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Bevezetés

1. Bevezetés

Willard F. Libby a radiokarbon kormeghatarozas alapjainak megalkotasaval
olyan tudomanyos eszkdzt hagyott az utdkorra, mely mara nélkiilozhetetlenné
valt az emberiség multjat, jelenét és jovojét érintdé sarkalatos kérdések
megvalaszolasaban. Segitségével az elmualt hatvanezer ¢év geoldgiai,
klimatologiai és hidrologiai folyamatait, a régészeti leletek vizsgalataval pedig
az emberi civilizacio fejlédését kovethetjik nyomon (Libby, 1969).
Informacidkat szerezhetiink a multbéli klima alakulasarol, amelynek alaposabb
megismerésével igyeksziink megjdsolni a klimatikus valtozasok jovobeli hatasait
(Zapf, et al., 2013; Hua, 2009; Thompson, et al., 1998).

Ellenérizhetjiik vizbazisaink sériilékenységét (Hertelendi, et al., 1999).
Alkalmazhatjuk biologiai kutatdsok soran, hogy jobban megérthessiik az €16
szervezetek miikodését, vagy éppen hatékonyabb gyogyszereket fejleszthetiink
segitségével (Salehpour, et al., 2013; Turteltaub, et al., 1990).

Mindezek mellett, a nuklearis iparhoz kapcsoloddan felhasznalhatjuk a
nuklearis létesitmények kibocsatas és kornyezetellenérzéséhez is (Dias, et al.,
2008; Molnar, et al., 2007, Isogai, et al., 2002, Stenstorm, et al., 1996).

A Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatd Intézet, Hertelendi Ede
Kornyezetanalitikai Laboratoriumaban (MTA Atomki HEKAL) az 1970-es évek
ota foglalkoznak a radiokarbon régészeti, kornyezetkutatdsi, és nukledris
kornyezetvédelmi célu vizsgalataval. A HEKAL laboratorium mara nemzetkozi
szinten is elismert kutatohely, amit nem utolsé sorban a mintavételi és mérési
modszerek fejlesztése terén végzett tevékenységének kdszonhet.

Kozel tizéves el6készit6 munkat kovetéen 2011-ben egy Kkifejezetten
radiokarbon mérésére alkalmas kompakt gyorsitdés todmegspektrométer
(MICADAS AMS) beiizemelése tortént laboratoriumunkban az Isotoptech ZRt.,
az Atomki és a zirichi Szovetségi Miszaki Egyetem (ETH, ETHZ)
egylittmiikodésében. A korabbi radiometrikus méréstechnikakkal tobb tiz liter
vizminta, illetve tobb gramm szilard minta feldolgozasa volt sziikséges a
mérésekhez elegend6 mennyiségii szén kinyeréséhez. Az j AMS technikaval
azonban mar néhany milligramm minta széntartalma is elegendé a megfelel6
pontossagu mérés elvégzéséhez (Molndr, et al, 2013). Immar olyan tipusu
mintak mérése is lehetévé valt, amelyeket korabban egyaltalan nem vagy csak
igen nagy energia befektetés aran lehetett volna megvaldsitani.

Mindazonaltal éppen a pardnyi mintamennyiségek miatt a mintakezeléssel
bevitt szennyezodés egyben nagy veszélyforrassa is valik. Az AMS méréshez a
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korabbiaktol lényegesen eltér6 minta-elokészitési modszerek alkalmazéasa
sziikséges. Az 1) modszerek kidolgozasa a tiszta, szennyezés mentes eljardsok
bevezetése €s fejlesztése kulcsfontossagu feladatom és célom volt.

Az AMS méréstechnika fejlesztése mellett, célul tliztem ki, hogy a
kidolgozott modszerek felhasznalasaval meghatarozzam a magyarorszagi
nukledris 1étesitmények kornyezetének eddig nem vizsgalt elemeiben a
radiokarbon kibocsatasbol eredd jarulékot, tobbek kozott a talajvizek szerves
komponenseinek ¢és a légkdrbe keriild radiokarbon ndvényekbe torténd
beépiilésének vizsgalataval.
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2. lrodalmi attekintés

2.1. A radiokarbon és jelentosége

A radiokarbon a szén 14-es tomegszamu izotopja (megnevezése, jeldlése:
radiokarbon, '*C, illetve C-14). Neutrontdbblete miatt radioaktiv. Részaranya a
Foldon minddssze 1072 a leggyakoribb stabil szénizotép (**C) mellett. (Svingor,
2009; Kiss, 2003; Libby, 1969).

2.1.1. Természetes forrasai

Foldi korilmények kozott természetes modon foként a sztratoszféraban
keletkezik. A vilaglirb6l érkez6 nagy energiaji kozmikus hattérsugarzas a 1égkor
atomjaival {itkozve nagy mennyiségben hoz létre masodlagos részecskéket,
amelyek koziil a lassii neutronok a 1égkori nitrogén 14-es tomegszamu
izotopjaval magreakcioba 1épnek és “N(n,p)'“C folyamat révén radiokarbon
keletkezik. A **C mag B~ bomlassal egy elektron és egy antineutriné kibocsatasa
mellett 5700+40 éves felezési idével visszabomlik a kiindulasi N magga.
Amennyiben megmérjiikk egy széntartalmu minta aktualis fajlagos radiokarbon
radioaktiv bomlastorvény felhasznalasaval kiszamolhaté a minta légkori szénnel
val6 kapcsolatanak megsziinése ota eltelt id6, azaz a lelet kora (NNDC, 2015;
Libby, 1969).

1 /A
At = i In (7)
ahol At: a friss szén beépiilésének megsziinése Ota eltelt id6, A: a ™C
bomlasallandoja, Aq: a kezdeti aktivitas, A: a légkorrel egyensulyban 1évo
szerves anyagok széntartalmanak fajlagos “*C aktivitaskoncentracidja (fajlagos
aktivitaskoncentraci6é: a minta széntartalmara vonatkoztatott aktivitaskoncen-
tracio [pl.: Bg/kg C]).
A modszer megkdzelitdleg 10 felezési idére (kb.: 60 000 év), visszamendleg
alkalmazhat6 kormeghatarozasra (1. abra).
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A kozmikus sugarzas altal keltett neutron fluxus valamelyest ingadozik, de
hozzavetdleg allandonak tekinthetd. A Fold egy négyzetcentiméternyi feliiletére
vetitve atlagosan 2-2,5 db **C atom keletkezik masodpercenként, ami rovid idén
beliil szén-dioxidda oxidalodik, és jelentds része a csapadékkal kimosodik a
1égkorbdl és bekeriil a foldi szénciklusba. Az igy felhalmozddott radiokarbon
5,1-10* kg, amelynek hozzavet6leg 94,3 %-a a hidroszféraban halmozodott fel.
Tovabbi 3,8 % a bioszféraban, mig a maradék 1,9 % a légkorben talalhaté. Igy a
radiokarbon egyben természetes nyomjelzéje a geolodgiai, hidrologiai és
bioldgiai rendszereknek is (Molndr, 2006, Kiss, 2003, Hertelendi, 1997).

A csapadékvizzel kihullo radiokarbon beszivarog a talaj porusterébe és az id6
mulasaval egyre mélyebb rétegekig jut le. Amennyiben zart rendszerként
viselkedik a beszivargo viztest, akkor a viz **C/*C izotéparanya utal az adott
viztdomeg leszivargasa oOta eltelt idére. Ez a feltétel nem mindig teljesiil
maradéktalanul. A legtobb esetben figyelembe kell venni mas vizekkel valo
keveredést, illetve a talaj vizoldhatd karbonatjainak higité hatasat is. Ezek a
szennyezOk a legtobb esetben régen eltemetddott szenet tartalmaznak, igy a
jutott vizben oldodik a talaj szerves és szervetlen Osszetevoibdl szarmazod szén
is. Ennek a szénnek jelentds része a szerves anyagok bomlasa soran keletkez6
CO,, amely a viz pH értékét savas iranyba tolja el. Ennek kovetkeztében a talaj
szilard karbonatjainak egy része is oldatba kertil. A felsorolt folyamatok miatt a
talajviz kezdeti szén izotOpardnya jelentdés mértékben is eltérhet a friss
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csapadékétol. A radiokarbon koncentracio talajvizben torténé valtozasat
hidrologiai és matematikai modellek felhasznalasaval kozelithetjiik (Kiss, 2003;
Mebus, 2000; Hertelendi, 1997).

A szarazfoldi novények asszimilaciés folyamataik révén a radiokarbon
tartalmil szén-dioxid szenét is beépitik a szerves anyagaikba. Igy a légkor
aktualis “C/*”C izotoparanya meg6rzddik a szoveteikben. Azt csak az egyes
izotopok eltérd fizikai és kémiai tulajdonségaibol eredd izotopardny-eltolodas
befolyasolja. Ez a jelenség azonban ismert és korrekcioba vehet6. A kialakult
arany a teljes taplaléklancban nyomon kovethetd. Az ¢€l6lény elpusztuldsat
kovetden nem torténik tovabbi friss szén beépiilés, igy annak *C/*C
izotoparanya a radiokarbon bomlasanak kovetkeztében exponencialisan csokken.
gy minden szerves fosszilia informéaciét hordoz elpusztulasanak idépontjardl,
ami a régészeti kutatasok egyik legfontosabb abszolit kronoldgiai modszerévé
tette a radiokarbon kormeghatarozast (Libby, 1969; Hertelendi & Csongor,
1982; Levin, et al., 1985).

A radiokarbon nem csak a légkorben keletkezhet. A foldfelszint elérd
neutronsugéarzas a Kitett kézetek oxigénjével magreakcioba 1ép: 'O(n,a)**C. Az
igy keletkezett radiokarbon bizonyos esetekben a kdzetekbe zartan megdrzodik.
gy a kdzet radiokarbon tartalmanak mérésével az adott felszin kitettségének
idGtartamara lehet kovetkeztetni. Ezt nevezik ,,in Situ”, vagy Kkitettségi
kormeghatarozasnak. Hegyvidéki teriileteken ezzel a modszerrel kedvezd
feltételek mellett meghatarozhaté egy gleccser visszahuzodasa ota eltelt id6, ami
hasznos informaciot jelent a multbéli klima kutatasaban (Molndr, et al., 2014;
Lal, et al., 2001; Jull, et al., 2000).

2.1.2. Mesterséges forrasai

A mesterségesen el6idézett maghasadas kovetkeztében is jelentOs
mennyiségli szabad neutron keletkezik, amely a kozmikus sugarzashoz
hasonldan a 1égkor nitrogén atomjaival reakcidba 1épve radiokarbont termel. Az
1950-es 60-as években els6sorban hadaszati céllal megkozelitdleg 400 1égkori
kisérleti atombomba robbantds tortént zomében az északi féltekén. A
robbantasok kovetkeztében mindossze 13 év alatt (1950-1963) az északi
féelgombon a légkdri szén fajlagos radiokarbon koncentracidja a dupldjara
emelkedett az azt megel6z6 értékhez képest (Levin & Kromoer, 2004;
Hertelendi & Csongor, 1982), amely az 1963-ban hatalyba 1épett atomcsend
egyezményt kdvetéen folyamatosan csokken (2. abra).
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Az exponencialis csokkenést nem a radiokarbon bomlésa, hanem az écednok
¢és a légkori CO, kozotti gyors kicserélddési folyamatok okozzék. Az o6cednok
jelentds mennyiségii szén-dioxidot képesek oldani, ezért nagy puffer
kapacitassal rendelkeznek (Povinec, et al., 1986).

Napjainkban a mesterséges radiokarbon kibocsatas leginkabb a békés célu
nuklearis energiatermeléshez ¢és hulladékainak tarolasahoz kothetd. A
Nemzetkdzi Atomenergiai Ugynokség (IAEA) adatai alapjan, a vildgon jelenleg
439 reaktorblokk tizemel és tovabbi 69 épités alatt all (NOAA, 2015b). Az
atomreaktorokban lejatszodo maghasadasi folyamatok kovetkeztében keletkez6
neutronok a hitékozeggel, moderator-, illetve szerkezeti anyagokkal reakcidba
1épve jelentés mennyiségi radiokarbont termelnek a kovetkez6 magreakciok
szerint: Y'O(n, o)™C; “N(n, p)*C; *C(n, y)**C (Mughabghab, et al., 1981;
Magnusson, 2005).

A fitéelemekben, illetve a szerkezeti anyagokban keletkezd radiokarbon a
legtobb esetben kotott allapotban marad, onnan csak a reprocesszalasi vagy
korr6zios folyamatok révén szabadul ki. A kornyezetbe potencialisan kikeriild
radiokarbon elsddleges forrdsa a reaktorokban talalhat6 httokdzeg és a
moderator anyag, amely els6sorban a szell6zokéményeken keresztiill és a
tervszerlien kibocsatott hulladékvizekkel juthat ki a kdrnyezetbe (UNSCEAR,
2000; IAEA, 2004). Az atomer6miivek normal iizemli miikddése soran
kibocsatott radionuklidok koziil globalisan a radiokarbon a legjelentOsebb a
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kollektiv effektiv dozis hozzajarulas tekintetében. Az osszesitett 1égnemii *C
kibocsatasuk 110 TBgq/év, mig a fiitéelem reprocesszald iizemeké 37 TBgq/év
(Magnusson, 2005; UNSCEAR, 2000).

A nuklearis hulladéktarolok kialakitasakor arra torekednek, hogy a hossza
tava tarolasi id6 alatt se jusson a kornyezetbe olyan mértékii radioaktiv
szennyezés, ami vesz€lyeztetné a kornyezetet. Ennek érdekében tobbszords
miiszaki gatat és megfeleld geoldgiai kdrnyezetet alakitanak ki (Svingor, et al.,
2003; 1AEA, 1965). Azonban a leggondosabb 1étesités esetén sem biztosithatd a
kornyezettdl torténd teljes elzaras (Szanto, et al., 2007).

2.1.3. A 'C szerepe a nuklearis kornyezetellenérzésben

A nuklearis kornyezetellenérzési tevékenységek elsddleges feladata a
légkorbe, illetve a talaj- és felszini vizekbe kijutott radioaktivitas terjedésének
nyomon kovetése, ellenérzése. A 1égkdrbe jutod radioaktiv szennyezd6dés rovid
id6 alatt nagy tavolsagokra is eljuthat, mig a vizek esetében az ivoviz készletet is
veszélyeztetheti.

A radiokarbon viszonylag gyorsan terjed a talaj- és felszini-vizekben, oldott
szervetlen CO,, HCOs, C032' (dissolved inorganic carbon: DIC) és oldott
szerves vegyiiletek (dissolved organic carbon: DOC) formajaban (Mebus, 2000;
Clark & Fritz, 1997). Tovabba terjedhet a levegében szén-dioxid, illetve
szénhidrogénekként is (Molnar, et al., 2007).

Amennyiben egy nuklearis létesitmény kornyezetében nagy érzékenységi
méréseket végeznek, akkor egy esetleges miiszaki hiba (cs6torés, tarold cella
szivargasa, nem tervezett 1égkori kibocsatas) még abban a fazisban felismerhetd
lehet, amikor még viszonylag egyszeriibb modszerekkel és kisebb koltségekkel
megoldhaté a karelharitas. Ellenkez0 estben joval nagyobb karmentesitési
koltségekkel, illetve nagyobb mennyiségii radioaktiv hulladék keletkezésével
kell szamolni, ezért is indokolt a lehet6 legérzékenyebb ellendrz6 modszerek
hasznalata, s ebben a radiokarbon mérésnek jelentds szerepe van.

A nukledris létesitmények altal kibocsatott *“C lokalisan megndvelheti a
levegd radiokarbon tartalmat (Isogai, et al., 2002; Hua, et al., 1999). A
szarazfoldi novények elsGsorban a levegd CO,-jabol épitik fel szerves
anyagaikat. A felvett CO, jelentds részét celluloz formajaban beépitik
vazanyagaikba. A celluldéz a képzodését kovetéen mar nem vandorol a névény
szOveteiben, ezért egy-egy évgylrii az adott év atlagos légkori radiokarbon

crer
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is mérheté koncentracié novekedést okoz (Mazeika, 2010; Dias, et al., 2008;
Stenstorm, et al., 1996).

A nukledris Iétesitmények kornyezeti vizekbe torténd radiokarbon
kibocsatasanak ellen6rzése a hazai gyakorlatban az oldott szervetlen formaban
jelen 1év0 radiokarbon meghatdrozasa alapjan torténik. A nemzetkozi
irodalomban azonban fellelhetd olyan publikacio, mely az oldott szerves frakciot
is vizsgalja (Cook, et al., 2004; Wolsteinholm, et al., 1998). Pontos
dozisszamitas a kornyezetbe jutd teljes aktivitas ismeretében lehetséges, mivel
az ilyen létesitményekbdl adott esetben jelentds mennyiségl szerves formaban
kotott radiokarbon is juthat a kornyezetbe (Veres, et al., 1995). A talajvizekben
jelen 1év6 nagy mennyiségii, oldott szervetlen szén (karbonatok: HCOs COz% és
oldott CO,) jelentdsen felhigitja a kijutott szennyez6dést, csokkentve ezzel az
adott mérési modszer detektalasi érzékenységét. Ezzel szemben a talajvizek
szervesanyag-tartalma jelentdsen kisebb a szervetlen frakciohoz képest, igy nem
1ép fel olyan nagymértékii higulas, mint a szervetlen frakcid esetében.

A hagyoméanyos ““C méréstechnikikkal a nyomokban jelen 1évé szerves
frakciok mérése kezelhetetleniil nagy térfogatu minta feldolgozasat igényelné. A
gyorsitos tomegspektrometria alkalmazasaval azonban lehetség nyilik a szerves

A talajvizbl torténd szénizotdp vizsgalatok (°C, illetve *C) igen elterjedt
eszkoOzei a kornyezeti allapot, illetve szennyezés-terjedés tanulmanyozasanak is.
Mindemellett a radiokarbon eredmények értelmezése, egy-egy teriilet hidrologiai
felderitése még ma sem mindig egyszerti feladat (Conrad & DePaolo, 2004;
Gulliver, et al., 2001; Geyh, 2000).

A radioaktivan szennyezett teriiletek ellendrzésének egyik legelterjedtebb
eszkoze a talajviz és a felszini vizek atfogd izotopanalitikai vizsgalata, mely a
radiokarbonon kiviil egyéb béta-sugarzok (pl.: *H, *Sr...), gamma-sugarzok (pl.:
80Co, *¥Cs...) és alfa-sugarzok koncentracidit is figyelembe veszi (Janovics, et
al., 2013; Muslow, et al., 1999; Stow, et al., 1986; Eggers, 1976).

A mintavételi eljards megfelelosége kulcskérdés egy-egy hasznalni kivant
analitikai modszer érzékenysége, illetve megbizhatésaga szempontjabol. A
legegyszerlibb modszerek az alkalmi mintavételek, amelyek azonban csak egy
adott idépontra jellemzé allapotot rogzitenek (HWB, 2001). A pillanatszeri
allapot felmérésénél hatékonyabb és megbizhatobb a hosszabb idészakot atfogo,
integralt mintak gytjtése (Svingor, et al., 2006; King, 1993).
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2.2. A radiokarbon mérésének modjai

A radiokarbon mérése alapvetéen kétféleképpen torténik. A radioaktiv
atommagok bomlasakor keletkezé béta-részecskék detektaldsaval, amit
bomlasszamlalasi  technikanak  neveznek; illetve  tomegspektrometrias
modszerrel az izotoparany kozvetlen mérésével.

2.2.1. Gaztoltésu proporcionalis szamlalas

A gazt6ltésli proporcionalis szamlalasi technika (GPC: gas proportional
counting) a radioaktiv bomlas soran keletkezé [ -részecske detektalasan
alapszik. A moddszer leggyakoribb alkalmazasi modjai esetén a mintabol
eléallitott és tisztitott szén-dioxidot olyan vakuum-tomor fémesébe toltik be,
melynek hossztengelyében vékony aranyozott volframszal fut. A mintagazban
torténd radioaktiv bomlas kovetkeztében a toltégaz egy pillanatra vezet6vé
valik, amelynek kovetkezében a bomlasok szamaval aranyos elektromos jel
keletkezik (Bodizs, 2009).

Az Atomkiban kifejlesztett mérérendszer C aktivitasmérést tesz lehet6vé. A
minél alacsonyabb hattérsugarzasi szint biztositasa érdekében a mérészamlalok
passziv ¢és aktiv védelemmel vannak ellatva. A passziv védelemrdl a
mérdszamlalok kortil elhelyezett 5 cm falvastagsagu borparafin réteg és 150 mm
falvastagsagii 6lomhaz gondoskodik. Aktiv védelemiill 5 db propantoltési
proporcionalis  siklapszamlalobol allo6 antikoincidencia szamlalé szolgal,
amelyek teljes térszogben biztositjak a toltott részecskék altal keltett jelek
kisziirését. A technikaval elérhet6 hattér ~ 45.000 év BP (before present). A
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(Hertelendi, 1997; Hertelendi, et al., 1989).

2.2.2. Folyadékszcintillacids szamlalas

A folyadékszcintillaciés szamlalasi technika (LSC: liquid scintillation
counting) széles korben hozzaférhet6 érzékeny detektalasi modszernek szamit. A
mérési elv a GPC technikdhoz hasonléan a radioaktiv bomlads szamlalasan
alapul. A detektalas alapja a radioaktiv bomlaskor keletkezd toltott részecske
energidjanak fotonna alakitasat kdvetd fotondetektalas. Erre azért van sziikség,
mert az elektron anyagon vald athatoloképessége néhany centiméter
nagysagrendi, ami azt jelenti, hogy a részecske még a detektalas el6tt
elnyelédhet a levegbben vagy magaban a mintaban. A folyadékszcintillacios
méréstechnika alkalmazasaval ebbdl az Onabszorpciobol eredd veszteség
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jelentdsen csokkenthet6. A mintat ebben az esetben specialis szerves
folyadékkal (szcintillaciés koktél) keverik ossze. A bomlaskor keletkezo
elektron a szcintillatormolekula kémiai kotéseit gerjeszti. A molekula
legerjesztddése soran foton keletkezik, amely mar kis intenzitasveszteséggel el
tudja hagyni a minta térfogatat. A kibocsatott fotonokat fotoelektron-
sokszorozoval detektaljak. (Bodizs, 2009).

A szcintillacidos méréstechnika mintaigénye és mérésidd sziikséglete hasonlo
a GPC technikaéhoz. A nagypontossagii LSC méréshez a minta széntartalmabol
benzolt szintetizalnak, vagy a tiszta CO,-ot specialis vegyszerekben (pl.:
Carbosorb) direkt mddon abszorbealjak (Molnar, et al., 2005). Az LSC
méréstechnikaval elérheté hattér benzolszintézis esetében hasonlo a GPC
modszeréhez, direkt adszorpcio esetében valamelyest elmarad attol (Nair, et al.,
1995; Varlam, et al., 2007; Calf, 1978).

2.2.3. Gyorsitos tomegspektrometria

A radiokarbon a fentebb bemutatott bomlasszamlason alapulé modszerek
mellett hosszi felezési ideje miatt tomegspektrometriai elven is mérhetd. A
tomegspektrometriai modszerek esetében nem sziikséges megvarni, hogy a
bomlas bekévetkezzen, mert nem a bomlaskor keletkez6 elektront, hanem magat
a C atomok szamlalasa torténik. A mérési elvnek koszonhetden a
bomlasszamlalashoz képest jelentésen rovidebb mérésidé és harom-négy
nagysagrenddel kisebb mintamennyiség is elegendd a korabbi modszerekkel
azonos statisztikaju mérés elvégzéséhez. A rendkiviil nagy szén stabilizotop-
arany miatt (egy darab *C atomra 10* darab **C jut) a mérés csak gyorsitos
tomegspektrometriai modszerrel (AMS) lehetséges.

Az tomegspektrométeres mérés esetén a minta szilard grafit vagy CO, gaz
formajaban juttathat6 be az ionforrasba. A szén ionizacidja altalaban termikusan
gerjesztett céziummal torténik. Az ionizacid soran a szénatomok egy részébol
negativ t6ltésti ionok jonnek 1étre, melyeket a kivoné fesziiltség a kisenergias
analizator iranyaba gyorsit. A magneses térben a kiilonb6z6 tomegi ionnyalabok
szétvalnak. A gyorsitdo térbe jutott nyaldbot fosztdogazzal iitkoztetik, hogy a
molekulaionok széttéredezzenek. A molekulaionoktol megtisztitott nyalabot ezt
kovetden a gyorsitofesziiltség a nagyenergids analizator irdnyaba gyorsitja, ahol
a nyalab (jabb szeparalasa torténik. A hattér csokkentése érdekében a detektor
elétt egy elektrosztatikus analizatorral még eltéritik a nyalabot. A detektalas
gaztoltésl ionizacios detektorral torténik.
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A mérés a kezdetekben tobb millié volt gyorsitofesziiltségli miiszerekkel
tortént. Ilyen példaul a High Voltage Engineering Europe (HVEE) 5 MV
terminalfesziiltségli Tandetron gyorsitoval forgalmazott késziiléke. Ez a
késziilék a hidrogéntdl egészen az uranig terjedd tomegszamu izotopok mérésére
alkalmas (HVEE, 2015). A gyorsitos tomegspektrometria elterjedését elsGsorban
a nagyon nagy beruhazasi koltségek és a késziilékek nagy helyigénye korlatozta.
A kés6bbiekben a gyorsitofesziiltség csokkentésével (~ 1 MV) kisebb miiszerek
épitése valt lehetévé, mint példaul az National Electrostatics Corporation (NEC)
altal gyartott kompakt gyorsités tomegspektrométer (UAMS), amely a szén
mellett mar csak berillium, aluminium és kalcium izotopok mérésére alkalmas.
A HVEE fejlesztette az els6 célzottan radiokarbon mérésére optimalizalt AMS
késziiléket (Gottdang, et al., 2001).

Az NEC altal kifejlesztett Single Stage AMS (SSAMS) volt az els6 olyan
gyorsités tomegspektrométer, amelynél mar nem volt sziikség kiilon
szigeteldgazzal toltott tartalyra a gyorsitd szigeteléséhez. A szigetelGtartaly
elhagyasat a korabbiaknal Iényegesen kisebb, mindéssze 250 kV
gyorsitofesziiltség tette lehet6vé (Schroeder, et al., 2004).

Az ziirichi ETH-ban kifejezetten radiokarbon mérésére optimalizalt gyorsitos
tomegspektrométer (Mini Carbon Dating System, MICADAS) fejlesztését
végzik. A késziilék nagy elonye a korabbiakkal szemben, hogy a kiilvilaggal
érintkez6 alkatrészei mérés kozben is foldpotencidlon vannak, igy a miszer
kezelése 1ényegesen egyszerlibbé valt (Synal, et al., 2007). Egy ilyen késziilék
tizemel az Atomkiban is, amelynek mitk6dését az alkalmazott méréstechnikakat
bemutat6 fejezetben targyalom.

2.2.4. A radiokarbon mértékegységek

A radioaktivitas mértéke jellemezhetd az egységnyi tOmegben vagy
térfogatban idéegység alatt bekovetkezett bomlasok szamaval (pl.: Bg/g, Bg/m®),
amit aktivitaskoncentracionak neveziink. Az archeoldgia és a kornyezetkutatas
tertiletén szamos mas mértékegység is hasznalatban van. Ezekben az esetekben
altalaban nem a minta radiokarbontdl eredd abszolit aktivitisa, hanem annak
egységnyi széntartalmara vonatkoztatott fajlagos radiokarbon aktivitas-
koncentracidja hordoz hasznos informaciét. A dolgozatomban a radiokarbon
koncentracio, illetve radiokarbon tartalom alatt minden esetben a fajlagos
radiokarbon aktivitaskoncentraciot értem.

A radiokarbon bomlasa miatt nem létezik olyan referencia anyag, amelynek
idében allandd lenne az aktivitisa. Az Egyesiilt Allamokbeli Nemzeti
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Szabvanyiigyi Hivatal (NBS) altal forgalmazott oxalsav (Oxl vagy SRM 4990B)
1950-ben mért, stabilizotop-arannyal korrigalt aktivitasanak 95 %-a, az emberi
behatasoktol még mentes (fosszilis CO, kibocsatds és nuklearis 1égkori
kisérletek) 1890-ben nétt faévgylirti aktivitasaval egyezik meg, amelyet elméleti
abszolut fajlagos radiokarbon standardként definialtak (Ags). Ennek értéke 226
Bqg/kg szén. A fizikailag létezd standard és az abszolut fajlagos radiokarbon
standard kozotti 6sszefliggés az alabbi egyenlettel irhatd le:
Agps = Aon - et (y=1950)

ahol Aoy: a standard aktudlisan mért aktivitasanak 95 %-a, 5°C = -19 %o (vs.
PDB) frakcionaciéra normalva, A: a “C bomlasallandéja, y: a mérés éve.

Az mérési eredmények Osszehasonlithatosaga érdekében az eredményeket
gyakran a mérés évétol fiiggetleniil 1950-re normalizaljak és figyelembe veszik
az izotopfrakcionalodast is, amelyet az egyes izotopok fizikai, kémiai és
bioldgiai folyamatokban valo eltéré viselkedése okoz. (Mook & van der Plicht,
1999; Hertelendi, 1997). Egy minta 1950-hez viszonyitott hipotetikus korat
(konvencionalis radiokarbon kor), a radioaktiv bomlastorvény segitségével az
alabbi modon fejezhetjiik ki:

A
t=—-1-In=2%
Aon

ahol Agy: a minta izotopfrakcionacioval korrigalt értéke. A fogalom
feltételezi, hogy a 1égkor radiokarbon koncentracidja a miltban alland6 volt. A
konvencionalis radiokarbon kor nem egyezik meg a minta tényleges naptari
alakulasat. A Kkalibraciot ismert koru faévgyliri sorozatok mérésével ¢&s
korallmintak felhasznalasaval végezték. A mintara kapott eredményeket a
kalibracioval Osszevetve megadhatd a minta naptari kora (Stenstrom, et al.,
2011; Hertelendi, 1997).

A kornyezetkutatasban, geokémidban, illetve nuklearis kornyezetellendrzési
vizsgalatok esetében a radiokarbon kor helyett a természetesnek tekinthetd 1890-
ben nétt, a légkorrel egyensulyban 1évé faévgyliriik radiokarbon aktivitasatol
valo eltérés mértékét fejezik ki. A bomlas miatt a minta radiokarbon aktivitasa
az id6vel csokken, ezért a mérési eredmények kozlésekor rogziteni kell, hogy az
eredmény a minta keletkezési/formalodasi idejére, a mintavétel idejére vagy
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éppen a mérés idOpontjara vonatkoztatva értend6. Az alabbiakban csak a
munkam soran hasznalt mértékegységekre térek ki.

Gyakran hasznalt mértékegység a modern szén szazalék (pMC: percent
modern carbon), amely az elméleti nemzetkozi standard aktivitasat tekinti 100
%-nak. A modern szén szazalékot az alabbi médon fejezhetjiik ki:

A
pMC = =X . 100 %
AON

ahol Agy és Aoy rendre a minta és a standard mért normalizalt aktivitdsa.
Mivel a radioaktiv bomlas mindkét tagot ugyanugy érinti, ezért az eredmény
idében allandé és az eredmények mindig 1950-re vonatkoztatva értenddek.

Ha a 1égkor vagy egy vizminta aktualis aktivitasat akarjuk kifejezni, akkor az
abszolut modern szazalék (pM: absolute percent modern) mértékegység
hasznélata ajanlott:

A
pM =100 %
Aabs

Ekkor a mért aktivitast kozvetleniil az abszolut standard aktivitdsdhoz
viszonyitjuk. Ez az érték csokken az idével és fiigg a mérés évétol. A
szakirodalomban a pM és pMC mértékegységek hasznalata nem kovetkezetes,
igy tavolodva az 1950-es referencia datumtol egyre nagyobb jelent6sége lesz a
preciz mértékegység hasznalatdnak (Stenstrom, et al., 2011).

Az id6ben egymast kovetd ismételt mintavételek/mintasorozatok esetében,
amelyek egymashoz képesti valtozasat akarjuk vizsgalni, korrekcioba kell
venniink a minta formalodasa és a mérés idépontja kozott eltelt idét, hogy a
minta keletkezésének idejére jellemz6 aktivitast kapjuk. A delta érték (A)
segitségével a minta keletkezésekor jellemzo radiokarbon koncentracio ezrelékes
eltérését fejezhetjiik ki az abszolut radiokarbon standardhoz képest:

Aer - e A=)
4 (SN—

- 1000%o0
Aabs )

ahol y a mérés éve, X a minta keletkezésének éve. A kifejezés korrekcioba
veszi az izotopfrakcionalodasbol eredd eltérést is (Stuiver & Polach, 1977).
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2.3. Minta feldolgozasi modszerek attekintése

A kiilonb6z6 mintak radiokarbon mérésre torténd elokészitésének o 1épései
altalaban a minta fizikai és kémiai tisztitdsa majd széntartalméanak elvalasztasa.
A széntartalom kinyerése mintamatrixtol fiiggetleniil altaldban CO, forméajaban
torténik. Ebben a fejezetben elsdsorban a gyorsitdos tomegspektrometriai
méréshez hasznalt modszereket mutatom be.

2.3.1. Vizmintak és karbonatok feldolgozasa

A természetes vizekben a szén oldott és lebegé formaban lehet jelen, amelyek
Osszessége a teljes széntartalom (TC: total carbon). A szervetlen lebeg6 frakcid
magaban foglalja a szilard karbonatokat és az elemi szenet. A teljes oldott
szervetlen szén (DIC: dissolved inorganic carbon) a vizben fizikailag oldott
CO,-bol és az ionos karbonatokbol (HCO5  COz”) All.

A szén szerves molekulakban is el6fordulhat a vizekben. Az Gsszes szerves
szén (TOC: total organic carbon) magaban foglalja a lebegé szerves anyagokat
¢és az oldott szerves széntartalmat. Az oldott frakciot (DOC: dissolved organic
carbon) tovabb bontva megkiilonboztetiink illékony (POC: purgeable organic
carbon) o6sszetevoket és a nem illékony / nem kitizheté (NPOC: non purgeable
organic carbon) szerves komponenseket (Bisultti, et al., 2004).

Mig egy atlagos talajviz karbonat tartalma 100-500 mg/dm®, addig altalaban
minddssze néhany mg/dm® koncentracioban tartalmaz oldott szerves anyagot,
ezért a talajvizek radiokarbon koncentracidja alatt hagyomanyos értelemben az
oldott karbonatok altal hordozott aktivitas értend6 (Hertelendi, 1997).

A szervetlen frakcid mintavételéhez bomlasszamlalasos méréstechnikak
(GPC, LSC) esetében a viz karbonat tartalmatol fiiggéen 30-60 liter vizmintat
sziikséges venni. A vizminta karbonat tartalma lagos kozegben csapadék
formajaban valaszthato le az oldatbol. A csapadék széntartalma, savas feltarassal
CO, formajaban nyerheté ki. A tisztitott CO, GPC méréstechnikaval
kozvetleniil, vagy metanna szintetizalva mérhetd (Hertelendi, 1997). Az LSC
méréstechnika alkalmazasa esetében a CO, specialis abszorbensben (pl.:
Carbosorb®) kothetd meg vagy benzol szintézist kovetéen mérheté (Nair, et al.,
1995; Varlam, et al., 2007; Calf, 1978).

Az AMS méréstechnika alkalmazdsa esetén a mintavétel lényegesen
egyszeribben hajthatd végre, mivel a sziikséges mintamennyiség a vizminta
karbonat tartalmatol fiiggden minddssze 10-1000 ml. Ebben az esetben
vegyszeres (Nal, HgCl,) tartositassal vagy tartdsitas nélkiil hiitve tarolhato a
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minta a feldolgozasig (IAEA, 2015b). A vizmintak oldott szervetlenszén-tartalma
(DIC) foszforsav segitségével CO, formajaban szabadithaté fel.

A vizek oldott szervesanyag-tartalma csak ritkan tobb néhany milligrammnal
literenként, ezért a gyakorlatban csak az AMS méréstechnika alkalmazésaval
mérhetd. Azonban még ezzel a mddszerrel is altalaban legalabb 1 liter minta
feldolgozasa sziikséges a méréshez elegendd mennyiségii szén kinyeréséhez. A
nagy mennyiségli vizet €s a minta szervetlenszén-tartalmat savanyitast kovetden
fagyasztva szaritassal vagy vakuumbeparlassal tavolitjdk el a szerves
komponensek melldl. A beparldsi maradékot oxigénaramban égetik el, vagy
folyékony kozegben erélyes oxidaloszerrel CO,-a4 oxidaljak (Leonard, et al.,
2013; Burr, et al., 2001). Mas médszerekkel a vizminta szervesanyag-tartalmat
UV fénnyel oxidaljak szén-dioxidda (Steier, et al., 2013).

A karbonat mintak elékészitésének elsé 1épése a minta mechanikai tisztitasa,
melyet 6rlés, majd esetleg hig salétromsav oldattal torténé mosas kovet. Az
elokészitett karbonatmintat vakuumrendszerben altalaban kétujjas ampullaban
tomény foszforsavval tarjak fel. A keletkez6 CO, mellél kriotechnikai ton
tavolithato el a vizgéz (Adkins, et al., 2002; Laborde, et al., 2001; Lowe, et al.,
1988).

2.3.2. Szerves mintak feldolgozasa

crcr

szervetlen karbonatok, humin anyagok és mas széntartalmu vegyiiletek
modosithatjak, ezért a koriiltekintd mintavételtdl fiiggetleniill minden szerves
eredetli mintat tisztitani kell €s a mintara legjellemzobb Osszetevdt el kell
valasztani, hogy a feltaraskor csak a minta ténylegesen eredeti sajat
széntartalmat kapjuk.

A szarazfoldi novények a 1égkorbdl felvett CO,-bol épitik fel szerves
anyagaikat, ezért a légkori CO, fajlagos *C koncentracidja megbrzédik a
szoveteikben. Azt csak az egyes izotopok eltérd fizikai és kémiai viselkedése
valtoztatja meg valamelyest, de ez ismert jelenség és korrekcioba vehetd. A
novényi eredetii anyagok f6 dsszetevdi a celluloz (40-60 %), a lignin (16-33 %)
a hemicelluloz, gyantak és viaszok (5-10 %). A cellul6z olyan stabil vegyiilet,
amely a ndvények véazanyagaul szolgal és kialakulasat kovetéen mar nem
vandorol a fa szoveteiben. A lignin és a hemicelluloz konnyen kicserélhetd
kotésben tartja a szenet, ezért nem alkalmas kormeghatarozasra.

A minta égetése eldtt a celluloztartalmat ki kell nyerni. Az elékezelés
torténhet szerves oldoszeres kivonassal, amely a lipidek és gyantak eltavolitasara
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alkalmas, és kloritos oxidacioval (Hua, et al., 1999; Hertelendi & Csongor,
1982). Némec és kutatocsoportja alternativ modszert fejlesztett ki celluloz
elvalasztasara. A hagyomanyosan alkalmazott savas - lagos - savas modszerrel
(ABA: acid-base-acid) nem minden esetben sikeriil eltavolitani a szennyezo
komponenseket, ezért a modszert ujabb 1épésekkel egészitették ki (BABAB:
base-acid-base-acid-bleaching). Ez utobbi a bazisos 1épést hasznalja a folyamat
elején, hogy az alkoholokat, fenolokat és karboxil csoporttal rendelkezd
alkotokat eltavolitsa. Az ezt kdvetd 1épésben a celluldoz jobban hozzaférhetové
valik. A laboratériumunkban ezt a mddszert adaptaltuk celluléz preparalasahoz
(Néemec, et al., 2010).

Régészeti famintak feldolgozasara enzimatikus hidrolizist is alkalmazhatnak.
Egy kutatocsoport két ilyen modszert tanulmanyozott. Szervetlen sav és cellulaz
enzim segitségével végeztek hidrolizist. A gliikdz monomert erdsen bazikus
anioncserél6 gyantan valasztottak el HPLC technikaval (Hodgins, et al., 2001).

A celluloztisztitas mellett egyes kutatok kisérleteznek 1épcsozetes égetéssel.
Ennek 1ényege, hogy az eldtisztitasi 1épéseket kovetden a keletkezett cellulozt
Iépcsdzetesen emelt homérsékleten égetik el, feltételezve, hogy egy bizonyos
homérsékleten csak a cellulozbdl szarmazo szenet kapjak vissza (Santos, et al.,
2001).

A faszén konnyen szennyez6dik a matrixanyagbol (talaj, tézeg, viz) szarmazo
karbonat, humusz és egyéb szerves anyagokkal. A legtobb **C laboratériumban a
mintdk preparaldsa a famintaknal alkalmazott ABA moddszerrel torténik.
Altalaban a lagos mosofolyadék szinébdl kovetkeztetnek a minta tisztasdgara.
Objektiv modszer a minta Raman spektrumanak vizsgalata. A humuszanyagok
fluoreszkalnak, ezért a Raman spektrum felvételével megbecsiilheté a minta
szennyezettségének mértéke (Alon, et al., 2002).

Pollen mintak minéségi és morfologiai vizsgalataval egy adott teriilet
paleoklimatikus viszonyair6l kaphatunk informaciét. Mindeddig a paleoklima
kutatasahoz a pollen vizsgalata mellett nagyobb szerves anyag tartalmi mintak
(fa, faszén) radiokarbon korolasara volt sziikség. A  pollenfrakcio
kormeghatarozasa pontosabb eredményt ad az egyéb szerves anyagokbol valo
mérésekhez képest, de ez csak az AMS méréstechnika alkalmazasaval lehetséges
(Vandergoes & Prior, 2003).

A talaj haromfazisu polidiszperz rendszer. Széntartalma oldott, szilard és
gazneml formaban talalhatdo meg ¢és mindezek szerves, illetve szervetlen
kotésben is el6fordulhatnak. A talajmintat hagyomanyos ABA kezelést és
szaritast kovetéen oxigén atmoszféraban alacsony vagy tobb hémérsékleti
1épcsdben égetik el. A 1épcsdzetes égetés a kiilonbozo szerves vegyiiletek eltérd
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hémérsékleti stabilitasat hasznaljak ki. Alacsonyabb hémérsékleten a fiatalabb
konnyebben égheté komponensek, mig nagyobb homérsékleten a mar atalakult
idGsebb Osszetevok, illetve a faszén égethetd el (Brock, et al., 2010; McGeehin,
et al., 2001).

2.3.3. A széntartalom kinyerése

A fizikai ¢és kémiai modszerekkel megtisztitott, elokészitett mintak
széntartalmat CO, formajaban fel kell szabaditani és meg kell tisztitani a
szennyez6 gazoktél. A minta oxidacidjakor a szén-dioxid mellett nagy
mennyiségl viz, kén-dioxid, illékony halogén vegyiiletek és nitrogén-oxidok is
keletkezhetnek. Az oxidacio és a CO, tisztitidsa tobbféle mddon torténhet.

Nedves oxidacioé esetén a minta szerves széntartalma folyékony kozegben
erds oxidaloszerekkel, vagy UV fény segitségével szén-dioxidda konvertalhato
(Steier, et al., 2013; Leonard, et al., 2013; Burr, et al., 2001).

A nedves oxidacidohoz képest elterjedtebbek az oxigén atomszféraban torténd
online vagy zart csoves égetési modszerek. A direkt oxigéngazzal torténd
égetéskor a kvarccs6be mért mintat oxigén atomszférdban altalaban
lépcsbzetesen tobb homérsékleten égetik el (McGeehin, et al., 2004; Brock, et
al., 2010; Ertunc, et al., 2007). Az égési gazok megtisztitasa kriotechnikai
csapdakkal és réz-eziist katalizator kemencékkel torténik. A réz a mintagazban
1év6 nitrogén-oxidokat nitrogénné redukalja, mig az eziist a kén-dioxidot koti
meg (Getachew, et al., 2006).

Az égéshez sziikséges oxigén hozzdadasa torténhet szilard forméban is. Erre
a célra a legaltalanosabban elterjedt a réz(I1)-oxid (réz-oxid, CuO). Az online
réz-oxidos modszerek esetében a direkt oxigénnel torténd égetéshez hasonldan a
minta elégését kovetéen torténik a szennyezd gazok eltavolitasa. Az offline
égetéssel az égetd kvarccsébe a minta és a réz-oxid mellé eziistgyapot is keriil a
szennyez6 gazok megkdtése érdekében. A reagensek altal bevitt szénszennyezés
mértékének ismerete Kritikus a helyes radiokarbon koncentracié meghatarozasa
szempontjabol. Gyart6tol fiiggben a réz-oxid széntartalma néhany pg/g
nagysagrendi is lehet (Ertunc, et al., 2007; Boutton, 1991). A reagensek
hasznalat el6tti hokezelése mind az eziistgyapot mind a réz-oxid esetében
csokkenti azok széntartalmat (Park & Lee, 2004).

Az automatizalt égetési modszerek esetében a minta széntartalmat
elemanalizator segitségével nyerik ki (Aerts-Bijma, et al., 2001; Ramsey &
Humm, 2000; Wacker, et al., 2010).
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3. Alkalmazott méréstechnikak

Ebben a fejezetben mutatom be a modszerfejlesztésekhez alkalmazott
méréstechnikakat.

3.1. A MICADAS AMS moédszer

A ziirichi ETH-ban kifejezetten radiokarbon mérésére optimalizalt gyorsitos
tomegspektrométer (Mini Carbon Dating System, MICADAS AMS) fejlesztését
végzik. A késziilék nagy elénye a korabbiakkal szemben, hogy a kiilvilaggal
érintkezd alkatrészei mérés kozben is foldpotencidlon vannak, igy a miiszer
kezelése 1ényegesen egyszeriibb (Synal, et al., 2004). Egy ilyen késziilék iizemel
az Atomkiban is 2011 nyara 6ta (3. abra).
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3. abra. Az Atomkiban telepitett MICADAS AMS alaprajza (Synal, et al., 2007)

mintavalto

A radiokarbon tomegspektrometriai mérésekor az altalanosan elterjedt pozitiv
ionforrds nem alkalmazhat6, mert a miiszerben a levegébdl szarmazd
maradékgaz 14-es tomegszami nitrogénjébdl keletkez6 ionok jelentGsen
zavarnak a mérést, ezért negativ ionforrds alkalmazasa sziikséges. Ugyanis a
szénnel ellentétben a nitrogénbdl nem képzodik stabil negativ ion. A szén
ionizacidja termikusan ionizalt cézium ionnyalabbal torténik. Az ionforras
mintavaltoval és a miliszer burkolataval érintkezo része foldpotencidlon van, ami
Iényegesen megkonnyiti az eszkoz kezelését.
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A negativ toltésii szénionokat a 40 kV-0s gyorsitofesziiltség az alacsony
energias analizatormagnes (low energy magnet, LEM) iranyaba gyorsitja. A
konstans gyorsitofesziiltségre nagy frekvencidval szuperponalnak tovabbi
potencialt (fast beam switching system, FBS). A valtakoz6 potencial hatdsara a
12C, BC ¢és *C ionnyalab idében eltoltan halad at a gyorsiton.

A tandem elrendezési maximum 200 kV terminalfesziiltségen tizemeld
gyorsito egy, szigetelt vakuumkamraban kertilt elhelyezésre. A molekulaionok
széttordelése a gyorsitoban torténik nitrogén fosztd-gaz segitségével. A fosztast
kovetben mar pozitiv toltési szén-ionnyaldb halad tovdbb. Az egyes
ionnyalabok intenzitasa a gyorsitd el6tt és utan is mérésre keriil, amellyel a
gyorsitd transzmisszids tényezdje hatarozhaté meg. A fosztast és gyorsitast
kovetéen a nyaldb 1jboli szétvalasztisa sziikséges, amely a nagyenergids
analizatormagnes segitségével torténik. Az eltéritést kovetéen harom Farady
kalitka talalhato, melyek a gyorsiton atjutott 2C és **C ionaram mellett a *C
mérést jelentésen zavard *CH molekulaionokat is mérik. A molekulaion
detektor altal nyert informacioval jelentésen csokkentheté a hattér. A
detektorokat egy elektrosztatikus-tér analizator (electrostatic analyser, ESA)
koveti, mely kondicionalja az ionnyalabot a megfelel *C detektalas érdekében.
Mindamellett a nyalab utjaba kiilonb6zo rések helyezhetok, amelyekkel a nyaldb
méréshez legmegfelelobb része valaszthato ki. A C ionok szamlalasa
gazionizacios-detektorral torténik.

A MICADAS-al +3 %o szamlalasi statisztikus bizonytalansag érheté el
modern minta esetén, minddssze 30 perces mérési idovel. Megfelelé szamu
normalizaciés és hattér mintaval, illetve egy Oras mérési id6 mellet 2 %o
pontossagu mérések kivitelezésére is alkalmas. Mindennek egyik alapfeltétele az
a kortiilmény, amely mas kompakt AMS rendszereknél korantsem trivialis, hogy
a C analizissel parhuzamosan, online médon végez 8°C mérést a megbizhaté
frakcionacids korrekcio érdekében. A berendezés hattere ~ 50.000 év BP (before
present) (Synal, et al., 2007; Synal, et al., 2004).

Az ziirichi ETH-ban tovabbi kutatasok folynak gyorsité nélkiil iizemel$ **C
mérésére alkalmas tomegspektrométerek fejlesztésére. A tomegspektrométer
mindGssze az ionforras 45 kV-0s kivonofesziiltségét hasznalja a szén-ionnyaléb
tovabbitasara, illetve a zavaré molekulaionok fosztasara. Az eszkoz jelenlegi
allapotaban fiatalabb mintak esetében alkalmazhat6 (Seiler, et al., 2015).

A gyorsitofesziiltség €s a méret csokkenésével a miiszerek beruhdzasi
koltségei is jelentdsen csokkennek, ami a “*C-AMS méréstechnika széles korben
valo elterjedését egyre inkabb eldsegiti.
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3.2. Grafit céltargy eloallitasa

A MICADAS szilard és gaz céltargy mérésére is alkalmas. Szilard céltargy
mérése esetén a mintafeltaraskor keletkez6 szén-dioxidbol grafitot allitunk eld,
ami aluminium céltargyba préselve kozvetleniil felhasznalhato AMS méréshez.
A grafitizalas tobbféle modon is lehetséges.

Hidrogénes redukcid esetén a CO,-ot adott mennyiségli H, gazzal keverjiikk
Ossze, majd 400-450 °C-on kezeljiik. A CO, a H, hatasara szén-monoxidda
redukalodik. A szén-monoxidbdl vaspor feliiletén elemi szén valik ki. A reakcio
soran keletkezd viz karos hatassal van a reakciora, ezért annak eltavolitasarol
gondoskodni kell. Ez torténhet hideg feliileten torténd kondenzalassal, illetve
cink vagy valamilyen abszorbens (pl.: magnézium perklorat) hozzaadasaval
(Rinyu, et al., 2007; D'Elia, et al., 2004; Vogel, et al., 1984). Az optimalis CO,-
H, arany bedllitasdhoz Osszetett gazkezel6 rendszerre van sziikség. A nem
megfeleléen megvalasztott CO,-H, arany a metanképz6dés iranyaba tolja a
reakciot (McNichol, et al., 1992).

A ziirichi ETH-ban kifejlesztettek egy a hidrogén-redukcio elvén mikodd
automatikus grafitizalo egységet (AGE: Automated Graphitization Equipment).
Az eszkdz elemanalizatorral torténd Osszekapcsoldsaval a teljes égetési, CO;
tisztitasi és grafit eldallitasi folyamat beavatkozas nélkiil online lezajlik. Az
AGE megfelelé6 mennyiségii hidrogént kever a szén-dioxidhoz és elére definialt
fiitési program szerint elvégzi a grafitizalast (Wacker, et al., 2010).

A redukcio leforrasztott zart livegcsOben is torténhet. A redukcidhoz
sziikséges hidrogént ekkor szilard titan-hidrid (TiH,) formaban mérjik be a
reakciocellaba. A titan-hidridb6l 500 °C f616tt hidrogén szabadul fel, amely a
fentebb ismertetett modon reakcidba 1ép a COz-al. A viz megkotésére ebben az
esetben cinket hasznalunk (Rinyu, et al., 2013; Khosh, et al., 2010; Marzaioli, et
al., 2008; Xu, et al., 2007).

A CO; redukcidja megfeleld koriilmények kozott hidrogén nélkiil, csak cink
jelenlétében is lejatszodik. Magas homérsékleten a cink szén-monoxidda
redukalja a szén-dioxidot, a szén-monoxid pedig a vaspor feliiletén elemi szénné
redukalodik. A folyamatnak elengedhetetlen feltétele a reakciocella minél kisebb
térfogata és a két vége kozotti hOmérsékleti gradiens. A modszer a titan-hidrides
eljarasnal érzékenyebb a mintagazban esetlegesen el6forduld szennyezdkre
(Rinyu, et al., 2013; Slota, et al., 1987). A modszer fejlesztésekhez ezért
elsésorban a titan-hidrides grafitizalast alkalmaztuk. A grafitizalt mintat
mintatartd céltargyakba (target) préseljiik be. A céltargyak mérési tarban
(magazin) helyezhet6ek a miiszer mintavaltd egységébe.
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3.3. A gazionforras

A grafit céltargy mellett lehetéség van a CO, kozvetlen mérésére is
gazionforras segitségével. A gazionforrassal torténd mérés elénye, hogy a
grafitizalassal ~ bevitt szennyezd6dés kikiiszobdlhetd, 1igy mikrogramm
nagysagrendii mintak is mérhetévé valnak (Wacker, et al., 2013). A ziirichi
ETH-ban fejlesztés alatt all egy olyan mérési modszer, amellyel
elemanalizarotban elégetett minta héliumaramban kozvetleniil bejuttathaté a
MICADAS ionforrasaba (4. abra).

X13 zeolit csapda hulladék gaz
kivezetés
He | i
(100 ml/min) elemanalizator
—>< V5 {80 ml/min)
He He J
(0,1 ml/min)

C_—— COR—DO

ampulla t6ré egység

\"{r D)
Sl

szivittyu

automata fecskendd

He
(100 ml/min)

4. abra. A MICADAS-GIS kapcsolt gazadagolo rendszere

Mindamellett offline médon karbonat feltarasara és gazionforrassal torténd
mérésére is alkalmas. A preparalas a stabilizotop-analitikaban alkalmazott
karbonat 8°C mérés minta-elékészitési modjat veszi alapul. A mintat egy
szeptum (fecskend6tiivel atszarhato szilikon gumilap) betétes kupakkal zarhato
iivegkémesébe (reakciocella / ampulla) mérik be és egy duplafalt tii (Thermo®,
Gasbench) segitségével héliummal kioblitik a kémcsébdl a levegét. Ezt
kovetden a szeptumon keresztiil foszforsavat adagolnak a mintdhoz. A
felszabaduld CO,-ot szintén a dupla falu ti segitségével oblitik be a gazionforras
gazkezeld rendszerébe. A CO, egy zeolit (X13) tolteti kromatografias oszlopon
kotédik meg. A zeolit felfitésére a CO, felszabadul és egy automata
fecskenddbe tolthetd. A héliummal kevert CO,-ot a fecskendd juttatja be az
ionforrasba. A MICADAS ionforrasaban ekkor gaz céltargyak hasznalata
sziikséges. Ezzel a modszerrel 5-100 pg szén esetében 0,8-1 pMC hattér érhetd
el (Ruff, et al., 2010).
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4. A modszerfejlesztések terén elért eredmények

Ebben a fejezetben mutatom be a kutatdmunkdm soran kidolgozott
legfontosabb modszereket.

4.1. Online CO; feltaro és gazkezelo rendszer fejlesztése

Laboratoriumunk a hagyomanyos mérésekhez optimalizalt, tobb gramm
széntartalmi mintak feldolgozdsara alkalmas mintafeltar6 rendszerekkel
rendelkezett, amelyek nem alkalmasak a milligrammos nagysagrendbe esé
mintak kezelésére, ezért mindenekel6tt kis mintdk kezelésére alkalmas
nagytisztasagl mintafeltard és gazkezeld rendszer tervezését, épitését €s
validalasat kellett elvégeznem. A munkaban nagy segitségemre voltak a tucsoni
NSF-Arizona AMS laboratérium kutatoi.

A modszer elve, hogy az égés vagy savas hidrolizis soran keletkezd
gazkeverékbdl kriotechnikai csapddk és katalizatorkemencék segitségével a
szennyez0 gazok elvalaszthatoak a CO, melldl.

4.1.1. Az online feltarérendszer

A mintafeltaré rendszer épitéséhez Viton™ gumitdmitéssel ellatott Kontes®™
Hi-Vac tipust nagyvakuum iivegcsapokat hasznaltam. A csapok és Osszekotd
tivegesovek belsé atmérdje 23, 14, 10 és 7 mm (5. abra). Az egyes egységeket
Swagelok® Ultra-Torr csatlakozokkal kotottem Ossze. Az elérendd végvakuum
5-10° mbar, amelyet egy Varian” Navigator TV-301 turbomolekularis szivattyt
biztosit, Varian® SH-110 tipusi scroll segédvakuum szivattyGval. A
vakuummérés a Pl-el jelolt helyen torténik Edwards® WRG-S tipusu
vakuummérével. A feltdir6 rendszert haszndlat kozben tobbszor fel kell
levegdzni, majd Gjra vdkuumra szivni, ezért egy Edwards” BRV tipusti harom
allasu valtoszelepet épitettem a szivattyurendszerbe, mely egyik allasaban az
ivegrendszer leszivasat, masik dallasdban a turboszivattya elévakuumat
biztositja. Az abra bal felsé részén lathatd egy folyékony nitrogénnel hiitott
kifagyasztod csapda, mely a turbomolekularis szivattyt védi a mintagaz korroziv
komponenseitdl.
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5. abra. Az online feltar6 rendszer sematikus rajza (kék: 23, z61d:14, piros:10 és vilagoskék:7 mm belsd atmérdt jelent)
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A mintak égetéses feltarasa kvarccsében torténik, amelyet gazlanggal vagy
csOkemencével flthetiink. Az égéshez sziikséges oxigén kétféle modon
adagolhatd a mintahoz. Egyik esetben a kvarccsébe a minta mellé réz-oxid
bemérése sziikséges, amelybdl 800°C folotti hdmérsékleten oxigén szabadithato
fel. Masik esetben a rendszer 23-as csapjan keresztiil nagytisztasagi oxigént
engedhetiink a mintdhoz. Ez a modszer abban az esetben indokolt, amikor
ugyanazon mintat egymas utan tobb hdmérsékleten is el szeretnénk égetni.

A mintagazban maradt el nem égett szerves illékony komponensek
utdégetésérél egy 1000°C-ra fiitétt kvarcgolyokkal toltott kemence (K1)
gondoskodik.

Szerves mintak égése esetén a CO, mellett, féként H,O, NO,, SO, és O,
keletkezik. A kovetkezd 1épésekben a mintagdzbdl a nem kivant égéstermékeket
kell eltavolitani. A mintagaz keresztiilhalad a ,,3s” jelli izopropil-alkohol és
szarazjég keverékével -78°C-ra hitott spiral kifagyasztd csapdan. Ezen a
hémérsekleten a viz teljes mértékben, a nitrogén és kén oxidok jelentds része
kifagy. A mintagaz ezt kovetden egy folyékony nitrogénnel -196°C-ra hiitott
csapdan (2s) halad keresztiil, ahol a szén-dioxid fagy ki, tovabba az elemi oxigén
¢és a nitrogén elszivhatd. Ezt kdvetden a mintagaz a K2 jelii 500°C-ra fiitott réz-
eziist toltetli katalizatorkemencén halad keresztiil. Itt a maradék nitrogén és kén
oxidok redukcioja, illetve megkotddése zajlik, mig a CO, valtozatlanul halad at
rajta. A kemence utan a gaz az ,,1S” jelli szintén -78°C-ra hiitott csapdan jut
keresztiil, ahol a redukcio alatt keletkez6 tovabbi szennyez6k csapdazodnak.

A 10-es és 14-es csapokkal lehatarolt térfogatot pontosan kimértem. A CO,
ebbe a térfogatba terjeszthetd ki és a P2-vel jelolt nagy pontossagi
nyomasmérével (MKS® Baratron 626B) megmérhet6 a gaz nyoméasa. A nyomas
és a térfogat ismeretében a mintabdl kinyert szén mennyisége szamolhato.

Viz vagy karbonat mintak esetében a 23-as csapon keresztiil kiilonb6zo
reakci6 cellak (lasd: 4.2.1. fejezet) csatlakoztathatoak a feltaro rendszerre. Savas
hidrolizis esetében a legkritikusabb szennyezd a vizg6z. llyenkor a 2s és 3s
csapdak is vizcsapdaként funkcionalnak. Viz vagy karbonat feltarasa esetén a
mintagaz nem tartalmaz szamottevé mennyiségii nitrogén és kén oxidokat, ezért
a K2-es katalizator kemence is megkeriilhetd.

A mintafeltdr6 a Tucsoni Egyetemen hasznalt rendszer adaptalt ¢&s
tovabbfejlesztett valtozata. Megfeleléen optimalizalt tervezéssel a feltaro
rendszer méretét sikeriilt csokkenteni, ugy, hogy a felhasznalhatosaga nem
valtozott. A megvaltozott geometriai felépités miatt a tucsoni rendszeren
alkalmazott feltarasi protokollokat feliilvizsgaltam és a mi rendszeriinkre
optimalizaltam.
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4.1.2. A feltaras hatasfokanak vizsgalata

A belizemelési probak elsé 1épéseként ismert mennyiségli (~1 mg szén) CO,
gazt vezettem at a feltaro rendszeren, amellyel optimalizaltam a lefejtési
protokollt. A lefejtés egyes fazisaiban a kifagyasztasi és szivasi idoket
optimalizaltam, igy a CO, gaz veszteség nélkiil végigvezetheté a feltard
rendszeren. Ezt kovet6en ismert széntartalmi szerves mintak égetésével
meghataroztam az égés hatdsfokat, amely a minta és az oxidaloszer ardnyan
kiviil az égési homérséklettl és az égetési 1d6t6l is fligg, ezért kiillonbozo
égbfejekkel kisérleteztem. A legalkalmasabbnak egy CFH® tipusu égéfejet
talaltam, amely propan-butan gazkeverékkel tizemel és 1000-1050°C-0s
hémérsékletet biztosit. Amennyiben a minta anyaga kémiailag homogén, a 100
%-0s hozam nem kovetelmény, de torekedni kell a minél jobb hatasfoku
égetésre, mert ezzel az izotdpfrakcionalodds eredményt befolyasold hatédsa
csokkenthetd, tovabba a minta széntartalma pontosabban hatarozhaté meg.

A referencia anyagokkal torténd égetési probakat megelézden kivalasztottam
a legkisebb szénszennyezést tartalmazé réz(Il)-oxidot (CuO). Tobb gyarto altal
forgalmazott reagenst egyéb minta hozzaadasa nélkiil tartam fel és mértem a
kinyerhet6 CO, mennyiségét, amely valdos minta esetében szennyezoként
jelentkezik. A feladatra legalkalmasabbnak az Alfa Aesar® altal forgalmazott
Puratronic 99,995 % tisztasagu réz(IT)-oxid bizonyult.
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Ezt kovetden csokkend mennyiségii Szerves minta égetésével vizsgaltam a
mintamennyiség hatasat az égés hatasfokara (6. abra).

100 7 = § 98,2412
g 92,7+5,4
90 1 N
=
t 86,342 + 84,7+3,7
80 -
% 73,3+4,7
70 -
60 -
57,4+8,5
- minta széntartalma (mg)
0,7 13 2,5

6. abra. A mintamennyiség hatasa a szénhozamra
(négyzet: IAEA-C4, rombusz: IAEA-C5)

A mintamennyiség novelésével a hozamok novekedését figyeltem meg a
vizsgalt tartomanyban. Az égéstér térfogata allando, az oxidacidhoz sziikséges
réz-oxid mennyiségét a bemért minta varhato széntartalma alapjan adagoltam a
mintdhoz. Ellenkez6 esetben az oxidaloszer altal bevitt szennyezddés nem lenne
aranyos a mintamennyiséggel, ami megnehezitené a mérés kiértékelését. A
mintamennyiség csokkenése az égetés reprodukalhatésagat is hatranyosan
befolyasolja. Az optimalizalast kdvetden 4-5 mg minta égetésével 90 % folotti
hatasfok értem el.

Kollagén minta esetén azonban a vart széntartalomnak csak az 59 %-at
kaptam vissza, 5 mg-os mintak égetése esetén is. A famintakkal ellentétben,
amelyeknek jelentdés része konnyen éghetd szénhidrat, a kollagén magas
fehérjetartalmu vegyiiletekbdl all (f6 alkotéja a 7-hidroxi-propilamin). Ilyen
tipusu vegyliletek égésekor nagy mennyiségben keletkeznek kevésbé illékony,
aromas gyliriivel rendelkezé vagy hosszi szénlanci égéstermékek, amelyek
kikeriilve a magas hoémérsékletli zonabol, a hidegebb feliileteken
kondenzalddnak. Ennek hatasara a kitermelés hatasfoka jelentdsen romlik. A
bemért minta mennyiségét ezért ennek figyelembe vételével kell meghatarozni.
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4.1.3. Referencia mintak feltarasa

Az optimalis mintamennyiség meghatarozasa érdekében az IAEA C4 és C5
famintak  radiokarbon  tartalmanak  valtozasat vizsgaltam a  feltart
mintamennyiség fiiggvényében. A kiilonb6zd tdmegli mintdk eredményeinek
atlagat véve (C4: 0,38+0,13; C5: 23,30+0,31 pMC), mindkét minta esetben 1o
hiban beliili egyezést kaptam a vart értékekkel.

Ellenben ha a mintatémegtdl valo fiiggést vizsgaltam, akkor a csokkend
mintamennyiség mindkét esetben a radiokarbon koncentracidé valtozasat
eredményezte (7. abra).

o 08 - 238 -
b IAEA C4 IAEA C5
= 06 - 0,2-0.44 pMC 236 - $ 23,05£0,02 pMC
234
04 - }
} } 23,2 -
0,2 20| = }
0,0 : : : 228 : : :
vart értek  1,25mg  2,5mg 5mg vart értek  1,25mg  2,5mg 5mg

7. abra. A mintamennyiség hatasa a referencia mintak radiokarbon tartalmara

A radiokarbon koncentracié valos értéktol valo eltérésének tobb lehetséges
oka van. llyen példaul a minta kémiai elokészitése, égetése és grafitizalasa soran
hasznalt vegyszerekben 1év6 szén hozzakeveredése. A mintamennyiség
csokkenésével ezeknek a tényezdknek a hatasa egyre meghatarozobba valik. A
hozzaadott szennyez6dés mértéke a gyakorlatban csak egy bizonyos hatarig
csokkenthet6 a koriiltekinté mintakezeléssel és a lehet6 legtisztabb vegyszerek
hasznalataval. Mivel a mintapreparalas levegdén torténik, a 1égkori modern
szénszennyezést (~100 pMC) gyakorlatilag lehetetlen kiiktatni. Ezekben az
esetekben a szennyez6dés mértékét a mérések kiértékelésekor kell figyelembe
venniink.

A MICADAS Bats® nevii kiértékeld szoftvere lehetéséget —kinal
hattérkorrekcié végzésére. A hattérkorrekciot a standard mintak névleges
értéktol vald eltérése alapjan végezzilk, ezért a szennyezés mértéke egy
mintasorozat esetében konstansként levonhato.

Az altalunk alkalmazott korrekcio azonban figyelembe veszi a feldolgozott
mintamennyiségeket is. Els6 Iépésben a szennyezd mennyiségének
meghatarozasa (mg;) sziikséges, amely a referencia anyagra kapott eredmények
felhasznalasaval szamolhato ki:
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14 14
Cmért - Cstd

14 14
Csz - Cmért

Mgz = Mgeq

ahol: myy: a bemért standard tomege, YC.n: a standardra mért *C
koncentracio, YCqq: a standard nominalis **C koncentracioja, YCy: a szennyezo
'C koncentracioja (ez utobbi az aktuélis 1égkori **C koncentracio).

A szennyezés mértékének ismeretében a minta radiokarbon koncentracioja
korrigalhaté. A minta valés “*C koncentracidja (**Cy,) a minta mért radiokarbon

crer

c g ey

(M) és radiokarbon koncentracidjanak (*Cs,) stlyozott ereddjeként fejezhetd
ki:

14 14
14C _ Crnért'(Mm+ms,)—""Csz Mgy,
m - .

Mmm

Egy mintasorozat mérése alkalmaval a normalizacids standardokon kiviil
referencia anyagok mérését is végezzik a mintapreparalas hatasanak
figyelembevétele érdekében.

Rutin mérések esetén a szennyezésre legkevésbé érzékeny 5 mg-o0s
mintamennyiségeket hasznaljuk, amelyeknek a széntartalma kb. 2-2,5 mg. Az
AMS mérés szempontjabdl ez a legidealisabb mintamennyiség, mert egy
céltargy elkészitéséhez 1 mg szén a legmegfeleldbb, igy a mérésre szant minta
mellett tovabbi 1 mg-ot biztonsagi tartalékként tarolni lehet, tovabba a
szennyezOk hatdsa minimalis szinten tarthato.

Az elézéeket kovetéen az IAEA altal forgalmazott kiilonbdz6 radiokarbon

sz

feltarasat és mérését végeztem el (1. tablazat).
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1. tablazat. Kiilonb6z6 referencia anyagok mérési eredményei

mintanév minta anyaga névieges “C* | mért itlag “C
(PMC) (PMC)
IAEA-C9 fa 0,2-0,33 0,21+0,16
IAEA-C4 fa 0,2-0,44 0,30+0,08
IAEA-C8 oxalsav 15,03+0,17 15,18+0,09
IAEA-C5 fa 23,05+0,02 23,01+0,09
IAEA-C7 oxalsav 49,35+0,12 49,82+0,14
IAEA-C3 celluloz 129,41+0,06 129,6+0,4
OX-I11 oxalsav 134,07+0,04 134,0+0,1

*: (Gréning, 2007)

A tobb mérés atlagabol képzett eredmények 1o hiban beliili egyezést
mutatnak a vart értékekkel, koncentraciotol és mintatipustol fiiggetleniil. A
mérési eredményeket a vart értékek fiiggvényében abrazoltam és linearis
fliggvényt illesztettem rajuk (8. abra). A filiggvény meredeksége 1,000
bizonytalansaga 0,001, tovabba a tengelymetszet 0,06+£0,11. A mérési
eredmények fliggvényre valo illeszkedését jellemzd determinacids egyiitthatd
szintén 1,00, megfeleld egyezést mutat.

160 -
140 -

y = 1,00 + 0,06
R>=1,00

Cc3 OX-ll

120 -
100 -

mért 14C (pMC)

80 -
60 -
40 -
20 -

0 T T T T
60 80

120 140 160

névleges 1*C (pMC)

8. abra. A referencia anyagok mérési eredményei a névleges értékek fliggvényében
(bizonytalansag: < 0,5 pMC)

100
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A parhuzamos mintak feltarasa egymastol fiiggetlenil tortént, tovabba a
hattér minta feltardsat kovetden nagyobb aktivitdsu minta feltdrasat végeztem és
forditva. Ezzel bizonyitani tudtam, hogy a mintak keresztszennyez6dése nem
kimutathatdo, normal mintamennyiségek, azaz 2-3 mg széntartalmi minta
feldolgozasa esetében. Az eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a kidolgozott
modszer alkalmas a legtobb a radiokarbonos mérési gyakorlatban eléfordulo
szerves minta széntartalmanak égetéssel torténd kinyerésére és nagypontossagu
C mérésére.

- Az eredmények 6sszefoglalasa

Milligramm mennyiségii szerves szilard és viz mintdk szén tartalmanak
elvalasztasara alkalmas online mintafeltaro és gazkezel6 rendszer adaptalasat és
tovabbfejlesztését végeztem. Szerves mintak esetében 90 % folotti hozamot
értem el 0,3 pMC hattér mellett. Keresztszennyez6dés 0-10000 pMC kozotti
aktivitas tartomanyban nem jelentkezett.

4.2. Modszerfejlesztés viz szervetlen C tartalmanak preparalasara

Vizek radiokarbon tartalma alatt konvencionalisan a viz oldott szervetlen
komponenseinek (DIC) aktivitasat értjiik (Hertelendi, 1997). A korabban
sziikséges tobb tiz liter mintamennyiség helyett az AMS méréstechnikaval mar
néhany ml vizminta is elegend6 lehet a rutinszerti radiokarbon méréshez. llyen
kis mennyiségli minta esetén a mintavétel lényegesen egyszeriibbé valik,
mindamellett a szennyez6dés veszélye is novekszik.

Az MSZ EN 1SO 9963-1:1998 szamu szabvany a vizmintak lagossaganak,
hidrokarbonat és karbonat tartalmanak meghatarozasat szabalyozza (1SO9963,
1998). A radiokarbon méréseket elsGsorban a mintak oldott szervetlen szenébél
végezzilk, ezért ezt a szabvanyt vettem alapul a radiokarbon mérés
mintavételéhez is. A mintavétel alkalmaval 500 - 1000 ml sziiretlen mintaval
sziniiltig toltott barna iiveg mintavevé edényt hermetikusan lezarjuk, majd a
feldolgozasig hiitében taroltuk.

4.2.1. A minta elokészitése

A vizmintdk feltarasat kezdetben a tucsoni NSF-Arizona AMS
laboratériumban  alkalmazott —modszer szerint végeztik. A tucsoni
laboratéoriumban a minta széntartalmatol fliggetleniil ez 200-300 ml minta
feldolgozasat jelenti. Erre a modszerre a tovabbiakban nagy-lombikos
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modszerként fogok hivatkozni (NL) (9. abra bal). Meghataroztam a mintafeltaras
optimalis koriilményeit, illetve vizsgaltam az eléallitott mintak megfeleldségét
AMS mérésre.

9. abra. Az arizonai nagy-lombikos (baloldalon) és a tovabbfejlesztett reakciocella
(jobboldalon) fotoja.

A modszer Iényege, hogy egy 1000 ml térfogati gémblombikba még levegén
nyitott allapotban bemériink maximum 500 ml vizmintat, amelyhez szarazjéggel
hiitétt izo-propil alkoholos csapdat csatlakoztatunk. A lombikot vakuumra
szivjuk, majd a szeptumon keresztiil injekcidos fecskenddvel foszforsavat
adagolunk a mintahoz. A mintaban talalhato szervetlen karbonatok hidrolizalnak
és CO, formajaban felszabadulnak. A keletkezett CO, a 4.1. fejezetben
bemutatott vakuumrendszer segitségével nyerhetd Ki.

Rutinszeri AMS mérés elvégzéséhez kortilbeliil 1 mg szénre van sziikség.
Egy atlagos magyarorszagi felszini vagy felszin alatti viz oldott szervetlenszén-
tartalma 50-100 mg/dm® kozott valtozik. A méréshez sziikséges mennyiségii
szén kinyeréséhez ezért 10-20 ml vizminta is elegend6 lehet.

Ennek tudataban a nagy-lombikos modszert tovabb fejlesztettem. A
klasszikusan karbonat feltarasahoz hasznalt un. ,.kétujjas ampullat” alapul véve a
reakcidcella egyik ujjat egy szeptumos kupakkal helyettesitettem. Tovabba a
foszforsav és a minta bejuttatasanak sorrendjét felcseréltem. A reakcidcella az
elézetesen bemért 2 ml foszforsavval vakuumra szivhatd, mivel a tomény
foszforsav géznyomasa nagyon alacsony. Ezt kovet6en a szeptumon Kkeresztiil
maximum 20 ml vizmintat juttathatunk a reakciocellaba 0,45 um poérusméreti
fecskenddsziirdn keresztiil. A reakcidcellat ezt kovetéen 1 orara 75 °C-ra flitott
fiitéblokkba helyezziik, ami szintén nagy elény a nagylombikos moddszerrel
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szemben, hiszen igy a minta Szervetlen széntartalma jobb hatasfokkal nyerhetd
Ki.

4.2.2. A vizfeltaras hatasfokanak vizsgalata modell-vizekkel

Vizes oldatok szervetlenszén-tatalma nem stabil. A tarolo edény kinyitasat
kovetéen a légkori CO, azonnal olddédna a vizben, ezért nemzetkozileg
elfogadott viz szervetlen *C referencia anyag nem létezik. Ugy modelleztem a
vizmintakat, hogy nagytisztasaga, szénmentes (MilliQ®) ioncserélt vizet adtam
az IAEA-C1 (< 0,02 pMC, marvany) ¢és az IAEA-C2 (41,14 + 0,03 pMC,
mészkd) nemzetkozi szilard karbonat referencia anyagokhoz, amik igy nem
voltak kezdetben feloldva, hanem szilard/folyadék kétfazisu rendszert adtak a
vizzel. A szilard karbonat bemérését kovetden a reakciocellat evakualtam, majd
a szeptumon keresztiil szénmentes vizet fecskendeztem a reakciocellaba. Ezt
tekintettem ismert széntartalmu és aktivitasa ,,modell oldatnak”, bar val6jaban a
karbonat olddodasa majd csak a preparalas kovetkezd 1épésében, a sav
adagolasakor torténik meg. A modellkisérleteket mindkét reakciocella (nagy-
lombikos és a kis szeptumos) esetében elvégeztem.

A feltaraskor visszanyert szén mennyiségébdl meghatarozhato a feltaras és a
kitermelés hatasfoka. Ez a nagy-lombikos modszer esetében a fenti modell-
Osszeallitasban a vart szén 97+1 %-a mig a kis szeptumos esetében 81+9 %-a
volt. A kis szeptumos reakcidcellaban bennmaradt oldott CO,-ot tobbszori
lefejtéssel tudtam kinyerni. A reakci6 soran a karbonatok CO,-da reagalnak, de a
CO, egy része fizikailag oldva tovabbra is a folyadékfazisban marad, és a két
fazis kozott a Henry féle oldodasi torvénynek megfelelden oszlik meg. Ha a
gaztérbdl elszivjuk a CO,-ot és hagyunk id6t a gaz-folyadék fazis k6zotti Gjboli
egyensuly beallasara, akkor a maradék CO; is lefejthetd. Megjegyzendd, hogy a
“C méréshez nem sziikséges a 100 %-0s kihozatal, csak, hogy a karbonat teljes
mennyisége atalakuljon CO,-4, elkeriilve ezzel az izotopfrakcionalodas
veszélyét.

4.2.3. A modell-vizek **C tartamanak mérése

A feltaraskor keletkezett CO,-ot grafitizalast kovetéen AMS ™C mérésre
hasznaltam fel. A 1égkori “C szennyezést leginkabb az IAEA-Cl-es karbonat
jelzi, mivel ennek nincs mérheté radiokarbon tartalma. A nagy-lombikos
modszerrel feltart mintdknal —szignifikans (1,1 pMC)  hattérnovekedést
tapasztaltam, ami egyértelmiien a nagy lombiktérfogatbdl a viz intenziv
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parolgasa miatt csak korlatozottan kiszivhato laborlevegd rovasara irhato. Ezzel
szemben a kis szeptumos modszerrel a hattérnovekmény lényegesen kisebb (0,2-
0,3 pMC) volt (10. abra).

15 5 IAEA-C1 42,0 - IAEA-C2
<0,02 pMC ] 41,14+0,03 pMC }

pMC

107 ! i : 41,55 }
05 - 41,0;}“" }‘${
| i 3 § 405

: : : : : 40,0 4 : : : : : )
NL NL NL SZA SZA SZA NL NL NL SZA SZA SZA

0,0

10. 4bra. A modelloldatok *C koncentracioja a két feltarasi mod esetében
(NL: nagy-lombik, SZA: szeptumos kis ampulla)

A nagyobb 'C tartalmi IAEA-C2 referencia anyag kevésbé érzékeny a
1égkori maradék CO, szennyezésre, mert szignifikans ““C tartalma van. Ebben az
esetben nem tapasztaltam lényegi eltérést a két modszer k6z6tt, az eredmények
minden alkalommal 1o hiban beliil egyeztek a vart értékkel.

A bevitt szennyezés korrekcioba vétele érdekében a valds mintak feltarasakor
parhuzamosan minden alkalommal C1 és C2 referenciamintdk feldolgozasat is
elvégezziik. A hattérkorrekcioval mindkét eljaras hasznalhatd rutinszertien
radiokarbon-méréshez. A hazai gyakorlatban altalaban a kis szeptumos modszer
alkalmazasa elegendd, mert a magyarorszagi vizek oldott karbonat tartalma nem
indokolja a nagyobb mintamennyiség feldolgozasat.

- Az eredmények 6sszefoglalasa

Az Tucsoni AMS laboratériumban hasznalt nagylombikos feltarasi modszert
tovabbfejlesztve vizmintak feltarasara kisméretii reakciocellat fejlesztettem,
amellyel a korabbiakhoz képest egyszerlibb feltaras és alacsonyabb hattér (0,25
pMC) érhetd el.

4.3. Integralt talajviz mintavevé fejlesztése

A HEKAL és az Isotoptech ZRt. kozos fejlesztése egy olyan automata
talajviz mintavevé egység (Radaqua), amely a hagyomanyos radiokarbon
méréshez (LSC, GPC) sziikséges 30-40 liter talajvizmennyiséget képes
tetsz6leges idGtartam alatt tobb részletben begyljteni végiil egy integralt mintat
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szolgaltatva. Igy a minta a talajviz atlagos radiokarbon aktivitasat reprezentalja
egy hosszabb id0szakra, ami a pillanatnyi mintavételhez képest sokkal
informativabb egy nuklearis 1étesitmény kornyezetellenérzése szempontjabol.
Az alkalmazott mintavételi eljaras az ioncsere elvén alapszik. A *C mérést a
hidroxid ciklusban miikod6 VARION® AT-OH tipust anioncseréld toltetben
megkotddott karbonatok szenébdl végezziik.

Ebben a fejezetben a mintavétel és feldolgozds megfeleldségének
ellendrzésére iranyulo kisérleteimrol €s azok eredményeirdl szamolok be.

4.3.1. Laboratoriumi modellkisérletek

A mintavev0 méreteit a talajvizfigyel6 kutak korlatozott belsé atmérdje miatt
geometriailag optimalizalni  kell, figyelembe véve a legkedvezébb
térkihasznalast és a legjobb mintavételi hatasfok elérését, ezért harom kiilonb6z6
geometriai 6sszeallitast gyantatoltet tulajdonsagait vizsgaltam (11. abra).

I - kationcseréld gyanta
[ ]: anioncseréld gyanta

d
] 1 —
3 2 I
(A) (B) (C)
d: 44 mm d: 65 mm d: 65 mm
I 50 cm I 50cm I 75 és50cm

11. abra A haromféle alkalmazott gyantageometria (A, B és C) sematikus rajza

A modellkisérleteket a Paksi Atomerémii M08-as szamu talajvizfigyeld
katjabol szarmazé valdés mintakkal végeztem. Minden kisérlet esetében két
parhuzamos gyantatdltetet alkalmaztam (Gl ¢és GII), amelyek mellett
folyamatosan azonos programmal egy kontroll, gyanta nélkiili mintavételi ag is
tizemelt (V). A mintavételi program szerint a szivattyk minden 30. percben
automatikusan 1-1 liter talajvizet nyomtak keresztiil a gyantatdlteteken, illetve a
kontroll mintavételi agon. Egy kisérleti periddus 30 oOran at tartott, amely
Osszesen 60 liter vizminta kezelését jelentette.
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A kisérletek alatt minden 12. ciklusban megmértem a gyantakon atfolyt és a
kontroll vizminta vezetoképességét, pH-jat, és hdmérsékletét. A mérésekkel egy-
idében 1,5 liter vizmintat vettem **C mérésre a kontroll mintavételi agbol.
Ezeket a részmintdkat a kisérletek végén egyesitettem ¢és BaCO;
csapadékképzést kovetéen GPC technikaval torténd *C mérésre dolgoztuk fel.

4.3.2. A Kkisérletek eredményei

Az anioncserélé gyantakrol leoldott (elualt) (Gl, Gll) és a parhuzamosan
hagyomanyos barium-karbonatos lecsapassal vett mintak (V) széntartalmat a
HEKAL-ban kifejlesztett feltaro rendszer segitségével nyertiik ki. A feltaraskor
keletkezett CO,-ot GPC technikdval mértiik.

Mind mennyiségben, mind **C koncentracioban eltérés jelentkezett a kétféle
mintavételi modszerrel kapott eredmények kozott (2. tadblazat). A gyantrdl
ioncserével nyert szén-dioxid mennyisége szisztematikusan tobb volt, mint a
hagyomanyos modszerrel mért érték, illetve a gyantarél leoldott karbonat
fajlagos radiokarbon koncentracidja szisztematikusan korilbeliil 10 %-kal
kisebb volt a hagyomanyos BaCl,-os modszerrel mért értéknél.

2. tablazat. A radiokarbon mérések Osszesitett eredményei

minta néy keletkezettsszén hoz;am a k'ontroll 8C ke
(mg/dm®) mintdhoz képest (%) | (%0)£0,2 | (pMC)+0,4
GI-A 71 127 % -12,81 94,7
GlI-A 82 144 % -12,85 94,4
V-A 57 - -11,04 104,1
GI-B 87 119 % -14,66 92,3
GlI-B 76 105 % -14,99 93,2
V-B 74 - -11,37 102,7
GI-C 87 110 % -14,56 94,3
GlI-C 98 121 % -14,17 93,8
V-C 79 - -12,47 104,6

Az eredmények arra utalnak, hogy az ioncserélé gyantaval vett minta

vagy mintafeldolgozas soran.

s
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Kivalasztam a GII-A mintara kapott eredményeket, mivel ebbdl volt a
legnagyobb fajlagos hozam. Ez alapjan, az anyagmérleggel szamolva a tobblet
szén mennyiségére 2,3 mg 1 cm® gyantara vetitve, és annak ““C koncentracioja
72,4 pMC, mig s3C stabilizotop-aranya -17 %o. Ez az oldatokra ¢s a BaCOs-0s
lecsapassal kapott, valosnak tekinthetd eredeti talajviz eredmények
Osszevetésébol szamolhato ki, feltételezve, hogy a szénizotop koncentraciok a
talajviz és gyanta eredetli karbonatra jellemzd értékek sulyozott atlagaként
jelennek meg az oldatban. Az elmélet alapjan szamitott és a valdosagban mért
értékek 2-3 pMC-vel térnek el egymastdl (igaz szisztematikusan alulbecsli a
szamolas a valds eredményt) (3. tablazat).

3. tablazat. A gyantaaranyos tobblet szén és visszanyerési hatasfok

mi nta gyangta gi:;lltj:fl *c (pMmC) §"C ( %o0) visZiEl;;;ési
nev. | (cm) szén (g) szdmolt | mért |szamolt | mért | . o %)
GI-A | 684 1,59 94,4 94,7 -12,8 | -12,8 88 %
GlI-A | 684 1,59 94,4 94,4 -12,8 | -12,9 100 %
GI-B | 1492 3,46 89,8 92,3 -13,8 | -14,7 69 %
GlI-B | 1492 3,46 89,8 93,2 -13,8 | -15,0 60 %
GI-C | 1492 3,46 91,3 94,3 -144 | -14.6 64 %
GII-C | 1492 3,46 91,2 93,8 -144 | -14.2 71 %

A 8C mérésekre a szamitott eredmények minddssze 0,2-1,2 ezrelékkel
térnek el a ténylegesen mért értékektdl és szisztematikusan pozitiv irdnyba
mutatnak, azaz a valosagban negativabbak voltak a 8C értékek, mint az
anyagmérlegb0l ez a szdmitas eredményezné. Amennyiben igaz, hogy a leoldas
hatasfoka elmarad 100 %-t6l, akkor logikusnak tiinik, hogy a konnyebb iranyba
frakcionalddik a leoldott karbonat (azaz a konnyebb-mobilabb szén kénnyebben
leoldhat6), tehat a szamitottnal a valdsagos értékek valoban negativabbak kell,
hogy legyenek.

A fenti feltételezések alapjan kovetkeztettiink a visszanyerés hatasfokara az
egyes kisérletekben (3. tablazat). Az elsé geometria (2 kation és 1 anioncseréld
t6ltet) mellett kaptuk a legjobb hatasfokokat. A masik két elrendezés esetén, ahol
a gyanta mennyisége majdnem haromszorosa az els6hoz képest, kevésbé volt
hatékony a leoldas. Ezekben az esetekben 60-70 % ko6zotti értékeket kaptunk.

36



A modszerfejlesztések terén elért eredmények

Ahol a legrosszabb volt a leoldas hatasfoka, ott volt a legnagyobb az eltérés a
szamitott és mért 8°C adatok kozott, ami elvileg indokolt is.

A YC és 8"°C adatoknak a valosaghoz valo korrigalasahoz tudnunk kell a
tobblet szén mennyiségén €és szénizotop jellemzdin tal a mintabol kinyerhetd
szén teljes mennyiségét. A korrekcidhoz Aaltalanosan haszndlhatdé képlet a
kovetkezo:

ahol, *C,;, **C. és C, rendre a talajviz, az oldatbol feltart szén és a
gyantardl szarmazo tobblet szén fajlagos radiokarbon tartalma pMC
egységekben megadva. Az m, és mq pedig rendre a gyantan kotott Osszes szén és
a gyantardl szarmazo6 tobblet szén mennyisége. A 14C,, a mintazott viz
radiokarbon tartalma. A *C, az oldatbol feltart és GPC-vel megmért **C
eredmény. A 14Cg a szamitasok szerint 72,4 pMC, amely a gyantaeredetii tobblet
szén fajlagos *C tartalma.

Az m, elvileg a teljes mennyiségii oldat feltarasabol nyerhet6 Osszes szén
mennyiségével azonos, amennyiben a leoldas hatasfoka 100 %. A hatasfokot az
A-geometria esetén kozel 95 %-nak mértem. Az m, igy kiszamolhato a
feltarashoz hasznalt oldat és az abbol keletkezett szén mennyiség alapjan.

A leoldasi hatasfok az A-geometria esetében: ~ 95+5 %, a B és C
geometridkra pedig ~ 65+5 %. A gyantarol szarmazo tobblet CO, (mg) a gyanta
térfogatanak ismeretében szamolhato, ami az A-geometriara 1,59 gramm, a B és
C geometriak esetén pedig 3,46 gramm. Tehat a képlet legegyszertibb formaban
pl. az A-geometriara:

“C,-m, -115
m, —1,59

14
Cviz =

Amennyiben nem 100 %-0s a visszanyerés hatasfoka, akkor a CO,
mennyiségét a hatasfokkal (0 < ne<1) korrigalni kell, ami az A-geometriara:

e Mo 935
14Cviz = m 778
Me 150
7,
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A B és C, azonos anion-gyanta geometriaju elrendezésekre a fenti képletek
ugy modosulnak, hogy a ,,115” helyett ,,250” all, mig az ,,1,59” helyett pedig
»3,46”. A fenti megfontolasok a SC értékekre, illetve azok korrekciojara is
teljesen azonos mddon teljesiilnek.

Osszességében megallapithato, hogy a '*C anioncserés mintavételek
eredményeinek kozlésekor korrekcios faktor bevezetése sziikséges, mert
szisztematikusan eltolt radiokarbon tartalmat adnak az ioncserével begytijtott
mintak a valdshoz képest a gyantardl beoldodo idegen szén miatt.

4.3.3. Az ioncserés modszerrel vett mintak mérése AMS technikaval

A gyantan megkotott karbonat a leoldast kovetéen NaCOj; oldat formajaban
keriil tovabbi feldolgozasra. A mintadkat hagyomanyosan a laboratériumunk GPC
feltaro rendszerén savas feltarassal dolgoztuk fel és GPC-vel mértiik. A mintak
koncentraltan tartalmazzak a talajviz oldott karbonat tartalmat, ezért néhany
milliliter minta elegendd szenet tartalmaz rutinszeri AMS méréshez is. A
Piispokszildgyi Radioaktiv Hulladék Feldolgozd és Taroldo (RHFT) tertiletérol
szarmaz6 valos mintakat a 4.2. fejezetben bemutatott vizfeltarashoz alkalmazott
Kis szeptumos reakciocella segitségével tartam fel és AMS méréshez készitettem
elé. Ezzel parhuzamosan a mintak GPC méréshez is el6 lettek készitve. A GPC
mérést referenciaként fogadtam el, és az AMS mérés eredményeit GPC
eredmények fliggvényében abrazoltam (12. abra). A jobb lathatosag érdekében a
110 pMC alatti eredményeket kinagyitva abrazoltam, mig a legnagyobb, 380
PMC-s érték csak a kisebb abran van feltiintetve.
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12. 4bra. Valés mintak GPC és AMS mérésének Osszevetése
(mérési bizonytalansag < 0,5 pMC)

A mérési eredmények alapjan megallapithatd, hogy a GPC és AMS mérésre
kiilon-kiilon feldolgozott mintak radiokarbon tartalma kozott nincs szamottevo
kiilonbség. Az Osszetartozd mérési eredmények kozotti legnagyobb eltérés
Kisebb 2 %-nal. Az illesztett linearis egyenes meredeksége 0,996,
bizonytalansaga 0,002, tovabba a tengelymetszet -0,29+0,25. A mérési
eredmények fliggvényre valo illeszkedését jellemzd determinacids egyiitthatd
szintén 1,00, kielégitd egyezést jelent. A kis reakciocellas AMS feltarasi
modszer ezért fenntartasok nélkiil alkalmazhaté az ilyen mintak feltarasara
nuklearis kornyezetellenorzési munkak esetében.

- Az eredmények 6sszefoglalasa

A nuklearis technikai alkalmazasra szant Varion AT-OH anion cserés
mintavételek radiokarbon eredményeinek kozlésekor a gyantamennyiséget
figyelembe vevd korrekciot vezettem be, mivel méréseim szerint a gyanta 2,3
mg/lcm® szennyez$ szenet tartalmaz, amelynek fajlagos **C koncentraciéja
72,4 pMC, mig 8"°C stabil izotdp ardnya -17 %o (vs. PDB). A mintavevével vett
mintakbol szarmazo oldatok alkalmasak AMS technikaval valé mérésre.
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4.4. Vizek *C tartalmanak mérése hélium vivégiazos rendszerben

A 3.3. fejezetben bemutatott gazkezeld rendszer karbonat mintak feltarasara
és gazionforrassal torténé AMS mérésre is alkalmas (13. abra). Kutatomunkam
soran a mddszer vizmintakra valé tovabbfejlesztésében vettem részt.

CO.+H He AMS
. L | He @ fecskends
kettGsfald td —| " ) : | He
| ref.
[T] szivattyd(}) L Zeolite

He kimenet » )| N—
: toré rendszer | He U

tesztcsd | minta

- +H;PO,

minta

13. abra. Karbonat feltarasara hasznalt reakciocella és a gazionforras gazkezeld
rendszere (Molnar, et al., 2013).

A természetes vizek atlagos szervetlenszén-tartamat figyelembe véve 1-20 ml
vizminta feldolgozasara van sziikség. A rutinszerlien alkalmazott reakciocella
egy 12 ml térfogati szeptumos kupakkal ellatott kémcsd, melybe a sziikséges
mintamennyiség szamos esetben nem mérhetd be. A mintak feltarasahoz ezért
terveztiink egy nagyobb, 36 ml térfogatd reakciocellat, amelybe 10-20 ml
vizminta mar gond nélkiil bejuttathatd. A reakciocellat a minta bejuttatasa elott
at kell Sbliteni héliummal, hogy a 1égkori eredetti ““C-et eltavolitsuk. A kis
térfogata cella esetében az Oblitési paraméterek a korabbi mddszerbdl ismertek.
A nagyobb térfogati reakciocellara azonban meg kellett hataroznunk a
sziikséges Oblitési id6t. Ezt ugy végeztiik, hogy 1 mg szénnek megfelelé “*C
mentes |IAEA-C1 karbonatot mértiink a reakciocellakba és 100 ml/perces
aramlasi sebességgel kiillonboz6 ideig oblitettiik, nagytisztasagu hélium (99,995
%) aramban. Az oblitést kovetéen 10 ml szénmentes MilliQ vizet és 0,5 ml
nagytisztasagi foszforsavat fecskendeztiink a karbonathoz. A mintat ezt
kovetben 75 °C-os fltéblokkban melegitettiik. A reakciokor keletkezett CO,-ot
dupla falt tiivel héliumaramban oOblitettiik be a gazionforras (GIS), vagy az
automatikus grafitizalo egység (AGE) gazkezelo rendszerébe. A gazkezeld
rendszer elé egy foszfor-pentoxiddal toltott csapdat is beépitettiink, amely a nagy
mennyiségii vizparat koti meg. Az AGE-ben a mintagaz CO, tartalma egy
reakciocellaba jut, amelyben hidrogén és vaspor jelenlétében végbemegy a CO,
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redukcidja grafittd. A mérési eredményekbdl az kovetkezik, hogy az iires
ampullaban néhany percnyi Oblitést kovetben még szignifikdns mennyiségi
1égkori szén marad vissza (14. abra).

1,2
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Oblitési id6 (100 ml/min)
14. dbra. A He-os 6blitési id3 hatdsa 100 cm®/min dramlasi sebesség mellett az IAEA-C1
karbonat *C tartalmara a 36 ml-es reakciocella esetében (Molndr, et al., 2013)

Tiz perc (azaz 1000 cm® He atiramoltatdsa) utdn mar nem tapasztalhato
tovabbi javulas a hattér értékében, ezért a tovabbiakban 10 perces Oblitést
alkalmaztunk a mintak feldolgozasakor.

A radiokarbontol mentes mintdk mellett ismert **C tartalmi anyagboél is
készitettink modell oldatokat. Ehhez az IAEA-C2 karbonatot hasznaltuk,
amelynek névleges radiokarbon koncentracioja 41,14 + 0,03 pMC. A mérések
eredményei 1o hiban beliil (41,18+0,07 pMC) egyeznek a vart értékkel.

A karbonat mintak esetében a kémcsdében a gazfazis folyadékfazishoz képesti
aranya igen nagy (~11:1), ezért a keletkezd CO, jelentés része a gaztérben
halmozodik fel és konnyen kioblithetd a reakciocella gazterébdl. A vizmintak
feltardsa esetén a gaz-folyadék ardny mar szamottevoen kisebb ¢és a
folyadékfazisbol sokkal lassabban nyerhetd ki az oldodott CO,, ezért
meghataroztuk a kinyerési hatasfokokat az egyes reakciocellakra az alkalmazott
oblitési idék mellett. A 12 ml-es reakciocelliban 1 ml térfogati minta
bemérésekor a kinyerési hatasfok jobb, mint 90 %. A 36 ml térfogath
reakciocella esetében 10 ml-es mintatérfogat mellett a kitermés hatasfoka 80-85
%-nak adodott. Megjegyzendd, hogy nem kovetelmény az Osszes keletkezett
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CO, kinyerése a C méréshez csak az, hogy a mintafeltaras reprezentativ
legyen.

4.4.1. A mddszer ellendrzése valos vizmintak segitségével

A modszer valés mintdkra vald alkalmazhatosdgit a Bataapati Nemzeti
Radioaktivhulladék-tarold lejtdsaknainak oldalfaldba telepitett multipakkerekbol
(repedezett kdzetek viz aramlasi és nyomas viszonyainak vizsgalatara kialakitott
szakaszonként lehatarolt furatok) vett vizmintakkal ellendriztiik. Az itt talalhatd
vizek “C tartalma 0-20 pMC kozétt valtozik. Minden mintavételi pontrdl 30 liter
vizmintat gyljtéttiink hagyomanyos GPC technikaval valé mérésre (Hertelendi,
1997). Ezzel parhuzamosan 10-10 ml mintat vettiink el6zetesen He-al kioblitett
36 ml-es iiveg ampullakba is. A mintait a mintavétel helyszinén mianyag
fecskenddvel 0,45 pm poérusméretii membransziiron keresztiil juttattuk be az
ampullaba. A mintak feldolgozasa és mérése egymastdl fliggetleniil torténet. A
GPC mintakat az Atomkiban dolgoztuk fel, mig a kis térfogati mintakat a
ziirichi ETH-ban. Az 6sszemérés eredményeit a kovetkez6 abra szemlélteti (15.
abra).
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15. 4bra. A Bataapati NRHT multipakkereibél gyiijtott vizmintak **C koncentracioi.
(sziirke: GPC mérés eredménye, z6ld: AGE-MICADAS mérés)

A BP3-Z5 esetében a GPC mérés eredménye hasonld volt a tobbi minta
eredményéhez, mig az AMS modszerrel mért minta eredménye 1ényegesen eltért
(37 pMC) a GPC-vel mért parjatol. Ebben az esetben a minta ampullaba torténd
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befecskendezésekor nem volt hallhaté az 6blitdgaz talnyomasanak lefujasat
jelzd hang. Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy a kidolgozott médszer
idés vizek esetén is alkalmas a hagyomanyos GPC technikaval valo viz *C
mérés kivaltasara.

4.4.2. Vizmintak kézvetlen AMS mérése gazionforrassal

Miutan az el6z6 modszert alkalmasnak talaltuk vizmintak feltarasara és
hagyomanyos grafit céltargy eldallitasara kozvetlen gazionforrassal (GIS-
MICADAS) valé mérési modszert is megvalositottunk. A direkt gazionforrassal
torténd mérés nagy elénye, hogy a grafit céltargy eldallitasaval bevitt
szennyezOdés elkeriilhetd, ami kisebb mintamennyiség esetén mar zavarnd a
mérést. A modszer fejlesztéséhez valos mintakat hasznaltunk. 1 ml vizmintat
fecskendeztiink He-al kioblitett és 0,5 ml foszforsavat tartalmazo 12 ml-es
szeptumos kémcsovekbe 0,45 pm porusméretii celluloz-nitrat membranszlir6n
keresztiil. 30 perces 75 °C-on tortént melegitetést kovetden a keletkezett CO,-0t
héliumaramban bedblitettiik a gazionforras gazkezeldé rendszerébe foszfor-
pentoxiddal toltott vizcsapdan keresztiil. A mérésekkel parhuzamosan az
el6zéekben kidolgozott AGE-MICADAS mérést is elvégeztiink. Az dsszemérés
eredményeit a 16. dbra szemlélteti.
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1 mg szén grafitként mérve AGE-MICADAS (pMC)

16. abra. Talajviz mintak C tartalmanak eredményei grafit és gaz target esetén

Az eredményekre illesztett linearis egyenes meredeksége 1,017,
bizonytalansaga 0,008, tovabba a tengelymetszet -0,84+0,64. Ebbdl is latszik,
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hogy a gazionforrasos mérés esetén a hattér valamelyest alacsonyabb. A mérési
eredmények fliggvényre valo illeszkedését jellemzd determinacids egyiitthatd
0,999. A gazionforrassal mért mintak széntartalma minddssze 0,1 mg, ennek
ellenére még az igen 6reg 10 pMC-s mintanal sem jelentkezett szennyez6dés. A
mérési eredmények alapjan megallapithato, hogy a modszer kivaloan alkalmas
természetes talajvizek ““C tartalmanak mérésére is.

A két kidolgozott modszer egyik legjelentdsebb technikai elénye a
korabbiakhoz képest, hogy a 30-60 liter minta helyett 1 ml-nél kevesebb viz is
elegend6é a pontos méréshez abban az esetben, ha a viz oldott szervetlenszén-
tartalma legalabb 50 mg/dm®, ami a legtobb talajviz esetében teljesiil. Tovabbi
elénye, hogy a laboratoriumi feldolgozas lényegesen kevesebb vegyszert €s
élomunkat igényel. Mindezek hatasara a mintavétel és feldolgozas egyszeriisége
folytan a modszer analitikai teljesitéképessége a jobb lett.

- Az eredmények 6sszefoglalasa

Vizmintdk kozvetlen AMS mérésére alkalmas kapcsolt méréstechnikat
dolgoztunk ki, mellyel 1 ml-nél kevesebb (10- 100 pg széntartalml) minta
szervetlen eredetli radiokarbon mérése valt lehetové kozvetleniil a feltaraskor
keletkez6 CO, gazbol grafit céltargy eldallitasa nélkiil. A modszerrel 80 - 85 %-
os hatasfok érhet6 el, a mérési **C hattér 0,2 - 0,3 pMC.

4.5. Médszerfejlesztés vizmintak szerves “C tartalmanak mérésére

A Puspokszilagyi Radioaktiv Hulladék Feldolgozo és Tarolo talajviz
kutjaibol szarmazoé vizmintak oldott szervetlen szenének idoben eltolt tobbszori
mérésekor néhany esetben a mintak radiokarbon koncentracidja a tarolasi idével
a természetes szintet Iényegesen meghaladd mértékben ndvekedett. Feltehet6leg
a szobahémérsékleten tortént mintatarolas alatt a bioldgiai bomlasi folyamatok
hatasara a vizminta oldott szervesszén-tartalma (DOC) szervetlen formakka
alakulhatott, ami igy mar hozzaférhetd lett a késébb megismételt hagyomanyos
feltarasi modszerrel. A tapasztaltak ismeretében mintaelékészitési modszert
dolgoztunk ki vizminték oldott Gsszes (T*C) és nem illékony szerves (NPO*C)
radiokarbon tartalmanak feltarasara.

4.5.1. Osszes oldott *C tartalom meghatarozasa

A MSZ ISO 6060:1991-es szabvany a vizek kémiai oxigénigényének
meghatarozasat irja le (1ISO6060, 1992). A modszer elve, hogy a vizmintaban
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jelen 1évé szerves anyagokat kénsavas kalium-dikromat (K,Cr,0;)
oxidaloszerrel eziistkatalizator (Ag,SQO,4) jelenlétében elroncsoljak, majd a
foloslegben alkalmazott oxidaloszer maradékat visszatitraljak. A titralo oldat
fogydsabol a minta oxidalhatd szervesanyag-tartalmara lehet kovetkeztetni. A
roncsolas soran a szerves anyagok CO,-da alakulnak. A radiokarbon-mérés
szempontjabol a CO,-ra van sziikség, ezért a roncsolast zart rendszerben kell
végezni, hogy a keletkez6 CO, ne szokhessen el. A roncsolashoz a 4.2.1.
fejezetben bemutatott szeptummal ellatott kisméretli reakciocella alkalmas
lenne. A kezdeti kisérletek alkalmaval azonban kideriilt, hogy az oxidaldszer a
reakciocella milanyag és gumi alkatrészeit is roncsolja, ezért egy gumi mentes
inert feltard reakciocellat terveztem. Az oxidaldszer bejuttatasat lehetévé tevo
szeptumot a teflonbol gyartott csapszarba integraltam. A gumi szeptumot pedig
teflonbevonatira cseréltem, igy az oxidalészer csak tiveg és teflon
alkatrészekkel érintkezhet.

A szabvanyban leirt receptirdt gy modositottam, hogy nem készitettem
kiilon Ag,SO4-H,SO,4 és K,Cr,0,-H,SO, oldatokat, hanem egy olyan kénsav
oldatot allitottam el6, amiben mindkét vegyszert feloldottam, amely a reagensek
egylépéses adagolasat konnyitette meg. Tovabbd a roncsolé oldat kalium-
dikromat tartalmat megndveltem. A modositott roncsold oldat receptiraja a
kovetkezo:

100 ml Hzo + 900 ml HZSO4 +18 g Agst4 +49 g chr207

A roncsol6 oldattal szemben tamasztott egyik fontos kovetelmény, hogy ne
szennyezze szénnel a mintat. Az elsé probak alapjan a vegyszerek nem voltak
elegendben tisztak és szamottevé CO, keletkezett, ezért azok megtisztitasa valt
sziikségessé. A kész oldatot 120 °C-on 6 oran keresztiil fiitottem és a keletkez6
CO,-ot nagytisztasagi N, gazzal buborékoltattam at. Az eldkezelést kovetd
ujabb probak alkalmaval 1ényegesen kisebb mennyiségli CO, keletkezett, amely
mar elfogadhatoé mértéki, illetve korrekcioba veheto.

A mérésekhez IAEA-C6 (cukor) és IAEA-C9 (fa) referencia anyagokbdl
készitettem modell mintakat szénmentes MilliQ® viz felhasznalasaval. Az
evakualt reakciocelldba 6 ml roncsold oldatot és 15 ml modell oldatot
fecskendeztem be. A C9 esetében a reakciocellaba el6z6leg bemértem a szilard
fa referencia anyagot, majd evakualas utan fecskendeztem hozza a szénmentes
MilliQ® vizet és a roncsolé oldatot. A reakcidcellakat ezt kovetéen fiitéblokkban
2 6raig 120 °C-on melegitettem. A roncsolast kovet6en a keletkezett CO,-ot az
online feltard rendszer segitségével fejtettem le. A bemért referencia anyagok
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tomegébol és a keletkezett CO, mennyiségébdl megallapitottam a kitermelés
hatasfokat. A mintdk grafitizalasat kovetden pedig AMS *C méréssel
ellendriztem a mintaelokészités megfeleloségét (4. tablazat).

4. tablazat. Referencia mintdk hozamai és **C koncentréaciéi

mintatipus tomeg | hozama minta | *‘C konc.
P (mg) szenére (%) (pMC)
IAEA-CO (fa) 481 9%
- a
0,
(0,2-0,3 pMC) 483 74 % 0,91=0,2
4,86 77 %
IAEA-C6 (cukor) 2,39 9%
- cukKor 5
(150,6 pMC) 4,75 77 % 149,5+0,5
5,26 7%

A minta szenére vonatkoztatott hozam mintatipustél fiiggetleniil
reprodukalhatoan atlagosan 77+2 % volt. A vizfeltarashoz hasonldan a veszteség
a gaz/folyadék arany miatti oldodédsi egyensulyra vezethetd vissza. Az
eredményekbdl kitiinik, hogy a mintak kis mértékben feltehetdleg légkori
eredetii (100 pMC) szennyezédést kapnak, amely a fajlagos **C tartalmat a C9
esetén folfelé, a C6 esetén pedig lefelé mozditotta el. Valos mintak esetén a fenti
adatok ismeretében korrekciot tudunk végezni, amivel a valdés mintakat ért
szennyezOdés levonhato.

PMCrért * (Mpinga + mszenny) — 100~ Mgzenny

pMlenta mminta
A szennyez0 tomege a standardokra kapott pMC értekekbdl fejezhetd ki. A
korrekci¢ altalaban csak nagyon kis mértékben befolyasolja a végeredményt,
mert esetiinkben a szennyez6dés minddssze 0,01 mg 1égkori szénnek felel meg.
A kidolgozott =~ moddszer  els6sorban  nukleéris létesitmények
kornyezetellendrzési vizsgalatainal lehet hasznos, mert segitségével a talajviz
Osszes radiokarbon aktivitds meghatarozhatd hasonléan egyszerli médon mintha
csak a szervetlen frakciot vizsgalnank. Ezzel lehetdség nyilik a nukleéris
kornyezetellenorzésben eddig csak ritkan vizsgalt oldott szerves frakcioban
megjelend *C szennyezések felderitésére is.
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4.5.2. Nem illékony oldott szerves **C tartalom meghatarozasa

A természetes vizek szerves formdban 1évé szene minddssze néhany
milligramm literenként. A hagyomanyos méréstechnikdk alkalmazasaval (GPC,
LSC) kezelhetetleniil nagy mennyiségi minta vételére és feldolgozasara lenne
sziikség, hogy a vizek szerves eredetli radiokarbon tartalmdt meg lehessen
hatarozni. Az AMS technika alkalmazasaval azonban mar 500 - 1000 ml minta
is elegendd szenet tartalmaz, ezért olyan mintael6készitési modszert dolgoztunk
ki, amellyel vizmintdk nem illékony szerves széntartalmanak kinyerése
lehetséges. A mintafeltarasi modszer alapja az Arizona AMS laboratoriumban
alkalmazott eljaras (Leonard, et al., 2013). A moédszer szerint 1 liter vizmintat
15 ml foszforsavval megsavanyitanak, majd a felszabaduld6 CO,-ot és a minta
viztartalmat vakuumbepdrlassal eltavolitjdk. A beparlasi maradékban a nem
illékony szerves komponensek maradnak vissza. A beparlast kovetden a
lombikot levegdn kinyitjak és 100 mg KMnO,-ot adnak a beparlasi maradékhoz,
majd 10 6ran at 70 °C-on tartjak. Kutatasaimhoz ezt a beparlasi modszert kisebb
technikai modositasokkal adaptaltam, de a roncsolashoz nem KMnQOy-0t, hanem
a kromatos kémiai oxigénigény meghatarozasahoz hasznalt szabvany alapjan
kénsavas kalium-dikromat oldatot alkalmaztam (ISO6060, 1992), mint a teljes
szén feltarasnal is. A beparldo lombikokba mért referencia anyagokhoz (IAEA-
C6 és -C9) 500 ml nagytisztasagu szénmentes MilliQ vizet, majd 15 ml tomény
foszforsavat adagoltunk. A lombikot 35 °C-0s vizfiirdében 24 6ran at paroltuk,
amelynek hatasara a vizzel egyiitt a minta Szervetlen és illékony szerves
széntartalma is eltavozott. Ezt kovetden a lezart lombikba az el6z6 fejezetben
bemutatott modszer szerint 20 ml kiftitott kalium-dikromatos, eziist-szulfatos
kénsav oldatot adagoltunk szeptumon keresztiil, a lombik kinyitasa nélkiil és 120
°C-on 2 oran keresztiil melegitettiik. A roncsolast kovetéen a CO, gazt az online
vakuumrendszeren fejtettiik le.

A Kkisérletek soran azonban a felhasznalt Fischer gyartmanyu analitikai
tisztasagu foszforsav sem bizonyult elég tisztdnak, ezért tobbféle foszforsavat is
kiprobaltunk. A Sigma Aldrich altal forgalmazott 99 % és 99,99 % tisztasaga
foszfor-pentoxidbol készitett foszforsav sem bizonyult megfelelden szervesszén-
mentesnek, igy a hatteret az alkalmazott vegyszerekkel 5-8 pMC ala nem
sikeriilt leszoritani. A szennyez6dés mértékét tigy allapitottuk meg, hogy a
mintakkal parhuzamosan fossszilis szerves szenet (IAEA-C9-es faminta), és
nagyobb aktivitasi cukor oldatot (IAEA-C6-ot) is preparaltunk és a mérést
kovetden a vart értékektdl tapasztalt eltérésbol kiszdmithatd volt a szennyezd
szén mennyisége ¢s 'C tartalma. Az alkalmazott vegyszerekkel bevitt
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szennyezddés miatt ez a modszer nem igazan alkalmas hattér kozeli mintak
méréséhez (vizkor > 10 ezer év, fajlagos **C < 25 pMC), mert a szennyez3 miatt
a végeredmény nagy bizonytalansaggal lenne terhelve. Mindazonaltal fiatalabb
vizek, ¢és kiilonosen a nuklearis kornyezetellenérzés terén ez a preparalasi
moédszer kielégitéen alkalmazhaté. A szennyezdtdl eredé hiba elhanyagolhato
mértékil marad, illetve korrekcidba vehetd.

- Az eredmények Osszefoglalasa

Mintapreparaldsi modszert dolgoztam ki, mellyel vizmintadk &sszes
széntartalmanak és nem illékony oldott szerves széntartalmanak elkiilonitett
mérése lehetséges AMS technikdval. A kitermelés Osszes szén mérés esetén
reprodukalhatoan 74-79 % volt, az elérheté hattér < 2 pMC, nem illékony oldott
szerves szén esetében 80-90 %-os hozam és 5-8 pMC-s hattér volt elérheto,
rendre 20 ml, illetve 800 ml vizmintabol.
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4.6. Zartcsoves MnQO;-os égetési modszer fejlesztése

A 4.1. fejezetben bemutatott online mintafeltar6 és CO, gaztisztitd rendszer
betizemelését kovetden mar ezernél tobb valos minta feldolgozasa tortént meg.
Az online mintafeltard rendszernek nagy el6nye a rugalmassaga. Kisebb
atalakitasokkal igen széles korti felhasznalasi modokat kindl (tobbhémérsékletii
1épcsbzetes égetés, valtozatos oxidacios reagensek alkalmazhatosaga), mikdzben
minden egyes paramétert folyamatosan kontroll alatt tarthatunk.

Azonban a nagy bels6 térfogata miatt nagyvakuum szivattyuk alkalmazasa
sziikséges, ami igen koltséges és érzékeny technologia. Tovabba szerves mintak
égetése esetén olyan illékony vegyiiletek is keletkeznek, amelyek kikeriilve a
magas hémérsékletli zonabol az égeté rendszer nem flitott hidegebb feliiletein
kondenzalddnak. Ez kiilondsen a nagy fehérje taralmii mintaknal jelentkezik,
mint példaul a kollagén. A jelenség id6vel memoriaeffektust okozhat, hiszen a
korabbi mintak anyaganak egy része a rendszerben ragadhat. Ennek elkertilése
érdekében bizonyos elemeit rendszeres idokozonként tisztitani kell.

Az online technika fent leirt hatranyai miatt az AMS szerves minta égetési
modszeriinket tovabbfejlesztettem.

Az irodalomban fellelhetd néhany publikacio, melyekben mangan-oxid
(MnQO,) és réz-oxid keveréket alkalmaztak elsésorban aeroszolok széntartalom,
stabilizotop-arany (56°C) és C meghatarozasara (Fung, et al., 2002; Fung,
1990; Vandeputte, et al., 1996). A mangan-oxid kémiai tulajdonsagai alapjan
azonban elméletileg 6nmagaban is alkalmazhat6 lenne szerves mintak égetésére.
A bomlasa a kdvetkez6 reakcidegyenlettel irhato le:

535 °C
4Mn0O, — 2Mn,0; + 0,

A mangan-oxid bomlasi hémérséklete lényegesen alacsonyabb a réz-
oxidénal, ezért az égetéshez nem sziikséges kvarccsé hasznalata, ami nagyban
egyszerlsiti a modszer gyakorlati alkalmazhatosagat.

4.6.1. Az oxidacio hatasfokanak vizsgalata

Az égetés homérsékletének az oxidacid hatasfokara gyakorolt hatasat nem
vizsgaltam, mert a MnO, bomlasahoz legalabb 535 °C sziikséges, a hasznalni
kivant boroszilikat iivegcsé pedig mar 600 °C kozelében lagyulni kezd, ezért
minden égetést 550 °C-on végeztem. A hokezelés sziikséges idejét grafit mintak
égetésével vizsgaltam, mivel a grafit az egyik legnehezebben égheté mintatipus
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a C mérések korében. Az égetéesovekbe szizadmilligramm pontosan mért
grafit mintdkat mértem, amelyeknek tipikus mennyisége 1 mg volt. A mintadkhoz
100-szoros mennyiségii MnO,-ot adagoltam. A probak alkalmaval 24, 48 és 72
Oras égetési idoket alkalmaztam. A viszonylag alacsony égetési homérséklet
ellenére mar a 24 oras égetési id6 alkalmazasa mellett is 89+3 %-0S hozam
érhetd el, mig 48 Oras égetés esetén a grafit gyakorlatilag teljes mértékben
elégethetd (98+2 %).

A grafitmintakat kovetden tobbféle referencia anyag égetését végeztem el,
amelyeknél szintén meghataroztam a hozamokat (5. tablazat). Olyan tipusa
mintadkat vizsgaltam, amelyek leginkdbb eléfordulnak a laboratériumi munka
soran. Ezek a mintatipusok 1ényegesen konnyebben éghetéek, mint a grafit, ezért
rovidebb, 12 6ras égetési idot alkalmaztam.

5. tablazat. A MnO,-al égetett referencia mintak hozamai

. , atlagos minta vart hozam a minta
minta tipus mintatomeg (mg) | széntartalma (%) | szenére (%)
szulfanilamid 2,16 41,8 96,4+14
,kollagén™? 1,91 46° 102,7+5,0
IAEA C6 szukroz 2,48 42,1 97,2+24
TAEA C7 oxalsav” 3,76 19 85,9+ 3,2
IAEA C7 oxalsav® 2,92 26,7 86,9+2,6
IAEA C9 Kauri fa 4,3 48 98,2+0,6
Heidlebergi fa 2,64 48 100,4+£0,6
TAEA C3 celluléz 2,18 44,4 87,2+0,7

& 7-hidroxi-propilamin (a kollagén f6 komponense),
®-kristalyvizes “kriszalyviz mentes

Az égés reprodukalhato volt és hatasfoka a legrosszabb esetben is jobb Volt,
mint 85 %.

4.6.2. A sziikséges tisztitasi Iépések meghatarozasa

A zartcsoves égetési moddszer rutinszerii alkalmazasahoz egy gazkezeld
rendszer megtervezése, megépitése is sziikséges volt. Ehhez megvizsgaltam,
hogy a mangan-oxiddal torténd zart csoves égéskor milyen égéstermékek
keletkeznek és, hogy ezek milyen modszerrel valaszthatoak el a COp-tol.
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Az online mintapreparalo rendszer elvi alapjait figyelembe véve kiillonb6zo
geometriai Osszeallitast gazkezel6 rendszereket épitettem (6. tablazat).

6. tablazat Kiilonb6z6 gazkezeld rendszerek felépitése

6ss;eezizlfités 1. vizesapda kaﬁ?i-zc;tjor 2. vizesapda | CO, csapda tiésrr;;eg:t
1. teszt v 4 v v/ v
2. teszt v 4 - v/ v
3. teszt v - - v v

Az égetési probak alkalmaval szulfanilamidot hasznaltam, amely ismert
sztochiometriai ardnyban tartalmaz Szenet és a potencialis szennyezoként
jelentkez6 nitrogént, hidrogént ¢és ként is. Az egyes 0Osszeallitasok
megfelel0ségét a gazkezelé rendszereken végigvezetett elégetett mintak
gazdsszetételének mérésével ellendriztik Thermo Delta P“XP tipusu
stabilizotop-arany méro tomegspektrométerrel. A mérést scan modban hajtottuk
végre, mely azt jelenti, hogy a miiszer a beallitott tomegszam tartomanyt adott
tomegegységenként méri végig. Ezzel a moddszerrel a gaz tomegspektrumat
mérjiik, s igy képet kapunk a mintagaz tisztasagarol. A probakat a 6. tablazatban
feltlintetett sorrendben végeztem, a bonyolultabb 6sszeallitastol az egyszeriibb
felé. Az eredmények alapjan mindharom Osszeallitas esetében tiszta CO, gazt
kaptam (17. abra). A tomegspktrumban csak a CO, molekula- és téredékionjali
voltak azonosithatoak.

£
E A‘.d(co:v)
>50.000
10000
12{C+
(c )4 2(c0,%) — *(co,")
JI 1 (N") ] IE(HJO') l' “ | ‘(O‘, ) l 3 ""’(COZ')
0 bR | I . LA -

Magnetic Field [Steps]

17. abra A szulfanilamid 3. rendszer 6sszeallitassal kapott tomegspektruma
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Mivel mindhidrom elrendezés tartalmazott vizkifagyasztdé csapdat, a viz
jelenléte nem is volt varhato. A -60 °C-os csapda homérsékletén a NO, és a SO,
gbéznyomasa rendre 9 és 58 mbar. Ezen a homérsékleten a tomegspektrumban
jelentkeznie kellett volna NO, és a SO, csticsnak. A jelenség alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a nitrogén- és kén-oxidok a MnO, mangan
tartalmaval reakcioba lépnek és szilard halmazallapota vegyliletet alkotnak. A
szakirodalomban fellelhet6, hogy a MnO,-al eltavolithaté a minta kéntartalma
(Jull, et al., 2000).

A 3. elrendezés alapjan rozsdamenetes acél (Swagelok™) alkatrészekbdl
épitettem egy gazkezeld rendszert (18. abra).

18. abra. Gazkezel6 rendszer MnO»-os feltarashoz

Az ¢épitéséhez nagyvakuum technikai alkalmazasra szant szelepeket
hasznaltam, hogy a levegd bedmlést minimalisra csdkkentsem. A rendszerben
csak a legsziikségesebb helyeken van gumitomités, ahol lehetett fémtomitéses
(VCR Swagelok®) csatlakozokat alkalmaztam, igy a feltard6 107 mbar-ig
gaztomor lett.

A gazkezel6 rendszer elsé egysége a tord (1-es szelep alatt). Zartcsoves
égetés esetén megoldandd probléma volt a leforrasztott {ivegesovek felnyitasa,
ami csak toréssel lehetséges. Sajnos a feltoréskor keletkezé nagy mennyiségl
iivegszilank iddvel tonkre teszi a tomitéseket és a legelterjedtebben hasznalt
harmonikacsoves tor6 egységeket is. Az altalam tervezett toré egység
segitségével azonban tivegtormelék nélkiil lehet feltérni az égetéesoveket, amely
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mindamellett, hogy kiméli a gazkezelé rendszer alkatrészeit gyors mintacserét
tesz lehetévé (19. abra).

Beszurt és feltort rész Behullott szilank MnO, toltet

4 L

19. abra A feltdrt MnO,-0s égetbcso fotdja

A t6r6 az ilivegesé beszivott homort részét tori be. A keletkez6 szilank az
iivegeso belsejébe hullik. A toré tovabbi elénye, hogy a leforrasztott csévég a
vakuumtéren kiviil helyezkedik el, ezért az esetlegesen hibas leforrasztiasbol
eredo hibak konnyen észrevehetoek.

A kovetkezo egység egy feliiletndvelt U alaku iivegbdl késziilt kifagyasztod
csapda, mely az égés soran keletkez6 vizet koti meg (18. abra, ,,Vcs”). A csapdat
szarazjég ¢s izopropil-alkohol keverékével hiitjiik, amelyet folyékony nitrogénes
csapda kovet. Ebben a CO, kifagyasztasa torténik (,,CO.cs”). A CO,
kifagyasztasat kovetéen CO,-ot kiterjesztjiik egy pontosan ismert térfogatba. Az
ide kiterjesztett gaz nyomasat egy 0,01-660 mbar k6z6tti nyomastartomanyban
miikddé nagy pontossagi MKS® Baratron 626 tipusti nyomasmérdvel mérjiik.

A gazkezel6 rendszer belsé térfogata 1ényegesen kisebb az online feltard
rendszerénél, ezért nem sziikséges nagyvakuum szivattyuk alkalmazasa. A
rendszer szivasat ezért a draga és érzékeny turbomolekularis szivattya
kihagyasaval szaraz, olajmentes scroll szivattyaval (Varian® SH-110 és annak
segédvakuumaként egy Varian® IDP-3) oldottam meg. A sorba kétott két scroll
szivattyaval < 8:10™ mbar végvakuum érheté el, olajmentesen.

A végvakuum megfeleloségét ¢és a maradéklevegd hatasat csokkend
mennyiségli **C mentes (mélygeologiai, fosszilis) CO, giz mintaként torténd
feltarasaval és mérésével ellendriztem. Az modell mintdkkal parhuzamosan
azonos mennyiségli CO, gazt is lefejtettem nagyvakuum rendszeren, hogy a
grafitizaciés hatteret is nyomon kovethessem. A mintdk radiokarbon
koncentracidit a szénmennyiség fiiggvényében abrazoltam (20. abra).
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20. abra A maradékleveg6 hatdsa a minta radiokarbon tartalmara (barna négyzet: feltaron
atvezetett CO, gaz, kék rombusz: tiszta hattér CO, feldolgozas nélkiil)

A csak elévakuumra szivott feltaron atvezetett hattér gaz “*C tartalma nem
mutatott eltérést a nagyvakuum rendszeren lefejtett kezeletlen mintakhoz képest.
De mindkét esetben megfigyelhetd hattérnovekedés a mintamennyiség
csokkenésével aranyosan, amely a grafitizacids hattér eredménye.

4.6.3. Referencia mintak *C tartalmanak mérése

A minél jobb égési hatdsfok mellett a mérés eredményét elsGsorban a
preparalaskor bevitt szennyezé szén hatarozza meg. Ebben az esetben a 6
szennyez0 forras a MnQO, lehet. A legtisztabb MnO;-ot néhany eléméréssel
valasztottam ki. IAEA-C9 hattér mintat égettem el kiilonbozé gyartméanyt 450
°C-on kiizzitott MnO,-al. A legalkalmasabbnak a Sigma Aldrich® altal
forgalmazott MnO, Reagent Plus >99 % vegyszer bizonyult. Szokvanyos
mennyiségli (1-2 mg C) IAEA-C9 esetében nem tapasztaltam hattér
novekményt. Az el6z0 probakat kovetden csokkend mennyiségii IAEA-C9
mintakat aranyos mennyiségii MnOj-al égettem el és ellendriztem az égés
hatasfokat (21. abra).
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21. abra Az IAEA-C9 hozama a bemért mintamennyiség fliggvényében

A hozama a nagyobb mintdk esetében a vart értéket adta, de a
mintamennyiség csokkenésével egyértelmiien csokkent. A reprodukalhatdsag a
kis mintdk esetében elmaradt a normal mintakétol. Ezt a bemérés és a
nyomasmérés hibajanak ndvekedése okozza.
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4.6.4. A mangan-oxidos eljaras 6sszehasonlitasa mas modszerekkel

A modszert 0sszehasonlitottam a laboratoriumunkban alkalmazott réz-oxid,
illetve oxigén segitségével térténd online égetéssel. Az eredmények alapjan a
MnO,-os égetés jobb hozammal és jobb reprodukalhatosaggal rendelkezik a
masik két modszernél. A keletkezett mintakat zart csoves titan-hidrides
grafitizalast kovetéen AMS **C mérésre hasznaltuk fel (22. abra).

1,0 4 grafitizacios CuO
hattér

MnO,

1
44

T T T
1N~ 00
o o

0
0

elégetett minta C tartalma (mg)
22. abra. Az egyes égetési modok szennyez6 hatasa az IAEA-C9 faminta radiokarbon
tartalmara

Az abran a z06ld szaggatott vonal az IAEA-C9 referencia anyag névleges
radiokarbon tartalmat jeloli. A grafitizacids hattér a grafitizalassal a mintdhoz
adott szennyezés, ami minden mintaban jelentkezik. A grafitizacios hatteret
minden esetben levontam. A harom modszert Gsszehasonlitva lathatd, hogy a
névleges értéket leginkabb a MnO, esetén kaptuk vissza. A réz-oxiddal torténd
égetés adataibol lathato, hogy 0,2 pMC-s tobblet C szennyezést kap a minta,
mely 1ényegében fiiggetlen a mintamennyiségt6l. Az oxigénes égetés esetében is
hattérnovekedés tapasztalhatdé a mintamennyiség csokkenésével, mivel az
alkalmazott oxigén mennyisége allando, igy a konstans szennyezé hatasa egyre
erételjesebben jelenik meg a csokkend szénmennyiséget ado, egyre kisebb
mintaméret mellett. Osszességében megallapithatd, hogy a minta vart
radiokarbon tartalmat legkevésbé a MnO,-al valo égetés befolyasolja.
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4.6.5. A mddszer alkalmazhatdsaga kiilonbdz6 mintatipusokra

A kidolgozott modszerrel tobbféle anyagi minéségli ismert radiokarbon

tartalmi minta égetését és mérését végeztem el (7. tablazat).

7. tablazat. Kiilonbo6z6 referencia anyagok mérési eredményei

mintanév | minta anyaga ?;‘&Ef)ef mért atlag (pMC)
Cc9 fa 0,2-0,33 0,29+0,05
C8 oxalsav 15,03+0,17 15,05+0,15
VIRI U huminsav 23,05+0,02 23,05+0,03
C7 oxalsav 49,35+0,12 49,44+0,06
C3 celluloz 129,41+0,06 129,20+0,45
OX-II oxalsav 134,07+0,04 134,21+0,2
C6 cukor 150,61+0,11 150,31+0,33

*: (Groning, 2007)

Az adatokat tobb egymastdl fiiggetleniil feltart, égetett és grafitizalt minta
eredményeinek atlagabol képeztem. A kovetkezd abrdn a mérési eredmények
atlagait abrazoltam a névleges értékek fliggvényében (23. abra).

C6
140 - y = 0,999x + 0,054

R?=1,000

OX-II
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40 -
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C8
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23. abra. A referencia anyagok mérési eredményei a névleges értékek fiiggvényében

A mérési eredményekre linearisan illesztett fliggvény meredeksége 0,999
bizonytalansaga 0,001, a tengelymetszet 0,05+0,12. A determinécios egyiitthato
szintén 1,000 ami igen erds korrelaciot jelent, amely a modszer kiilonbdzd
mintatipusokra valé alkalmazhatosagat tamasztja ala.
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- Az eredmények Osszefoglalasa

Alacsony homérsékletii (550 °C) zart csoves égetési modszert dolgoztam ki
mangan-oxid oxidaloszer segitségével szerves mintak égetésére, mellyel a
szokvanyos mintamennyiség toredékének (0,1 mg) feltardsa esetében is
szennyezés mentes égetés lehetséges. Ez a korldtozott mennyiségben
rendelkezésre allo mintak hatékony feldolgozasat is lehet6vé teszi (pollen,
bakterioldgiai, orvosbioldgiai mintak stb.). Tovabba a modszer ¢él6munka igénye
a korabban hasznalt réz-oxidos égetéshez képest a koriilbeliil hatodara csokkent.
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5. A médszerek alkalmazasai terén elért eredmények

Az elézéekben bemutatott moddszerek fejlesztésére azért volt sziikség a
HEKAL AMS laboratériumban, hogy szamos kutatasi teriileten alkalmazhassuk
az AMS technika adta elényoket és lehetdségeket tobbek kozott a nuklearis
kornyezetellendrzés teriiletén is.

5.1. A Paksi Atomeromi kornyezetében nott fa C tartalmanak
vizsgalata

A Paksi Atomerémii kornyezetében szamos légkori *C ellenérz6 allomas
tizemel. Tobbek kozott a térképen A4, A6 és A8-al jelolt pontokon (24. abra.).
Az erémiitél délkeleti iranyban az A-4-es allomason gytijtott 1égkori mintakban
kismértékii, de egyértelmiien emelkedett radiokarbon koncentraciok mérhetoek,
kiilondsen a 1égkori szén szerves frakciojaban (Molnar, et al., 2007).

Az elébbiek ismeretében az er6mii kornyezetébdl erdei fenyd (Pinus
sylvestris L.) faévgylri mintakat gyjtottiink a 1égkori radiokarbon kibocsatas
kornyezé novényekben jelentkezd jarulékdnak, mérték és idobeli alakulasanak
tanulmanyozasa céljabol. Azért esett a valasztas fas szart évelé ndvényzetre,
mert a faévgylirik mérésével tobb évre visszamendleg éves felbontasban
kaphatunk képet a Iétesitmények multbéli radiokarbon kibocsatasanak
alakulasarol.

B24 ~ 20km
. A *f /J
uralkodéd
szélirany %
o
e Paks AE A8
mintazott
ik KKAT mmm V \
500 m

24. abra. A Paksi Atomerdmii (AE) kozelében mintazott fa és az A4, A6 és A8-as
légkori *“C ellenérz dllomasok elhelyezkedése
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5.1.1. Mintavételi pontok leirasa

A mintakat 2010 oktoberében az Ad-es allomas kozelében, az eromu
kéményeitél DDK-i iranyban 400 m-re (E 46° 35°, K 18° 51°), és az erémiitdl 20
km-re északra talalhatdé Dunafoldvar hataraban a B-24-es ellenérz6 allomas
kornyezetében (E 46° 46°, K 18°56°) vettiik. A dunafoldvari mintavétel célja a
regionalis természetes **C szint megallapitasa volt. A vizsgalt idészak 2000-t51
2009-ig terjedt.

A mintavétel novedékfaroval tortént (Haglof™), amellyel 5 mm atmérdji
sebet ejtettiink a fakon, sztenderd mellmagassagban. Legalabb 3-4 furatot
vettiink az egyes novényekbdl. A tobbszords furatok segitségével a nehezen
azonosithato évgyiriik konnyebben elkiilonithetéek egymastol.

5.1.2. A mintak feldolgozasa

Az évgylirik szélességének és pontos hatarainak meghatarozasahoz LINTAB
digitalis pozicionalt tablat és TSAP szoftvert hasznaltunk. Az azonositast
kovetden szike segitségével mikroszkop alatt évgytiriinket daraboltuk a furatokat
(Stokes & Smiley, 1968). Az évgytriik a-celluldéz tartalmat el kell valasztani,
hogy a mérést zavaré lignintél ¢&s viaszoktdol megszabaduljunk. A
mintapreparalast Némec altal publikalt lug-sav-lug-sav-fehéritési eljarassal
(BABAB) végeztem (Nemec, et al., 2010).

A mintdkat a 4.1. fejezetben targyalt online feltaroval égettem el. A
keletkezett szén-dioxidbol zart csoves grafitizalasi technikaval készitettiink
grafitot és azokat MICADAS AMS-el mértiik (Rinyu, et al., 2013). A mérés
Osszeallitasakor a két mintavételi pontrél szarmazo, de azonos évekhez tartozo
mintakat egy mérési sorozatban mértiik. A mérési idoket ugy allitottuk be, hogy
a mérés hibaja a normalizaciot és a hattér levonast kovetéen is +5 %o alatt
maradjon. A mérési eredményeket bomlas- és stabilizotop-korrekciot kovetben
A ezrelékben fejeztem ki, mert ez a mértékegység a legalkalmasabb olyan tipusu
vizsgalatoknal, ahol a radiokarbon koncentraciokat a keletkezés évére kell
vonatkoztatni nem pedig a konvencionalisan elfogadott 1950-es évre (Stenstrom,
et al., 2011).

5.1.3. Az évgylrik radiokarbon eredményei

A légkér 'C koncentracidja a felszini nuklearis fegyverkisérletek
eredményeként az 1960-as évek elejére megduplazodott. Az 1963-as atomcsend
egyezményt kovetéen ez a 1égkori tobblet az oceanokban oldott nagy
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mennyiségli CO,, a bioszféraval vald kicserélodés és a Suess effektus
kovetkezében folyamatosan csokken (Levin & Kromoer, 2004; Hua, et al.,
2000). A csokkenés mértéke napjainkban évente megkdzelitleg 4-5 %o, amely a
mintazott faévgyliriik esetében is megfigyelhetd volt. A faévgyltirik C
koncentracidja mind a hattér (B-24) mind az Atomerému kérnyezetében gytijtott
mintasorozat (Paks AE) esetében 44 %o-kel csokkent a vizsgalt 10 éves idoszak
alatt (8. tablazat).

s

ceise | B2 | PasaE | TEES
2000 86 87 1
2001 79 85 6
2002 71 77 6
2003 68 74 6
2004 59 67 8
2005 54 53 -1
2006 45 58 13
2007 45 50 5
2008 40 51 11
2009 42 42 0

Harom olyan év volt (2000, 2005 és 2009) amikor az Atomerémil
kornyezetében gyiijtott minta radiokarbon koncentracidja a hattér B-24-es minta
értékeinél kisebb volt. Az erdmi kornyezetében mintazott fa csak egy két évvel
volt idGsebb a vizsgalt idészaknal. Feltehetéleg az elsé 1-2 évben csemeteként
valahol tavolabb novekedhetett. Ezzel magyarazhato az elso teljes év hattérrel
azonos értéke. A t6bbi nyolc esetben, kis mértékben, de szisztematikusan
5,5:£1,4 %o-el nagyobb a Paksi AE kornyezetébol gyijtott fa évgyiiriiinek **C
koncentracidja a dunafoldvari regionalis hattér értékénél (25. abra).
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25. 4bra. A Paksi AE fa tobblet *“C tartalma a B-24 hattéréhez képest

A legnagyobb tobblet 2006-ban jelentkezett, ami 1344 %o-kel haladta meg a
dunaftldvari azonos évhez tartoz6 értékét.

Az erdmii kornyéki fa kozelében 1évé A-4-es ellendrz6 allomason havi
ciklusban 1égkéri CO, ¢és szénhidrogén mintavétel is torténik. A fenyd
legintenzivebb vegetaciés iddszakara (aprilis-oktober) atlagolt a B-24
hattérallomashoz viszonyitott 1égkori *“C koncentracié tobblet 12 %o a CO, és
67 %o a szénhidrogén frakciora (Molnar, et al., 2007). Ezen értékek alapjan
megallapithato, hogy az erdmii altal kibocsatott szénhidrogén frakcioban jelen
1év6 *C nem vagy csak nagyon kis mértékben épiil be a feny6 vazanyagaiba.

5.1.4. Az évgyiri eredmények Osszevetése 1égkori hattér adatokkal

A mérési eredményeket a svajci Alpok Jungfraujoch hegycstcson (3466m)
folyamatosan mért levegd adataival (JFJ) (Levin, et al., 2008) is Osszevetettem
(26. abra). A JFJ levegé eredményei koziil az aprilis és oktober kozotti havi
értekek szamtani atlagat képeztem, hogy a mintaul szolgald fa vegetacios
iddszakara jellemz6 1égkori radiokarbon atlag értékeket reprezentaljam.
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26. abra. A Paksi (piros négyzet) és a dunafoldvari (z61d haromszog) faévgytirik *C
eredményeinek osszehasonlitasa a Jungfraujoch-i levegé (folytonos vonal) fajlagos

s

A JFJ levegore vonatkoz6 2008-2009-es értékeket a korabbi adatok alapjan
becstiltem. Az abrarol leolvashat6, hogy a hattér mintaul szolgalé dunafdldvari
fa eredményei szinte minden esetben hiban beliil egyeznek a tdle 1égvonalban
800 km-re 1év6 3466 m magas Jungfraujoch csucs légkori CO, adatival. A Paksi
AtomerSmii  kornyezetébSl —szarmazé  évgylrik  atlagos  tbblet  C
koncentracidja 7£1 %o, mely Osszemérhetd az éves természetes csokkenés
mértékével.

- Az eredmények 6sszefoglalasa

A Paksi Atomerdmii kormyezetében nott fa évgylirtiinek fajlagos radiokarbon
koncentracidja kis mértékben, de szisztematikusan nagyobb a hattérként
valasztott dunafoldvari fa radiokarbon koncentracigjanal. A tobblet a 10 vizsgalt
évre atlagosan 5,5+1,4 %o volt. A dunafdldvari fa radiokarbon eredményei a téle
800 km-re 1év6 svajci Jungfraujoch hegycstics 1égkori adataival hibahataron
beliill egyeznek, ezért megallapithatd, hogy a dunafoldvari hattér teriilet nem
terhelt jobban sem helyi fosszilis, sem nuklearis kdrnyezetszennyezés altal, mint
a svajci Alpok levegdje.
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5.2. A Piispokszilagyi RHFT kérnyezetében nétt fa 1“C tartalmanak
vizsgalata

A Piispokszilagyi RHFT teriiletén 2004-t61 a Paksi Atomerdmi
kornyezetében is {izemeld 16v6 1égkori **C mintavételre alkalmas berendezések
iizemelnek. A teriiletrdl szarmazo 1égkori mintakban a természetes szintet
szignifikansan meghaladé radiokarbon koncentraciok jelentkeztek (Isotoptech,
2012).

5.2.1. Mintavételi pontok leirasa

A Piispokszilagyi RHFT kornyezetében 2013 majusaban gyiijtottiink
nemesnyar (Populus euramericana) faévgylri mintakat. A mintavételt a
hulladéktarolo teriiletén a nyitott allapotban 1évé A65-66-0s cellaktdl 50 m-re az
uralkod6 széliranyban végeztik (E 47°43, K19°18”) (27. 4bra). A regionalis
természetes hattér megallapitdsdnak céljabol a hattér mintdt az uralkodo
szélirannyal ellentétes irdnyban ~3 km-re (E47°44°, K19°16°) vettiik meg. A
mintazott idészak 1995-t61 2012-ig terjedt. A mintafeldolgozas és mérés az
5.1.2. fejezetben leirtak szerint tortént.

2 B
0 50 100 150 -qm&
27. abra. A Piispokszilagyi RHFT kozelében gytijtott (T-fa)
és a hattérként vizsgalt fa (H-fa) elhelyezkedése
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5.2.2. A regionalis természetes hattér meghatarozasa

Ahhoz, hogy megallapitsam a mintavételi teriiletre jellemzd természetes
regionalis radiokarbon szintet a radioaktiv hulladéktarolotol 3 km-re északra nétt
hattérfa (H-fa) radiokarbon tartalmat is megvizsgaltam. Kérdés volt, hogy vajon
ebben a tdvolsdgban nétt fa kezelheté-e az RHFT radiokarbon kibocsatasatol
mentes természetes hattérként. Ehhez a mérési eredményeket dsszehasonlitottam
az el6z6 kutatasban szereplé dunafoldvari (B-24), illetve a Jungfraujoch-i levegé
a nyarfa vegetacios id6szakara atlagolt adatival (28. abra).
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cres

dunafdldvari fa és a Jungfraujoch levegé értékeivel

A faévgylrii adatok a legtobb esetben hiban beliil egyeznek. Ez azt jelenti,
hogy a két teriilet 1égkori radiokarbon koncentracid tekintetében azonos. Hiban
tuli (lo) kiilonbség csak 2007-ben jelentkezett. A mintavételbdl és a mérés
bizonytalansagabdl eredd hibak kikiiszobolése érdekében az adatsorok atfedd 10
évének atlagait képeztem. A H-fa hiban beliili elhanyagolhatd 3+7 %o atlagos
tobbletet mutatott a B-24-hez képest.

Az eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a RHFT nincs mérhet6 hatassal az
uralkod6d szélirannyal ellentétes iranyban téle 3 km-re nétt fa fajlagos
tartalmanak meghatarozdsahoz vonatkoztatasi szintként felhasznalhato.
Ugyanakkor a faévgylirik mérését célszerli lenne kiegésziteni a kdrnyezo
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falvakbol vett famintak méréseivel, igy informaciot kapnank a lakossagot érintd
esetleges terhelésrdl is.

5.2.3. Az RHFT teriiletén gyijtott fa eredményei

Az RHFT telephely jarulékat ugy fejezhetjiik ki, hogy a telephelyen gytijtott
fa (T-fa) radiokarbon eredményeib6l levonjuk a természetes regionalis hatteret
(9. tablazat).

9. tablazat. A taroléi fa *C koncentracioi és a hattérhez viszonyitott tobblet értékei

(A %0)
évgylirti RHFT fa **C tobblet *C
keletkezési éve Ar.a (£10) Atfa — Anfa (£15)
1995 294 195
1996 253 151
1997 306 199
1998 316 219
1999 197 112
2000 274 191
2001 250 179
2002 811 737
2003 743 676
2004 1008 949
2005 456 411
2006 712 657
2007 1194 1134
2008 812 763
2009 674 631
2010 540 501
2011 723 682
2012 959 925
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Az eredmények alapjan kijelenthetd, hogy mesterséges eredetli radiokarbon
mutathato ki a hulladéktarolohoz kozeli faban. A fa radiokarbon koncentracioja
idében nagy valtozékonysagot mutat (29. abra). Az 1999-ben mért legkisebb
tobblet is 112 %o-kel volt nagyobb a hattérfa azonos évéhez tartozo
eredményénél. 2007-ben a természetes szintet kétszeresen meghaladod 1134 %eo-
es tobblet jelentkezett a T-faban. A hattér feletti atlagos tobblet radiokarbon
koncentracio a vizsgalt 18 évre 5174321 %o volt.

1200

A (%o)

1000

800

600

400

200

0 T T T T T T T T T
1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009 2011

naptari év

A mintazott idészak alapvetden két szakaszra oszthatd. Az elsé 1995-t61
2001-ig terjedd viszonylag konstans 178 %o-es tobblettel és minddssze +36 %o-€S
szorassal jellemezhet6. Ebben a szakaszban feltételezhetéen a korabban
elhelyezett és lezart cellakbol torténd difftz kibocsatas hozzajarulasat lathatjuk.
Ezt 2001-t61 a vizsgalt iddszak végéig jelentds ingadozassal rendelkezé szakasz
kovet, amely atlagosan 5204320 %o vollt.

2000-ben kezdddott két tarold cella (A65-A66) feltoltése. A cellakba
ideiglenesen néhany szaz liter nagyobb **C aktivitasa folyékony szerves
hulladék betarolasa tortént. A T-faban 2002-ben tapasztalt kiugrd értékek oka
radiokarbon kibocsatas.

A 2003-as évgytiriiben kisebb visszaesés figyelhetdo meg. Ekkor a teriileten
utburkolat feljitas tortént, ami korlatozta a betaroldsi munkalatokat, tovabba a
nyitott cellak védelme érdekében azokat sator takarassal lattak el. A takaras
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jelentésen korlatozta a még nyitott cellakban a levegd mozgasat, igy kevésbé
jutott ki radiokarbon a kornyezetbe.

2005-ben jelentés visszaesés figyelhetdé meg, ekkor a cellak ideiglenes
lezarasa tortént, amelyet 2007 és 2009 k6zo6tt mas, korabban lezart medencék
ujranyitasa kovetett. Ekkor egy demonstraciés program keretein belill a
hulladékok kitermelése, ujra csoportositisa és modern technologiaval torténd
visszatarolasa tortént. Az intenziv hulladék kitermelés jelentkezhet a 2007-es
faévgytriiben. 2011-ben megnyitottak a 2005-ben ideiglenesen bezart cellakat,
hogy a hulladékokat megfelel6en kondicionaljak. A 2011-es kiugré érték ezzel a
tevékenységgel lehet Osszefiiggésben.

Természetesen az el6bbi feltevések nem feltétleniil magyarazzak a tapasztalt
ingadozasa mindenképpen Osszefiigg a telephelyen végzett tevékenységekkel.
Ellenkez6 esetben inkabb koézel allando, a hattérhez képest megemelkedett
értékeket kellene tapasztalnunk, a lezart cellakbol egyenletes diffuz kibocsatas
miatt, mint ahogyan az a 2001 el6tti idészakban is tapasztalhat6 volt.

A mérési eredményeket Osszevetettik az atombomba-cstics idejét
reprezentald debreceni méréssorozat eredményeivel (Hertelendi & Csongor,
1982). A debreceni fa 1964-ben nétt évgylriijében mért radiokarbon
koncentracio 938 %o volt, amely nagysagrendileg egyezik a hulladéktarolo
teriiletén nétt fa 2007-es 1190 %o-es legmagasabb értékével.

5.2.4. Alégkori MC adatok dsszehasonlitsa a faévgyiiriik eredményeivel

A Piispokszilagyi RHFT teriiletének légkori “C  terhelése folyamatos
ellendrzés alatt all. A kornyezet és kibocsatas ellendrzés 2004-ben kezd6dott két
kiiltéri egységgel, majd 2008-t6] egy harmadik mintavevd egység is telepitve lett
a hulladék feldolgoz6 iizem kéményében (Psz-3) (27. abra). A kiiltéri egységek
koziil egy kozvetleniil a tarolo cellak szomszédsagaban (Psz-1), egy masik pedig
a cellamez6 €s a hulladék feldolgozé tizem kozott helyezkedik el (Psz-2). A
1égkori adatokbdl (Isotoptech, 2012) a nemesnyar vegetacios id6szakara atlagolt
eredményeit Osszevetettem a T-fara kapott értékekekl (30. abra).
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30. abra. A 1égkori mintavevok adatainak dsszehasonlitasa a tarold helyi fa
eredményeivel (jobb tengely: Psz-3)

A cellamezé szomszédsagaban vett levegSmintdkban (Psz-1) a ™C
koncentraciok lényegesen nagyobbak, mint a t6le 210 méterre 1év6, tavolabbi
mintavételi ponton (Psz-2) gytjtott levegdben. A Psz-1 ponton a 1égkdor fajlagos
radiokarbon koncentracidja atlagosan 49701600 %o, a Psz-2 ponton ennek csak
tizede, 470280 %o. A faévgylirtik értékei az atfedd idészakban nagysagrendileg
jobban hasonlitanak a Psz-2 adataira, mindamellett az idébeli valtozas
tekintetében inkabb a Psz-1-el figyelhetd meg hasonlosidg. Ez magyarazhato
azzal, hogy a fa kozelebb van a tarold cellakhoz és a Psz-1-es mintavételi
helyhez, minta a Psz-2-h6z. A 2004 és 2007 kozotti idészakban a telephelyi fa és
a Psz-1 értékei hasonld trend szerint alakultak. Mindkét esetben kismértékii
csOkkenés majd monoton névekedés figyelheté meg, amelyet mindkét esetben
csokkenés kovetett 2008-ban. A késdbbiekben nem figyelhetd meg Osszefliggés
a két mintasorozat idobeli alakulasaban.

A fa radiokarbon koncentracidja tovabb csokkent és 2010-ben helyi
minimuma van, amely a tobb nagysagrenddel nagyobb kéménylevegd (Psz-3)
esetében is jelentkezik. A faévgyiirikon 2011 és 2012-ben észlelt novekvd
tendencia megfigyelhetd a Psz-3 esetében is. A fa és a PSz-1 és Psz-2 mintavételi
pontok eredményei kozott nincs statisztikailag kimutathatd korrelacio, mig a
Psz-3 kémény esetében viszonylag szoros (r=0,65) korrelacio allapithatdé meg.
Tehat a fa szempontjabol a kémény a dominans, meghatarozé forras, hiszen tobb
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nagysagrenddel aktivabb levegd tavozik a kéményen, mint ami a tarolok
kozelében mérhetd.

A mintavételi helyek térbeli felbontasa nem elegendé ahhoz, hogy leirhassuk
a telephelyi fara hatd forrasok részardnyat. Modell felallitasahoz tobb
mintavételi pontra lenne sziikség. Tovabba a mintdzott fa kozvetlen
kornyezetében is lizemeltetni kellene egy 1égkori mintavevo egységet a modell
validalasahoz. A jelenlegi eredményekbdl azt allapithatjuk meg, hogy a
telephelyi fara nem csak a kozelében 1évé tarolo cellak, hanem a technoldgiai
épiilet kibocsatasai is hatassal vannak.

- A faévgyliri eredmények 6sszefoglalasa

A Piispokszilagyi RHFT hulladéktaroloé cellainak kdrnyezetében nétt fa
telephelyrdl  kibocsatott légneml radiokarbon. A  tobblet a cellak
szomszédsagaban Osszemérhetd a 1égkori nuklearis fegyverkisérletek idején, a
hatvanas években a Fold atmoszférajat jellemz6 radiokarbon szinttel. A hattér
feletti atlagos tobblet radiokarbon koncentracid az RHFT teriiletén nétt fa a
vizsgalt 18 évére igen nagy valtozékonysaggal 517+321 %o volt. A faévgyiirik
és a telephely légkori radiokarbon adatit 6sszehasonlitva megallapithat6, hogy
lokalisan jelentés radiokarbon koncentracio kiilonbségek jellemzik a teriilet
leveg6jét, amelyet feltehetéleg a valtakozo széljarason és a domborzati
viszonyokon til a kibocsatasi pontok inhomogén térbeli elhelyezkedése okoz.
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5.3. Szerves *C vizsgalata a Piispokszilagyi RHFT talajvizeiben

A Piispokszilagyi Radioaktiv Hulladék Feldolgozd és Tarolo talajvizfigyeld
kuatjaibol szdrmazo6 vizmintak oldott szervetlen szenének idében eltolt tobbszori
mérésekor néhany minta esetében kiilonds jelenséget tapasztaltunk. A vizek
fajlagos radiokarbon koncentracidja a tarolasi idével a természetes szintet (100
pM) joval meghaladd mértékben ndvekedett. Bizonyos mintak esetében kozel
haromszoros aktivitas novekedést tapasztaltunk az els6 mérést kdvetden 16
nappal (110 pM-r6l 360 pM-re), amely harom honappal késébb a tarolas alatt
tovabb novekedett 430 pM-ig.

Ha feltételezziik, hogy a mintatartd edények nem megfeleléen zartak és a
mintak 1égkori eredeti radiokarbonnal szennyezédtek a tarolas alatt, akkor a
névekmény 100-105 pM-ig magyarazhatdo lenne. Jelen esetben 400 pM-et
meghaladd mérési eredményeink is sziilettek, amely mar nem magyardzhat6 az
edények rossz zarasabol adodd természetes radiokarbon szennyezéssel. A
jelenség alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a vizmintakban
eredendden jelen voltak olyan feltehetbleg szerves vegyiiletek, amelyek a
természetesnél nagyobb fajlagos '‘C koncentracioval rendelkeztek, de a
hagyomanyos foszforsavas feltarassal nem tarédtak fel. Azonban a
szobahdmérsékleten tortént mintatarolas kozben a biolodgiai bomlési folyamatok
hatasara a vizminta oldott szerves széntartalma (DOC) szervetlen formakka
alakulhatott, ami igy mar hozzaférhet6 lett a késébb megismételt foszforsavas
feltarasi modszerrel is. A tapasztaltak ismeretében célzott mintavételt végeztiink
az RHFT talajvizeinek szerves *C tartalmanak vizsgalatéra.

5.3.1. Mintavétel és mintaelOkészités

A talajvizfigyel6 kutak koziil azokat valasztottuk ki, melyekben varhato volt,
hogy a szerves frakciokban is jelentkezik valamilyen mértéki a 1étesitményekbdl
szarmazo tobblet aktivitas (31. dbra). Tovabba néhany olyan kut is mintdzasra
keriilt, amely feltételezhetéen nem tartalmaz mesterséges eredetii radiokarbont,
igy referenciaul szolgalhatott. A kutak tisztitd szivattyuzasat kovetden 1-1 liter
szliretlen vizmintat vettiink, amelyet egyéb tartdsitas nélkiil, 4 °C-on hiitve
sOtétben taroltunk a feldolgozasig.

Feldolgozas eldtt a mintakat 0,45 pm porusméreti membransziirén sziirtiik
majd a 4.2. és 4.5. fejezetben bemutatott modszerekkel oldott szervetlen szén
(DIC), teljes oldott szén (TC) és a nem illékony oldott szerves szén frakciok
(NPOC) fajlagos radiokarbon koncentraciot mértiink AMS technikaval.
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31. 4bra. A Piispokszilagyi RHFT mintazott talajvizkutjainak elhelyezkedése
(Google_Earth, 2015)

A C mintafeltards soran nem hatirozhaté meg pontosan a szerves szén
mennyisége, mely a C/°C izotopariny mérés mellett az abszolut
aktivitaskoncentracié kifejezéséhez sziikséges informacid, ezért Shimadzu tipusa
TOC-TN mérémiiszerrel meghatarozasra keriilt a vizek szervetlen széntartalma
(DIC), az 6sszes oldott széntartalom (TC) és a nem illékony szerves szén
mennyisége (NPOC) is.

5.3.2. A vizek szervetlen szenének radiokarbon eredményei

A korédbbi sszetétel mérésekbdl kideriilt, hogy az 0sszes szén meghatarozo
része (atlag 101£42 mg/dm® 95%) a szervetlen frakcioban van jelen, ezért
varhatoan az aktivitas dontd hanyadat is a szervetlen frakcio fogja adni, kivéve,
ha a szerves frakcio fajlagos aktivitasa lényegesen meghaladja a szervetlen
frakcioét. A mérési eredményeket dbrazolva lathatd, hogy a vizsgalt kutvizek
fajlagos radiokarbon koncentracidja igen széles hatarok kozott valtozik (32.
abra). A Psz-57 kat régebben leszivargott idésebb vizet (51 pM), a Psz-V3 kut
id6s és modern viz keverékét tartalmazza (74 pM). A Psz-11 kat vize friss
csapadékviz leszivargasbol szarmazik, mert 91 pM-es értékével kozel van a
természetes ~100 pM szinthez. Harom kut esetében mesterséges eredetii tobblet
radiokarbont észleltiink a szervetlen szén frakcioban, amelyek koziil a Psz-54
kutban a természetes szintet csaknem 6tszordsen meghalado (514 pM) fajlagos
radiokarbon koncentraciot mértiink.
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32. abra. A vizmintak oldott szervetlen szenének fajlagos radiokarbon koncentracidja az
egyes kutakban (kék vonal: természetes szint) (bizonytalansag <0,5 %)

A telephely déli lejtéje a Némedi patak vizgytijto teriiletéhez tartozik, ezért a
talajvizekkel parhuzamosan a patakbdl (Np) is gylijtottiink vizmintat. A patak
vizének szervetlen eredetii radiokarbon koncentracidja csak néhany szazalékkal
marad el (95 pM) a természetes radiokarbon szinttél. Ez konnyen értelmezhetd,
hiszen a patak vize kdzvetlen kapcsolatban van a 1égkorrel.

5.3.3. A vizek 6sszes szenének radiokarbon eredményei

A dozisbecslési szamitasokhoz €s a 1étesitménybdl kijutd 6sszes radiokarbon
mennyiségének meghatarozasahoz a viz teljes széntartalmanak feltarasa és
mérése sziikséges. A vizmintak Osszes széntartalmat a 4.5.1. fejezetben leirt
moédon kromkénsavas roncsoldssal nyertiik ki. Amennyiben a szerves frakciod
szenének fajlagos radiokarbon koncentracidja killonbozik a szervetlen
jelentkeznie kell.

Hérom minta (Psz-57, Psz-11, Np) esetében a szervetlen és az Gsszes szerves
szén radiokarbon tartalma ko6zott nem volt szignifikans kiilonbség (33. abra).
Négy mintanal (Psz-V3, Psz-V2.1 Psz-55 és Psz-54) azonban szamottevé tobblet
jelentkezett az Osszes szerves szén mérése esetében a pusztan szervetlen
frakcidhoz képest.
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33. abra. Az RHFT talajviz mintak szervetlen (sziirke) és dsszes oldott szenének (kék)
fajlagos radiokarbon koncentracidinak dsszehasonlitasa (bizonytalansag: <0,5 %)

Ebbol arra kovetkeztethetiink, hogy a vizek szerves anyag tartalma
mesterséges eredetli radiokarbont tartalmaz. A Psz-54-es kut esetében a teljes
frakcié radiokarbon koncentracidja kozel 7-szeresen haladja meg (692 pM) a
természetes szintet. A Psz-V3 érdekessége, hogy pusztan a szervetlen frakcio
figyelembevételével a telephely radiokarbon kibocsatasaitol mentes mintavételi
pontnak tekinthetd, ellenben ha figyelembe vessziik a teljes frakcidt is, akkor
egyértelmiien terhelt kiitnak mondhato.

A Némedi patak a teljes szén eredményei alapjan is kiilon valaszthato a
katviz mintaktol. Az Gsszes és szervetlen frakciok eredményei mérési hiban
beliil egyeznek egymassal, ami azt jelenti, hogy a vizben oldott szerves alkotok
is a légkdrrel egyenstlyban 1év6 komponenseket tartalmaznak.

5.3.4. A vizek szerves szenének radiokarbon eredményei

A frakcionkénti sszetétel mérésekbél tudjuk, hogy csak néhany mg/dm® a
mintak szerves eredetli széntartalma, ezért a szerves frakcid varhatéan jelentds
fajlagos aktivitassal rendelkezik. Ennek igazolasara a 0. fejezetben leirtak
alapjan feltartuk a mintdk nem illékony szerves széntartalmat és AMS mérést
végeztiink. A mérés eredményeit Osszevetettiik a Iétesitmény kornyezeti
ellendrzéséhez jelenleg elfogadottan hasznalt szervetlen frakcio értékeivel (34.
abra).
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34. bra. Az RHFT talajvizeinek szervetlen (sziirke) és nem illékony szerves szenében
(z6ld) mért fajlagos radiokarbon koncentraciok osszehasonlitasa (bizonytalansag <10 %)
(logaritmikus skala)

A vartnak megfelelden jelentds radiokarbon aktivitas volt mérheté az RHFT
talajvizeinek szerves frakcidjabol. A szervetlen frakcid mérések alapjan
természetesnek, vagy természetes szint alattinak tartott kutak (Psz-57, Psz-V3,
Psz-11) mindegyikében egyértelmiien szignifikans ¢ aktivitast mértiink a szerves
frakciobol. Ezekben az esetekben a szerves komponens fajlagos aktivitasa 6-10
szeresen meghaladta a szervetlen frakcio fajlagos aktivitasat.

A mar a szervetlen frakcio mérései alapjan is terheltnek szamité Psz-V2.1,
Psz-55 kutak esetében még jelentésebb, 20-30 szoros aktivitastobbletet mértiink
a szerves frakcioban. A Psz-54 kut szerves radiokarbon koncentracidja
kivételesen nagy, 84300 pM volt. Azonban a nem illékony szerves frakcio
anyagmennyisége csak 2,1 mg/dm® szemben a szervetlen frakcio 101 mg/dm?>-es
értekével, ezért a viz abszolut aktivitdsat nem ndveli meg ilyen mértékben,
ahogyan azt a teljes szénre vonatkoz6 radiokarbon mérésekbdl is lathattuk. A
talajvizek radiokarbontél szarmazod abszolit aktivitaskoncentracidja az
esetenként extrém nagy szerves aktivitas ellenére sem haladta meg a 0,2 Bg/dm®
értéket.

A Némedi patak volt az egyetlen olyan minta, melyben a szervetlen és a nem
illékony szerves frakcié fajlagos radiokarbon koncentracidja nem kiillonbozott
egymastol. Tehat a szerves frakcio is tikrozi a 1égkor aktualis fajlagos

crer
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- Az eredmények Osszefoglalasa

A Pispokszilagyi RHFT talajvizeiben mesterséges eredetti szeres kotésben
el6forduld radiokarbon talalhato. A Psz-54-es figyelokut vizében a nem illékony
szerves eredetli fajlagos radiokarbon koncentracidja a természetes szintet 800-
szorosan haladta meg. A szerves frakcié anyagmennyisége azonban igen kicsi,
ezért a minta teljes radiokarbon tartalmabol szarmazé  abszolit
aktivitaskoncentracioja ez esetben sem haladja meg a 0,2 Bg/dm? értéket.

Az eredmények ismeretében megallapithatd, hogy az RHFT kdrnyezeti
ellendrzése soran indokolt lenne a talajviz teljes oldott széntartalmanak
szerves anyag tartalma is jelentds radiokarbon aktivitast hordozhat. Ez még
indokoltabb annak tudataban, hogy az RHFT-ben betarolt *C aktivitas jelentds
része szerves anyag formajaban (szcintillacios koktélok, bioldgiai kutatasok
hulladékai...) van jelen.
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5.4, Szerves *C vizsgalata a Paksi Atomerémii talajvizeiben

A Piispokszilagyi RHFT teriiletén gy(jtott mintdk eredményeinek
ismeretében a kutatast a Paksi Atomerdmiire is kiterjesztettiik. Az erémi
teriiletén 25 db talajvizfigyel6 kutban {izemel, az altalam is fejlesztet vizminta
vevé egység (0 fejezet) (Janovics, 2008; Svingor, et al., 2006). Az egyes kutak
radiokarbon  eredményeit  Surfer® programmal 4brazolva konnyebben
felkutathatoak az esetleges szivargasi pontok (35. abra) (Isotoptech, 2010).
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Az abran harom egymast kovetd mintavételi ciklus eredményébdl képzett
eloszlastérképeket szemléltetek. Lathatd, hogy az er6mi talajvizeiben sem
idében sem térben nem 4allandé a vizek radiokarbon koncertracidja. A
szemléltetett idészakban egy hatarozott egyre szélesedé emelkedett radiokarbon
tartalmu folt terjedt a hidegviz csatorna felé. Megjegyzendd, hogy a legnagyobb
mért érték is joval 0,1 Bq/dm® alatt van. A radiokarbon ilyen érzékeny mérésével
ezért lehetGség nyilik arra, hogy egy esetleges felszin alatti radioaktiv szivargast
még abban a stadiumban észlelhesslink, amikor még a kibocsatott aktivitas a
mentességi szintek alatt van, igy a karmentesités koltségei és kockazatai jelentds
mértékben csokkenthetoek.

A talajvizek azonban nem csak szervetlen, hanem szerves eredetii szenet is
tartalmazhatnak (lasd: 2.3.1 fejezet). A létesitmény altal szerves formaban a
talajvizbe kibocsatott radiokarbonnal kapcsolatos vizsgalatok ez idaig még nem
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torténtek, ezért mintavételeket végeztiink a szerves komponensek fajlagos

srer

5.4.1. Mintavétel és mintaeldkészités

A talajvizfigyel6 kutak koziil azokat valasztottuk ki, melyekben az
emelkedett szervetlen radiokarbon koncentraciok alapjan varhato volt, hogy
esetleg a szerves frakciokban is jelentkezik valamilyen mértékii a
1étesitményekbdl szarmazd tobblet aktivitas (36. abra). Tovabba néhany olyan
kuat is mintazasra keriilt, amely feltételezhetéen nem tartalmaz erdmiivi eredetii
radiokarbont, igy referenciaul szolgalhat. A mintavételeket és a minta
elokészitését az 5.3.1. pontban leirtakkal azonos moédon végeztiik.

-
] N QR
o S, SO ~ :’. ;.(.- '.j :.-
36. abra. A Paksi Atomerémi mintazott katjainak elhelyezkedése

(Google_Earth, 2015)
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5.4.2. A vizek szervetlen szenének radiokarbon eredményei

A vizmintdk szervetlen eredetli széntartalmat a Piispokszilagyi mintdkhoz
hasonloan a 4.2. fejezetben leirt modon foszforsavval tartuk fel. Az Gsszetétel
mérésekbél az dsszes szén meghatarozé hanyada (67+9 mg/dm?® 85%) itt is a
szervetlen kotésben van jelen. A katvizek mellett a Duna és a meleg viz csatorna
(MVCS) vizét is mintaztuk. A két felszini viz Osszes oldott széntartalma a
katvizekéhez képest alacsonyabb, mindamellett a nem illékony szerves
széntartalmuk kozel kétszerese a kutvizekének és nem tartalmaznak illékony
frakciot, amely magyarazhaté a felszini vizek légkorrel valé kozvetlen
kapcsolataval.

A radiokarbon eredmények igen valtozatos képet mutatnak. A Paksi
Atomerdmt talajvizfigyeld kutjaiban viszonylag friss leszivargasbol szdrmazo
csapadék és a Dunabol a kavicsagyon at szivargo viz talalhatd, ezért a mintak
aktivitasanak valamivel a 1égkdrre jellemz6 jelenlegi 100-105 pM alatt kellene
lennie. Ezzel szemben a 12 db mintazott kutbol csak 4 esetben volt 105 pM alatti
a szervetlen frakcio fajlagos radiokarbon koncentracidja (37. abra).
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37. abra. A vizmintak oldott szervetlen szenének fajlagos radiokarbon koncentracigja
kék (vonal: természetes szint) (bizonytalansag <0,5 %)

Eléfordulhat olyan eset, hogy a talajviz még az légkdri nukleéris
fegyverkisérletekb6l szarmazo radiokarbont tartalmaz. Ekkor 200 pM-ig
magyarazhatd lenne a magasabb érték, de jelen esetben ez nem valdszini. A 100
pM-et jelentdsen meghalad6 talajviz radiokarbon koncentraciok vélhetden az
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atomerémibdl szarmazé kibocsatasok kovetkezményei. A T86 és a T47-es
katban a természetes radiokarbon szintet jelentdsen meghalad6 koncentraciokat
mértiink, amelyek értéke rendre 330 és 511 pM volt.

Az erémii talajvizeinek atlagos oldott szervetlen széntartalma 67 mg/dm?,
amely nagymértékben felhigitja a kibocsatott aktivitast, ezért az er6miibol
ténylegesen kibocsatott szervetlen kotésben jelen 1évé radiokarbon fajlagos
aktivitasa jelentésen is meghaladhatja a kapott értékeket.

A talajvizek mellett az erdm friss (Duna) és hasznalt hlitdvizének szervetlen
kozott nincs kimutathatd kiilonbség. A friss €s hasznalt hiitéviz radiokarbon
koncentracidja rendre 94,2+0,3 és 95+0,6 pM volt. Tehat a hlitdvizként hasznalt
Duna vize nem szennyezddik szamottevoen szervetlen eredetii tobblet
radiokarbonnal.

5.4.3. A vizek 6sszes szenének radiokarbon eredményei

A vizmintdk 0Osszes széntartalmat a 4.5.1. fejezetben leirt moddon
kromkénsavas roncsolassal nyertiik ki. Amennyiben a szerves frakcid szenének
fajlagos radiokarbon koncentracidja kiilonbozik a szervetlen frakcioétol, akkor
szervetlen frakcid és az Osszes oldott szén radiokarbon eredmények azonban
nem kiilonboznek szamottevéen egymastol (38. abra).
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38. dbra. A Paksi talajviz mintak oldott szervetlen szenének (sziirke) és teljes oldott
szenének (kék) fajlagos radiokarbon koncentracioi (bizonytalansag: <0,5 %)
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A legtobb esetben az eltérés Gsszemérhetd volt a mérés bizonytalansagaval.
A szerves és 0sszes szén aktivitdsa kozotti eltérés koncentraciotol fliggetlen. A
Duna ¢és a melegviz csatorna szervetlen €s az Osszes szerves szén eredetll
radiokarbon koncentracio is egyeznek, szignifikans eltérést itt sem tapasztaltunk.

5.4.4. A vizek szerves szenének radiokarbon eredményei

Az elébbi eredmények alapjan arra kovetkeztettiink, hogy nincs szamottevo
radiokarbon jaruléka a szerves frakcionak. Ennek igazoldsara néhdny kut
esetében célzottan elvégeztiik a szerves széntartalom elvalasztast és mérést (10.
tablazat).

10. tablazat. A Paksi Atomerdmii talajvizeiben 1év6 szervetlen €s nem illékony szerves
Y tartalom Gsszevetése

mintané szervetlen *C nem illékony szerves **C
v (pM) hiba <2 % (pM) hiba <2 %
T89 91 109
M 01 147 101
T 86 330 139
T 47 511 91

A nem illékony szerves szén **C eredményei lényegesen kisebb
valtozékonysagot (+20 pM) mutatnak, mint a szervetlen frakcioé (190 pM), és
sokkal kozelebb vannak a természetes szinthez is. Mindamellett a T86-os kut
esetében a kozel 140 pM radiokarbon koncentrici6 nem magyarazhatod
természetes eredettel, ha figyelembe vessziikk, hogy a teriilet hidrologiai
viszonyai miatt jellemzéen nem rég leszivargott vizeket mintaztunk. Azt
azonban nem jelenthetjiik ki egyértelmiien, hogy az erdmiibol szerves eredetii
radiokarbon kibocsatas is torténik, mert a megnovekedett érték szarmazhat a
szervetlen eredetli radiokarbonbo6l bioldgiai asszimilacid eredményeként is.

- Az eredmények Osszefoglalasa

A Paksi Atomerémi talajvizeinek szervetlen és szerves kotésben jelen 1évo
radiokarbon tartalmanak elkiilonitett mérésével megallapitottuk, hogy az erémii
talajvizeiben a radiokarbon donté modon szervetlen formaban fordul eld
(270190 pM), a szerves frakcionak nincs szamottevé radiokarbon jaruléka, az a
természetes szinthez kozeli aktivitassal rendelkezik (110+20 pM).
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6. Osszefoglalas

Kutatasaim célja mérési moddszerek fejlesztése volt, gyorsitos
tomegspektrometriai modszerrel (MICADAS-AMS) val6 radiokarbon méréshez.
A kidolgozott modszereket felhasznaltam a magyarorszagi nuklearis
létesitmények talajvizeiben és a ndvényzetben eddig nem vizsgalt Osszetevok
radiokarbon tartalmanak tudomanyos vizsgalatara.

Els6 1épésben milligramm mennyiségli szerves szilard és viz mintdk szén
tartalmanak elvalasztasara alkalmas online mintafeltard és gazkezeld rendszer
adaptalasat és tovabbfejlesztését végeztem. Szerves mintak esetében 90 % folotti
hozamot értem el 0,3 pMC hattér mellett. Vizmintdk feltardsara kisméreti
reakciocellat fejlesztettem, amellyel a korabbiakhoz képest egyszeriibb feltaras
¢és alacsonyabb hattér (0,25 pMC) érhetd el. Keresztszennyezddés 0-10000 pMC
kozotti aktivitas tartomanyban nem jelentkezett.

Majd mintapreparalasi modszert dolgoztam ki, mellyel vizmintdk Gsszes
széntartalmanak és nem illékony oldott szerves széntartalmanak elkiilonitett
mérése lehetséges AMS technikaval. A kitermelés Osszes szén mérés esetén
reprodukalhatéan 74-79 % volt, az elérhet6 hattér < 2 pMC, nem illékony oldott
szerves szén esetében 80-90 %-os hozam és 5-8 pMC-s hattér volt elérhetd, az
elébbinél 20 ml, az utébbinal 800 ml vizmintabol.

Az online feltaro fejlesztése és tlizemeltetése kozben Szerzett tapasztalatim
felhasznalasaval a korabban hasznalatosnal alacsonyabb hémérsékletii (550 °C)
zart csOves égetési eljarast dolgoztam ki mangan-oxid oxidaloszerrel szerves
mintak égetésére. A modszerrel szennyezés mentes mintafeltards lehetséges még
a szokvanyos mintamennyiség toredékének (0,1 mg) égetése esetén is. Ez a
korlatozott mennyiségben rendelkezésre alld6 mintdk hatékony feltarasat is
lehetévé teszi (pollen, bakteriologiai, orvosbioldgiai mintak stb.). Mindamellett
a munkafolyamat idéigénye a korabban hasznalt online égetéshez képest
hatodara csokkent.

A fentebb kidolgozott modszerek els6sorban hagyomanyos grafit céltargy
eloallitasahoz sziikségesek. Ezek mellett vizmintdk kozvetlen AMS mérésére
alkalmas kapcsolt méréstechnikat dolgoztunk ki, mellyel 1 ml-nél kevesebb (10-
100 pg széntartalmi) vizmintak szervetlen eredetli radiokarbon mérése valt
lehetové grafit céltargy eldallitdsa nélkil. A MICADAS gazionforrasanak
gazkezeld rendszerét alkalmassa tettiik vizmintak kozvetlen fogadésara, ezzel
kikiiszoboltiik a grafitizalassal bevitt szennyezést, ami nagysagrendileg
csokkentette a sziilkséges mintamennyiséget. A modszerrel 80 - 85 %-os hatasfok
érhetd el, a mérési “C hattér 0,2 - 0,3 pMC.
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A kidolgozott ¢s fentebb bemutatott modszereket felhasznaltam a
magyarorszagi nukleéris létesitmények talajvizeiben és a novényzetben eddig
nem vizsgalt 6sszetevok radiokarbon tartalmanak tudomanyos vizsgalatara.

A Paksi Atomerdmt kornyezetében (400 m tdvolsagban) nétt fa évgytirliinek
juté radiokarbon fakba torténd beépiilését vizsgaltam. Az eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a Paksi Atomerémii kornyezetében nétt fa radiokarbon
koncentracigja kis mértékben, de szisztematikusan nagyobb a hattérként
tobblet a 10 vizsgalt évre atlagosan 5,5+1,4 %o volt. A dunafdldvari fa
radiokarbon eredményei a téle 800 km-re 1évd svajci Jungfraujoch hegycstics
légkori adataival hibahatdron beliil egyeznek, ezért megallapithatd, hogy a
dunafdldvari hattér teriilet nem terhelt jobban sem helyi fosszilis, sem nuklearis
kornyezetszennyezés altal, mint a svajci Alpok levegdje.

A Paksi Atomerémi kornyezetében szerzett informaciok alapjan a kutatast
kiterjeseztettiik a Plispokszilagyi RHFT radioaktiv hulladék tarold kornyezetére
is. Az eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a hulladék tarold cellak
jelentésen befolyasolja a telephelyrél kibocsatott légnemii radiokarbon. A
tobblet a cellak szomszédsagaban Osszemérhetdé a légkori nukledris
fegyverkisérletek idején, a hatvanas években a Fold atmoszférajat jellemzo
radiokarbon szinttel. A hattér feletti atlagos tobblet radiokarbon koncentracié az
RHFT teriiletén nétt faban a vizsgalt 18 évére igen nagy valtozékonysaggal
5174321 %o volt. A faévgylrik és a telephely légkori radiokarbon adatit
Osszehasonlitva megallapithato, hogy lokalisan jelentds radiokarbon
koncentracié kiilonbségek jellemzik a teriilet leveg6jét, amelyet feltehetéleg a
valtakozd széljarason és a domborzati viszonyokon til a kibocsatasi pontok
inhomogén térbeli elhelyezkedése okoz.

A faévgylrl vizsgaltok mellett mindkét telephelyen a talajvizek szervetlen és
a korabban nem vizsgalt szerves kotésben jelen 1évo radiokarbon tartalmat is
vizsgaltuk. A szervetlen komponens mintavételéhez egy talajviz szervetlen
eredetii radiokarbon tartalmanak mintavételére alkalmas ioncsere elvén miikodo
automata integralt mintavevd fejlesztését végeztem el. A fejlesztés
eredményeként a nuklearis technikai alkalmazasra szant Varion AT-OH anion
cserés mintavételek  radiokarbon eredményeinek  kozlésekor a
gyantamennyiséget figyelembe vevd korrekciot vezettem be, mivel méréseim
szerint a gyanta mar hasznalat elétt 2,3 mg/cm® szennyez6 szenet tartalmaz,
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amelynek fajlagos **C koncentracioja 72,4 pMC, mig 8"°C stabil izotép aranya -
17 %o (vs. PDB).

A Paksi Atomerdmii talajvizeinek szervetlen és szerves kotésben jelen 1€vo
radiokarbon tartalma elkiilonitett mérésével megallapitottuk, hogy az erémi
talajvizeibe kijuté radiokarbon szennyezddés donté modon szervetlen forméban
keriil kibocsatasra (270£190 pM), a szerves frakcidonak nincs szamottevo
radiokarbon jaruléka, az a természetes szinthez kozeli aktivitdssal rendelkezik
(110+20 pM).

Megallapitottuk, hogy a Piispokszilagyi RHFT talajvizeiben mesterséges
eredetli szerves kotésben jelen 1évd radiokarbon taldlhato. A Psz-54-es
figyelokat vizében a nem illékony szerves eredetii fajlagos radiokarbon
koncentracidja a természetes szintet 800-szorosan haladta meg. A szerves
frakci6 anyagmennyisége azonban igen kicsi, ezért a talajviz Osszes
radiokarbontdl szarmazé abszolut aktivitaskoncentracidja ez esetben sem haladja
meg a 0,2 Bg/dm? értéket.

A fentiek ismeretében a nuklearis létesitmények kornyezeti monitoringja
soran indokolt lenne a talajviz teljes oldott széntartalmdnak radiokarbon

crer

tartalma is jelentés radiokarbon aktivitast hordozhat.
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7. Summaray

The aim of my studies was to develop of measuring methods for radiocarbon
measurements by accelerator mass spectrometry (MICADAS-AMS). The
elaborated methods were used for the scientific investigation of the radiocarbon
content of the groundwater and the plants around the Hungarian nuclear facilities
especially in the constituents where it was not investigated so far.

As a first step, | performed the adaptation and the improvement of the online
sample preparation and gas treatment system applicable for the separation of the
carbon content of solid organic and water samples with an amount of milligrams.

In case of organic samples, a yield above 90% was achieved at a background
of 0.3 pMC. For the digestion of water samples, a small reaction cell was
designed offering simpler digestion and lower background (0.25 pMC)
compared to the earlier methods. In case of the novel methods above, no cross-
contamination was found within the activity range of 0 - 10000 pMC.

Afterwards, | elaborated a sample preparation method able to perform the
separate AMS measurement of the total carbon content and the non-volatile
dissolved organic carbon content of water samples. The yield for total carbon
measurement was reproducibly 74 - 79% and the achievable background was < 2
pMC. For the non-volatile dissolved organic carbon fraction, a yield of 80-90%
and a background of 5-8 pMC was achieved. The typical required sample sizes
are 20 ml for total carbon analyses and 800 ml water sample for the dissolved
organic fraction.

By using the experience obtained during the development and operation of
the online sample digestion system above, | elaborated a sealed tube combustion
method with the use of manganese oxide oxidising agent, working at a lower
temperature (550°C) than the earlier methods for combustion of organic
samples. With the help of this new method, a quasi contamination-free sample
digestion is possible even for the one-tenth fraction of the usual sample amount
(0.1 mg), making possible the efficient digestion of samples which are often
available only in a very limited quantity (pollen, bacteriological samples,
biomedical samples etc.), as well. Additionally, the time demand of the sample
digestion was reduced by a factor of sixth compared to the previously used
online combustion technique.

The elaborated methods above are necessary primarily for the production of
the conventional AMS graphite target. Besides, a coupled measuring technique
applicable for water samples was elaborated by us, making possible the direct
on-line AMS *C measurement of the inorganic radiocarbon content of water
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samples below 1 ml (carbon content: 10 - 100 pg) without the production of
graphite target. The gas treatment system of the gas ion source of the MICADAS
was made capable to directly accept water samples, eliminating the
contamination introduced by graphitisation. These developments led to the
decrease of the necessary sample amount by an order of magnitude. By this
method, an efficiency of 80 - 85 % yield and a *C background of 0.2 - 0.3 pMC
can be achieved.

The developed novel methods introduced above were used for the scientific
investigation of the radiocarbon content of the groundwaters and the plants
around the Hungarian nuclear facilities, especially in the constituents where it
was not investigated so far.

By the measurement of the specific radiocarbon concentration of the annual
rings of a tree in the vicinity (400 m) of the Paks Nuclear Power Plant |
investigated the incorporation of the emitted airborne radiocarbon into the
surrounding plants The radiocarbon concentration of the tree in the vicinity of
the power plant was slightly, but systematically higher than that of a background
(20 km away) tree at Dunaf6ldvar. The mean excess radiocarbon amount was
5,5+1,4 %o. The radiocarbon data of the Dunafoldvar tree showed identical
values within error margin to the atmospheric *C values on the top of the
Jungfraujoch peak (Switzerland, 800 km away from Dunafoldvar), therefore, it
can be stated that the selected background area in Dunafoldvar is not more
affected by any local fossil and nuclear pollution than the air in the Swiss Alps.

Based on the results obtained for the vicinity of the Paks Nuclear Power
Plant, a similar study was started to investigate the environment of the
Piispokszilagy Radioactive Waste Treatment and Disposal Facility, as well. On
the basis of the observations it can be stated that the specific radiocarbon
concentration of the annual rings of the investigated trees in the vicinity of the
radioactive waste vaults of the disposal facility are significantly influenced by
the emitted gaseous radiocarbon. The C excess next to the vaults are
comparable with the Norther Hemisphere mean atmospheric radiocarbon level in
the 1960’s, the time of the worldwide “bomb-peak™ caused by the atmospheric
nuclear weapon tests. The mean excess radiocarbon concentration of the studied
tree in the site was 5174321 %o with a very high variability during the
investigated 18 years period. Comparing the local atmospheric radiocarbon data
and the tree rings of the site it can be stated that the atmosphere of the site can be
characterised by significant local differences in the radiocarbon content,
presumably due to the varying wind, the relief and the inhomogeneous
distribution of the sources of local emissions.
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Summaray

Besides the tree ring studies, the inorganic and the previously not
investigated organically bound radiocarbon content of the groundwater were
measured, as well, in both nuclear sites. | performed the development of an
automated integrating sampler for the sampling of inorganic radiocarbon content
of groundwater by ion exchange. Owing to the results of the development, |
introduced a correction upon the publication of the radiocarbon results
considering the quantity of applied Varion AT-OH anion exchange resin of the
samples taken by, since | found that the resin contains 2.3 mg/cm?® contaminating
carbon with a specific **C concentration of 72.4 pMC and a §°C value of -17 %o
(VPDB) even before the first use.

By the separate measurement of the inorganic and organically bound
radiocarbon content of the groundwater in the monitoring wells of the Paks
Nuclear Power Plant that the radiocarbon contamination getting into the
groundwater of the power plant is emitted mostly in inorganic form (270£190
pM) and the organic fraction does not have significant radiocarbon contribution
as an activity close to the natural background (11020 pM) level.

It was stated that there is organically bound radiocarbon of artificial origin in
the groundwater of the Piispokszilagy Radioactive Waste Treatment and
Disposal Facility. In the groundwater of the monitoing well Psz-54, the non-
volatile organically bound specific radiocarbon concentration was 800 times
higher than the natural level. However, the amount of the organic fraction is very
small, therefore, the absolute **C activity concentration of the groundwater due
to the total radiocarbon did not exceed 0.2 Bg/dm®.

According the observations above, | suppose that it would be justified to
measure the radiocarbon concentration of the total dissolved carbon content of
the groundwater in the framework of the regular environmental monitoring of
nuclear facilities, since besides the inorganic fraction, the dissolved organic
material content of the water may have a significant radiocarbon activity as well.

87



A kutatas eredmények hasznosithatosaga

8. A Kkutatas eredmények hasznosithatésaga

A dolgozatban részletezett kutatasaimmal hozzajarultam az AMS-"C minta
feldolgozasi modszerek magyarorszagi meghonositasahoz és
tovabbfejlesztéséhez. A fejlesztések eredményeként 1étrejott a HEKAL AMS 'C
laboratériuma, mely 2011 6ta tobb mint 10000 sikeres AMS mérést végzett, ahol
a mintapreparalasok jelentds része a kutatomunkdm soran kifejlesztett
eszk6zokon és modszereken alapult. A méréstechnika hazdnkban egyediilalléan
csak a mi laboratoriumunkban érheté el. A kidolgozott modszereket széles
korben alkalmazzuk a nuklearis kornyezetvédelmen tal az archeoldgiai
kormeghatarozastol kezdve a multbeli klima és biologiai kutatasokhoz is.
Szamos, a laboratoriumunktol fiiggetlen hazai és nemzetkozi kutatasi témahoz
jelentésen hozzdjarulnak az altalunk kidolgozott moddszerekkel feldolgozott
mintdk mérési eredményei. A hazai nuklearis kornyezetvédelem teriiletén
rutinszer(i hasznalatban van az a talajvizminta-vevo, melynek atfogd vizsgalatat
végeztem.
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9. Koszonetnyilvanitas

Mindenekel6tt koszonom témavezetdimnek Dr. Svingor Evéanak és Dr.
Molnar Mihalynak a kutatdmunkdmban nyujtott rendkiviili segitdkészséget,
amellyel hozzajarultak tudomanyos gondolkoddsmodom formalasahoz.

Ko6szondm Dr. Palcsu Lészlonak hogy, a Hertelendi Ede Kornyezet
Analitikai Laboratorium laborvezetdjeként tamogatta kutatomunkamat.

Ko6szondm Veres Mihdlynak az Isotoptech ZRt. vezérigazgatojanak, hogy
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és modern korlilmények kozott végezhettem.

Nagy halaval tartozom Prof. Dr. A.J. Timothy Jullnak ¢és Alexander
Leonardnak, hogy oOnzetlen segitségiikkel megismertettek a paranyi mintak
kezelésének, feldolgozasanak rejtelmeivel.

Koszonom Prof. Dr. Hans-Arno Synal-nak, és Dr. Lucas Wackernak, hogy
lehetdséget biztositottak a ziirichi ETH-ban végzett munkamhoz.

Nagyon nagy koszonettel tartozom Gonczi Renatanak, Orsovszki Juditnak,
Orsovszki Gergelynek, Hubay Katalinnak ¢s Kallai Mariannak a fejlesztések
alatt nyujtott segitségiikért.

Ko6szondm Molnar Anitdnak és Kelemen Dorottyanak, palyafutasom els6
diploma dolgozdinak, hogy szorgalmas munkajukkal nagy segitségemre voltak a
Piispokszilagyi RHFT és a Paksi Atomerdmii kornyezetében végzett talajviz és
faévgylirii vizsgalatokban.

Koszondm Kapitany Séandornak, hogy az RHFT teriiletén végzett
kutatdsaimhoz szakmailag is hozzajarult. Koszondm Bujtas Tibornak, hogy a
Paksi Atomerdmi teriiletén végzett kutatasaimat lehet6vé tette.

Rendkiviil nagy halaval tartozom Turi Ferencnek, aki podtolhatatlanul
segitségemre volt a feltaré rendszerek iivegtechnikai munkainak elvégzésében.
A modszerek fejlesztéséhez jelent6s szamu egyedi gyartast alkatrészre volt
sziikségem, amely az [sotoptech ZRt. és az Atomki mithely dolgozoi nélkiil nem
igen valdsult volna meg. Név szerint szeretném kiemelni Szoke Laszlot és
Karancs Norbertet. Kszondm Séndor Laszlonénak, hogy ittlétem kezdetétdl
fogva tanitott és segitette munkamat.

Ko6sz6nom Major Zoltannak, Szadai Janosnak és Ander Istvannak, hogy a
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Ko6szonom a Hertelendi Ede Kornyezet Analitikai Laboratorium minden
dolgozdjanak, aki akar csak egy kicsit IS, de hozzajarult a kutatdsaim
elvégzéséhez.
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Kiilon koszonet illeti sziileimet, hogy gyermekkoromtol kezdve 6sztondztek
a tanulas és tudas hasznossagara és aldozatos munkaval biztonsagos és nyugodt
csaladi hatteret biztositottak szamomra. Koszondm kis feleségemnek, hogy
végig tamogatott dolgozatom elkészitésében.

A dolgozat elkésziiltéhez a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonositd
szamu Nemzeti Kivalosdg Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatoéi személyi
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cimii kiemelt projekt jarult hozza. A projekt az Eurdopai Unio tdmogatasaval, az
Europai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valdsul meg.

90



Publikacios jegyzék

10. Publikacios jegyzék

Az értekezés témakorében tudomanyos folyoiratban megjelent kozlemények

1.

Janovics R., Molndr M., Futé 1., Rinyu L., Svingor E., Veres M.,
Somogyi 1., Barnabas I.: Development of an automatic sampling unit for
measuring radiocarbon content of groundwater. *° Radiocarbon 52
(2010) 1141-1149./ IF.:2.703%

Janovics R., Kern Z., Giittler D., Wacker L., Barnabas 1., Molnir M.
Radiocarbon impact on a nearby tree of a light-water VVER-Type
nuclear power plant, Paks, Hungary.: *°' Radiocarbon 55 (2013) 2-
3:826-832./ IF.:1.037%°"

Molnar M., Hajdas I., Janovics R., Rinyu L., Synal H. A., Veres M.,
Wacker L.: C-14 analysis of groundwater down to the millilitre level. 5!
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms 294 (2013) 573-576./
IF.:1.186%"

Molnar M., Janovics R., Major 1., Orsovszki J., Gonczi R., Veres M.,
Leonard A. G., Castle S. M., Lange T. E., Wacker L., Hajdas 1., Jull A.
J. T.: Status report of the new AMS C-14 sample preparation lab. of the
Hertelendi Laboratory of Environmental Studies, Debrecen, Hungary.
¢! Radiocarbon 55 (2013) 2-3:665-676./ IF.:1.037%°

R. Janovics, D.I. Kelemen, Z. Kern, S. Kapitany, M. Veres, A.J.T. Jull,
M. Molnar Radiocarbon signal of a low and intermediate level
radioactive waste disposal facility in nearby trees, Journal of
Environmnetal Radioactivity (kozlésre elfogadva: 2015.10.07)
IF.:2,483%"

Az értekezés témakorében megjelent egyéb kozlemények

6.

Janovics R., Molnar M., Svingor E., Veres M., Somogyi 1., Braun M.,
Stefdnka Zs.: Automata talajvizminta vevd rendszer tesztelése
izotopanalitikai és oldott ion vizsgdlatok segitségével. 4. Karpat-
medencei Kornyezettudomanyi Konferencia. Debrecen, 2008. marcius
28-29. Szerk.: Orosz Z., Szab6 V., Molnar G. etc. Debrecen, REXPO
Kft. 1 (2008) 249-255./ IF.:0.000°

91



Publikacios jegyzék

7. Janovics R., Bihari A., Molnar M., Stefanka Zs., Veres M., Braun M.,
Somogyi I.: Isotope analytical and dissolved ion sampling test of an
automatic groundwater sampling unit. Acta Physica Debrecina 44
(2010)48-58./ IF.:0.000°

8. Janovics R., Molnar M., Svetlik 1., Major 1., Wacker L.: Advances in
radiocarbon measurement of water samples. Acta Physica Debrecina 45
(2011) 58-68./ IF.:0.000°

9. Janovics R., Molnar M., Svetlik 1., Major 1., Wacker L.: Advances in
radiocarbon measurement of water samples. International Symposium
on Isotopes in Hydrology, Marine Ecosystems and Climate Change
Studies. Monaco, 27 March - 1 April, 2011. Proceedings. Vienna, IAEA
2 (2011) 369-376./ IF.:0.000°

10. Molnar M., Rinyu L., Janovics R., Major I., Veres M.: Az uj debreceni
C-14 laboratorium bemutatasa (Introduction of the new AMS C-14
laboratory in Debrecen). (in Hung.) Archeometriai Mihely 9
(2012)3:147-160./ IF.:0.000°

11. Janovics R., Molnar A., Orsovszki J., Molnar M. (2013) *C
measurement from dissolved organic carbon of groundwater at the
Piispokszilagy RHFT. Atomki Annual Report 2012 86-86 IF.:0.000°

12. Janovics R., Kelemen D. 1., Kern Z., Kapitany S., Molnar M.: A
Piiskszilagyi RHFT légnemii **C kibocsatasanak vizsgdlata a kozeli fik
évgyiiriiiben. (in Hung.) Oszi Radiokémiai Napok 2014. Balatonszarszo,
2014. oktoéber 13-15. Magyar Kémikusok Egyesiilete 0 (2014)62-66./
IF.:0.000

Egyéb a dolgozat témakoréhez szorosan nem kapcsolodé tudomanyos
folydiratban megjelent kozlemények

13. Janovics R., Bihari A., Papp L. , Dezs6 Z. , Major Z., Sarkany K. E.,
Bujtas T., Veres M., Palcsu L.: Monitoring of tritium, ®Co and *'Cs in
the vicinity of the warm water outlet of The Paks Nuclear Power Plant,
Hungary.*®' Journal of Environmental Radioactivity 128 (2014) 20-26./
IF.:2.483%"

92



Publikacios jegyzék

Egyéb kozlemények

14. Janovics R., Major Z., Papp L., Veres M., Barnabas 1., Laszl6 Z.: Az 1)
magyarorszagi nemzeti radioaktivhulladék-tarolo (NRHT) kérnyezetének
alapszint felmérése radioanalitikai modszerekkel. (in Hung.) 6. Karpat-
medencei Kornyezettudomanyi Konferencia. Nyiregyhaza, 2010. aprilis
22-24. Proceedings. Szer.: Szabo B., Toth Cs. Nyiregyhaza, Nyiregyhazi
F(iskola 0 (2010)511-516./ IF.:0.000°

15. Janovics R., Bihari A., Papp L., Palcsu L., Major Z., Sarkany K. E.,
Bujtas T., Veres M.: A Paksi Atomeromii gamma-sugarzo izotop és
tricium kibocsatasanak ellendrzése folyovizi és szarazfoldi elolényekben.
(in Hung.) 7. Karpat-medencei Kornyezettudomanyi Konferencia.
Kolozsvar, Romania, 2011. marcius 24-27. Szerk.: Mocsy LA.
Kolozsvar, Abel Kiado. 1 (2011) 1:85-90./ IF.:0.000°

16. Bihari A., Molnar M., Janovics R., Mogyordsi M.: Egyszeriisitett
meérési modszer nuklearis letesitmények légnemii 14C kibocsatdasanak
merésére. 8. Karpat-medencei Kornyezettudomanyi Konferencia.
Veszprém, 2012, aprilis 18-21. Szerk.: Fejes Laszloné Utasi Anett, etc.
Veszprém, Gottinger Kiadé 0 (2012) 342-346./ IF.:0.000°

17. Major |., Furu E., Janovics R., Hajdas 1., Kertész Zs., Molnar M.:
Method development for the *“C measurement of atmospheric aerosols.
Acta Physica Debrecina 46 (2012)83-95./ IF.:0.000°

Publikacidk és eléadasok elektronikusan elérheto listaja

http://w3.atomki.hu/p2/authors/aut17155.htm#Table

http://w3.atomki.hu/p2/authorso/aut17155.htm#Table

93


http://w3.atomki.hu/p2/authors/aut17155.htm#Table
http://w3.atomki.hu/p2/authorso/aut17155.htm#Table

Felhasznalt irodalom

11. Felhasznalt irodalom

Adkins, J., Griffin, S., Kashgarian, M., Cheng, H., Druffel, E., Boyle, E., Shen, C.
(2002). Radiocarbon dating of deep-sea corals. Radiocarbon, 44, 567-580.

Aerts-Bijma, A., van der Plicht, J., Meijer, H. (2001). Automatic AMS sample
combustion and CO, collection. Radiocarbon, 43(2A), 293-298.

Alon, D., Mintz, G., Cohen, I., Weiner, S., Boaretto, E. (2002). The use of Raman
spectroscopy to monitor the removal of humic substances from charcoal: quality
control for *C dating of charcoal. Radiocarbon, 44(1), 1-11.

Bisutti, 1., Hilke, I., Raessler, M. (2004). Determination of total organic carbon an
overview of current methods. Trends in Analytical Chemistry, 23, 10-11.

Bodizs, D. (2009). Atommagsugdrzasok méréstechnikdi. Budapest: Typotex.

Boutton, T. (1991). Stable carbon isotope ratios of natural materials: 1. Sample
preparation and mass spectrometric analysis. San Diego: Academic Press.

Brock, F., Froese, D. G., Roberts, R. G. (2010). Low temperature (LT) combustion of
sediments does not necessarily provide accurate radiocarbon ages for site
chronology. Quaternary Geochronology, 5, 625-630.

Burr, G., Thomas, J., Reines, D., Jeffrey, D., Courtney, C., Jull, A., Lange, T. (2001).
Sample preparation of dissolved organic carbon in groundwater for ams **C analysis.
Radiocarbon, 43(2A), 183-190.

Calf, G. (1978). A procedure for the preparation of benzene from **C NBS oxalic acid
standard. Radiocarbon, 20(2), 169-170.

Clark, 1., Fritz, P. (1997). Environmental isotopes in hydrogeology. Boca Raton Florida:
CRC Press.

Conrad, M., DePaolo, D. (2004). Carbon isotopic evidence for biodegradation of
organic contaminants in the shallow vadose zone of the radioactive waste
management complex. Vadose Zone Journal, 3(1), 143-153.

Cook, G., MacKenzie, A., Muir, G., Mackie, G., Gulliver, P. (2004). Sellafield-derived
anthropogenic 'C in the marine intertidal environment of the NE Irish Sea.
Radiobarbon, 46(2), 877-883.

D'Elia, M., Calcagnile, L., Quarta, G., Sanapo, C., Laudisa, M., Toma, U., Rizo, A.
(2004). Sample preparation and blank values at the AMS radiocarbon facility of the
University of Lecce. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 223-
224, 278-283.

Dias, C. M., Santos, R. V., Stenstorm, K., Nicoli, I. G., Skog, G., Correa, R. S. (2008).
YC content in vegetation in the vicinities of Brasilian nuclear power reactors. Journal
of Environmenral Radioactivity, 99, 1095-1101.

Eggers, D. (1976). The Application of Borehole Geophysics to the Selection and
Monitoring of Nuclear Waste Disposal Sites. (old.: 4B-1 - 4B-3-7). Utah (USA):
National Resarch Council.

94



Felhasznalt irodalom

Ertunc, T., Xu, S., Bryant, C., Currie, M., Freeman, S., Maden, C., Murray, C. (2007).
Investigation onto background levels of small organic samples at the NERC
radiocarbon laboratory. Radiocarbon, 49(2), 271-280.

Fung, K. (1990). Particulate Carbon Speciation by MnO, Oxidant. Aerosol Science and
Tecnology, 12, 122-127.

Fung, K., Chow, J. C., Watson, J. G. (2002). Evaluation of OC/EC Speciation by
Thermal Manganese Dioxide Oxidation and the IMPROVE Method. Journal of the
Air Waste Management Association, 52, 1333-1341.

Getachew, G., Kim, S., Burri, B., Kelly, P., Haack, K., Ognibene, T., Clifford, A.
(2006). How to convert biological carbon into graphite for AMS. Radiocarbon, 48(3),
325-336.

Geyh, M. (2000). An overview of **C analysis in the study of groundwater. Radiocarbon,
42(1), 99-114.

Google_Earth. (2015). Google Earth. Letoltés datuma: 2015, forras: www.google.com/
earth/

Gottdang, A., Klein, M., Mous, D. (2001). Accelerator mass spectrometry at High
Voltage Engineering Europa (HVEE). Radiocarbon, 43(2A), 149-156.

Groning, M. (2007). Reference Sheet for Quality Control Materials. Vienna: IAEA
Isotope Hydrology Laboratory.

Gulliver, P., Cook, G., MacKanzie, A., Naysamith, P., Anderson, R. (2001). Transport
Of Sellafield-Derived **C From The Irish Sea Through The North Channel.
Radiocarbon, 43(2B), 869-877.

Hertelendi, E. (1997). Radiokarbon kormeghatdrozas. Debrecen: MTA Atommagkutato
Intézet.

Hertelendi, E., Csongor, E. (1982). Antrophogenic *C excess in the troposphere between
1951 and 1978 masured in tree rings. Radiochemical and Radioanalytical Letters,
56(2), 103-110.

Hertelendi, E., Csongor, E., Zaborszki, L., Molnar, J., Dajkoé, G., Gyorffi, M., Nagy, S.
(1989). A counter system for high-precision **C dating. Radiocarbon, 31, 399-x.

Hertelendi, E., Futo, 1., Szantd, Z., Palcsu, L., Molnar, M., Svingor, E. (1999).
Vizbazisok sériilékenységének vizsgalata. (A. Kiss, 1. Rajta, szerk.) Debrecen: KLTE

Hodgins, G., Butters, T., Ramsey, B. C., Hedges, R. (2001). The chemical and enzymatic
hydrolysis of archaeological wood cellulose and monosaccharide purification by high
pH anion exchange chromatography for compound-specific radiocarbon dating.
Radiocarbon, 43(2A), 209-215.

Hua, Q. (2009). Radiocarbon: A chronological tool for the recent past. Quaternary
Geochronology, 4, 378-390.

Hua, Q., Barbetti, M., Jacobsen, G. E., Zoppi, U., Lawson, E. M. (2000). Bomb
Radiocarbon in annual tree rings from Thailand and Australia. Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research B, 172, 359-365.

95



Felhasznalt irodalom

Hua, Q., Barbetti, M., Worbes, M., Head, J., Levchenko, V. A. (1999). Review of
radiocarbon data from atmospheric and tree ring samples for period AD1945-1997.
IAWA Journal, 20(3), 261-83.

HVEE. (2015). http://www.highvolteng.com/A-M-S.html.

HWB. (2001). Use of Low-Flow and Other Non-Traditional Sampling Techniques for
RCRA Compliant Groundwater Monitoring. New Mexico: Position paper of
Hazardous Waste Bureau of New Mexico Environmental Department.

IAEA. (1965). Radiactive Waste Disposal into the Ground, Safety Series No. 15. Bécs,
Ausztria: Nemzetkozi Atomenergiai Ugyndkség.

IAEA. (2004). Management of waste containing tritium and carbon-14. In Technical
Report Series (421. kiad.). Bécs: IAEA.

IAEA. (2015a). IAEA PRIS. Letoltés datuma: 2015. januar 29, forras: http://www.iaea
.org/pris/

IAEA. (2015b). Sampling Procedure for Isotope Hidrology. http://www-
naweb.iaea.org/napc/ih/documents/other/Sampling%20booklet%20web.pdf: IAEA
Water Resources Program. Letoltés datuma: 2015. 01 16, forras: http://www-
naweb.iaea.org/napc/ih/documents/other/Sampling%20booklet%20web.pdf

1ISO6060. (1992). MSZ ISO 6060:1991 4 viz kémiai oxigénigényének meghatdrozasa.
Magyar Szabvanytigyi Testiilet.

1ISO9963. (1998). Vizmindség. A ligossag meghatdrozasa. 1. rész: Az Osszes és az
asszetett lugossag meghatdrozasa. Magyar Szabvanyligyi Testiilet.

Isogai, K., Cook, G. T., Anderson, R. (2002). Reconstructing the history of **C
discharges for Sellafield: Part-1F atmospheric discharges. Journal of Environmental
Radioactivity, 59, 207-222.

Isotoptech. (2010). Kérnyezeti monitoring rendszer iizemeltetése a Paksi Atomerimd Zrt.
teriiletén. Debrecen: Isotoptech Zrt.

Isotoptech. (2012). A Piispokszilagyi Radioaktiv Hulladék Feldolgozo és Tarolo (RHFT)
telepitett automata mintavevé halozatanak, valamint hidrologiai rendszerének
tizemeltetése és karbantartdsa. Debrecen: Isotoptech Zrt.

Janovics, R., Molnar, M., Svingor, E., Veres, M., Somogyi, 1., Braun, M., Stefanka, Zs.
(2008). Automata talajvizminta vevé rendszer tesztelése izotépanalitikai és oldott ion
vizsgalatok segitségével. 4. Karpat-medencei Kornyezettudomdnyi Konferencia.
Debrecen, 2008. marcius 28-29. Szerk.: Orosz Z., Szabd V., Molnar G. etc. Debrecen,
REXPO Kft. 1 249-255.

Janovics, R., Bihari, A., Papp, L., Dezs6, Z., Major, Z., Sarkany, K., Palcsu, L. (2013).
Monitoring of tritium, ®°Co and **’Cs in the vicinity of the warm water outlet of the
Paks Nuclear Power Plant, Hungary. Journal of Environmental Radioactivity, 128,
20-26.

Jull, A., Lal, D., Burr, G., Bland, P., Bevan, A., Beck, J. (2000). Radiocarbon beyond
this world. Radiocarbon, 42(1), 151-172.

96



Felhasznalt irodalom

Khosh, M., Xu, X., Trumbore, S. (2010). Small-mass graphite preparation by sealed
tube zinc reduction method for AMS **C measurements. Nuclear Instruments and
Methads in Physics Reaserch B, 268(7-8), 927-930.

King, J. (1993). Wastewater sampling. The National Environmental Journal, 5(3), 414-
418.

Kiss, A. (2003). Fejezetek a kérnyezetfizikabél. Debrecen: Kossuth Egyetemi Kiado.

Laborde, N., Poupeau, J., Tannau, J., Paterne, M. (2001). Development of a semi-
automated system for routine preparation of carbonate samples. Radiocarbon, 43,
299-304.

Lal, D., Jull, A., . (2001). In-situ cosmogenic **C: production and examples of its unique
applications in studies of terrestrial and extraterrestrial processes. Radiocarbon,
43(2), 731-742.

Leonard, A., Castle, S., Burr, G., Lange, T., Thomas, J. (2013). A wet oxidation method
for ams radiocarbon analysis of dissolved organic carbon in water. Radiocarbon,
55(2-3), 545-552.

Levin, 1., Kromoer, B. (2004). The tropospheric **CO, level in mid-latitudes of the
Northern Hemisphere (1959-2003). Science of the Total Environment, 46(3), 1261-
1272,

Levin, I., Hammer, S., Kromer, B., Meinhardt, F. (2008). Radiocarbon observations in
atmospheric CO,: Determining fossil fuel CO, over Europe Using Jungfraujoch
observations as background. Science of the Total Environment, 391, 211-216.

Levin, 1., Kromer, B., Schoch-Fischer, H., Bruns, M., Miinich, M., Berdau, D., Miinich,
K. (1985). 25 years of trpospheric **C observations in central Europe. Radiocarbon,
27(1), 1-19.

Libby, W. F. (1969). Radiocarbon dating. Chemitry in Britain, 5(12), 548-552.

Lowe, D., Brailsford, G., Drummond, G. (1988). Microvave oven pretreatment of
carbonates for *C dating by acceleratror mass spectrometry. Radiocarbon, 30, 385-
387.

Magnusson, A. (2005). Carbon-14 Generated by Nuclear Power Reactors Investigations
including ion exchange resins and environmental samples. Lund: Lund University.

Marzaioli, F., Borriello, G., Passariello, 1., Lubritto, C., De Cesare, N., D'Onofrio, A,
Terrasi, F. (2008). Zinc reduction as an alternative method for AMS radiocarbon
dating: Process optimization at CIRCE. Radiocarbon, 50(1), 139-149.

Mazeika, J. (2010). Carbon-14 in Terrestrial and Aquatic Environment of Ignalina
Nuclear Power Plant: Sources of Production, Releases and Dose Estimates. (P.
Tsvetkov, Szerk.) University Campus STeP Ri Slavka Krautzeka 83/A 51000 Rijeka,
Croatia: Sciyco.

McGeehin, J., Burr, G., Jull, A,, Reines, D., Gosse, J., Davis, P., Southon, J. (2001).
Stepped-combustion *C dating of sediment: a comparison with established
techniques. Radiocarbon, 43(2A), 255-261.

97



Felhasznalt irodalom

McGeehin, J., Burr, S., Hodgins, G., Bennett, S., Robbins, J., Morehead, N., Markewich,
H. (2004). Stepped-combustion *C dating of bomb carbon in lake sediment.
Radiocarbon, 46(2), 893-900.

McNichol, A., Gagnon, A., Jones, G., Oshorne, E. (1992). Illumination of a black box:
Analysis of gas composition during graphite target preparation. Radiocarbon, 34(3),
321-329.

Mebus, A. (2000). An overview of **C analysis in the srudy of groundwater.
Radiocarbon, 42(1), 99-114.

Molnar, M. (2006). 4 szén és az idd: Radiokarbon kormeghatdrozas. Fizikai szemle, 6,
181-184.

Molnar, M., Bujtas, T., Svingor, E., Futo, 1., Svetlik, I. (2007). Monitoring of
atmospheric excess **C aronund Paks Nuclear Power Plant, Hungary. Radiocarbon,
49(2), 1031-43.

Molnar, M., Hajdas, I., Janovics, R., Rinyu, L., Synal, H.-A., Veres, M., Wacker, L.
(2013). C-14 analysis of groundwater down to the millilitre level. Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research B, 294, 573-576.

Molnar, M., Janovics, R., Major, 1., Orsovszki, J., Gonczi, R., Veres, M., Jull, A. J.
(2013). Status report of the new AMS *C sample praparation lab of the Hertelendi
Laboratory of Environmental Studies (Debrecen, Hungary). Radiocarbon, 55 No 2-3,
665-676.

Molnar, M., Major, L., Jull, A. (2014). "Clock in the rock" - In-situ C-14 rock surface
exposure dating applications. In 10. Karpat-Medencei Kornyezettudomanyi
Konferencia. Kolozsvar: Abel kiado.

Molnar, M., Nagy, S., Svingor, E., Svetlik, I. (2005). Refining the CO, absorption
method for low level **C liquid scintillation counting in the Atomki. International
Conference on the Advances in Liquid Scintillation Spectrometry, 407-415.

Mook, W., van der Plicht, J. (1999). Reporting *“C activities and concentrations.
Radiocarbon, 41(3), 227-239.

Mughabghab, S., Divadeenam, M., Holden, N.E. (1981). Neutron cross sections, neutron
resonance parameters and thermal cross sections, Part A, Z=1-60 (1. kiad.). New
York: Academic Press.

Muslow, S., Coquery, M., Doclete, C., Gastand, J., Ikeuchi, Y., Pham, M., Povinec, P.
(1999). Radionuclide concentrations in underground waters of Mururoa and
Fangataufa Atolls. Science of the Total Environment, 237-238(1-3), 287-300.

Nair, A., Sinha, U., Joseph, T., Rao, S. (1995). Radiocarbon dating up to 37,000 years
using CO, absorption technique. Nuclear Geophysics, 9(3), 263-268.

Némec, M., Wacker, L., Hajdas, 1., Gaggeler, H. (2010). Alternative methods for
cellulose preparation for AMS measurements. Radiocarbon, 52(2-3), 1358-1370.

NNDC. (2015). National Nuclear Data Center. Letoltés datuma: 2015. 10 15, forras:
http://www.nndc.bnl.gov/nudat2/chartNuc.jsp

98



Felhasznalt irodalom

NOAA. (2015b). National Oceanic and Atmospheric Administration. Let6ltés datuma:
2015. augusztus 19, forras: http://www.esrl.noaa.gov/gmd/outreach/isotopes/
bombspike.html

Park, J., Lee, C. (2004). Development of a combustion system for liquid or gas samples.
Radiocarbon, 46(1), 141-145.

Povinec, P., Chudy, M., Sivo, A. (1986). Anthropogenic radiocarbon: past, present and
future. Radiocarbon, 28(2A), 668-72.

Ramsey, C., Humm, M. (2000). On-line combustion of samples for AMS and ion source
developments at ORAU. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B,
172, 242-246.

Rinyu, L., Futd, 1., Kiss, A., Molnar, M., Svingor, E., Quarta, G., Calcagnile, L. (2007).
Performance test of a new graphite target production facility in ATOMKI.
Radiocarbon, 49(2), 217-224.

Rinyu, L., Molnar, M., Major, L., Nagy, T., Veres, M., Kimak, A., Synal, H. (2013).
Optimization of sealed tube graphitization method for environmental C-14 studies
using MICADAS. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B,
294(1), 270-275.

Rinyu, L., Molnar, M., Major, L., Nagy, T., Veres, M., Kimak, A., Synal, H. A. (2013).
Optimised of sealed tube graphitisation method for environmental C-14 studies using
MICADAS. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B, 1, 270-
275.

Ruff, M., Fahrni, S., Géggeler, H., Hajdas, 1., Suter, M., Synal, H.-A., Wacker, L.
(2010). On-line radiocarbon measurements of small samples using elemental
analyzer and MICADAS gas ion source. Radiocarbon, 52(4), 1645-1656.

Salehpour, M., Hakansson, K., Westermark, P., Antoni, G., Wikstrém, G., Possnert, G.
(2013). Life science applications utilizing radiocarbon tracing. Radiocarbon, 55(2-3),
865-873.

Santos, G., Bird, M., Pillans, B., Fifield, L., Alloway, B., Chappell, J., Arneth, A.
(2001). Radiocarbon dating of wood using different pretreatment procedures:
application to the chronology of Rotoehu Ash, New Zealand. Radiocarbon, 43(2A),
239-248.

Schroeder, J., Hauser, T., Klody, G., Norton, G. (2004). Initial results with low energy
Single Stage AMS. Radiocarbon, 46(1), 1-4.

Seiler, M., Maxeiner, S., Wacker, L., Synal, H. (2015). Status of mass spectrometric
radiocarbon detection at ETHZ. Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research Section B, In Press.

Slota, P., Jull, A, Linck, T., Toolin, L. (1987). Preparation of small samples for 14C
accelerator targets by catalytic reduction of CO. Radiocarbon, 29(2A), 303-306.

Steier, P., Fasching, C., Mair, C., Liebl, J., Battin, T., Priller, A., Golser, R. (2013). A
new UV oxidation setup for small radiocarbon samples in solution. Radiocarbon,
55(2-3), 373-382.

99



Felhasznalt irodalom

Stenstorm, K., Riandsson, B., Riellborg, R., Wiebert, A., Skog, G. (1996).
Environmental levels of carbon-14 arounds a Swedish nuclear power plant measured
with accelerator mass spectrometry. Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B, 113, 474-476.

Stenstrom, K. E., Skog, G., Georgiadou, E., Genberg, J., Johansson, A. (2011). A guide
to radiocarbon units and calculations. Lund: Lund University, Department of
Physics, Division of Nuclear Physics.

Stokes, M., Smiley, T. (1968). An Introduction to Tree-Ring Dating. Chicago:
University of Chicago Press.

Stow, S., Haase, C., . (1986). Subsurface Disposal of Liquid Low-Level Radioactive
Wastes at Oak Ridge, Tennessee. (old.: 656-675). Dublin: National Water Well
Association.

Stuiver, M., Polach, H. (1977). Discussion: reporting of **C data. Radiocarbon, 19(3),
355-363.

Svingor, E. (2009). Kormeghatdrozds. In T. Fényes (Szerk.), Atommagfizika 1. (old.:
526-530). Debrecen: Debreceni Egyetemi Kiado.

Svingor, E., Dezsb, Z., Balogh, K. (2003). Mesterséges eredetii sugarzdasok a
kornyeteben. In A. Kiss (Szerk.), Fejezetek a kiornyezetfizikabol (old.: 147-226).
Debrecen: Kossuth Egyetemi Kiado.

Svingor, E., Molnar, M., Palcsu, L., Veres, M., Pintér, T., Koves, L. (2006). Monitoring
system with automatic sampling units in the surroundings Paks NPP. Czechoslovak
Journal of Physics, 56(1), 133-139.

Synal, H. A., Stocker, M., Suter, M. (2007). MICADS: A new compact radiocarbon AMS
system. Nuclear Instrumenrs and Merhods in Physics Research B, 259, 7-13.

Synal, H., Débeli, M., Jacob, S., Stocker, M., Suter, M. (2004). MICADAS: Radiocarbon
AMS towards its low-energy limits. Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B, 223-224, 339-345.

Szant6, Z., Svingor, E., Futo, I., Palcsu, L., Molnar, M., Rinyu L. (2007). A
hydrochemical and isotopic case study around a near surface radioactive waste
disposal. Radiochimica Acta, 95(1), 55-65.

Thompson, L., Davis, M., Mosley-Thompson, E., Sowers, T., Henderson, K.,
Zagorodnov, V., Francou, B. (1998). A 25,000-year tropical climate history from
Bolivian ice cores. Science, 282(5395), 1858-64.

Turteltaub, K., Felton, J., Gledhill, B., Vogel, J., Southon, J., Caffee, M., Davis, J.
(1990). Accelerator mass spectrometry in biomedical dosimetry: relationship between
low-level exposure and covalent binding of heterocyclic amine carcinogens to DNA.
Proceedings of the National Academy of Sciences of the USA, 87(14), 5288-92.

UNSCEAR. (2000). Sources and effects of ionizing radiation. In UNSCEAR 2000 report
to the General Assembly, with scientific annexes (l.. kiad.). New York: United
Nations.

100



Felhasznalt irodalom

Vandeputte, K., Moens, L., Dams, R. (1996). Improved sealed-tube combustion of
organic samples to CO, for stable carbon isotope analysis, radiocarbon dating and
percent carbon determinations. Analitical Letters, 29(15), 2761-2773.

Vandergoes, M., Prior, C. (2003). AMS dating of pollen concentrates a methodological
study of late quaternary sediments from south westland, New Zealand. Radiocarbon,
45(3), 479-491.

Varlam, C., Stefanescu, 1., Varlam, M., Popescu, I., Faurascu, I. (2007). Applying the
direct absorption method and Isc for **C concentration measurement in aqueous
samples. Radiocarbon, 49(2), 281-289.

Veres, M., Hertelendi, E., Uchrin, G., Csaba, E., Barnabas, 1., Ormai, P., Futo, 1. (1995).
Concentration of radiocarbon and its chemical forms in gaseous effluents,
environmental air, nuclear waste and primary water of a pressurized water reactor
power plant in Hungary. Radiocarbon, 37, 497-.

Vogel, J., Southon, J., Nelson, D., Brown, T. (1984). Performance of catalytically
condensed carbon for use in accelerator mass spectrometry. Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research B, 5(2), 289-293.

Wacker, L., Fahrni, S., Hajdas, I., Molnar, M., Synal, H., Szidat, S., Zhang, Y. (2013). A
versatile gas interface for routine radiocarbon analysis with a gas ion source.
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B, 294(315-319)

Wacker, L., Nemec, M., Bourquin, J. (2010). A revolutionary graphitisation system:
Fully automated, compact and simple. Nuclear Instruments and methods B, 268(7-8),
931-934.

Wolsteinholm, A., Cook, G., MacKenizie, A., Naysmith, P., Meadows, P., McDonald, P.
(1998). The behavior of sellafield-derived '*C in the Nnortheast Irish Sea.
Radiocarbon, 40(1), 447-458.

Xu, X., Trumbore, S., Zheng, S., Southon, J., McDuffee, K., Luttgen, M., Liu, J. (2007).
Modifying a sealed tube zinc reduction method for preperation of AMS graphite
targets: Reducing background and attaining precision. Nuclear Instrumentes and
Methods in Physics Research B, 259(1), 320-3209.

Zapf, A., Nesje, A., S, S., Wacker, L., Schwikowski, M. (2013). **C measurements of ice
samples from the juvfonne ice tunnel, jotunheimen, Southern Norway validation of a
Y4¢ dating technique for glacier ice. Radiocarbon, 55(2-3), 571-578.

101



