg'1) sem haladjdk meg. A LE-krém és az
Osszes kromkoncentrdcié egymassal nem 4ll Osszefiiggésben. A Lakanen-Ervio
modszerrel oldhaté kromtartalom elsOsorban a mésztartalomtdl, kisebb mértékben a
kémhatastol fligg, a kotottséggel valamint a talajok agyag- és homokfrakciéjaval nem

mutat Osszefiiggést.

I1. A magyarorszagi talajok ritkafoldfém-tartalma és a normalizacios eljarasok

Az északkeleti megyék teriiletérol szarmazé TIM talajok cc. HNOs+H,0,
roncsoldssal el0készitett mintdibdl a szkandiumcsoport elemei és a lantanoiddk ICP-
OES késziilékkel jol mérhetdk, a nemzetk6zi mintdk adataival azonos nagysdgrendii
értékek adodtak. A szkandiumcsoport €s a lantanoiddk hasonld elektronszerkezetiik
kovetkeztében egymdssal szoros kapcsolatban 4llnak, tovdbbd szoros korreldcidt
tapasztaltunk az ittrium-itterbium, ittrium-krém és ittrium-aluminium koncentracidk

kozott.

A TIM talajokban mért ittrium- és krémkoncentrdcidk alapjdn meghatdroztuk a
kromegyenletet, amely alapjn az adott talaj geogén eredetli krom mennyisége egyetlen
Osszefiiggésbdl kiszamithatd. A szdmitott értéknél nagyobb koncentricid, szennyezés
révén keriilhetett a talajba. Ezt a mddszert ittrium normalizdcidnak neveztiik el, amely
talajtipust6l és alapkOzettdl fiiggetleniil alkalmazhat6. A mddszerrel kimutathatd

legkisebb antropogén szennyezés 15-20 mg-kg™' értékre tehetd.
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Az ittrium normalizdciés modszerhez hasonldéan, a krém-aluminium kozotti
Osszefiiggésbdl levezetheté az aluminium normalizcids eljards, amellyel ugyanazon
talaj kromszennyezését lehet kimutatni. A két moédszer kismértékben ugyan eltér
egymastol (5%), de az aluminium normalizdcidval kimutathatd szennyezés szintén 15-

20 mg-kg™ értéknek adddott.

Az ittrium- és aluminium normaliziciés moddszereket az egész orszag teriiletére
alkalmaztuk, amely alapjdn megvizsgdlhaté az adott teriilet kromérzékenysége és
feltdrhaték az tdn. ,.forr6 pontok”. A krémszennyezés mértékét a kétféle mddszerrel
kiszamitott értékek mértani kozepe alapjan allapitottuk meg, az érzékeny és ,,forrd”
pontok azokban az esetekben keriiltek kivdlasztdsra, amelyeknél mindkét mddszerrel

pozitiv hatés jelentkezett.

III. A Cr(III)-komplexek képzédése és adszorpcidja

A Cr(Ill)-komplexek szobahdmérsékleten kinetikailag inert, termodinamikailag
stabil vegyliletek, ezért vizes kozegben torténd képzOdésiik lassi folyamat. Az
atalakuldst intenziv szinvéltozds kiséri, ezért a kialakult vegyiilet kimutatdsit a
spektrofotométerrel felvett abszorpcids szinkép alapjén végeztiik el. Megéllapitottuk az
adott komplexre jellemzd, molekulaabszorpciés mddszerrel mért maximalis
abszorbancia-hulldimhosszértékeit, melyek a Cr(Ill)-pikolindthoz hasonlé szinil

vegyiileteknél (pl. Cr-edte, Cr-oxaldt, Cr-hisztidindt) az 520-560 nm tartomanyba estek.

A Cr(II)-pikolindt vizes kozegben torténd képzddésének iddbeli valtozasat
kiillonboz6 homérsékleteken vizsgéltuk, az 538 nm hulldimhosszon mért abszorbancia
értékek alapjan. A kiszdmitott reakcidsebesség értékek szerint a folyamat nagyobb
hémérsékleten nagyobb sebességgel ment végbe. Az eredmények alapjan
megéllapithatjuk, hogy a Cr(IIl)-pikolinidt komplex vizes kozegben, 5-20°C kozotti
hémérsékleten kényelmesen mérhetd sebességgel keletkezett, a reakcidé 10-15 nap alatt
jatszodott le. A Cr(Ill)-pikolinat kiilonboz6 talajokban valé képzddését a 0,01 mol-1"!
koncentraciéji CaCl,-oldattal készitett szuszpenzié kromtartalma alapjdn vizsgdltuk
meg. A meghatarozott reakcokinetikai adatok szerint a folyamat médsodrendll kinetikai
modell szerint mérhetd sebességgel ment végbe, a reakciésebesség humuszos

homoktalaj>kiltigzott csernozjom talaj>tipusos réti talaj sorrendben viltozott. A
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meghatdrozott adatok tdjékoztatd jellegiiek, a reakcié sebességének nagysdgrendjére

utalnak, amelyek a Cr(III)-pikolinat talajban végbemend képzddését bizonyitjak.

A Cr(Ill)-pikolindt adszorpcidjanak vizsgdlatit szobahdmérsékleten, négy
kiilonbozd talajban végeztiik el. A szobahdmérsékleten felvett adszorpcids izotermak
alapjdn a talajok adszorpcidés kapacitdsa a réti szolonyec talaj>tipusos réti
talaj>kiligzott csernozjom talaj=humuszos homoktalaj sorrendben véltozott. Kordbbi
mérési eredményekkel Osszehasonlitva megallapitottuk, hogy a Cr(Ill)-pikolinat
kevésbé kotddik a vizsgdlt talajokon, mint a szervetlen Cr(Ill)-ion, eziltal a
talajoldatban nagyobb koncentriciéban van jelen és a novények szdméra felvehetobbé
valik. Kiilonboz6 szerves kotésit Cr(Ill)-komplexek és szervetlen Cr(III)-vegyiiletek
adszorpcidjanak kiligzott csernozjom talajon torténd vizsgalata sordn megdllapitottuk,
hogy az adszorpciés kapacitds a Cr-klorid>Cr-aszkorbinat>Cr-nitrat>Cr-nikotinat>Cr-
hisztidinat>Cr-malonat>Cr-edte>Cr-citrat>Cr-oxalat sorrendben valtozott. A Cr(III)-
komplexek stabilitdsa a molekuldban 1év6 karboxil-csoportok szdmdnak, illetve azonos
értékli savakndl a savi jelleg er0sségének novekedésével nott, ezért az oldatban 1évo
Cr(IIl)-ionok mennyisége noétt, a talaj adszorpcids komplexumdn egyre kisebb
mennyiség kotodott meg, tehdt az adszorpcidt jelentdsen befolyédsolta a kémhatds, a
komplexben 1évd csoportok jellege és szdma, valamint a talaj adszorpcids helyeinek
szdma és energidja. A talajoldat krémtartalma a szerves Cr(IIl)-pikolinattal és Cr(III)-

oxalattal megnovelheto.

IV. A Cr(III)-pikolinat hatasa a névények kromfelvételére

A szerves és szervetlen Cr(Il)-vegyiiletek a novények krémakkumuldcidjara és
transzlokacidjara gyakorolt hatdsat tenyészedényes kisérletekben tanulmanyoztuk. Az
elsé kisérletben a talajhoz nagy koncentracidban adott kombindlt kezelés (CrCl; és
pikolinsav) hatdsara a takarmdnyretek gyokerében kétszer, hajtdsdban négyszer nagyobb
kromtartalom jelent meg az egyszerii kezeléshez (CrCls;) képest, amely a szerves
Cr(IIl)-pikolinidt képzdédésére utal a talajban. A talajhoz frissen készitett Cr(II)-
pikolindtot adva a gyokérben kétszer, a hajtdsban mésfélszer tobb krom jelent meg, mint
az azonos koncentraciéban alkalmazott kombinalt kezelés esetén. A 20 mg-kg'1 dézisnal
nagyobb mértékii Cr(IIl)-pikolindt kezelések fitotoxikus hatdst gyakoroltak a

takarméanyretek tesztndvényre.
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A madasodik tenyészedényes kisérletben a nagy dézisi kombinalt kezelés (CrCl;
kijuttatds és a pikolinsavval torténd tobbszori talajkezelés) a takarmdnyretek és a
komatsuna ndvényekben egyarint megnovelte a krém transzlokdcidjat, amelynek
hatdsdra a takarmdnyretek hajtdsdban két és félszer, a komatsuna hajtdsdban kétszer
nagyobb mennyiségli krom jelent meg az egyszerli kezeléshez (CrCl;) képest. Az
ontdzéssel tobbszor, kismennyiségben kijuttatott Cr(III)-pikolindt hatdsdra a
takarmanyretek  gyokerében hetvenszer, hajtdsdban negyvendtszor nagyobb
krémkoncentracid jelent meg a kezeletlen kultira krémtartalméhoz képest. A pikolinsav
mellett alkalmazott EDTE hasonlé mértékben segitette eld a takarményretek névény
kromfelvételét és a novényen beliili szallitdsit. A pikolinsav és az EDTE a krém mellett
a talajban jelenlévd fémek felvételére (pl. Cu, Fe, Ni, Mo) szintén pozitiv hatdst
eredményezett. A bOrgydri szennyviziiledékkel mesterségesen, illetve galvédniszappal
kordbban elszennyezett talajokon nevelt novények kromfelvételét a pikolinsav csekély

mértékben ndvelte meg.
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6. Osszefoglalas

Kutatémunkédnk eredményei és tapasztalatai az aldbbiak voltak:

L.

II.

I11.

Iv.

A TIM talajok mérési eredményei alapjdn hazdnk északkeleti teriiletén 1évo
termOtalajok tomény HNO;+H,0, oldhaté6 kromtartalma jellemzden a 20-
25 mgkg1 tartomanyban van. A korreldcids egyiitthatok szerint az Osszes
kromtartalom és az agyagtartalom kozott adddott a legszorosabb 0Osszefiiggés
(r=0,764). A kiilonb6z0 fotipusba tartozé talajokndl a nagyobb krémkoncentricid

a nagyobb agyagtartalom mellett jelenik meg.

A TIM talajok mérési eredményei alapjdn hazdnk északkeleti teriiletén 1évo
termOtalajok Lakanen-Ervio mddszerrel oldhaté kromtartalma atlagosan 0,10-
0,13 mg~kg'1. A korreldcids egyiitthatok szerint a konnyen oldhaté kréom- és az
0sszes krom mennyisége kozott nincs Osszefiiggés (r=0,102). A Lakanen-Ervio
modszerrel oldhaté kromtartalom elsdésorban a mésztartalomtdl (r=0,738), kisebb

mértékben pedig a kémhatastdl (r=0,424) fiigg.

A TIM talajok mérési eredményei alapjan megdllapitottuk a hazank talajaira
jellemz6 szkandiumcsoport és lantanoidaelemek koncentricidjat. A korreldcids
egylitthatok szerint ezen elemek egymdssal (pl. ittrium-itterbium r=0,967) és mas
elemekkel (pl. ittrium-krém r=0,705) szoros Osszefliggést mutatnak. Mddszert
dolgoztunk ki a talajok antropogén eredetli krémtartalmanak meghatarozésara,
amelyekkel a TIM talajokbdl ki tudtuk jelolni a kroémtartalomra nézve kritikus
mintavételi helyeket. A mdédszerek az egész orszag teriiletére alkalmazhatok. A
normalizdciés moédszerekkel kimutathatd legkisebb antropogén hatds a talajok

kromtartalmatdl fiiggéen 5-20 mg-kg'1 érték kozott van.

A Cr(Ill)-pikolindt képzodése oldatfazisban 10-15 nap alatt megy végbe. A
komplex mar 5°C-on is mérhetd sebességgel keletkezik, a kiillonb6z6 ionerdsségli

és kémhatasu talajokban tobb hét alatt képzddik.

113



V.

VI

VIIL.

A Cr(Il)-pikolindt adszorpcids kapacitdsai kiilonboz6 talajokon eltér. A
kiilonbozd szerves és szervetlen Cr(IIl)-vegyiiletek kiligzott csernozjom talajon
mért adszorpcids kapacitds értékei eltérnek. A talajoldat kromtartalma szerves
Cr(IID)-pikolinattal és Cr(IIl)-oxalattal harmincszor nagyobb mértékben ndvelhetd

meg a szervetlen Cr(Ill)-kloridhoz képest.

A szerves és szervetlen Cr(IIl)-vegyiiletek eltérd hatdssal vannak a novények
kromfelvételére és a krom ndvényen beliili szallitdsdra. A nagy koncentracidju
(100 mgkg') CrCl; mellett alkalmazott pikolinsav vagy etilén-diamin-
tetraecetsav hatdsara tobbszorosére novekedett a ndvényi szervek kromtartalma. A
talajra tobbszor kijuttatott pikolinsav a talajba mesterségesen bevitt szervetlen
CrCl; kezeléseknél mobilizdlta a kromot, ez a hatds a bOrgyari szennyviziiledék
kozvetitésével krommal szennyezett talajndl kisebb mértékben jelentkezett, a
galvdniszappal szennyezett talajndl pedig elhanyagolhat6 mértékli volt. Az
egyszer vagy tobbszor kijuttatott Cr(II)-pikolindt kezelésekkel ndvekedett a

krémakkumulécio és transzlokacié a novényekben.

A talajra kijuttatott Cr(III)-pikolinat 20 mgkg'1 koncentraci6 felett mér fitotoxikus

hatést gyakorolt a novényekre.
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