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ROVIDITESEK JEGYZEKE

AMS: (Accelerator Mass Spectrometer) Gyorsitos tomegspektrométer
ATOMKI: Atommagkutato Intézet, HUN-REN ATOMKI

BWR: (Boiling Water Reactor) Forraldvizes reaktor

CA: Cellul6z-acetat

CN: Cellul6z-nitrat

CRDS: cavity ring-down spectroscopy: iireg lecsengési spektroszkopia

DGR: (Deep Geological Repositories) Mélységi geologiai tarolok

DIC: (Dissolved Inorganic Carbon) Oldott szervetlen széntartalom

DOC: (Dissolved Organic Carbon) Oldott szerves széntartalom

GCR: (Gas Cooled Reactor) Gazhiitésii reaktor

GF: (Glass Filter) Uvegsziird

GPC: (Gas Proportional Counting) gaztoltésii proporcionalis szamlalasi technika
HLW: (High-level waste) Nagyaktivitasu hulladék

HMW DOM: (High Molecular Weight Dissolved Organic Matter) Nagy
molekulatdmegii oldott szerves anyag

IAEA: (International Atomic Energy Agency) Nemzetkozi Atomenergia-ligynokség
ILW: (Intermediate-level radioactive waste) Kozepes aktivitasu radioaktiv hulladék
KOI: Kémiai Oxigénigény

KHF: Kalium-hidrogén ftalat

LLW: (Low-level waste) Kis aktivitasu hulladék

LMW DOM: (Low Molecular Weight Dissolved Organic Matter) Kis
molekulatomeg oldott szerves anyag

LSC: (Liquid Scintillation Counting) folyadékszcintillacids szamlalasi technika
NPOC: (Non-purgeable Organic Carbon) Nem kitizhetd szerves széntartalom
NPDOC: (Non-purgeable Dissolved Organic Carbon) Nem kitizhet6 oldott szerves
széntartalom

PIC: (Particulate Inorganic Carbon) Szervetlen szén részecskék

PIMS: (Positive lon Mass Spectrometry) pozitiv ion spektrometria

PWR: (Pressurized Water Reactor) Nyomottvizes reaktor

RBMK: Konnytvizhiitésh reaktorok

SPE: (Solid Phase Extraction) Szilard fazisu extrakcio

TC: (Total Carbon) Teljes széntartalom

TDC: (Total Dissolved Carbon) Teljes oldott széntartalom

TOC: (Total Organic Carbon) Teljes szerves széntartalom

VLLW: (Very low-level waste) Nagyon kis aktivitasu hulladék

VOC: (Volatile Organic Compounds) Illékony szerves vegyiiletek



1. BEVEZETES

A radiokarbon, amely a szén 14-es tdmegszamu izotopja (**C) szdmos

tudomanyteriileten bizonyitotta alkalmazhatosagat és hasznosithatosagat, a régészettdl
az ¢élelmiszertudomanyon keresztiil a nukledris kérnyezetvédelemig. Az energiaigény
egyre nagyobb iitem{i novekedésével, a vizkészletek fokozott felhasznalasaval a 1*C
izotdp alkalmazasanak jelentdsége is egyre nagyobb, hiszen ma mar kulcsszerepet tolt
be a vizbazisvédelem, illetve példaul a nuklearis kibocsatas- és kornyezetellenérzések
részeként is.
A radioaktiv szén az inaktiv szénhez hasonlé modon bekertil a bioldgiai szénciklusba,
valamint a viz korforgasaba, ezaltal nyomjelz6ként szolgaltat szamunkra informaciot.
Tobb évtizede mar, hogy a hidrologiai kutatasok és vizbazisok sériilékenységének
vizsgalatanal a szervetlen formdkhoz kotott C alapti modszert alapelemzésnek
tekintjiik, valamint az izotopalkalmazasok ¢és nuklearis energia felhasznalasanak
elterjedésével a nukledris létesitmények és radioaktiv hulladéktarolok kornyezeti
monitoringjanak egyik fontos meghatarozanddé komponensévé valt.

A nemzetkozi gyakorlatban a szervetlen radiokarbon meghatarozas terjedt el,

a modszer egyszertsége €s koltséghatékonysaga miatt, viszont ma mar tudjuk, hogy
ezen frakcio elemzésének egyik hatranya, hogy ez a forma nem csupan a felszini
leszivargasbol szarmazhat, hanem példaul a viztartdé kozegbdl is, ezaltal
fosszilis/inaktiv karbonat oldodhat a felszin alatti vizekbe, mely befolyasolhatja a
mérési eredményeket. Ezzel szemben a szerves *C meghatarozas esetében ez a higitd
hatas nem, vagy csak csekély mértékben jelentkezhet. A vizsgalatok azt mutatjak,
hogy a kornyezetellendrzések soran a szervetlen *C mérések nem adnak teljeskorti
informécidt a radiokarbon kibocsatasrodl, azt csak a szervetlen és szerves frakciod
egyiittes meghatarozasaval érhetjiik el. Szintén *C kibocsatassal jard antropogén
tevékenység a radioaktiv hulladéklerakok iizemeltetése is, mely soran a betarolt
hulladék jelentés mennyiségben tartalmazhat szerves anyagot. A C itt is limitalo
radionuklidnak mindsiil, amely azt jelenti, hogy a tarolt radioaktiv hulladékok
kezelésére, végsod tarolasdra, és maximalisan betarolhaté hulladékmennyiségre
vonatkozdan korlatozhatja a lehetdségeket, hogy a kornyezetet és az embert ne
veszélyeztessék. A szerves C vizsgalatanak jelentdsége abban rejlik, hogy vizben jol
oldédik, ugyanakkor a gazfazisban is jelen lehet és rendkiviil mobilis, ezaltal a
hulladékok végsé elhelyezése soran a legjelentdsebb effektiv dozishozzajarulast
adhatja a tarol6 tizemeltetésének, majd a végso lezarasat kovetd idoszakaban.
Tehat teljeskorti informaciot a kibocsatasokrol akkor kaphatunk, ha a szervetlen
radiokarbon vizsgalatokat kiegészitjiik a szerves formak vizsgalataval is. Ezekhez a
vizsgalatokhoz azonban 1j mintael6készitési modszerek kidolgozasara volt sziikség.
Az Atommagkutato Intézet és az Isotoptech Zrt. altal k6zosen mikodtetett Hertelendi
Ede Ko6rnyezetanalitikai Laboratorium tébb mint 30 éve foglalkozik ilyen jellegii
vizsgalatokkal és a 1*C mérési, alkalmazasi modszerek fejlesztésével.



Kutatdsaim soran a debreceni “C AMS laboratériumban olyan mintael6készitési
modszerek kifejlesztését tliztem ki célul, amelyek alkalmasak vizmintak szerves
széntartalmanak radiokarbon meghatarozasara is. Az egyik ilyen elokészitési technika
a TDC (teljes oldott “C) frakcid vizsgalat, mely soran a minta szervetlen és szerves
alkotoi egyiittesen keriilnek feldolgozasra. A teljes oldott frakcid vizsgalata még
pontosabb informaciot nyujthat a kornyezeti monitoring programokban vald
alkalmazasa esetén, viszont a mintafeldolgozas soran elroncsolt szervetlen
szénformak higito hatasa itt is zavard lehet, ezaltal csokkentve a modszer
érzékenységét az antropogén kibocsatasok detektalasa esetén. A modszert a Paksi
Atomeromi talajvizfigyeld kutjain is alkalmaztam.

Ezt kovetden a szerves #C komponens direkt meghatarozasara alkalmas
mintaelokészitési protokoll Kkifejlesztését tliztem ki célul, egy olyan moddszer
fejlesztésével amely konnyen beépithetd a debreceni *C AMS laboratérium rutin
eljarasai kozé. A prepardlasi modszer a kis oldott szervesanyagtartalmii (<Img/l)
vizek “C vizsgalatait szolgalja, melynek alkalmazhatosagat a Piispokszilagyi
Radioaktivhulladék Feldolgoz6- és Tarold telephely talajvizfigyeld kutjainak
vizsgalataval teszteltem.

A magas oldott szervesanyagtartalmu vizek és folyadékok esetén egyszerlibb és
gyorsabb el6készitési technikat kivantam bevezetni, csokkentett mintamennyiség
igényt célozva. A gyakorlatban a modszer megfeleléségét élelmiszervizsgalatok
elvégzésével, pontosabban borok, mint vizes oldatmintak 4C mérésével vizsgaltam.
A kidolgozott technika felhasznalhato tobbek kozott hamisitasi vizsgalatokra, de
alkalmazhato lehet magas szervesanyagtartalma hulladékvizek oldott szerves *C
tartalmanak meghatarozasara is.



2. IRODALMI ATTEKINTES
2.1. YC izotop természetes forrdsai

A szén kulcseleme a foldi életnek, szinte mindenhol el6éfordul
(hidroszféraban, bioszféraban, atmoszféraban), a 1égkor fontos Osszetevdje, valamint
minden €16 és halott szerves anyag legfontosabb épitéeleme (Cook et al 2009.). Ennek
eredményeképp a szén természetes izotopjai (*2C, *C és a *C) szamos teriileten
alkalmazhatoak nyomjelzéként, mint példaul orvostudomany, kornyezetvédelem,
geologia, régészet, hidrologia, élelmiszeripar. A *C jelenlétével olyan természetes
radioizotop all a kutatasok és a tudomany rendelkezésére, mely lehetévé teszi, hogy
mérésével tanulmanyozzuk tobbek kozott a kornyezetiink multbeli valtozasat, és az
ember kornyezetre gyakorolt hatasat (Cook et al. 2009).

A foldi ¢élet egyik esszencialis eleme a szén - melynek radioaktiv izotopja a

radiokarbon (**C), mely a F61don természetes modon féként a kozmikus sugarzas altal
termelt neutronok és a légkori N atomok kozotti kolesonhatas soran keletkezik az
YN(n,p)**C magreakcio soran. Ezt kdvetden a foldi 1égkdrben oxidalodik és 1*CO-ként
lesz jelen, majd konnyen tovabb alakul *4CO.-da, mely ezek utan fotoszintézis révén
bekeriil a globalis szénciklusba, ugyanugy, mint a stabil szén-dioxid. A szén-
korforgasra jellemz6 felhasznalasi, kicserélédési, elnyelési folyamatok csaknem
folyamatosan egyenstlyban tartjak a “C szarazfoldi és Oceani aranyat, ahol
mennyisége megoszlik a hidroszféra (94,3%), bioszféra (3,8%) és atmoszféra (1,9%)
kozott (Man-Sung Yim, Frangois Caron, 2006; Hua et al. 2022).
A radiokarbon B~ boml6 izotop (Emax=156,48 keV), a bomlas soran N atomma bomlik
5700 + 30 év felezési id6vel egy elektron és egy antineutrind kibocsatasa mellett
(Povinec et al 2023). Természetes el6fordulasa rendkiviil kicsi, koriilbeliil 1:1 000 000
000 000 az aranya a stabil *2C izotophoz képest a jelenkori természetes szénben,
azonban jelent6sége annal nagyobb, hiszen lehetdvé teszi a radioaktivitas, vagy
izotoparany mérésén alapulo, kb. 50 000 évre visszamendleg alkalmazhato
kormeghatarozast (Arnold and Libby, 1949; Hajdas et al. 2021). Ennek alapja a
radioaktiv bomlastorvény, melynek értelmében egy zart rendszerben 1év6 anyag egy
izotopjanak (jelen esetben “C) radioaktivitasa idével folyamatosan csokken, melyet a
kovetkez6 egyenlet (1) ir le:

_ L Akezd
At = 2 In 0 @
ahol a At arecens szén beépiilésének megsziinte 6ta eltelt id6, A a 1*C bomléasallanddja,
Aieza: @ kezdeti fajlagos *C aktivitas, az A pedig az adott anyagminta széntartalmanak
fajlagos C aktivitidskoncentracidja a mérés idején (Libby, 1969)).



A biomassza szenének jelenlegi, természetes, egyensulyi *4C aktivitdsa a természetben
~226 Bg/kg C, amely definicié szerint 100 pMC (percent Modern Carbon egység)
fajlagos aktivitassal egyenld (Stenstrom et al. 2011).

A radiokarbon vizsgalata mara egy sokrétiien hasznalt fontos nyomjelzési modszerré
valt, amely nem csak a kdrnyezetellendrzések és vizbazisvédelem teriiletén nyujt
segitséget, széleskorben alkalmazzdk az ocednografiai kutatasokban természetes és
emberi folyamatok nyomjelzdjeként és az alkalmazasaval nyerhetd adatok jol
felhasznalhatoak az éghajlatvaltozas tanulmanyozasara is (Molnar, 2006; Molnar et
al. 2012; Povinec et al 2023; Hua et al. 2015; Szant6 et al. 2001).

2.2.  Aradiokarbon mesterséges forrdsai

Az 1950-1960-as években tomegével végrehajtott 1égkori atombomba kisérletek altal
jelentds mennyiségii 1“C keletkezett. A robbantasok sordn keletkezett neutronok és a
légkorben 1év6 nitrogén kozotti ¥N(n,p)*C magreakciok eredményeként emberi
hatasra képz6dott 1*C keriilt a 1égkorbe (IAEA,2004; Hou X. 2018). Napjainkban mar,
a nemzetkdzi atomcsend egyezményt kovetden (1963) a C 6 antropogén forrdsa a
nuklearis ipar, atomerdmiivek, kiégett flitbelemeket feldolgozoé tizemek (reprocesszalod
tizemek) valamint ezen létesitményekbdl, illetve a kutatasi és egyéb forrasokbol
szarmazo6 radioaktiv hulladékok tarolasa (Hou X. 2018; Man-Sung Yim, Frangois
Caron, 2006). Az 1. tablazat mutatja a kiilonb6z6 antropogén és természetes uton
keletkez6 *C forrasokat és azok aktivitasat Bq-ben kifejezve.

1. tdablazat A kiilonbozé emberi tevékenységekbdl szarmazé *C leltar szemléltetése
(Povinec et al 2017, Man-Sung Yim, Frangois Caron, 2006; Povinec et al. 2021,
UNSCEAR 2008, Choppin et al. 2002).

4C FORRASOK C LELTAR
TELIJES FOLDI *C LELTAR 8,5 EBq
TELJES Y*C LELTAR LEGKORBEN 0,14 EBq
TELJES ANTROPOGEN TEVEKENYSEGBOL SZARMAZO 220 PBq
KOzMIKUS SUGARZAS (*N (N, P) 1*C) ALTAL TERMELT EVES 14 PBq
KIBOCSATAS '

PWR TIPUSU REAKTOR 1,1 PBq

BWR TiPUSU REAKTOR 0.8 PBq

OSSZES NAGYREAKTOR VILAGSZERTE 9,6 PBq

REPROCESSZALO LETESITMENYEK (TENGERBE, KORNYEZETBE > PB
KIBOCSATOTT) g

ATOMBOMBA KISERLETEK (1990-ES EVEKIG) 220 PBq
CSERNOBILI BALESET 44 TBq

FUKUSHIMA BALESET 1,6 TBq

Megjegyzés: 1 EBq= 10" Bg, 1 PBg= 10%° Bq, 1 TBg= 10*2 Bq)



Lathatjuk, hogy a kiilonboz8 emberi tevékenységekbdl szarmazo *C dsszaktivitasa
még mindig joval kisebb, mint a *C tengeri kornyezetben elraktarozott
mennyisége (6,9 EBq) (Povinec et al. 2023; Key et al., 2004).

2.2.1. Suess effektus és bombacsiics

A szénformak természetes foldi ciklusa az atmoszféraban kezdédik, ahol a **C
elobb CO,-da oxidalodik, majd a szerves anyagokba vald beépiilésével a
fotoszintézis soran a szarazf6ldon névényi anyagokban, mas él6lényekben, a talajban,
iiledékekben, tézegben kotddik meg. Egyes mélységi geoldgiai tarozokban tobbmillid
¢év alatt a szerves anyagok felhalmozodtak és jelentés mértékii fosszilis (azaz, a rovid
felezési ideje miatt *C-mentes) lelShelyeket hoztak létre, melyekben a szén
természetes “C tartalma mar lebomlott (a relative rovid felezési ideje miatt), ezt
nevezziik holt szénnek. Ezeket a kialakult geologiai tdrozokat jelentds mértékben
hasznaljak fosszilis tiizeloanyag forrasként, ezzel hozzajarulva a légkori inaktiv CO»
kibocsatasahoz. Altaldnosan elfogadott, hogy a légkorben 16vé *C a szén-ciklusban
jol elkeveredik, egyensulyban van az élovildggal, és legalabb részben keveredik a
sekély vizekben (beleértve néhany édesvizet is), valamint a friss talajanyagokban
szerves anyagokhoz és esetleg karbonatos talajasvanyokhoz kapcsolédva (Man-Sung
Yim, Frangois Caron, 2006; UNSCEAR, 2000). A szén-dioxid mellett a szénnek
szerves formai is emittdlodnak az atmoszféraba, mint példaul a metan. A
metantermelés példaul olyan iiledékekben, tdzegmocsarakban is zajlik, ahol a teriilet
vizzel telitett, a baktériumok biztositjak a szerves anyagok lebontasat anaerob
kornyezetben. Onnan a légkorbe keriilve lassii oxidacioval a szerves szén gyakran
CO»-da alakul és visszakertil a taplaléklancba. Ezek a korfolyamatok biztositjak, hogy
a%Cjol elkeveredjen a stabil szénnel, és ez 4ltal a taplaléklancon keresztiil az emberek
1C felvétele novényi tdpanyagok, hus és tejtermékek fogyasztasaval valosul meg
(Ehalt, 1973).

A radiokarbon természetes forrasai mellett, antropogén modon is keletkezik,
melynek oka tobbnyire az 1950-es évek végén és az 1960-as évek elején folytatott
1égkori atombomba kisérletek, melyek nagy mennyiségii termikus neutront termeltek
és azok hatésara, tobbek kozott a légkori N -nel reakcioba lépve radiokarbon
keletkezett. Ezt a *C tobbletet a légkori aramlatok, a fosszilis tiizeldanyagok
kibocsatasbol szdrmazé “C mentes szénnel keveredve felhigitotta, ezaltal a
troposzféra *C szintjét folyamatosan lecsdkkentette az elmult t6bb mint 70 év soran
(Hua Q et al. 2022; Libby 1956). Ezt a higit6 hatast nevezziik Suess-effektusnak. Az
ipari forradalom eredményeként lett bevezetve ez a fogalom, melynek felfedezdje
(Hans Suess) faévgylirtik *C mérésével mutatta ki a 1égkori *C/*2C ardny csokkenését
(Suess, H.E. 1955; Graven, 2015). A C csokkenésének oka tobbek kozott a 1égkor-
ocean CO; cseréje és a szarazfoldi bioszféraba valo felvétel.



Az 1. abra szemlélteti a 1égkori CO, *C szintjének véltozasat az 1950-es évektdl az
1990-es évekig. A természetes 1égkori radiokarbon szint (~100 pMC) a kisérleti
atombomba robbantasok (1950-1963) eredményeként kozel kétszeresére emelkedett
(~200 pMC). Az atomcsend egyezmény megkdtésekor (1963) ez a megndvekedett
szint folyamatos cs6kkenést kezdett mutatni (Hua et al. 2022; Levin I, Hesshaimer V.
2000).
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1. abra: A Fold északi és déli féltekén megfigyelt légkori CO; fajlagos C
koncentrdacidja pMC-ben kifejezve (Hou X. 2018)

Az Egyesiilt Allamok és az egykori Szovjetuni6 nagyszabasu, 1égkori atomfegyver-
kisérletei utan keletkezett radionuklidok (pl. *H, **C, %Sr, ¥’Cs, Pu izotépok) nagy
mennyiségben keriiltek az 6ceanok felszinére. A legnagyobb kihullas, kimosodas a
Fold északi részén kovetkezett be, itt rakodott le a globalis radionuklid készlet mintegy
kétharmada. Az oceanok tehat a radionuklidok jelentds elnyel6i, vizsgalatuk
felhasznalhato a viztomegek keringési folyamatinak megértéséhez, ezaltal a tengeri
kornyezet szarazfoldi forrasokbdl szarmazd szennyezéssel szembeni védelméhez,
valamint az éghajlatvaltozas tanulmanyozasahoz is (Key et al., 2004; Povinec et al.,
2011; Povinec et al. 2023).

A teljes emberi eredetii 2*C készlet, amely a globalis kihullasbol és a reprocesszald
tizemekbdl az dceanokba keriil 132 PBq, ami jelentsen alacsonyabb, mint a tengeri
kornyezet 6,9 EBq természetes radiokarbon készlete (Povinec et al. 2021, UNSCEAR
2008).



2.2.2. Atomerémiivek

A vilag energiaigényének folyamatos ndvekedése, a fosszilis energiakészletek
kezdddo kimertiilése, valamint az iiveghdzhatasu gazok kibocsatasanak csokkentésére
iranyul¢ torekvések, egyre nagyobb teret engedtek a nuklearis energia elterjedésének.
Az atomenergia békés célu felhasznalasa mind az ipar, mezogazdasag, egészségiigy
és kiilonb6z6 tudomanyok kutatasok teriiletén hasznosul.

Az atomerSmiivek esetén a C az egyik legjelentésebb radionuklid, amely a
kornyezetbe keriil €s hozzajarul a nuklearis 1étesitmény kornyékén ¢€l6 lakossag
sugarterheléshez (Hou X. 2018).

Az atomenergia iparhoz és a radioaktiv hulladékok tarolasahoz a radionuklidok széles
skalaja kotodik. Ezen létesitmények kornyezeti terhelésében a radiokarbon kiemelt
szereppel bir, hiszen hosszi felezési idejii izotop, mely koérnyezeti mobilitasa,
rendkiviil magas biologiai hozzaférhetdsége miatt a legnagyobb mértékben jarul hozza
a nuklearis ipar altal okozott kollektiv d6zishoz. A PWR (pressurized water reactor:
nyomottvizes reaktor) reaktorok gazneml kibocsatasabol szarmazd becsiilt
radiokarbon mennyisége 0,041 PBq és az éves kollektiv dozis 1998-2001 kozotti
id6szakban 10 Sv/év volt (Hou X. 2018).

Az atomreaktorok normal tizemi miikddése soran a radiokarbon féként a 1’0, N és
BC valamint kisebb részt N és %0 izotopok neutronaktivacios reakcidja sordn
keletkezik a fiitbelemekben, hiitékézegben, szerkezeti anyagokban, moderatorban,
valamint az uran és plutonium hasadasi reakcidja soran. Az atomreaktorokban
nagyrészt a nuklearis fiitbanyagokban keletkezik, a nagy neutronfluxus és a magas
oxigén koncentracid miatt, azonban az igy keletkezett 1*C f6ként a fiitéelemben marad,
késobb a fiitdelem szilard radioaktiv hulladékként torténd kezelésénél és a
reprocesszalasi folyamatban szabadulhat fel (UNSCEAR 2000; Hou X. 2018).

A normal iizemi miikddés soran felszabaduld *C kémiai és fizikai formait és
mennyiségét jelentdsen meghatarozza a reaktor tipusa. A 2. tablazat mutat néhany
példat az egyes reaktortipusokra jellemzd *4C kibocsatésra. A paksi atomerémii PWR
tipust reaktoranak miikddése soran jellemzdéen 5-25%-ban szervetlen (CO.) és 75-
95%-ban szerves (CH., C;Hg) formékhoz ko6tott a gaznemi radiokarbon kibocsatas
(IAEA, 2004). Jelenleg kevés kutatas lelhet fel az atomerémiivek folyadékfazist
szerves “C kibocsatasaval kapcsolatban. Hazankban ilyen iranyt vizsgalat 1995-ben
tértént, mely soran a paksi atomerémii primerkoéri vizében 4 kBq/1-es oldott szerves
illékony szénhidrogén C aktivitiskoncentraciot hataroztak meg. A C
szénhidrogének formajaban vald jelenlétét a reduktiv viziizem magyarazza, illetve,
hogy a VVER-tipusu PWR reaktorok esetén gyakran nitrogéntartalmi vegyszereket,
ammonium-hidroxid (NHsOH) és hidrazin (N2Hs) vegyszereket hasznalnak a
hiit6kozeg kémiai allapotanak szabalyozasara (Hou X. 2018; Veres et al. 1995; E.I.
Nazarov et al. 2023), melyben nagy mennyiségben van jelen a “N.
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2. tablazat Egyes reaktortipusok kiilonbozd formakhoz kététt **C kibocsatdsa

(IAEA, 2004)
REAKTOR TiPUSA 14C0O2(%) “CO (%) HC HIDROKARBONATOK
FORMAJABAN (%)
PWR (USA, Euré6pa) 5-25 - 75-95 (CH4 és CoHg)
BWR (USA, Eurépa) 80-95 - 5-20
HWR (Bruce unit 7, Canada) 65,5-72,8 0,2-3,7 26,7-34,4
HWR (Gentilly 2, Canada) 77,9-97,5 0,01-0,09 2,5-22,0

A gazhiitésti (GCR: Gas Cooled Reactor) és a konnytivizhiitésii reaktorokban (RBMK)
alkalmazott grafitmoderator esetében a *C legnagyobb része szilard hulladékként
jelentik meg, valamint kisebb része gazhalmazallapotban szabadul fel és keriil a
kornyezetbe. A konnyli vagy nehézviz hiitékozegekben keletkezd *C tobbnyire a
légkorbe kertil, vagy folyékony hulladékként kertiil részben kibocsatasra.

A BWR (Boiling Water Reactor) tipustu forralovizes reaktorok, mint példaul a
fukusimai erémii reaktorainak éves *C termelését 2 TBq/GWe- ra becsiilik, amelybol
1,2 TBg/GWe az lizemanyagbdl és 0,8 TBq/GWe a hiit6vizbdl szarmazik (Povinec et
al. 2017).

A hazankban is miikodd, PWR tipust reaktor hiitokdzege moderatorként is funkcional.
Mivel a hiitéviz zart korfolyamatban dolgozik a primerkorben, vagyis a szekunder
korben 1év8 viztdl/géztdl elszepardltan, igy a *C nem tud szamottevéen a
folyadékfazisban terjedni.

A PWR reaktorok reduktiv kozegben miikddnek, igy a hiitékdzegben keletkezd “C
jelentds része (75-95%) szerves formaban (pl. metan, acetat, formiat) és kis részben
(5-25%) szervetlen formaban képzodik és keriil kibocsatasra (IAEA, 2004,
Magnusson, 2007, M. Kulkova 2011). A borsav hozzaadasaval és annak hiiték6zegben
torténd pufferelése miatt *CO,, 1*CO termel8dik, a szerves “C kis része oldott marad,
mig a *CO,, CO és “CHs nagy része a reaktortérbe szivarog, mely késébb a
hiitérendszerbdl ~ kigazositissal tavozik. A gaznemi *C nagy része a
térfogatszabalyozo tartaly légtérbe keriil és annak kiszelloztetésével tdvozik. A
hiitévizben keletkezd oldott *4C egy részét eltavolitjak ioncseréld gyanta segitségével.
Ezeknek a szerves C vegyiileteknek a tobbsége metan (60%), a fennmaradéd 40%
szerves oldott nem illékony anyag, mint példaul formiat vagy acetat (Hou X. 2018).
Meg kell jegyezni, hogy az ioncseréld gyanta csak kis mértékii oldott **C-et tud
megkotni a hiitéfolyadékokbol, igy egy résziik folyékony formaban a kdrnyezetbe
keriilhet. A teljes *C kibocsatas 70%-a gazforméakban torténik, melynek forrdsa az
elsddleges gazkezel rendszer, illetve egyéb folyamatokbol felszabaduld gazok.
Tehat a *C izotép mind szilard, folyadék és gaz formaban is kibocsatasra keriil a
nukledris létesitmények normal iizemeltetése soran. Az atlagos *C kibocsatds PWR
tipusu reaktorok esetén 130 GBg/GW(e)/év (IAEA, 2004).
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A nuklearis balesetek bekovetkezésének valdszintisége igen csekély, de a torténelem
soran tobb komolyabb iizemzavar és baleset is tortént, mely megemelte a kdrnyezeti
14C szintet. A legnagyobb nuklearis katasztrofaként emlegetett, Nemzetkdzi Nukledris
Eseményskalan (INES: International Nuclear Event Scale) 7-es fokozatot elért 1986-
os Csernobili baleset hozadékaul a teljes *C kibocsatast 44 TBg-re becsiilték, a teljes
kibocsatott radioaktivitas 4 EBq volt (Buzinny M et al 1997, Povinec et al. 2021;
Sziics, 2013). A katasztrofa kovetkezményeként a *C gazkeverék formaban keriilt
kibocsatasra az extrém magas (>3000°C) hémérsékleten ég6 grafitbol felszabaduld
CO és CO2 gazokkal, mely ezt kovetoen radioaktiv felhdt képezve az atmoszféraba
keriilt, majd az jelent6s tavolsagokra jutott, egészen Svédorszagig és Finnorszagig. A
legjelentésebb *C  emissziét a finom reaktorgrafit pora jelentette, melyet
mikroorganizmusok szerves szénné alakitottak, ezaltal asszimilalodott a kdrnyezetbe
(Kovaliukh et al. 1997). A balesetet kovetéen az er6miitél 2,5 km-re vételezett
faévgylirlik maximalisan 124 pMC (modern szén %), azaz 281,6 Bg/kg C “C szintet
mutattak, amely a radiokarbon tekintetében nem jelent extrém magas értéket (Buzinny
et al. 1997; Povinec et al. 2017).

A fukusimai balesetben (INES skalan ugyancsak 7-es stlyossagi) harom reaktor
sériilt, melynek teljes 1*C leltara a csernobili balesethez képest joval alacsonyabb volt,
mindossze 1,6 TBq (Povinec et al. 2021).

A kiégett lizemanyagok Ujrahasznositasa, azaz a reprocesszalas fontos a radioaktiv
hulladék kezelési stratégia szempontjabol (Hozer, 2016). A sellafieldi reprocesszalo
tizem (Egyesiilt Kiralysag) tevékenységbdl figyelhetd meg folyékony C kibocsatas,
mely dont6 részt oldott szervetlen formaban torténik, amely jol detektalhato az ir-
tengeri él6vilagaban és iiledékében is. A mért oldott szervetlen fajlagos *C aktivitas
a tengervizben 546 Bg/kg C, mely tobb mint kétszerese az {rorszag nyugati
partvidékérdl szarmazo kékkagyld héjaban mért 249 Bq/kg C hattér aktivitast ado
mintaknak. Kutatasok szerint €z a lokalis **C tébblet azonban csak kis dozissal terheli
a cumbriai partvidék tengeri halainak, tengergyiimolcseinek fogyasztoit (Tierney,
2017; Graham et al. 2017).

Mindezek ellenére a nuklearis erdmiivek normal mitkodésébol, valamint a nuklearis
balesetekbdl szarmazd C termel8désének ardnya elhanyagolhaténak mondhatd a
légkori atombombakisérletek és a kozmikus sugarzas altal keletkezé radiokarbon
leltarhoz viszonyitva, ahogyan azt az 1. tablazat adataibol is lathatjuk.

2.2.3. Radioaktiv hulladéklerakok

Szintén a mesterséges *C kibocsatassal jaro tevékenységek kozé sorolhato a
radioaktiv hulladéklerakok iizemeltetése is. A betarolt radioaktiv hulladékok a
nuklearis iparbdl (kis és kozepes aktivitast radioaktiv hulladékok), mez6gazdasagbol,

crer

hulladékok, melyek lehetnek nagyon alacsony (VLLW), alacsony (LLW), kozepes
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(ILW) vagy nagy aktivitasu hulladékok (HLW). A vildgon keletkez0 teljes radioaktiv
hulladék 99%-a Kis- és kozepes aktivitast hulladék, melyeket altalaban felszini,
felszin kozeli és kismélységii geologiai tarolokban helyeznek el. A végleges tarolok
kialakitasat €s elhelyezési modjat a radioaktiv hulladékok tipusa és kémiai forméja,
valamint a beldliik eldallitott hulladékcsomagok hatarozzak meg (Santi et al. 2022). A
felszin kozeli tarolok esetén alacsony és kozepes aktivitasu €s rovid felezési idej
hulladékokat tarolnak, mig a hosszu felezési ideji €s nagy aktivitasi hulladékokat,
valamint a kiégett fiitéelemeket mély geoldgia tarolokban tervezik elhelyezni (Sziics,
2013). A létesitményekkel szemben szigortiak a kovetelmények annak érdekében,
hogy a betarolt radioaktiv anyag csak olyan mértékben keriilhet a kornyezetbe, hogy
ne veszélyeztethesse sem az embert, sem az €16 kornyezetet az észszeriien elérhet6nél
nagyobb mértékben tehat mar a mérndki gatak tervezésénél is figyelembe kell venni a
szerves és szervetlen formahoz kotott '“C jelenlétét (Delli et al. 2022). A
legvaldszintibb modja a radioaktiv anyagok kikeriilésének a kimosodas, majd a talaj-
és rétegvizek utjan vald terjedés.

A radioaktiv hulladékcsomagokra, azok tarolasara és végsd elhelyezésére
meghatarozott feltételek (Hulladékatvételi Kovetelmények) kiilonds figyelmet
szentelnek a *C izotopnak és annak kémiai formaira, mert legtobb esetben ez a
radionuklid az, amely limitalja az adott telephelyen elhelyezhetd maximalis
hulladékmennyiséget, a kornyezet és az ember veszélyeztetése nélkiil (N6s et al.
2010). Ugyanakkor a radiokarbon kémiai formaja alapvetéen meghatarozhatja a
hulladék kondicionalasi és tarolasi modjat, ezaltal a hulladékkezelés koltségeit is.
Biztonsagi elemzések soran modellezik a referenciaszemély (a sugarterhelésnek
leginkabb kitett ember) radioaktiv hulladéktarolobodl szarmazo dozisjarulékat (Neeft
EAC 2018, Mibus et al. 2018).

Méra mar bizonyossa valt, hogy a szerves formdkhoz kotétt “C izotopnak kiemelt
szerepe van, mivel vizben jol oldodik, mobilis, relative hossza a felezési ideje (T2 =
5700+30 év) és akar gazfazisban is terjedhet. Semleges és lagos koriilmények kozott
a geoszféraban az asvanyi feliiletekkel gyenge a kolcsonhatasa, az emberi
taplaléklancba konnyen beépiil, ezaltal a tarolo életidejének els6 néhany tizezer
évében a legjelentdsebb dozisjarulékkal bir az emberre és kornyezetre (Guillemot et
al. 2022).

A mélységi geoldgiai tarolok (DGR: Deep Geological Repositories) biztonsagi
elemzésében is kulcsfontossagli szerepe van. A “C lebomlik, amennyiben kell6
hossza ideig tartja vissza a tarolé mérnoki gatrendszere és geologiai kornyezete ez
azonban tobb tizezer évben mérhet6. Mobilitasa azonban radioldgiai
kovetkezményekkel jarhat, kiillondsen, ha szerves formaban van jelen a taroloban (még
inkabb ha gazhalmazallapotban) (Guillemot et al. 2022). Ezért rendkiviil fontos a 1*C
formainak ismerete a “C terjedés/kibocsatas id6fiiggésének és dozisjarulékanak
értékeléséhez. A gyorsitds tomegspektrometria kiemelt szerepet kap ezen
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kutatisokban, hiszen lehetévé valik nagyon kis mennyiségii anyag (piko (10?) és
femto (10™) mol) széles koncentraci6 tartomanyu vizsgalata minimalis mérésidd
mellett. A modszernek koszonhetéen korai fazisban, nagy érzékenységgel észlelhetd
a hulladékcsomagokban, illetve a mérnoki gatakban bekovetkezo csekély valtozas is,
ugyanakkor validalhat6 a biztonsagi elemzéseknél hasznalt modellrendszer is.

A szakirodalomban fellelheté néhany tanulméany a besugarzott fémek korr6zids
kisérleteirdl, mely soran vizsgaltak a folyadék- és gazfazisban 1év6 Gsszes szervetlen
és szerves C tartalmat. Megfigyelték, hogy az oldatban 1évé #C-t hordozo
karbonsavak 40%-kal jarulnak hozza a TOYC tartalomhoz és a *C-et tartalmazo
karbonatokkal (**CO3?) egyiittesen jelentik “C f6 forrasat. A fennmaradé TO¥C
frakciot, amely kb. 60%, valosziniileg valamilyen polimer vagy szerves kolloid teszi
ki. A gazfazisu aktivitas kb. 80%-ban a *CHgs-nak tulajdonithato, *CO és egyéb C
tartalma szénhidrogének csak nyomokban lelhetéek fel. A gazfazisu teljes szerves
frakci6 aktivitis hozzavetSlegesen haromszorosa a teljes szervetlen *C aktivitdsnak
(Guillemot et al. 2022).

A radioaktiv hulladékok tarolasa soran bekovetkezd izotoptranszportban
kiemelt szerepe van a mikrobidlis  folyamatoknak. LLW  lerakok
csurgalékvizmintaiban szamos aerob ¢s anaerob baktériumot azonositottak és a
szerves anyag koncentracioban figyeltek meg valtozdsokat anaerob mikrobidlis
aktivitas kovetkezményeként. Ez 4ltal jelentés mennyiségti **C (pl. 1*CH, formaban)
keriilhet a kornyezetbe radioaktiv hulladékok mikrobialis degradacidja révén (Francis
et al. 1980). A radioaktiv izotopok mennyiségérdl ugyan pontos leltar késziil, de
altalaban nincs konkrét mérésen alapuld nyilvantartds a radioaktiv anyagok kémiai
formairol, ezek éltalaban csak becslésen alapulnak (pl. szerves és szervetlen **C).
Példaul a litvan maiSiagala-i radioaktiv hulladéktarold (1963-1989 kozott lizemelt)
2008-ban becsiilt *C leltara 1,76x10'! Bq volt (Gudelis et al. 2010). A taroldkba
betarolt szerves hulladékok altalaban szennyezett csomagoloanyagok, védoruhazatok,
papir, milanyagok, ioncseréld gyantak, szcintillacios koktélok, oldoszerek €s vegyi
anyagok, kisérleti allati tetemek (Francis et al. 1979). Mar az 1980-as években is
vizsgaltak a radioaktiv hulladéklerakok csurgalékvizeinek és talajvizfigyel6 kutjak
vizének szerves anyag tartalmat és meghataroztak a benniik oldott szerves (DOC)
vegyiileteket  (kiilonb6z6 savak, alkoholok, aldehidek, ketonok, aromas
szénhidrogének, észterek, fenolok), melyek jelenléte erésen utal a tarolobol torténd
kibocsatasra (Francis et al. 1979).

2.3.  Vizek és vizes oldatok szénformdi

A vizek minbsége rendkiviil valtozatos az eredetétdl, keletkezésétol, a
kézetben valo tartozkodas soran bekovetkezd kolcsonhatasoktol fliggéen (Szantod et
al. 2001).
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Az bceanok a vilag legnagyobb szénelnyeldi, a teljes szénciklus készlet mintegy 96%-
at raktarozzak dontérészt CO,, COs%, HCOs és szénsav formajaban (oldott szervetlen
formaban DIC: Dissolved Inorganic Carbon) és hozzavetdlegesen 3%-ban oldott
szerves szén (DOC: Dissolved Organic Carbon) formaban. A mély és a sekély 6ceani
vizek kozotti lassu keveredési folyamatok miatt az 6ceanok a legheterogénebbek 4C
koncentracié tekintetében. A felszinkodzeli vizek radiokarbon kora (tartézkodasi ido)
csupan parszaz év (globalis atlag ~ 400 év), mig az antarktiszi kontinens koriili mély
vizek kora meghaladja az 1000 évet (Cook et al. 2009). Az oldott bikarbonat egy része
karbonatokként (pl. kalcit, CaCOs) megkotédik a mészké lerakodasokban (Man-Sung
Yim, Frangois Caron, 2006).

A vizek széntartalmat alapvetéen meghatarozza a viz tipusa. A DOC a felszin alatti
vizeknél jellemzoen 0,2-15 mg/l kdzotti tartomanyba esik, atlagosan 2 mg/l alatti a
jellemz6 érték, mig a felszini vizek esetén széles tartomanyban mozoghat (2-30 mg/l)
(Thurman, 1985).

A kornyezeti izotopokat (pl. °H, 20, C) a csapadék mar a légkorben felveszi sok
egyéb, foleg gazformaju alkotoval egyiitt, ezaltal a lehullott csapadék a foldfelszinre
érkezve mar egy tobbkomponensi oldatta valik. A stabil izotopok valtozatlanul
megmaradnak a beszivargott vizekben, a radioaktiv izotopok koncentracidja a
bomlastorvény szerint idével csokken (Sziics et al. 2009; Szanto et al. 2001).

A felszin alatti vizek minOségét és Osszetételét a beszivargasi folyamatok, a befogado
kbzet, és talajtipus, valamint a telitetlen zonaban végbemend gazcsere, illetve
mikrobiologiai folyamatok nagymértékben befolyasoljak és meghatarozzak. Emiatt a
hidrokémiai reakciok ismerete rendkiviil fontos tobbek kozott a felszin alatti vizek
tartozkodasi idejének meghatarozasanal (Szanto et al. 2001).

A vizekben, oldatokban 1év6 szén tobbféle frakcioban is jelen lehet. A 2. abra
szemlélteti a folyadékokban lehetséges szénfrakciokat. Oldott szerves szén (DOC:
Dissolved Organic Carbon) alatt értiink minden olyan szerves anyagot, amely oldodik
vagy athalad a 0,45 pm-es sziirén. A DOC két frakciobdl all, melynek jelentds része
az NPDOC (Non-Purgeable Dissolved Organic Carbon: nem-kitizhetd oldott szerves
szén) és kisebb része a VOC ( Volatile Organic Carbon: illékony szerves szén), amely
természetes vizeknél jellemzden kevesebb mint 0,05mg/1 (Thurman, 1985).

A POC elnevezés kettds jelentésii, ugyanis jelenti a szuszpendalt részecskéket,
amelyeket a 0,2-10 um-es sziir@ visszatart (ez esetben Particulate Organic Carbon,
POC=TOC-DOC), valamint kilizhet6 szerves szénként (Purgeable Organic Carbon,
POC=NPOC-NPDOC) a buborékoltatassal felszabadithat6 organikus szerves szenet
is érthetjiik alatta (Kumar et al. 2014). Az NPOC (Non-Purgeable Organic Carbon),
vagyis a nem-kilizhet6 szerves szén buborékoltatdssal nem eltavolithatd, mig az
NPDOC (Non-Purgeable Dissolved Organic Carbon) csak az oldott formaban 1évé,
buborékoltatassal el nem tavolithato szerves szénformakat jelenti (Bisutti et al. 2004).

crer
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meghatarozasuk moddszereit az MSZ EN 1484:1998 Vizelemzés szabvany
tartalmazza, amely az Osszes szerves széntartalom (TOC) és az oldott szerves
széntartalom (DOC) meghatarozasanak iranyelveit is leirja.

TC Teljes Szén

I v TIC Teljes szervetlen szén
\ TIC :

TC | i s PIC TOC Teljes szerves szén
] TOC DIC

Oldott szervetlen szén

P . Szervetlen szén
£ A ) il részecskék
DOC POC DoC Oldott szerves szén
/! \\ vocC lliékony szerves szén
LS _
poc Szerves szén

vocC NPDOC részecskék
! NPDOC Nem kitzhet6 pldott
szerves szén

2. dbra A folyadék matrixban eldfordulo kiilonbozé szénformdkra alkalmazott
szakkifejezések (sajdt dbra Bisutti et al. 2004; St-Jean G 2003 publikdicidja alapjdin)

A szerves szén talajbol talajvizbe torténd transzportjat, a talaj vizviszonyai és a talaj
szerkezete és Osszetétele befolyasolja. A talajvizben 1évé szerves anyagok altalaban
konnyitik a nehézfémek és a radionuklidok oldhatdsagat, emiatt is 1ényeges ezen
komponens vizsgalata. A természetes oldott szerves anyagok (huminanyagok) mellett
mesterséges forrasokbdl is szarmazhat szervesanyag novekmény, ezaltal ezen frakcio
vizsgalataval pontosabb képet kaphatunk a tényleges antropogén szennyezésrol
(Wassenaar et al. 1990; Barisevicitte et al. 2020).

2.4. Bormintdk, mint vizes oldatok vizsgalata

A C antropogén radionuklid, amely nagy mennyiségben keletkezett a nuklearis
atomfegyverkisérletek soran. A légkdri CO, '“C tartalma 1963-ban érte el a
csucspontot a Fold északi féltekén, mikor a természetes hatteret 100%-kal meghalado
14C szintet figyeltek meg. A *C izotoppal nyomijelzett szén-dioxidot a ndvények
(pl.borszo10) s stabil szenet tartalmazé CO2-hoz hasonldan a fotoszintézis soran veszik
fel. A szén az etanolban és mas szerves vegyiiletekben is jelen van (ecet, almasav)
(Hajdas et al. 2021; Rom et al. 2000; Povinec et al. 2020). Az évente termelt borok
radiokarbon koncentracidja a sz6l6 novekedési id6szakaban a légkdrben 1évé 4C
szintjét tiikrozi, természetesen ha a borkészitési folyamat soran nem adagolnak cukrot
a borhoz.

A borok illetve mas alkoholok (pl. whisky) ilyen jellegii vizsgalata tobb
tudomanyteriileten is hasznos lehet, tanulméanyozhat6 a helyi bioszféra multbeli *C
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szintje, akar nuklearis kornyezetellenérzési céllal is, ¢és élelmiszerhamisitasi
vizsgalatok soran is bizonyitottan alkalmazhaté modszeré valt (Cook et al. 2020.;
Povinec et al. 2020). Az altalam kidolgozni kivant oldott szervesanyag 4C
vizsgalatokkal a borok vizsgalata is lehetové valik, igy ezen a teriileten is kivanom
mutatni a kidolgozott modszerek alkalmazhatdsagat.

Az aszuk esetén a cukortartalom magas, 120 mg/l feletti, igy a vizsgalt
mintamennyiség nagyon minimalis AMS méréstechnika alkalmazasaval, csupan 10-
50ul, amely a rendkiviil draga borok vizsgalatandl fontos szempont.

A nuklearis atomfegyverkisérletek olyan kalibracios gorbe 1étrehozasat segitették,
amellyel pl. az oldott szerves szén (DOC) frakcid “*C preparalasi modszerének
megfeleldségellendrzésére is hasznalhatunk.

2.5. Radiokarbon mérési lehetdoségek

A radiokarbon kormeghatirozas atyja, Willard F. Libby munkassiga ota a *C
méréstechnika rengeteget fejlodott.

Kezdetben az aktivitasmérésen alapulo technikak jelentek meg, ilyen berendezés a
GPC (Gas Proportional Counting: gdztoltésti proporciondlis szdmlalasi technika). A
meghatarozas soran a mintabol CO»-ot allitanak el6 és ezt egy vakuumtomor csébe
toltik toltogaz kisérletében, a radioaktiv bomlas kovetkeztében a toltégaz vezetové
valik, ezaltal a bomlasok elektromos jelként detektalhatoak (Bodizs, 2009; Cook and
van der Plicht, 2014; Csongor and Hertelendi, 1986).

A folyadékszcintillacids szamlalasi technika (LSC: Liquid Scintillation Counting) egy
igen elterjedt, alacsonyabb koltségek mellett tizemeltethetd detektalasi modszer, a
minta széntartalmat folyadék formaba hozzak (legelterjedtebb eljaras a benzol
szintézises eljaras), szcintillacios koktéllal 6sszekeverik, amely a mintaban 1évé “C
bomlasa soran  fényfelvillanassal valaszol, a jeleket fotoelektron-sokszorozo
detektalja. Ezeknek a méréstechnikaknak a mintaigénye nagyobb, tobb grammnyi és
tobbnapos mérésidot kivannak (Bodizs, 2009).

A gyorsitd  tOmegspektrometria (AMS:  Accelerator Mass Spectrometry)
megjelenésével lehetévé valt a szénizotopok aranyanak mérésse (*C/*%C és “C/**C) a
mintamennyiség és a mérésidd is jelent6sen lecsdkkent. A mérés soran a minta
széntartalmabol COz-ot allitanak el és ezt mérhetd grafitmintava alakitjak vagy
kozvetleniil gézformaban mérik. A  Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai
Laboratoriumaban az Environ MICADAS tipusi AMS kiegészitve GIS
(gazionforrasos) rendszerrel, 50 pg alatti CO, minta mérésére is van lehet6ség, par
perces (13 + 7 perc) mérésidével és 0.0050 + 0.0018 F“C mérési hattér mellett
(Molnar et al. 2021).

Az A4ltalam vizsgalt nagyrészt felszin alatti vizek “C izotop meghatdrozasanak
nehézségeit a vizsgalt mintak jellemzbden alacsony szerves széntartalma okozza. A
szervetlen széntartalom esetén a GPC valamint az LSC is alkalmazhat6, azonban a
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gyorsitds tomegspektrometria lehetdséget biztosit minimalis mintamennyiség (>100
ug szén mérése kevesebb mint 500 ml vizmintabol) elemzésére, ezaltal a megfeleld
mintapreparalasi protokoll kidolgozasaval vizmintdk szerves #C vizsgalatat is
elvégezhetjiik, amelynek az oldott szerves széntartalma csupan 0,5-1 mg/l.

A nuklearis ipari alkalmazasban az LSC méréstechnika terjedt el, a magasabb
aktivitaskoncentraciok mérésére, ahol nem feltétel a nagyérzékenységii eszkoz (AMS)
alkalmazasa.

Az elmult években megjelentek jabb radiokarbon méréstechnikék, mint pl. a PIMS
(positive ion mass spectrometry: pozitiv ion spektrometria) is, amelynek nagy elénye
hogy a mérés kozvetleniil a mintagazbol elvégezhetd, ezaltal a grafitizalasi folyamatra
nincs sziikség a minatel6allitas soran.

A nuklearis ipar *C kibocsatds meghatarozasanal a CRDS méréstechnikat (cavity
ring-down spectroscopy: tireg lecsengési spektroszkopia) eredményesen alkalmazzak
nyomgazok kimutatasara (Fatima et al. 2021).

2.6. A DOC frakcié **C médszer fejlesztésének jelentésége a vizkorok mérésében

A vizek C kormeghatirozasa elengedhetetlen a paleohidrologiai és
paleoklimatoldgiai vizsgalatokban és az alkalmazott hidrogeologiai kutatasokban. A
vizb6l mért “C adatok altaldban lehetévé teszik a regiondlis geohidraulikai
paraméterek meghatarozasat és a vizhaztartas ellen6rzését (Cook and Herczeg, 2000).
A vizek tartézkodasi ideje, vagyis az az elméleti id6tartam, amelyet a viz egy adott
viztartoban a beszivargasa ota eltolt altalaban jol meghatdrozhatd, amennyiben két
fontos feltétel érvényesiill. Az egyik szempont, hogy vizzardé réteg alakul ki a
beszivargast kovetden a viztartd folott és ezzel zart rendszer alakul ki, mely hatasara
friss csapadék, vizutdnpotlas nem keveredik a mintazott viztesthez. A maésodik
feltétele a sikeres vizkor megadasanak, hogy ismerniink kell a vizben 1év6 oldott
karbonat kezdeti fajlagos C aktivitasat a beszivargas idejében (Geyh M. 2000).
Leggyakrabban a C vizkor megaddsa a vizek szervetlen széntartalmabol (DIC)
torténik, hiszen a talajvizekben jelent6s mennyiségben van jelen oldott karbonat, mely
nagyrészt biogén eredeti, de tartalmaz mészkébol szarmazd bikarbonatot is. Ezek a
jelenlévo karbonatok a vizek radiokarbon aktivitasanak higulasat okozzak, igy az
abszolut radiokarbon meghatarozashoz korrekciora van sziikség (Tamers, 1975).

A DOC alapu viz tartdzkodasi idok meghatarozasara tobb tanulmany sziiletett mar az
1980-1990-es években is, melyek azt bizonyitottak, hogy altalaban a DOC adatok
fiatalabb korokat adtak, mint az ugyanabbdl a vizbdl szarmazd DIC adatok, amely
Osszhangban van azzal az elképzeléssel, mely szerint a DOC frakcié jelentdsen
kevesebb, a viztartobol szarmazé szennyezd szenet tartalmaz. Ezek a tanulmanyok azt
is megmutattak, hogy bizonyos DOC frakciok relative inertnek tlinnek, ¢és
valoszinlileg a legjobb eszkdzei annak, hogy a viz tartdzkodasi idejére a legrealisabb
értéket adja (Burr et al. 2001; Thomas et al. 2021). Bar szamos kornyezetben sikeresen
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alkalmaztdk mar a DOC *C modszert, nem nyert még altalanos alkalmazhatdsagot a
hidrologiai tanulmanyokban, ahogyan a DIC technika, féként a mintaelokészités és
mérési technika nehézségei miatt.

A DOC jelent0s része fulvosavakbol all, melyeknek fizikai-kémiai stabilitasa nagy a
mélyebb talajvizekben a geokémiai atalakulasi folyamatok miatt, ezért alkalmasak az
id6s felszin alatti vizek kormeghatarozasara (Heine és Einsiedl 2021; Geyer et al.
1993; Aravena et al. 1993). A felszin alatti vizekben a koncentracidja nagyon csekély,
atlagosan mindossze 1 mgC/liter. A telitett zondban a hidrokémiai reakciok
csokkenthetik a DIC '“C fajlagos aktivitasat a radioaktiv bomléstol fiiggetleniil, a
DOC azonban nem, illetve kevésbé érzékeny az ilyen reakciokra, ezért a DOC *C
mérésekbdl meghatarozott tartdzkodasi idok potencialisan megbizhatobbak lehetnek,
mint a DIC méréseken alapuldk (Geyh M. 2000; Burr et al. 2001; Thomas et al. 2021)
Dolgozatomnak és doktori munkdmnak ugyan nem célja a *C vizkor meghatarozas
atfogo attekintése, azonban fontosnak tartom megjegyezni, hogy az altalam fejlesztett
szerves *C mérésnek, mint alkalmazéasnak nagy jelentsége van ezen a teriileten is.

2.7. Mintavételi és mintatdroldasi, tartositdsi modszerek vizek esetén

A minta taroldsanak modjat meghatarozza az elemzési modszer és a koltségek
is, azonban az optimalis tartositasi technika érdekében fontos, hogy a minta mindsége,
Osszetétele (mikrobioldgiai folyamatokbodl eredden és a tartositoszer jellege miatt) ne
valtozzon jelentdsen az elemzés elvégzéséig és ne okozzon fals eredményeket, hiszen
a fobb elemzési hibak gyakran a minta szénszennyezésével, a mintatarolasaval
kapcsolatosak (Mopper and Qian 2006).

A szerves széntartalomra vett vizmintak helyes tarolasara és tartositasara tobb
gyakorlat, tanulmany és szabvany sziiletett. A felszin alatti vizek mintavételezéséhez
radiokarbon méréshez tobb MSZ szabvany ad iranymutatast (MSZ 1SO 5667-11:2012
Vizminéség. Mintavétel. 11. rész: Utmutaté a felszin alatti vizek mintavételéhezés
MSZ EN ISO 5667-3 Vizmindség. Mintavétel 3. rész: a vizmintak tartositasa és
kezelése), melyek értelmében a *C mérésre vett DIC vizmintat sétét helyen 3+2 °C-
on taroljuk feldolgozasig, illetve barna {ivegedényt alkalmazunk mind a szervetlen és
szerves komponens esetében is. Javasolt protokoll, hogy a mintakat 24 6ran beliil a
laboratériumba szallitsak, sziirjék és a lehetd legrovidebb id6 alatt feldolgozzak
(Lloyd et al. 2022). Az oldott szerves széntartalom (DOC) meghatarozasa esetén
javasolt a mintavételi helyszinen torténd sziirés, a minta savanyitdsa (HsPOs
adagolasaval), illetve lehet6ség szerint -18°C-ra valo hiitése. Az MSZ EN 1484:1998
Vizelemzés, az dsszes szerves széntartalom (TOC) és az oldott szerves széntartalom
(DOC) meghatarozasanak iranyelvei szabvany 7. fejezetében olvashatd a mintavétel
és mintak el6készitésére vonatkozo ajanlas. Javasoljak tobbek kozott a foszforsavval
torténd pH<2 értékre bedllitast, valamint illékony szerves vegyiiletek el6fordulasa
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esetén savazas nélkiil 8 6rdn beliil ajanlott feldolgozni a mintdkat. Mas esetben -18 €s
-20 °C kozotti hémérsékleten kell tarolni, legfeljebb 7 napig.

A legtobb szakirodalom (tengerviz mintdzas esetén) a minta fagyasztasat preferalja
(Sugimura and Suzuki 1988; Tupas et al. 1994; Walker et al. 2017; Druffel et al. 2013,
Fang et al. 2020), vagyis kozvetleniil a mintavételt kovetéen -20°C-on taroljak a
mintakat. Ezzel a kezelési technikaval akar 5 honapos tarolas utan sem mutattak ki
jelentés mindségi valtozast a vizekben (Tupeas et al. 1994).

A mérend6 komponens nagyon pici anyagmennyisége miatt a bevitt esetleges
szennyezOdések hatdsa igen jelentds lehet, ezért a szerves *C mintavétel esetében
egyes szakirodalmak az eldsavazott (10% HCI) iivegedények hasznalatat irjak le,
melyet 3 oran at tartd 500°C-0s (S Murseli et al. 2019) vagy 450°C 4 éras (Fang et al.
2020) kikalyhazassal el6kezelnek. A terepi sziiréshez alkalmazott sziir6k (GF 0,7 um)
kiizzitasa is Iényeges 1épés, ezért azokat 450°C-on 4-5 6ran at kiflitjiik a mintavétel
elétt (Lang et al. 2016, Fang et al. 2020; Lloyd et al. 2022).

A mintavételi helyszinen torténé fagyasztas komplikalt logisztikat €s jelentds anyagi
terhet jelent, valamint egyes terepi viszonyok kozott nem megoldhaté annak
végrehajtasa. A prezervaloszerek alkalmazasa is felvet tobb problémat. Egyes
tanulmanyokban a DI**C-re vételezett vizmintakat HgClo-dal kezelték (Griffith et al.
2012). A HgCl, egészségiigyi szempontbol is keriilendd, a HCl erés sav, mely
hidrolizalni képes és a DOC molekulak dsszetételét modosithatja. A klor bevitele a
rendszerbe alapvetSen nem kivanatos a **C meghatérozasokhoz, ugyanis befolyésolja
a CO. minta grafitta torténd redukciojat (Walker et al. 2017). Druffel et al egy 2013-
as tanulmanyaban a DOC C bizonytalansag és az effektusok minimalizaldsa
érdekében javasolta a duplikalt mintavételeket, a DOC standardok és az esetlegesen
alkalmazott Milli-Q™ higitoviz folyamatos ellendrzését, és a mintak felolvasztasat
kozvetlentil a feldolgozas elott.

2.8. Oldott szerves **C mintaprepardldsi technikdk

Napjainkban mar tobb kiilonb6z6 modszerrel van lehetdség a vizmintak

szerves “*C el6készitésére, mely alkalmas AMS méréshez. Ilyen modszerek példaul
az UV oxidacios (Lang et al. 2016, Xu et al. 2022), fagyasztva szaritas és égetés
(Wacker L et al. 2013), szilard fazisu extrakcio (Dittmar et al. 2008), ultrafiltralasi
technika (Benner et al. 2004) és a nedves oxidacios eljaras (Leonard et al. 2013,
Molnar A et al. 2022).
A szarités és égetéses modszer soran a 2-3-as pH-ra bedllitott vizmintakat beszaritjak
(fagyasztva szarito berendezés segitségével) egy kvarccsObe, melyet leforrasztanak és
réz-oxiddal 900 °C-on égetik el a maradék DOC tartalmat (Palmer et al. 2001; Burr et
al. 2001) vagy iiveg égetocsObe szaritva a mintat réz-oxiddal és eziisttel 550 °C-on
elégetik (Schiff et al. 1997).
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3. tablazat a kiilonbéz6 szerves Y*C mintaeldkészitési technikdk elényei és
hatranyai (Druffel et al. 2022, Lang et al. 2016, Leonard et al. 2013, Xu et al
2022, Murseli et al. 2019, Burr et al. 2001)

LEGELTERJEDTEBB SZERVES
MINTAELOKESZITESI ELONYOK (+) / HATRANYOK (-)
TECHNIKA

+ legegyszerlibb modszer
+ a minta 0sszes DOC tartalma meghatarozhaté
Szaritas és égetés + alacsony analitikai hattér
- kicsi a bemérheté mintatérfogat, ezért nagyobb
szervesanyagtartalomnal alkalmazhatd
+ elsésorban tengerviznél alkalmazzak
- meglehetdsen rossz kihozatali hatasfok
- teljes DOC meghatarozasra nem alkalmas
+ vegyszerigénye csekély
+ extrém alacsony hattér érhet6 el

Szilard fazisu extrakcio
(SPE)

UV oxidaciés médszer . o o ,. ,
+ édes- €s so6s vizi meghatarozasoknal is alkalmazhatd

- draga, bonyolult berendezést igénylé modszer
+ nagy mintatérfogatok alkalmazhatdak

Nedves oxidacids eljaras . , ,
ves oxicact L - tengervizeknél nem alkalmazhato

A szilard fazisu extrakcié (SPE) esetén hidrofob szilicium-dioxid vagy polisztirol
gyantakat alkalmaznak a DOC levalasztasara (Druffel et al. 2022). A tengervizek ezen
frakcidjanak elvalasztasara régéta alkalmazzak az ultrasziirést, melynek elénye, hogy
mindenféle kémiai behatés és torzitas nélkiil levalaszthato az oldott szerves forma. A
modszer hatranya, hogy viszonylag alacsony a DOC visszanyerés (10-30% kozotti),
és csak a nagy molekulatomegii DOC-ra korlatozéodik (Druffel et al. 2022; Coppola et
al. 2015). Az SPE jol kombinalhat6 az ultrasztiréssel (UF), hiszen az UF eljarassal
megtorténik a nagy molekulatdomegii oldott szerves anyag (HMW DOM)
szétvalasztasa, a fennmarado LMW, vagyis kis molekulatomegii DOM az SPE
technikaval valaszthato le. Tehat ezekkel a modszerekkel lehetség van a kiilonb6zo
szerves molekulak kiilonb6z6é osztalyainak frakcionalt vizsgalatara (Leonard et al.
2013; Broek et al. 2017).

A fotokémiai reakcidval torténdé roncsolds mondhatd jelenleg a leghatékonyabb
technikanak, hiszen a legalacsonyabb hatteret ezzel a modszerrel lehet elérni (<0,7
pMC) (Fang et al. 2019). Ennek oka, hogy vegyszerigénye minimalis, csupan a DIC
kihajtasahoz sziikséges HsPO, hozzaadasa torténik, oxidacios hatékonysag mar 95%
feletti €¢s ma mar olyan reaktorok is rendelkezésre allnak, amelyben parhuzamosan
akar 12 minta is feldolgozhat6 (Xue et al. 2015). A mddszer hatranya, hogy bonyolult
és koltséges berendezést igényel és iligyelni kell az UV-allo alkatrészek és a
besugarzasi geometria kivalasztasara (Steier et al. 2013; Druffel et al. 2013), a
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fotokémiai reakci6 soran keletkezd Oz keletkezése megeldzendd vagy koriiltekintd
elvezetést igényel.

A rendkiviil perzisztens szerves szennyezok (pl a fenolok) roncsoldséara alkalmazzak
az UV, 6zon (O3) és hidrogén-peroxid vagy titan-dioxid (TiO,) kiilonbdz6
kombinaciojat (Suzuki et al. 2015; Agbaba et al. 2016). A gyakorlatban leginkabb
alkalmazott kiilonb6z6 szerves mintaelokészitési technikak elényeit és hatranyait a 3.
tablazat foglalja 0ssze, melynek tartalmat Druffel et al. 2022; Lang et al. 2016,
Leonard et al. 2013, Xu et al. 2022, Murseli et al 2019, Burr et al 2001 publikaciéibol
gyljtottem Ossze.
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3. ANYAG ES MODSZER

3.1. Vizmintavételi és mintatdroldsi, tartositasi modszereK vizsgdlata

Egy atfogd vizsgalati program keretében megvizsgaltam, hogy az eltér6 kezelési és
tarolasi modok hogyan befolyésoljak a **C eredményeket a vizmintak esetében. A cél
az volt, hogy a lehetd legkoltséghatékonyabb, terepen is konnyen kivitelezhetd,
egyszerti, biztonsagos egységes megoldast talaljak a “C mérésekre vett vizmintak
tartositasara és kezelésére. Az IAEA ajanlasa szerint, melyet a mintazasi eljarasok
izotophidrologiai vizsgalatok esetén javasol, a HgCl, oldat mellett 5 csepp I>-Kl oldat
hozzaadasat irja le 100 ml vizmintahoz, mint prezervalasi eljaras.

Egy vizsgalati kampany ¢s tanulmany keretében vizsgalatra keriiltek kiilonbozo
mintatarolasi és kezelési technikadk, melyeknél tanulmdnyoztam a felszin alatti
vizmintak eltarthatosagat, a modszerek stabilitasat és a megbizhatosagat DIC AMS
vizsgalatokra. A valasztott talajvizfigyel kutak vizei meglehetdsen idések (<2 pMC)
illetve kozepes *C koruak (10-20 pMC) voltak.

A vizsgalat soran a 6 mintavételi kitbol tobb parhuzamos minta is begyijtésre keriilt,
a kovetkez6 modokon: (l.) Normal mintavétel, melyek hiitve lettek tarolva; (I1.)
Normal mintavétel, de jobban zar¢ tivegbe; (I11.) Normal mintavétel, de hiités nélkiil
tarolva; (VL) Mintavétel Kl-tartositas és hiités mellett; (V.) I.-Kl-os tartositassal, de
nem hitott minta, (V1) Helyszini karbonatlecsapassal vett minta. A fenti modon
begylijtott parhuzamos mintakat tobb alkalommal is feltartam, elészor 1-2 héttel a
mintavételt kdvetden (1. feltards), majd 1,5 honappal a mintavételt kovetden (2.
feltaras), illetve egy 3. feltarasban a problémas eredményeket adokat megismételve,
immar mar kozel 3 honappal a mintazasi idépontot kdvetden (3. feltaras). Ezen
vizsgalatok soran az alkalmazhato kiilonb6z6 fecskendésziirofeltétek és sziirdpapirok
is tesztelésre keriiltek, mivel ezek jelentds szerves szénhozzajarulast
eredményezhetnek (Yoro et al. 1999).

3.2.  Vizek oldott széntartalmanak vizsgalati modszere

A vizmintak szerves széntartalmanak vizsgalata esetén a mintabeérkezést kovetéen

crer

crer

minta szerves és szervetlen széntartalmanak (g/L) pontos ismeretéhez elengedhetetlen,
ezért az Isotoptech Zrt. Analitikai Laboratériumaban miikodé TOC-TN mérémiszer
(Shimadzu TOC-Vcen) segitségével meghatarozasra keriilnek kiilon-kiilon a vizek
oldott szervetlen (DIC), teljes oldott (TDC) és szerves kotésben 1évé széntartalmai
(NPDOC).

Az oldott szerves széntartalom meghatarozasa a 1*C mintapreparalas megkezdése el6tt
is lényeges 1épés, hiszen informaciot kapunk arrdl, mennyi kiindulasi mintatérfogat
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sziikséges ahhoz, hogy az AMS méréshez megfeleld szénmennyiséget nyerjiink ki,
illetve, hogy kinyerhet6-e egyaltalan kielégité mennyiségii szén a mérés elvégzéschez.
Az oldott anyagmennyiségek mérésének jelent6ségét az is adja, hogy a kapott
szénkoncentraciok (TDC, DIC, NPDOC), valamint a két konnyebben mérhet6 frakciod
radiokarbon eredményeibdl (DI**C és TD**C), a harmadik, nehezebben mérhetd oldott
szerves “C frakcio aktivitdskoncentraciojara becslés adhaté az anyagmérleg altal. A
becslés hibaja szerves “C-re jelentds lesz, a tobb nagysagrenddel eltérd mennyiségek
Osszevetése miatt (a szerves C tomege tobb nagysdgrenddel kevesebb mint a
szervetlené), de ez egy jo kiinduldsi alapot ad a varhat6 szerves radiokarbon

aktivitasszintek megismerésére.
3.3.  Mintaelokészitési modszerek és fejlesztésiik

3.3.1. Oldott szervetlen **C DIC mintaelékészitési médszer AMS méréshez

A szervetlen széntartalom !*C vizminta el6készitése mara mar rutinszerd,
sz¢éleskortien alkalmazott egyszerii mintaelokészitési technika az AMS mérések
esetén. A DI*C preparalas soran foszforsav (HsPOs) hozzdadasaval felszabaditjuk a
szervetlen szénalkotokat a mintabol.

Elso 1épésként 10-20 ml vizmintat beinjektalunk egy eldzetesen levakuumozott
szeptumos reakcidcellaba 0,45um-es celluloz-acetat (CA) fecskenddsziirén keresztiil,
majd 2 ml 85%-os foszforsav hozzaadasaval (pH<3) a szervetlen formaban kotott
szenet szén-dioxidda konvertaljuk. Ezt kovetéen a reakciocellat termosztaljuk
flitéblokkban 1 oran keresztiil 75 °C-on (Molnér et al. 2013). A mintabol felszabadulo
COz-ot kriogenikusan tisztitjuk egy gazkezeld rendszeren, melybdl mérhetd
grafitmintat (AMS target) allitunk el (Rinyu et al. 2013).

Ez az elterjedt, egyszerli technika rendkivill gyors mintael6készitést biztosit,
minimalis vegyszerigény mellett és kdzel sem olyan érzékeny a szennyezbkre, mint a
szerves “C el6készités.

3.3.2. Sajat mintaeldkészitési modszerfejlesztések bemutatisa

3.3.2.1. Teljes oldott széntartalom radiokarbon mintaeldkészitési modszer
fejlesztése AMS méréshez

A vizmintdk oldott teljes *C (TD™C) méréséhez a kidolgozott mintaelSkészitési
technika alapja a MSZ 1SO 6060:1991-es szabvanyban leirt kémiai oxigénigény
meghatarozas modszere. A szabvannyal ellentétben az oxidécio soran keletkezé CO»-
ra van a tovabbiakban sziikség, ezért a roncsolas zart rendszerben torténik, majd a
keletkezett CO, gaz kriotechnikai tisztitast és graftizalast kovetden keriil AMS 4C
mérésre.
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A szabvanyban el6irt receptiira modositasaval olyan erélyes oxidaloszer hasznalhato,
amely szervetlen és a szerves anyagok nedves oxidacios roncsolasat végzi. Ezen
komponensek egyiittes felszabaditasara Ag.SOs és KoCrO7-HSO4 oldat kertilt
felhasznalasra, mely a kdvetkez6 vegyszerekbdl tevodik 6ssze (2):

100 ml H20 + 900 ml H,SO4 96% + 18 g Ag2SO4 +49 g KoCr,01. 2)

Az oldathoz desztillalt ioncserélt viz (KOI viz) sziikséges, valamint a kélium-
dikromatot (K2Cr,0y) és az eziist- szulfatot (Ag2SO4) kemencében kell eldkezelni 2
oran at 250°C-on.

Az elkésziilt roncsolooldatot minden felhasznalas elétt elokezeljiik, fiitoblokkban
120°C-on fiitjiik 1 6ran at.

A TD¥C mintael6készitésekhez erre a célra gyartott tefloncsapos reakcidedényt
alkalmazunk (a reakciocellat a 3. abra szemlélteti). A teflon csapszarba lett integralva
a szeptumos feltét, melyen keresztiil injektalhato a sav és a minta. Szeptumként savnak
ellenalld teflonbevonatos tipust alkalmazunk.

A teljes oldott szerves szén frakcid meghatarozasahoz altalaban elegendé 10 ml
vizminta, melyet 0,45 vagy 0,7 um-es kvarcsziird feltéten szlirlink at, az injektalas
soran. A beinjektalt lesziirt vizhez 6 ml roncsolooldatot injektalunk egy tefloncsapos
reakcio ampulldba, melyet elézetesen vakuum ala helyeztiink (2x1072 mbar).

3. dbra TDYC mintafeltaro reakciécella sematikus rajza (w: folyadékminta
befecskendezés PTFE S: Teflon szeptum V: Teflon csap O: roncsoldoldat

A roncsolas soran a mintat 120 °C-on termosztaljuk 2 6ran at, majd a keletkez6 CO>
mintat ugyanigy kezeljikk tovabb, mint a DI**C feltards utdn. A mintaelékészitési
folyamatot a 4. dbra mutatja be. A modszer nagy elénye, hogy nem hagyja figyelmen
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kiviil a szerves frakcidt, ezzel implementalhaté a pontosabb doézisszamitasokhoz és
kozel ugyanannyi id6 és energiabefektetéssel jar, mint a DI**C meghatarozas (Molnar

A. etal. 2022.).

6 ml oxidalészer bemérése a

reakcidcellaba

410 ml vizminta beinjektalasa 0,45 pm-es
fecskenddsziirén keresztiil

Fiités fiitéblokkban (1 6ra, 120°C)

Keletkezd CO; kivonasa és kriogenikus
tisztitasa gazkezeld rendszeren

\/ Grafit minta eldallitasa és AMS mérés

4. abra TDYC mintaelbkészitésének folyamatdabraja

3.3.2.2. Oldott szerves **C mintaprepardldsi technika fejlesztése AMS méréshez

A nedves oxidacios eljarashoz tobbféle roncsolo vegyszert emlit a szakirodalom.
Leonad et al (2013) szilard KMnOs-et alkalmazott, de alkalmazhato szervesanyag
roncsolashoz kalium-dikromat, natrium-perszulfat (Na,S,0s, vagy K2S,0s) AgNOs;
oldat katalizatorral (Murseli et al. 2019; Ahn et al. 2013).

A mintael6készitési technika kidolgozasanal a lehetd legteljesebb, atfogd roncsolas
volt a célom, nagyon specialis eszkdzigény (UV roncsolo) nélkiil, ezért Leonard et al,
2013-as modszerét fejlesztettem tovabb. Ennek soran a szerves frakcio kiilon
vizsgélatara kidolgozasra keriilt egy olyan nedves oxidacios eljaras 1*C AMS mérésre,
melynek alapja a TD*C mintael6készitéshez mar alkalmazott oxidaloszeres eljaras
volt (5. dbréan lathato a TD¥C és NPDOYC szerves roncsolas, melyekhez ugyanazt a
roncsolooldatot alkalmaztam) (Molnar A et al. 2022).
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A szerves “C mintael8készitési technika igen érzékeny a szénszennyezésre, hiszen a
vizsgalt mintak szerves széntartalma jellemzden rendkiviil alacsonyak (a felszin alatti
vizek esetében kevesebb mint 1-2 mg/l) (Wassenaar et al. 1990; Hendry and
Wassenaar 2005).

5. dbra NPDOYC és TDYC roncsolds dikromdtos kénsavoldattal

Az altalam kidolgozott modszerhez sziikséges vizmennyiség 400-800 ml kozotti, tehat
a kinyerheté széntartalom 0,2-0,4 mg/minta lesz, melyet mar a legkisebb bevitt
szénkontaminacio (akar 0,01 mg C) is nagy mértékben befolyasolhat/modosithat. A
preparalas soran nem a teljes oldott szerves szén (DOC) vizsgalatat végezziik, mivel
a mintaeldkészités korai szakaszaban (vakuumbeparlas) az illékony szerves anyagok
eltdvoznak a mintabol, igy a modszer a nem kitizhetd oldott szerves szén (NPDOC)
meghatarozasara korlatozodik, mely egyébként jellemzéen a DOC frakcié dontd
hanyada.

Elsé 1épésként oldott szerves széntartalomtol fiiggéen bemérjiik a reakcidlombikba az
elofatott (450°C, Sora) 0,7 pm GF/F sziirén lesziirt vizmintat és hozzaadunk 2 ml
85%-0s foszforsavat (extra pure ACROS 85% HsPO4). A foszforsavas vizet
tartalmaz6 lombikot egy vakuumbeparl6 rendszerre csatlakoztatjuk (Burr et al. 2001),
mely egy fiitéegységbol (40 °C-on termosztal), egy liofilizalobodl €s egy olajmentes
vakuumszivattyibol all. A beparlo rendszer sematikus rajzat az 6. abra mutatja.

A beparlas soran a viztartalom jorészt tavozik és a folyamat végére csak a tomény
foszforsavas parlatban, a nem illékony szerves anyag marad vissza (A. Leonald et al.
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2013). Ehhez a koncentralt mintahoz harmadik 1épésként hozzdadunk 5+1 ml-t a
TDYC feltaras soran is alkalmazott kromkénsavas roncsolooldatbél gy, hogy a
lombikban 2x 102 mbar statikus vakuumot tartunk.

%

4, 3. 6.

6. dbra NPDOYC mintaelbkészitéshez dsszedllitott vakuum desztillalo rendszer
felépitese (1. Tefloncsap 2. Teflon bevonatos szeptum 3. Reakciolombik; 4.
Filitoblokk (40°C); 5. fagyasztva szarito, 6. szaraz vakuumszivattyi)

Az oxidaloszer utdlagos beadagolasat a vakuumtérbe egy sajat fejlesztési, egyedi
kialakitasu feltaré lombik hasznalata teszi lehetdvé, melyen egy szeptumos injektalo
fej lett kialakitva, ahol az iivegfecskenddvel és tiivel megoldhatdo a folyékony
oxidalészer vakuumtérbe injektalasa. Az oxidacidt egy oOran at tartd 120 °C-0S
termosztalassal segitjiik. A kinyert CO, gazt, mint minden AMS mérésre készitett
mintat, kriogenikus uton megtisztitiuk egy gaztisztitd rendszeren, majd a
grafitel6allitast kovetéen AMS mérés végezheté (Rinyu et al. 2013). A kidolgozott
mintaelokészitési metodus f6 1épéseit a 7. abra szemlglteti.

A vizmintak szerves radiokarbon elokészitésnél el6fordul, hogy a gazkezeld
rendszeren kezelt gdz nem elegendden tiszta és jo mindségii ahhoz, hogy mérhetd
grafit alljon eld, ezért az esetlegesen jelenlévd kéntartalom és egyéb szennyezok
tisztitasara egy extra tisztitast végziink a keletkezett gazmintan, mangan-oxiddal és
eziist gyapottal torténd égetéssel (Janovics et al. 2018).

Korabban Leonard et al. 2013. mar publikalt nedves oxidacios eljarassal kapott **C
blank eredményeket. Modszeriiket tekintve hasonld az altalunk alkalmazottal,
vakuumbeparlast kovetden oxidaljak el a megmaradt szerves anyagot, azonban
lényeges kiilonbség az alkalmazott oxidaldszerben van.
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SZERVETLEN SZEN m
RIALTIE. T KELETKEZS CO,
Minta szUrése, Oxiddaloszer MINTA
bemérése HiPOx4 adagoldsa a KRIOGENIKUS
hozzdaddsdval, bepdriodott TISZTITASA
vakuumbepdrlds mintahoz

J

7. dbra NPDOYC mintaelGkészitési eljards f6 lépései

Az altaluk hasznalt KMnOs oxidaloszert mi levaltottuk a sajat receptaraji oldatra.
Ennek oka részben az volt, hogy a Lenoard A. et al 2013 cikkben k&zolt oldoszerrel
nem tudtuk elérni a kivant, alacsony és jol reprodukalhato hattér szintet.

A korabbi modszerrel kapott nagy hattér szoras egyik oka az lehet, hogy a 150 mg
KMnO, oxidaloszer adagolashoz a reakcidlombikot fel kell nyitni manudlisan, tehat a
levegd kizardsaval nem adagolhat6 a roncsoloanyag. Bar a kalium-permanganat
hozzaadasa el6tt inert gazzal (pl. N2 vagy Ar) az edényben 1évé minta nyomas ala
helyezhetd, de ez a 1épés még mindig érzékenynek és nehezen szabalyhatonak
mondhato6.

A dikromatos kénsavoldat erélyessége miatt és mert rendkiviil koriiltekinté munkat
igényel az alkalmazasa, készitettem a szakirodalmakban is fellelhetd natrium-
perszulfat (Na,S,0g) oxidaloszer oldatot is, AgNOs katalizator oldattal (Murseli et al.
2019, Zhou et al. 2015). A natrium-perszulfat oldathoz 400 g szilard Na,S,0g (Sigma-
Aldrich >99%) vegyszert oldottam fel 1 liter felforralt Milli-Q™ szénmentes vizben.
Katalizatorként 1 molos AgNQOs oldatot készitettem kristalyos eziist-nitratbol (Sigma-
Aldrich, puriss) Az elkésziilt oldatokat barna folyadékiivegben taroltam a
feldolgozasig. A roncsolas soran 10 ml natrium-perszulfatot és 1 ml AgNOs
katalizatort adagoltam a foszforsavval megsavanyitott mintakhoz, majd 100 °C-on 2
oran at flitoblokkban tartottam. A roncsolas lépései megegyeznek a dikromatos
kénsavoldatos modszerével.

3.3.2.3. Magas oldott szervesanyagtartalmu mintak eldkészitésének fejlesztése
(DOYC)

A C izotop alapu kormeghatarozas bizonyitottan alkalmazhatd tobbek kozott
torvényszéki tudomanyos vizsgalatok soran, mert hasznosan kiegésziti a meglévo
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analitikai technikakat melyek a borhamisitasok felderitésére végzett vizsgalatokat is
segitik (Bronzi et al. 2020; Herrero-Latorre et al. 2019).

A bormintdk radiokarbon-alapu gyorsitdos tomegspektrometriaval  torténd
kormeghatarozasanak egyre nagyobb hagyomanya van (Sakurai et al. 2013; Zoppi et
al. 2004).

A novényi alapt szerves anyagok tobbsége reprezentalja az atomszféra tényleges és
aktudlis *C/*2C aranyat a 1égkori CO, felvétel miatt. Igy tehat a borokban 1év6 szerves
anyagok nagy része, kiilondsképpen a cukor, tiikrozi a 1égkori *C arany rendkiviili
megvaltozasat eredményezd bomba csucsot, faévgylrikhéz hasonldan (Hua et al.
2022, Palstra et al. 2008). Ezért a *C modszer jol alkalmazhat6 a borok évjaratanak
eredetiség vizsgalatdhoz, a borok sziireti évének ellendrzéséhez, valamint a multbeli
légkori *CO; rekonstrukeio készitéséhez.

A boroknak, mint szerves folyadékoknak tobb el0készitési protokollja is
alkalmazhat6. A *C AMS vizsgalatok elvégezhetéek a bor kiilonbozd elvalasztott
frakcioin is. Amennyiben elvégezziik a borok desztillaciojat (kiinduld térfogat 500
ml), etanol és beparlasi maradék frakcid kinyerését kovetden mérheté be mérésre a
minta. A bor desztillacidjaval 3 fazist valasztunk el: etanol, viz és desztillacios
maradék. Az etanolfrakciot a bor forralasaval valasztottuk el, 78,3 °C-on foztiik, mig
az etanol g6zét kondenzaltuk és kiilon edényben gyijtottiik. A vizes frakciot 100 °C-
os forraldssal nyertiik ki, a viz elparologtatasat kdvetden a fennmaradd harmadik
frakciobol kb. 2 mg-ot boroszilikat iivegcs6be mértiink és 250 = 50 mg MnO;
reagenssel égettiik, zartcsdoves modszerrel (Janovics et al. 2018).

Az etanolfrakcio desztillacidja id6igényes folyamat és viszonylag nagy mintaanyag
mennyiséget igényel, ezért a teljes borminta mintael6készitése egy egyszeriibb
megoldas, mindemellett minimalis mintaigénye van.

L

8. dbra Eghetd szerves folyadékmintik bemérése iivegkapilldris segitségével

Amennyiben a folyadékminta nagyobb mennyiségii szerves széntartalommal
rendelkezik, a beszaritasos és égetéses DOC feltaras a legegyszeriibb és
legreprodukalhatobb megoldas. A bormintabol ~ 50 ul folyadékot égetdcsébe
helyezziik és egy éjszakan at 70°C-on termosztaljuk, ezzel eltavolitva az alkohol
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komponenst és a viztartalom nagyrészét. A beszaradt mintahoz 250 £+ 50 mg MnO»-ot
adva, majd az tivegcsdvet vakuum alatt leforrasztva elégetjiik (Janovics et al. 2018;
Quarta et al. 2022).

Ennél is egyszeriibb, gyorsabb és koltséghatékonyabb lehet az el6készités, ha az
eredeti (magas cukortartalmi) bormintabdol kb. 6 mg-nak megfeleld6 mennyiségi
(<10pl) mintat tiveg kapillaris (450°C-on 3 6ran at elofiitott, Marienfeld kapillaris, 80
x0.6 mm) segitségével bemériink MnO- jelenlétében a reakcidcellaba. A kapillaris
hasznalataval (lasd 8. abra) a feliileti fesziiltség, valamint a nedvesit6 folyadék és a
csé kozotti adhézids erdk egyiittes hatasa felemeli a folyadékot a nehézségi erd
ellenében, igy egyszerlien bemérhet6 a folyadékminta. A bemérendd mintamennyiség
fligg a minta széntartalmatol, amely fligg a minta tipusatol, osszetételétdl, ezaltal a
bemérendé mintamennyiség széles skalan mozoghat. A bemért mintamennyiség 2-5
mg kozotti, hogy lehetleg ,,normal” grafitként mérhetd legyen (>0.2 mg). A
folyadékot tartalmazo kapillaris csovet beleejtik az égetéesGbe, majd egy
vakuumrendszerre csatlakoztatjuk ugy, hogy elézetesen a reakcidcso aljat izopropil-
alkohol és szarazjég keverékébe (-70°C) mérjilk kb 1 cm magassagig, vakuumra
szivjuk és leforrasztjuk az iiveget. Ezzel elérhetd, hogy a teljes borminta, minimalis
veszteség mellett, egyben elégetésre keriiljon. A cellaleszlras utdn a mintat 550°C -
on 12 oran keresztiil elégetjiik. Az égetés utdn egy gazkezeld rendszerre helyezziik,
ahol megtisztitjuk a mintabdl égetéssel keletkezé CO--ot (Janovics et al. 2018).

3.3.  Kinyert CO; gdzok tisztitasi modszere és grafitizalasa AMS méréshez

Az AMS méréberendezések optimalis teljesitményének eléréséhez fontos
kovetelmény a reprodukalhato, jo mindségii €s homogén grafit céltargy eldallitasa. A
mérend6 minta széntartalmat altalaban tiszta CO, formaban nyerjiik ki (savas feltaras
vagy égetés) melyet gazkezel6 vakuumrendszeren kriogenikus modszerrel
megtisztitunk. A CO; gaz tisztitdsara azért van sziikség, mert a szerves mintak
égésekor a CO, mellett altalaban keletkezik/keletkezhet még H,O, NOy, SO- is.

Az altalam hasznalt grafitizacios folyamat ugy kovetkezik be, hogy a zart
reakcidcs6ben fel kell szabaditani a hidrogént a titdn-hidridbdl, mely hevitéssel
torténik, a 3. egyenlet altal szemléltetett modon, majd a felszabaditott hidrogéngaz
ugyanitt redukalja a minta szén-dioxidot szénmonoxidda.

TiH, + Hé (440 °C)> 2 H, + Ti ©)

A folyamat soran keletkez6 vizg6zbdl a rendszerben jelenlévo cink reagens megkoti
az oxigént ¢és a hidrogéngazt visszaforgatja a redukcioés folyamatba. Ezzel
parhuzamosan a reakcioba 1ép6 két szénmonoxid molekuldkbol az alkalmazott
grafitizalasi hdmérsékleten (550 °C) a vas katalizator jelenlétében elemi szén valik ki
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a kisebb belsé kémcsoben jelenlévd katalizator feliiletére, valamint szén-dioxid
molekula keletkezik (Rinyu et al. 2013).

A felszin alatti vizek mintael6készitésénél tapasztaltam, hogy a kinyert CO, mintagaz
szemmel lathatoan sargas szint adott, mely kéntartalom jelenlétét jelzi. Azonban a jo
mindségli mérhetd grafithoz tiszta CO; gazra van sziikség, ezért a kinyert CO> gazokat
a grafitizalas eldtt egy extra tisztitasi eljarasnak vetettem ald, mely soran MnO»
(kiizzitott 450°C 24 6ra, 300mg) és eziist gyapot (kiflitott 12 éra 450°C, 15mg) lett
bemérve a reagenscsébe, melyhez hozzafagyasztottam a mintat és 550°C-on 12 6ras
égetéssel kezeltem (Janovics et al. 2018). Az igy elégetett gazmintakat tartalmazo
leforrasztott reakciocsdveket a 9. abra szemlélteti.

9. dbra Vizmintakbdl kinyert CO, minta MOy és eziist reagensekkel torténd
tisztitdsa

3.4.  'C mérése gyorsités tomegspektrométerrel

A hagyoméanyos *C méréstechnikdkkal (pl. géazproporcionalis szamlalo,
folyadékszcintillaciés méréstechnika) a talaj/rétegvizben nyomokban jelen 1évé
szerves frakciok mérése kezelhetetleniil nagy térfogati minta feldolgozasat igényelné
(100-1000 L/minta). A gyorsités tomegspektrometria alkalmazasaval azonban
vizsgélatara is akar 10-500 ml vizmintabol attol fliggden, hogy teljes *C vagy szerves
14C meghatéarozas a cél.

Az EnvironMICADAS egy Kkifejezetten radiokarbon mérésre késziilt AMS
célberendezés, melyet az ETHZ lonnyalab Fizikai Laboratériumaban (Ziirich, Svajc)
fejlesztettek ki és épitettek meg. A vizsgalandd mintak grafit céltargy vagy
opcionalisan szén-dioxid formaban keriilhetnek a berendezés ionforrasaba, ahol Cs+
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ionokkal bombdzva azokat, negativ ion nyaldbot hozunk 1étre. A gyorsitd rész elétt az
ionforrasbol kivont ionnyalabon tomegszeparaciot hajtunk végre megfelelé magneses
tér alkalmazasdval, igy keriilnek elkiilonitésre a 12, 13 és 14 fajlagos tomeggel
rendelkezé egyedi szénion-nyalabok. A gyorsitorészbe vezetett ionnyalab (terminal
fesziiltség: 195,5 kV) kdlcsonhatasba keriil a hélium fosztogdz molekulaival, melynek
kovetkeztében lejatszodik a nemkivanatos molekulaionok széttordelésének folyamata,
illetve a toltéscsere, ami a negativ ionokbdl semleges, valamint egyszeres pozitiv
toltéssel rendelkez6 ionokat hoz létre. Az egyatomos pozitiv szénionok a
gyorsitd/fosztd térbdl kilépve a foldpotencial felé tovabb gyorsulnak, majd tomegiik
és toltésiik alapjan Ujra tdmeg szerint analizaljuk Oket. A MICADAS berendezés
segitségével nagy pontossaggal meghatarozhat6 a minta #C/*2C aranya.

A ¥C/C izotoparany-mérés mellett, ugyanakkor a C/*C stabilizotop-aranyok
mérése is megtorténik az AMS berendezéssel, amely elengedhetetlen az izotoparany
eltolddas korrekcioba vételéhez. Ez az izotoparany eltolodas a grafitizalas, illetve a
mérés (ionforrds, nyaldbszétvalasztas, fokuszalas) soran kovetkezik be, nem
keverendé az eredeti minta stabilizotop-aranyaval, de a nagypontossdgi méréshez
kételezden figyelembe kell venni. Azzal, hogy parhuzamosan és egyazon miszeren
torténik a *C/2C és “C/*2C izotoparanyok mérése, a minta szénizotdpjainak
ionforrasban torténé frakcionalodasa is megbizhatoan szamitasba vehet6 (Synal et al.
2007). A stabilizotoparany-mérés alapjan elvégzett korrekcidra azért van sziikség,
mert a kiilonb6zé tomegszamu izotépok egyes fizikai, kémiai és biologiai
folyamatokban (minden folyamat ami nem 100%-os hatasfoki) eltér6 mértékben és
sebességgel vesznek részt, igy a kiindulasi és végtermék izotdparanya eltérd lehet,
tehat frakcionalodhat. Ez a frakcionalodas hatassal van a végtermék, tehat a minta
14C/*2C aranyara is, ezért korrekcioba kell venni a parhuzamos *C/*?C izotoparany
mérés alapjan.

A modszer nagy elonye, hogy altalanosan ~1 mg széntartalmu minta mérése végezhetd
el, de kiilonleges modszerekkel akar mindossze 0,01 mg C minta mérése is
kivitelezhetdé kozvetleniil gazmintabol (Molnar et al. 2021). A MICADAS AMS
berendezéssel £ 3 %o szamlalasi statisztikus bizonytalansag érheté el modern/mai
minta esetén, minddssze 30 perces mérési id6 mellett. Ugyanez a pontossag a
hagyoményos **C méréstechnikakkal (pl. gazproporcionalis szamlalo) csak tobbnapos
méréssel biztosithato, ezerszeres mintamennyiség felhasznalasa mellett.

A mérések soran a modszerek megfelel6sségét nemzetkozi referenciaanyagokkal
ellendrizziik, melyek fajlagos 1“C aktivitasa jol meghatarozott.

Ahhoz, hogy az alkalmazott modszerek megbizhatosagat ellendrizni tudjuk, a
standardnek ¢és a hattérnek ugyanolyan mintaelokészitési eljarason kell
keresztilmennie, mint a mintdnak. A hattér *C szint egyrészt a minta mas,
széntartalmu anyaggal vald szennyez0désébol (amely kiilonbozo fajlagos aktivitasu
lehet), masrészt pedig a méréberendezés hatterébol szarmazik (Stenstrom et al. 2011).
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A laboratoriumban szervetlen mintak mérésénél *C mentes, fosszilis marvany (IAEA-
C1) valamint egy jol ismert *C aktivitasu édesvizi travertind mészkd (IAEA-C2:
41,14 £+ 0,03 pMC) sztenderdeket alkalmazunk, mig a szerves mintak esetében “C
mentes petrolkémiai anyag (kéalium-hidrogén ftalat), illetve egy fosszilis fa (IAEA-
C9: 0,3 pMC) valamint egy jelenkori szukroz (IAEA-C6: 150,61 = 0,11 pMC), és
ismert koru celluléz mintdk (IAEA-C3 és TAEA-CS) éllnak rendelkezésre, igy a
vizsgalataim soran ezekkel az anyagokkal ellenériztem a mintael6készitések
megfeleldsségét, hogy meg tudjam hatarozni a vegyszerek, eszk6zok, eljarasok altal
okozott széntobblet mennyiségét és a szénkontaminacié mértékét (Murseli et al 2019).

4, Tablazat ¥*C AMS mérésekhez alkalmazott szerves és szervetlen nemzetkozi
referenciaanyagok (Groning, 2007)

FAJLAGOS “C
REFERENCIA ANYAG . Hisa
NEVE ANYAG AKTIVITAS (BMC)
(pPMC)
IAEA-C1 karbonat, marvany 0,00 0,00
IAEA-C2 Karbondt, edesvizi 41,14 0,03
mészko
IAEA-C3 celluloz 129,41 0,06
IAEA-C4 fa 0,20-0,44 0,12
IAEA-C5 fa 23,05 0,02
IAEA-C6 szukroz 150,61 0,11
IAEA-C7 oxalsav 49,53 0,12
IAEA-C8 oxalsav 15,03 0,17
IAEA-C9 fa 0,23-0,30 0,05
NIST SRM 4990C

( ) Oxalsav-Il 134,08 0,05
standard

Fosszilis CO2 hattér . , ,

(Linde AG, Répcelak) inaktiv CO. giz 00

A kalium-hidrogén ftalat (KHF, “C mentes) és a szukroz (IAEA-C6, ismert *C
tartalom) is jo vizoldhato szerves anyagok, melyek a vizek szerves #C AMS
mintaelOkészitésének mindségellendrzését jol szolgaljak. A paraffinolaj a
koolajfinomitas mellékterméke. Ezen fosszilis anyagok kiilonlegessége az, hogy
széntartalmuk rendkiviil nagy, viszont a hosszi, tobb milli6 éves geologiai
tartdzkodasi id6é miatt a benniik jelen 1évé radiokarbon mara teljes mértékben
elbomlott.

A modszerfejlesztések és a mérések mindségbiztositdsa a 4. tablazatban felsorolt
IAEA nemzetkézi referenciaanyagokkal és az 5. tablazatban 1év6e belsd

crer

jol meghatarozott, ismert.
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5. Tablazat **C AMS méréshez alkalmazhato fosszilis (hattér/blank) szerves
belsd referencia anyagok (Fewlass et al. 2019, Mclntyre et al. 2017)

REFERENCIA ANYAG ANYAG FAJLAGOS “C HIBA £1%
NEVE AKTIVITAS (pMC) (pPMC)
T
ftalsav anhidrid* szildrd vegyszer 0,46 0,12
(blank)
paraffinolaj** olaj (blank) <0,35 -
kalium-hidrogén ftalat szildrd vegyszer <0,35 -

(blank)

3.5. Alkalmazott “C mértékegységek

Szamos kiilonb6z6 mértékegység létezik a radiokarbon mérések teriiletén, a
hasznalandé megfeleld pedig az adott méréstipusra vonatkozik. Altalanossagban
haromféleképpen adhatjuk meg a *C aktivitasokat:

1) abszolut aktivitassal (azaz a *C fajlagos aktivitdsa megegyezik az egy kg szénre
vonatkozoé aktivitassal, és altalaban Bg/g C vagy cpm/g C egységekben fejezziik ki)
2) aktivitds arannyal (a minta és a standard abszolut aktivitasa kozotti arannyal)

3) relativ aktivitas eltéréssel (a minta és a standard abszolit aktivitasa kozotti
kiilonbség a standard abszolut aktivitasahoz viszonyitva) (Stenstrom et al. 2011).

A radiokarbon fajlagos aktivitasa megadhaté az egységnyi tOmegben, vagy
térfogatban idéegység alatt torténd bomlasok szamaval (Bg/g, Bg/m?) is, am a
radiokarbon alapt kutatasokban tobb mértékegység is altalanosan alkalmazott az
egyes kutatasi teriiletekt6l fliggéen. Ezen mértékegységek foleg a minta
széntartalmahoz viszonyitott fajlagos (radiokarbon) radioaktivitasat irjak le. Ezen
mértékegységekben az értékek megadasahoz viszont a minta szén stabilizotop-aranyat
is meg kell hatarozni, mert az izotopfrakcionalddas befolyasolja a végeredményt. A
stabilizotop-arany eltolodasat (izotopfrakcionalodast) a minta *C/*2C értékének
nemzetkdzi standardhoz (Vienna Pee Dee Belemnite, VPDB) viszonyitott, ezrelékben
megadott értéke irja le (Coplen, 1994). Ez az érték azt jelenti, hogy a minta
izotoparanya mennyiben kiilonbézik a VPDB standard referenciaanyag
izotoparanyatol, amit befolyasolhatnak a kiilonb6z6 biologiai, kémiai és fizikai
folyamatok. Ez ugyanugy értendd természetes és a minta elOkészitése soran
alkalmazott folyamatokra is:

(26)
12¢)
13¢
<12(5)51:11

Az 5. egyenletben a 3C/*2C minta és *C/*2C standard értékek az azonos koriilmények
kozott mért izotoparanyokat jelentik a mintat és a standardot illetden. Ezen mérés

53¢ = — 1 | x 1000%o (4)
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alapjan becsiilhetd a C/2C izotopfrakcionalodas is, ami a mért &3C
izotopfrakcionalodas kétszerese. A NIST (National Institute of Standard and
Technology) oxalsav standardra mért 33C értékét a radiokarbon aktivitdsanak
mérésénél szintén korrekcioba kell venni.

A C 5700+30 éves felezési idejii (T12) folyamatos bomlasanak kdszonhetéen nem
allithat6 eld olyan referenciaanyag, amelynek aktivitasa ne csokkenne az idovel. Ezért,
tovabba a nuklearis fegyverkisérletek hatasainak kikiiszobolésére és az eredmények
Osszehasonlithatosaga érdekében a mért “C koncentraciot gyakran az 1950-es évre
vonatkoztatva szoktdk megadni. Az 1950-hez kotott vonatkoztatdsi szinten igy mar
valtozatlan a mérésekhez alkalmazott NIST altal gyartott hiteles oxalsav standard
(SRM 4990C) C értéke, a folyamatos bomlas ellenére (Stuiver and Polach, 1977).
A tetszbleges iddpillanatban mért Aox standard aktivitdsat a stabilizotop
frakcionalodasa (8%3C) szerint -19%o-re normaljuk és megszorozzuk 0,95-¢l, igy

kapjuk az Aon értéket:

2(19+613¢C
Aoy = 0,95 Agy(1 - 2225 (5)

Az Aon értékbdl az 1950-re vonatkozd nemzetkozi standard aktivitasat (Aass) @
bomlastorvény szerint korrigalva szamitjuk ki:

Aabs:AON*eA(y—l%O) (6)

Ahol a A a radiokarbon-izotop bomlasi allanddja (In2/T1), az y pedig a mérés éve
(AD: Kr.utan.). Az igy szamolt Aas megfelel az északi félgombon 1890-ben
0,226 Bg/g C fajlagos radiokarbon aktivitast jelent. A mért ismeretlen mintak esetén,
fiiggetleniil azok eredetétdl, a 6*3C értékiik alapjan a VPDB standardhoz viszonyitva
egységesen -25%o-re normalizaljdk az izotopfrakcionacid miatti *C/*2C izotdparany
eltolodas korrekcioba vételéhez (Asn):

2(25+6130)
Agy = As(1 = =) (7)

Ahol az As a minta nett6 specifikus *C aktivitisa vagy izotoparanya (a minta mért
specifikus *C akitivasanak és a hattér specifikus *C aktivitdsanak kiilonbsége).

Az egyik hasznalatos mértékegység a modern szén szazalék (pMC, percent Modern
Carbon) A pMC mértékegység a nemzetk6zi standard aktivitasat veszi 100%-nak
(Stenstrom et al. 2011).

pPMC i% 100% (8)

Ahol az Asn és Aon egyenként a minta €s a standard mért és normalizalt aktivitasa
vagy “C/*2C izotoparanya. Ezen eredményeket 1950-re vonatkoztatjak, igy nem
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valtoznak az idOvel. A kornyezeti mintak €s a bombacsucs utani alkalmazasok esetén
gyakran ezt a mértékegységet alkalmazzak és az AMS mérések esetén ezt az értéket
adjuk meg (Cook et al. 2000).

A pM, azaz percent modern kifejezhet6 a kovetkezoképpen:

pM ==X 100% )
abs

ahol az Asn a minta normalizalt specifikus aktivitasa, az Aas abszolut radiokarbon
standard specifikus aktivitasa (Aas=226 Bg/kg C) (Mook and van der Plicht, 1999;
Stenstrom et al. 2011). Ez az aranyszam id6vel csokken és értéke fiigg a mérés évétol,
akarcsak a AMC. A pMC és a pM kozott meglehetSsen csekély a kiilonbség, 2011-ben
aranyuk 1,0074 volt, azonban az id6 elérehaladtaval egyre fontosabba valik.

A fraction Modern (F) értékét a pMC értékbél a kovetkezé szamitassal kapjuk, ami
igy szintén fliggetlen a mérés évétol, 1950-re van normalizalva (Stenstrom et al. 2011):

F = pMC/100% (10)

Az egyes radiokarbon mértékegységek atvalthatok egymasba, gyakran a felhasznalas
és alkalmazott tudomanytertilet donti el, hogy mely mértékegység keriil alkalmazasra.

Az AMS-mérés az oldott vegyiiletek széntartalmara vonatkozéan konkrét #C/2C
arany eredményeket ad (pMC vagy fM egységekben), azonban a nuklearis
létesitmények megfigyelése és a dozisszamitas szempontjabol az abszolut C-
aktivitaskoncentracio is fontos, amely a kdvetkez6 egyenlet segitségével fejezheto ki

A=226-10"¢-pM, - C, (11)

ahol az A az abszolut C aktivitaskoncentraciot jelenti (Bg/l), pMx az adott

mgCll).

/(A n%agzzsabb 14C radioaktivitas (nukledris ipar, orvosbiologiai kutatdsok) mérése esetén
a minta fajlagos aktivitds meghatarozasara van sziikség. Ez a kifejezés a bomlasok
idéegységre és tomegegységre vonatkoztatott szamaval egyezik meg, és kifejezhetd
pl. bomlasok szama percenként egy gramm szénben (cpm/g C) vagy Bg/kg C
egységben (ez az ST mértékegység) (Stenstrom et al. 2011).

3.6. Oldott szerves “C frakcié kalkuldcidja

A YC elemzések soran el6fordulhat, hogy a nagyon kis mennyiségii oldott szerves
szén frakcido kozvetlen radiokarbon mérése nem megoldhatd, ebben az esetben

crcr

os relativ hibasav mellett. Az oldott teljes szén (TDC) és a szervetlen (DIC) frakciok
radiokarbon mintael6készitése kozel azonos idébefektetés és a szénkoncentraciok
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meghatérozasanak kiegészitésével a DOC fajlagos “C aktivitds koncentracio
meghatarozhat6 az anyagmérleg szerint, a kovetkezo dsszefliggés (12) értelmében:

TDC-TDC-DI*C-DIC
DOC

DOMC [pM(C] = (12)
ahol a TD*C, DI**C és a DO'C az egyes frakciok fajlagos **C aktivitasat jelentik
(pMC mértékegységben), mig a TDC, DIC és DOC pedig az egyes frakciokra mért
oldott széntartalom koncentraciokat (mg/l-ben) (Molnar A. et al. 2022).

A pMC (percent Modern Carbon: modern szén szazalék) mértékegységet a kdrnyezeti
mintak és az atombomba kisérletek utani alkalmazasok esetén hasznaljak. A magasabb
mesterséges “C radioaktivitashoz kot6dd dozisszamitasok esetén (nuklearis ipar,
orvosbioldgiai kutatasok) a mintak abszolut fajlagos aktivitasara (Bq/l) van sziikség.
Ehhez sziikségesek a fent leirt oldott széntartalom mérések, illetve a pMC értékek
atszamitasa aktivitassa (BQ), melyet a Mook and van der Plicht, 1999; Stenstrom et al.
2011 munkaiban k6zolt modszerrel tehetiink meg.

A kalkulalt szerves frakci6 fajlagos *C aktivitas értékének bizonytalansaga (8DO¥C)
az alabbiak szerint fejezhet6 ki (13. egyenlet):

aDoMC
aTDC

aDoC
aDI14C

g (6TDC)? + g (eDI1%C)?  (13)
) (Gorc)

aTD*C

oDOMC = \/ (2 O”C)2 - (@TDHC)2 + (

Amennyiben a DIC és a TD'C értékek kozel megegyezdek (ahogyan legtdbbszor a
kornyezeti mintaknal), akkor a szamitott DOC eredmény jelentds bizonytalansaggal
terhelt. Emiatt a nagyfok(l bizonytalansag miatt a moddszer alkalmazhatosaga
korlatozott (pl. id6s vizek kormeghatarozasa). Ilyen esetekben tehat mindenképpen a
kozvetlen DOYC mérési lehetdség, illetve az azt biztositd mintaeldkészitési technika
kidolgozasa célszert.

3.7. Szerves YC elkészitési modszer szénkontamindcio korrekcidja

A radiokarbon méréseket minden esetben gyorsitds tomegspektrometrias modszerrel
végeztiik, hiszen jobb kimutatasi hatarral, kisebb mintaigénynél jol hasznalhato, és a
legtobb esetben csak ez alkalmazhato a szerves *C komponens meghatérozaséra.

A radiokarbon vizsgalat soran a mintdk szenének fajlagos '*C tartalmat szilard grafit
formajaban mérjik MICADAS tipusu gyorsitdos tomegspektrométer (AMS)
segitségével. A grafit eldallitasa reduktiv kozegben zart csOves grafitizalasi
technikaval torténik. A MICADAS-al £ 3 %o szamlalasi statisztikus bizonytalansag
érhet6 el modern minta esetén, mindossze 30 perces mérési idovel.

A szerves szén mintael6készitése esetén IAEA-C9 (id6s fa 0,23-0,30 pMC) és IAEA-
C6 (szukroz 150,61 + 0,11 pMC) sztenderdek alkalmazhatok, melyek el6készitési
modja megegyezik az ismeretlen mintaéval (Molnar et al. 2013).
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A NPDOMC modszer megfeleldsségét tobb szerves nemzetkdzi referencianyagon
(IAEA-C3 ¢és TAEA-C5-C9) és bels6 referencia vegyszeren (kalium-hidrogén ftalat,
KHF, puriss) vizsgaltam, melyet blank referencia anyagként alkalmaznak DOC
mintaelokészitések esetében, valamint TC és NPOC elemzések standard anyagaként
(Murseli, S. etal. 2019, Findlay et al. 2010).

A tesztsorozat elvégzésével meghatiroztam a mintaeldkészités soran alkalmazott
vegyszerek okozta széntObbletet is. A referencia anyagok tesztjét 5-5 parhuzamos
méréssel (mintamennyiség 1-2 mg C kozotti) végeztem megegyezd
vegyszerhozzaadassal, mint a valds minték esetében.

pMC) a kovetkez6 egyenlettel (14) szamoltam:

*RX— *R
Scorr — MX*RX—MC*RC (14)
mx—mc
ahol mx a minta és a szennyez6 egylittes tomege (mg), RX a minta és a szennyezd
egylttes fajlagos aktivitaskoncentracidja (pMC), mc a szénkontaminacio tomege

(mg), Rc a szénszennyez6 fajlagos aktivitaskoncentracioja (pMC).
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4, EREDMENYEK ES ERTELMEZESUK

rrrrr

4.1.  Mintatartositdsi és taroldsi modszerek tanulmdnydnak eredményei
vizmintdikon

A tanulmany keretében atfogoan vizsgaltam a *C mintavételi és tartositasi modszerek
stabilitasat, megfelel6ségét, melynek soran a szakirodalmakat is figyelembe véve egy
koltséghatékony, egyszeri mintakezelési eljards megvalasztasan dolgoztam. Ebbdl a
célbol Dél-Magyarorszdgon (Mecsek-hegység) valasztottunk ki egy vizsgalati
helyszint, ahol mély talajvizfigyel6 kutakat rutinszeriien ilizemeltetnek. Szamos
kiilonb6z6 mintavételi modszer, mintatartositasi technika és tarolasi koriilmény lett
tesztelve valds talajvizmintakon. A kutak vizeinek egy része meglehetdsen idds (<2
pMC, DIC), mas része pedig kozepes 1*C kort (10-20 pMC) volt, a korabbi elemzések
alapjan.

A mintak kezelésére 6 csoportot hoztam létre, azaz minden kutra 6 mintakezelési
tipust alkalmaztam, melyet a 6. tablazat foglal 6ssze.

A mintavételekt6l a minta feldolgozasaig sziikséges idoket is vizsgaltam, mivel a
mintavétel és a mintak feldolgozasa/feltarasa k6zott valtozo hossziasagu idok telhetnek
el laboratoriumunkban. A rutinszer(i gyakorlatban atlagosan: 51 + 14 nap, minimum
29 nap, maximum 64 nap.

A tesztek soran hasznalt mintavétel 2021 marciusaban tortént, az elsd preparalast
kozvetleniil a mintavételt kovetden elkezdtem (1. feltaras), majd a kovetkezd
hénapban, aprilisban megismételtem a korabban mar felbontott tivegbdl (2. feltaras).
Maijusban 3. alkalommal is feldolgoztam mérésre frissen bontott iivegbol, majd
juniusban is megismételtem azoknal a mintaknal, ahol a kupakok megsériiltek.

6. tablazat A vizmintdknal alkalmazott kiilonbozo mintatdarolasi és mintakezelési
eljarasok osszefoglalo tablazata.

MODSZER KODJA MODSZER LEIRASA
. Tartositas nélkil, hiitve (4°C) tarolt, barna tivegben tarolva
I. Normal
(500 ml)

Tartositas nélkiil, hiitve (4°C) tarolt, jobb zarast biztositd
iivegtipussal (1000 ml)

Tart6sitas nélkiil és hiités (4°C) nélkiil, barna tivegben
tarolva (500 ml)

Kl-os tartdsitassal, hiitve (4°C) tarolt, barna iivegben
tarolva (500 ml)

Kl-os tartositas, hiités nélkiil, oldott barna {ivegben tarolva

1. Normal- prémium iiveg

I11. Nem hiitott

IV. Kl-tartositas

V. Kl-0s nem hiitott

(500 ml)
VI. Karbonatkicsapasos Helyszini karbonatlecsapassal (1 ml NaOH és 14 ml BaCl,
modszer adagolasaval)
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A tanulmany soran harom kutat valasztottam ki melyek jol demonstralhatjak a
kiilonb6z6 kezelések hatasait. A 10. 11. és 12. abran lathatok az eredmények, ahol a
csillaggal jelolt eredmények mutatjék a sériilt kupakok **C mérési eredményeit.

Az els6 kivalasztott kat, az EgQ-2 jelti volt, mely magasabb fajlagos *C
aktivitaskoncentracidji katvizet ad. A mérések 10,6 — 11,5 pMC kozotti 24C értékeket
mutatnak normal és KI-os tartdsitissal kezelt mintik esetében (10. abra). A hiitetlen
¢és konzervalatlan mintak hasonlo eredményeket adtak, mint a hiitétt mintak az els6 2
feltaras esetén. Azonban jol lathato jelentds *C emelkedés (19,34 és 38,78 pMC)
figyeltem meg azoknal a mintaknal, melyeknél a kupak megsériilt és emellett hosszabb
volt a tarolasi ido.
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10. dbra Eg-2 kit vizébdl vételezett mintdk fajlagos **C aktivitaskoncentrdcioi a
kiilonbozo mintakezelési eljarasok és a kiilonbozé mintataroldsi idok mellett

A kovetkezo, Kt-4 jeli figyelokat egy 1d6s viza kat, melynek mérési eredményei 1,1
— 1,6 pMC kozotti fajlagos *C aktivitaskoncentraciot adtak (11. dbra) a normal és a
tartositott mintak esetében. A mérési adatok egyeztek a nem hitdtt és KI-os oldatot
nem tartalmazé mintak esetében is. A kupak esetleges sériilése elég nagy, 13 pMC-s
novekményt okozott ezen vizmintakon.

A Husztot-2 jelli vizmiikat esetében 1,7 — 2,1 pMC kozotti 14C eredményeket adtak a
normal és a KI-os tartositassal nyert mintak (12. abra). A kupak esetleges repedése 47
pMC-vel novelte meg a radiokarbon tartalmat, ami 6reg minta esetén akar 28 ezer éves
14C kor fiatalodést is okozhat ebben a nagyon id8s kortartomanyban.
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11. abra Kt-4 kit vizébdl vételezett mintdik fajlagos **C
aktivitaskoncentracioi a kiilonbozé mintakezelési eljarasok és a
kiilonboz6 mintatarolasi idék mellett

A tobblépcsds vizsgalat tapasztalatai szerint, a 3 honapos tarolast kdvetden a mintak
kétharmadanal nem okozott 1 pMC-nél nagyobb elmozdulast az eredeti vart
értékekhez képest. A valtozas minden esetben 1,0 pMC alatt marad, ami nagyon jo
reprodukalhatosagot jelent ezen mintatipusnal, a hossz tarolds ellenére. A mintak
harmada esetében viszont joval 1 pMC folotti, s6t akar a 30 pMC-t is eléri a *C
koncentracié novekmény, ami jelentés mennyiségii kiilsé szénszennyezés bejutasat
jelzi. Ezen minték esetében a mintatartd edényzet zartsaga megkérddjelezodott. Tobb
esetben is a mintatartd edény zarokupakjanak sériilése, repedése, széthasadasa volt
megfigyelhetd.

A lelazuld és/vagy szétrepedd zéarokupakok a vizmintakba jelentds *4C szennyezés
bejutasat okozhatjak a kornyezeti levegdbol a tarolas soran, mivel a 1égkori szén-
dioxid C tartalma modern (~100 pMC). Izotopkicserélédési és beoldodasi
folyamatok soran ez a vizminta eredeti *C koncentraciojat jelentés mértékben
megemelheti.
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Husztot-2
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12. dabra Husztot vizmiikit vizébdl vételezett mintdk fajlagos **C
aktivitaskoncentracionak alakuldsa a kiilonb6zo mintakezelési
eljarasok és a kiilonbozd mintatarolasi idok mellett

Altalanos tapasztalat az, hogy jol zart edényzet esetén, vizkortdl figgetleniil jol
reprodukalhato, a vart adatokhoz kozeli *C eredményeket adtak azok a minték,
melyek barna iivegedényben, hiitve, valamint a Kl-os oldattal tartositott, hiitott
koriilmények kdzott voltak tarolva a feldolgozasig.

Egyes esetekben néhany tized pMC-vel magasabb értéket adott a nem hiitott és nem
tartésitott minta. A karbonatkicsapasos modszerrel el6készitett mintaknal a
laboratorium altal bevett modszer, hogy NaOH-ot valamint BaCl,-ot adagolunk a
mintadkhoz kdzvetleniil a minta megvételét kovetden, majd a laboratoriumba érkezés
utan a kapott BaCOj3; csapadékot pH semlegesre mossuk, majd 60°C-on szaritjuk és
mérjiik be szilard formaban mérésre. Ez a technika mindamellett, hogy id6igényesebb
és toxikus barium vegyiiletet hasznél, a *C eredményeit tekintve sem mondhatd
megfelelonek AMS mérés esetén, atlagosan 3-5 pMC-vel adtak magasabb értékeket a
mintak, mint a vart érték.

Tehat a DI*C mérésekre vételezett vizmintak esetén a legegyszerlibb, legtisztabb és
legkoltséghatékonyabb megoldas, ha nem alkalmazunk tartdsitoszert, a mintat 4°C-on
taroljuk feldolgozasig jol zarddo, ellenalld kupakkal ellatott barna {ivegedényben és
lehetbleg rovid idon beliil (4 héten beliil) feldolgozzuk 6ket. Ez kiilondsen fontos
gyakorlat a varhatéan id6s vizek meghatarozasa esetén, a megbizhatd eredmények
biztositasahoz.

43



4.2, Mintaeldkészitési eszkozok és vegyszerek vizsgdlata

A szerves *C mérések rendkiviil érzékenyek a feldolgozas, valamint a mintavétel
soran bevitt szennyezokre, hiszen jellemzden nagyon kis szerves szénmennyiséget
tartalmaznak a meghatarozandd mintak (néhany mg C/ liter viz). A modszer
fejlesztésénél fontos szempont volt az eldkészités soran alkalmazott eszk6zok és
vegyszerek minéségének és mennyiségének helyes megvalasztasa és tesztelése. A
zavard hatasok és szénszennyezok detektalasa nem egyszeri feladat, hiszen minimalis
szénhozzajarulasuk  van (ezaltal nehezen mérhet), viszont jelentGsen
befolyéasolhatjdk modern vagy fosszilis iranyba a mintak vart **C eredményeit, ennek
megfeleléen kevesebb mint 10 ug széntobblet is okozhat fals eredményeket.

Lombikok és reakcidedények vizsgélata:
A modszer kidolgozasanak elsd 1épéseiként teszteltem az erre a célra tervezett és

gyartott reakcioedényeket, ellendrizve, hogy azok megfeleléen zarnak és alkalmasak
hattérmintak (**C mentes) feldolgozasahoz. A feltaré lombikoknal olyan csapokra volt
sziikség, amelyek ellenallnak az erds sav hatasainak, ezért tefloncsapokkal gyartattam
le az edényeket. A teszthez elegendd volt egy egyszerli DI**C foszforsavas feltaras,
mellyel IAEA-C1 (marvany) fosszilis (0,00 pMC) és a fosszilis szennyezdk esetleges
detektalasara IAEA-C2 (tufa) (41,14 + 0,03 pMC) karbonatokat tartam fel. A C1
esetében a fajlagos *C eredmények 0,20 + 0,03 pMC-t adtak, mig a C2 esetében 41,62
+ 0,12 pMC-t, melyek jo egyezést mutatnak a hagyomanyos DIC reakcidedényben
feltart C1 és C2 eredményekkel 6sszehasonlitva (C1: 0,18 £ 0,05 pMC és C2: 41,16 £
0,16 pMC).

Szlurdk vizsgalata

A mintak sziirésére szamos gyartd kiilonb6zo anyagu €s poérusatmérdji sziirdje all
rendelkezésre rendkiviil széles artartomanyban. Legyakrabban a 0,45 és 0,7 um-es CN
(celluloz-nitrat) és CA (celluloz-acetat) valamint GF/F (iivegsziird) és kvarcsziirok
keriilnek felhasznalasra az oldott frakcio kinyeréséhez. Vizsgalataim soran fontosnak
tartottam a sziir6k sajat széntartalmanak vizsgalatait is a kiilonb6z6 formakban (teljes
szén (TC) és szerves szén (NPOC)), hogy kimutassam a sziirérol esetlegesen kioldodo
szénszennyezést és annak mértékét.

A tesztsorozatot 6 kiilonboz6 tipusu szlirdn végeztem el S5 parhuzamos beméréssel,
melyeken 20 ml ultratiszta (MilliQ®, Merck)) viz (18,2 MQ cm, 0,055 uS/cm/25 °C)
lett atsziirve. A sorozat befejezéseként a laboratéoriumban hasznalt 2 viztisztitd
berendezés szénmentes vizét is vizsgaltam, valamint fecskenddvel torténd adagolassal
(tiivel és ti nélkil) 20 ml szénmentes viz is be lett mérve. Az alkalmazott
szlrdtipusokat és az el6kezelési modjukat a 7. tablazat szemlélteti.
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7. tablazat Tesztelt sziirdtipusok és elokezelésiik modja vizmintaelokészitéshez

SZURO ELOKEZELESI MODJA ES

S.SZ. SZURO TiPUS T
1/a Whatman GF/F, 0,7 um kezeletlen
kifiités vizsgalat el6tt 5 honappal
1/b Whatman GF/F, 0,7 pm 450 °C 5 bra
kifiités vizsgalat el6tt 2 nappal
1/c Whatman GF/F, 0,7 um 450 °C 5 éra
2/a FILTER-BIO GF sziir6 0,7 pm kezeletlen
i . kiflités vizsgalat el6tt 2 nappal
2/b FILTER-BIO GF sziir6 0,7 um 450 °C 5 ora
AHLSTROM ReliaDisc 0,45 um, CN
3. o kezeletlen
fecskendésziird
4 FILTER-BIO GF”smulr(,? 0,7 pm kezeletlen
fecskend6sziiré
5. Whatman 0,45 pm, CA fecskend6sziird kezeletlen
FILTER-BIO CA sziir6 0,45 um
6. . kezeletlen
fecskend6sziiré

A VAK mintaként vizsgalt 2 viztisztitd vize 0,54-0,59 mg/l kozotti teljes
széntartalommal birt, melybdl 0,36 és 0,43 mg/l az NPOC frakcid. A vizsgalt sziirdk
széntartalom mérési eredményeit a 13. dbra mutatja.

A tesztsorozat eredményeként azt tapasztaltam, hogy a laboratoriumban eddig
alkalmazott Whatman 0,45um-es CA fecskend6sziré adta a legnagyobb
szénhozzéjarulast, atlagosan 38,56 + 2,29 mg/l, melynek jelentds része (34,18 = 1,05
mg/l) NPOC formaban adodik a mintakhoz, igy szerves mintaeldkészitéshez nem
alkalmas a *C laboratorium szamara. Fecskenddsziird tekintetében, hasonld
paraméterekkel rendelkez6 sziirdként FILTER-BIO CA sziir6 0,45um fecskenddsziird
alkalmas, melyre 0,71+ 0,02 mg/l TC és 0,45 + 0,03 mg/l NPOC széntartalmakat
kaptam. Ez a szliréfeltét nem csupan mindségében, de koltségek tekintetében is
megfelel6bb, hiszen tdredékébe keriil, mint a Whatman tipusu sz{iré.

A NPDOMC mérésekre vételezett vizmintdkat (700- 1000 ml) Millipore
vakuumszirdegységgel sziirtem a vizsgalatok el6tt, melyekhez GF/F 0,7 pm
szlir6korongokat alkalmaztam. A kifiitetlen szlir6k 1,14+ 0,05 TC és 0,82+0,02 NPOC
novekményt jelentenek, mig a mérés el6tt kozvetleniil kiftitottek csak koriilbeliil a
felét adtak tobbletként (TC: 0,68+0,01 mg/l, NPOC: 0,37+0,01). A tesztek soran azt
tapasztaltam, hogy mindenképpen a sziirések el6tt par nappal (>1 hét) sziikséges a
korongok kifiitése, hiszen a tarolas soran még koriiltekinté becsomagolassal is 1athato
a széntartalom novekedés. Ennél a sz{ir6tipusnal is elmondhatd, hogy a kedvez6bb ara
0,7 um-es FILTER-BIO GF sziir¢ kiflitve jobb eredményt ad a Whatmann-nal
szemben a szénhozzajarulas tekintetében (TC: 0,61 £+ 0,02 mg/l NPOC:0,33 + 0,01).
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13. dbra Kiilonbozo sziirdtipusok hasznalatobol meghatarzott szénkoncentraciok
TDC és NPDOC frakciokban

Fecskenddk vizsgalata

A szlrdk vizsgalataval elvégeztem a mianyag fecskenddk és a tiik széntartalmanak
vizsgalatat is, és alacsonyabb széntartalom eredményeket kaptam (0,42-0,49 mg/l TC,
melybdl 0,22-0,29 mg/l NPOC), mint a szimplan fecskend6é alkalmazasa nélkiili
mintak esetében. Ez magyarazhatd azzal, hogy a bemérés spriccflaskaval lett
elvégezve. A fecskendd ¢és tii egyiittes alkalmazasa esetén a széntartalom
valamennyivel magasabb (0,07 mg/l), mint t{ nélkiil.

Szervesanyag roncsolds esetében a miianyag eszkozok alkalmazasa mindenképpen
megfontolando lehet, hiszen a felhasznalt kromkénsav a milanyag alkatrészeket is
megtamadja. Ezért 3 parhuzamos beméréssel vizsgaltam a szénkihozatalt a *C feltaras
esetén ugy, hogy 20 ml elofiitott roncsolooldatot mértem be mtianyag fecskendovel,
valamint tivegtdlcsérrel, majd fiitbblokkba helyeztem 2 orara 120 °C-on. A fiitést
kovetden a gazkezeld rendszeren atfejtve a felszabadulé CO, mintat azt tapasztaltam,
hogy 85 ng-mal tobb a szénhozzajarulasa a miianyag fecskend6nek, mint az iivegnek
(50png), mely tetemes mennyiségii széntdbbletet jelent. Bemértem 2 mg-nyi szilard
anyagmennyiséget a tli feltét milanyag részEébdl, valamint a fecskend6bdl is MnO,-0s
égetésre, igy meg tudtam hatarozni, hogy a fecskendé anyaganak szene milyen
iranyban tolhatja el a C eredményeket. A mérést kovetden kideriilt, hogy a
fecskend6kbdl szarmazo mintak fajlagos *C aktivitasa 0,4-0,85 pMC kozdtt mozog
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attol fliggden, hogy a dugd részbdl vagy a kiilsé részbdl szarmazik a minta (a kiilsé
attetsz6 rész 0,4 pMC), mig a ti ennél még fosszilisabb, 0,26 pMC értéket adott.
Természetesen a kapott szénhozam nem a fecskendd egyediili hozzajaruldsat jelenti,
hiszen mindkét tipusnal ugyanazt a tifeltét hasznalatos, azonban mindenképpen jol
szemléltetni a kiilonbséget az liveg és az milanyag eszkoz alkalmazasa kozott. A
tovabbiakban 10 ml-es iivegfecskenddket alkalmaztam a roncsoldoldatok adagolasara,
azonban fontos megjegyezni, hogy az iivegfecskendével valdé pontos térfogat
injektalas nehezebben kivitelezhetd, ezaltal hozzavet6legesen +1 ml hibaval kell
szamolnunk a bemérésnél.

4.3. Roncsolooldat (dikromadtos kénsavoldat) vizsgalata

A dikromatos roncsoléoldat egy rendkiviil erélyes oxidaloszer, amely hatékonyan
képes roncsolni a nehezebben bonthatd szerves anyagokat is. Pontosan ezért
koriiltekintéen kell megvalasztani az alkalmazott eszkozoket is, melyekkel
érintkezésbe keriil, hiszen azokkal reakcioba lépve szerves anyagokat oldhat ki,
melyek szennyezést okoznak, ezaltal torzitjak a mérési eredményeket.

A roncsolasra alkalmazott oxidaloszert is vizsgaltam, hiszen tobb vegyszerbdl tevodik
Ossze, melyek nagytisztasiguak, de felteheten nem teljesen szénmentesek.

A dikromatos kromkénsav roncsoldoldatban 1évé szerves szénszennyezot
meghatarzotam gy, hogy az oldatot iivegtolcsérrel bemértem, a reakciocellat vakuum
ala helyeztem (102 mbar) és 2 oOrara kifiitdttem 120°C-on, majd a gazkezeld
rendszeren magabol a savbol keletkezé CO»-0t csapdaztam.

A savbol felszabadulo szénmennyiség nem szignifikans, mindossze 6 + 4 pg/6 ml,
A roncsolashoz sziikséges optimalis minimalis térfogat meghatarozasra 10
parhuzamos beméréssel (4,5+0,04 mg) TAEA-C9 nemzetkozi referenciaanyagot
tartam fel a szerves feltarashoz készitett lombikban, mellyel a lombikok
megfelelsségét is vizsgaltam. Az eldkészités adatait és a mérési eredményeket a 8.
tablazat foglalja 0ssze és a 14. abra szemlélteti.

A szénhozamok (m/m%) 36,0- 48,5 kozottiek voltak, nem tapasztalhatd egyértelmii
Osszefiiggés a savmennyiségek, lombikok szama és a szénkihozatalok kozott. A
legnagyobb kihozatalt az 5 ml-es mennyiség alkalmazasa adta (48,5 %).

Az eredmények azt mutatjak, hogy 1ml roncsoldoldat adagolasaval érhetd el a legjobb
hattér (1,24+0,05 pMC), azonban nincs szignifikans eltérés az 5 ml-es térfogattal
(1,27+0,05 pMC) szemben, mig az egyik legnagyobb hatteret 4 ml-nél tapasztaltam
(2,86+0,06pMC), amely 0,6 pMC-vel alacsonyabb a legnagyobb mennyiség (10ml)
savinjektalashoz képest (2,26+0,06 pMC).
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8. tablazat IAEA-C9 referencia anyag mintaelokészitésének adatai és méresi
eredményei dikromdtos kénsavoldattal torténd roncsolds mellett standard
addicios modszer alkalmazadsaval

VIR Loveic SR RONOIS Cng) 0T o abs
Co/1 2 4,54 1 1,86 41,1 1,244+0,05
C9/2 3 4,51 2 2,01 44,6 1,75+0,06
C9/3 4 4,51 3 1,62 36,0 1,61+0,05
C9/4 5 451 4 2,02 448 2,86+0,06
Coa/5 2 4,53 5 2,2 48,5 1,27+0,05
C9/6 3 4,53 6 1,96 43,3 2,13+0,06
conr 4 4,50 7 2,05 454 1,67+0,05
Co/8 5 4,52 8 1,99 44,0 1,69+0,06
C9/9 2 4,52 9 1,99 44,0 2,20+0,06
C9/10 3 4,51 10 1,65 36,6 2,26+0,06

Ezt az eredményt kilogo adatként kezeltem, mely mutatja az alkalmazott elékészitési
1épésekben rejlo esetlegességet is.

Ugyan az eredmények tekintetében tapasztaltam esetlegességet, kis mértéki
Osszefiiggés lathato a térfogat és a 1*C eredmények kozott, az adatokat tekintve 5-6
ml-re optimalizaltam a roncsolooldat mennyiségét (5+1 ml iivegfecskenddvel torténd
bemérés esetén).

IAEA-C9 (0,23-0,30 pMC)
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14. abra IAEA-C9 Y C eredményei kiilonbozé roncsoléoldat térfogatok mellett

Foszforsav vizsgalata
A szerves C mintaeldkészitésnél a foszforsav mindsége és mennyisége

mindenképpen kritikus pontnak mondhatd. A rutiszeri DI¥C feltardsoknal
rendszeresen alkalmazunk foszforsavat (MOLAR, laboratoriumi tisztasagi) mellyel
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az IAEA-C1 mészkd referencia anyagra kapott DI**C eredmények (n=9, 0,18+0,05
pMC) jo kozelitéssel adjak a vart értéket, ezaltal jol hasznalhato a vizkorok €s egyéb
idés mintdk szervetlen frakcidjanak (DIC) C meghatarozasanal. Azonban a
tesztsorozatok eredményei azt bizonyitjak, hogy a szerves feltarasok elétt, a szervetlen
széntartalom kilizésére csak bizonyos el6kezelések mellett alkalmazhato a jobb *4C
hattér eléréséhez.

Az el6zéekben bemutatott fecskend6teszt soran a vizsgalatot elvégeztem ugy, hogy
fecskendével bemértem a roncsolooldatot 10 ml 85%-0s H3PO, oldathoz.

A szénhozamokat tekintve még nagyobb széntdbbletet tapasztaltam ebben az esetben,
kozel 5-szorosét (220 ug) az iiveggel bemért roncsoldoldatnak, amely 84 pg szénnel
tobb, mint a hasonldéan bemért roncsoléoldat hozama 6nmagaban. Tehat ezzel a
teszttel fény dertilt a foszforsav altal okozott szerves szénkontaminaciora, igy a DIC
kihajtasara alkalmazott HsPOy-ra fokuszalva végeztem tovabbi vizsgalatokat.
Eldszor olyan foszforsavat kerestem, mely széntartalomra kevesebb, tehat nagy
tisztasagu 85%-0s foszforsavat (ACROS, extra pure), valamint 100%-os foszforsavat
készitettem foszfor-pentoxidbol (normapur) a 85%-0s ACROS extrapure HsPO,
hozzéadasaval. A foszforsavakat (10 ml) a roncsolooldattal (10 ml) tartam fel *C
méréshez, hogy jol mérheté mennyiségli gazmennyiségeket tudjak a vizsgalathoz
eldallitani. Az eredmények azt mutattdk, hogy mindossze 0,2 mg-mal tobb a nagy
tisztasagu foszforsav szénkihozatala, viszont kisebb a szords és a fajlagos *C
aktivitaskoncentracid tekintetében (32,33+£2,57pMC, n=3) sokkal
reprodukalhatobbak, mint a készitett 100%-os foszforsavra kapott eredmények
(44,42+9,92 pMC, n=3).

A tovébbiakban a nagy tisztasigu foszforsav bizonyult alkalmasabbnak *C
mintaelékészitésre. Standard addicios eljarassal végeztem egy tesztsorozatot, mellyel
vizsgaltam a H3POs térfogatinak és fajlagos aktivitaskoncentracidjanak
Osszefiiggését, ezaltal valasztottam meg az optimalis savmennyiséget mellyel
alacsonyabb hattér és kevesebb szénkontaminacio érhetd el.

A teszt soran 2 mg-nyi szerves szénmennyiségnek megfelelé IAEA-C9 (0,30+0,05
pMC) és IAEA-C6 (150,61 £ 0,11 pMC) nemzetkdzi referenciaanyagokat mértem be,
melyhez 1-10 ml HsPO,; lett bemérve, majd 5+1 ml dikromatos kénsavoldat
hozzéadasaval elvégeztem az NPDOC roncsolast. Az eredményeket a 15. és 16. dbra
szemlélteti. Mindkét referencia anyag esetében lathatdé korrelacio a kapott 4C
eredmények és a bemért foszforsav térfogatok kozott, azonban kiugro eredményeket
is tapasztaltam, mely azt mutatja, hogy a tobblépcsds el6készitési rendszerben a
térfogattol fliggetleniil van némi bizonytalansag. A fosszilis IAEA-C9 referencia
anyag esetében 1ml HsPOsmellett 2,45 pMC hattér elérhetd, azonban hasonld6 fajlagos
14C aktivitaskoncentracié lathatd 4 ml (2,66 = 0,05 pMC) és 6 ml (2,77+ 0,05 pMC)
térfogat esetében is. Azonban ettdl a két értéktdl eltekintve novekvo tendenciat latunk
a 1C hattér alakulasaban. A modern IAEA-C6 referenciaanyag eredményeit tekintve
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hasonl6 tendencia lathato, azonban a foszforsav térfogatanak emelésével (2 ml-ként
emelve a térfogatot) a mért értékekre egyre csokkend értékeket kaptam, mely soran
145,02+£0,29 pMC-r8l (V=2ml). 135,21 + 0,28 pMC-re csokkent a fajlagos “C
aktivitaskoncentraci6 10 ml foszforsav esetén. Ez az effektus, mely a fosszilis anyagok
fajlagos *C eredményeit emeli, valamint a modern mintékét csokkenti, mindenképpen
olyan szennyez6t feltételez a rendszerben, mely *C szempontbol egy kevert (fosszilis
és modern keverék) komponens.

A TD¥C modszerhez viszonyitva (ahol az elérhet6 legjobb hattér kisebb, mint 2 pMC
kontaminéci6 korrekcié nélkiil) a hattér emelkedését az NPDOMC modszer esetén a
foszforsav (2 ml) szerves anyag tartalma okozza, mely a roncslooldat hozzaadasakor
szintén elroncsolodik.

Tobb szakirodalom is foglalkozik a HsPO4 szerves anyaganak tisztitasi modszereivel,
hiszen a foszforsav alapanyagai, a foszfat 4svanyok szerves anyaghoz kapcsolodnak,
igy természetébdl adodoan szamolnunk kell a szerves szén tobblettel (Hamza et al.
2013; Anouar et al. 2021; Tanaka et al. 2009). T6bbek az oldott szerves radiokarbon
preparalas eldtt megtiszitottdk az alkalmazott foszforsavat, ezzel csokkentve a
kontaminaciot.
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15. abra IAEA-C9 fosszilis referencia anyag **C eredményei a foszforsav
terfogatanak valtoztatasa mellett
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16. dbra IAEA-C6 modern referencia anyag '“C eredményei a foszforsav
térfogatanak valtoztatdasa mellett

Laboratoriumunkban erre a célra 6zonos tisztitast végeztem (17. abra), mely soran zart
rendszerben buborékoltattam 4t 6zont az extra pure foszforsavon keresztiil 3 orén at.
A foszforsav mennyiségét a lehetd legkisebb mennyiségre redukaltam, mely még 800
ml vizet 3-as pH ala képes csokkenteni, igy 2 ml HsPO,4 adagolasat alkalmaztam a
valos mintdk és az NPDOMC mintael6készitési technika megfeleldsségének
vizsgalatanal.

17. abra Foszforsav ozonos eldtisztitasa
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Az 6zonos tisztitas 6zongenerator és iivegbuborékoltatoval tortént tiszta oxigén (Linde
0O, 5.0, tisztasag: >99,9990%) felhasznalasaval, mely soran zart rendszerben lett
atbuborékoltatva az 6zon az extra pure foszforsavon keresztiil 3 6ran at. Az eljaras
soran kizardlag tlivegeszkozoket hasznaltam, az egyéb alkatrészek (pl. O-ring)
teflonszalaggal lettek leburkolva.

Vak mintak elkészitésével vizsgalatam az o6zonnal kezelt foszforsav valamint a
kezeletlen foszforsav altal adott szénszennyezés mértékét. A vizsgalat soran 2 ml
nagytisztasagu foszforsavhoz (ACROS, extra pure) adtam elézetesen kiftitott 5+1ml
dikromatos kénsavoldatot, és 1 oran keresztiil 120°C-on termosztaltam fiitéblokkban.
Ezt elvégeztem el6kezelt és kezeletlen foszforsavval is.

Az 6zonos atbuborékoltatassal nem kezelt foszforsav esetén 80ug mennyiségii szén
keletkezett a vakmintabol, melynek fajlagos aktivitaskoncentracidja 50 pMC. A kezelt
foszforsavas vakmintabol kevesebb, 67ug szén keletkezett, melynek fajlagos
aktivitaskoncentracidja 32,67 pMC. A tesztet kovetben a valés mintak preparalasat a
kezelt foszforsavval készitettem el6 a kisebb mértékii szénkontaminacio miatt.

4.4, Ndtrium-perszulfitos roncsoldoldat teszjei

A dikromatos kénsavoldat alkalmazasa rendkiviil koriiltekintd munkat igényel és
rendkiviil fontos betartani a biztonsagi eldirasokat. Mindezek tekintetében olyan
kevésbé agressziv roncsolooldatot kerestem, melyet alkalmaznak szerves anyagok
oxidacidjahoz és jol integralhatd az altalam kidolgozott nedves oxidaciés modszer
részeként. Murseli et al. (2019) és Zhou et al. (2015) DOC mintael6készitése alapjan
natrium-perszulfat (Na,S;Os) oldatot készitettem elézetesen felforralt ultratiszta
vizbdl (500ml) és Sigma-Aldrich BioXtra >99% szilard natrium- perszulfatbol (200g).
A szénhozam javitasa érdekében AgNOs katalizator oldatot (IM-0s oldat) is
készitettem eziist-nitratbol (Sigma-Aldrich, extra pure). Murseli et al (2019)
recepturaja 8 ml roncsoldoldatot és 1 ml AgNO; katalizator oldatot alkalmaz, viszont
aroncsoldoldat mennyiségét 10 ml-re néveltem, a jobb roncsolési hatasfok eléréséhez.
A natrium-perszulfatos roncsolas a 18. abran lathato.

A natrium-perszulfatos preparalas folyamata teljesen megegyezik a dikromatos
roncsolooldatos elOkészitéssel, eldszor a szervetlen frakciot kitizzik 85%-0s
foszforsavval és vakuumbeparlast végziink, majd a tomény foszforsavas parlatban
maradt szerves anyaghoz adagoljuk hozza a 10 ml Na,S,0g-oldatot és az 1 ml AgNO;
katalizatort. Ezt kovetéen 1-2 6ran at 100 °C-on termosztaltam a mintat (Zhu et al.
2015) a CO; kivonas és gaztisztitasi folyamat el6tt.
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18. dbra Natrium-perszulfitos NPDO™C mintaelSkészités

A natrium-perszulfatos oldat megfelelosségét TAEA-C9 és TAEA-C6 valamint
kalium-hidrogén ftalat (KHF) referenciaanyagokon teszteltem (lasd. 9. tablazat). A
kisérlet soran 2 orara a vakuumbeparlora csatlakoztattam a mintakat. Az elsé (A) teszt
soran 10 ml H3PO, és 10 ml oxidaloszert alkalmaztam. A hattérmintak esetében a
legjobb eredmény 5,57+ 0,14 pMC, mig a legmagasabb 11,40+0,15 pMC mely
szignifikans eltérést jelent ugyanakkora mintamennyiség esetén. Az IAEA-C6
eredményeken jelentds fajlagos C aktivitidskoncentracio csokkenés (133-137 pMC)
tapasztalhato az irodalmi értékhez (150,61+0,11 pMC) képest.

A késobbi vegyszermennyiség optimalizalas teszteknél (B) fosszilis KHF vegyszeren
vizsgaltam a modszer hatterét, mert a C9 egy fa anyagu referenciaanyag, ami igen
ellenalld szilard szerves forma, ami vizben nem is oldodik melyet a perszulfat mar
teljesen nem roncsolt el, igy a hozamok a vegyszerek csokkentésével 10% ala
csokkentek. Ennek kikiiszobolésére kerestem késébb olyan szerves fosszilis, de
vizoldhaté referenciaanyagot, melybdl modelloldat is készithetd és egyszeriien
bemérhetd, hasznalhato.
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9. tablazat A natrium-perszulfatos roncsolooldattal végzett tesztek
mintaelékészitési és “*C mérési eredményei

Bemért

Teszt . . . C hozam MC error
variaciok REETRITERS it me?r%;seg mg (%) ak?solute (abs)
A Co 324 061 1868 11,40 015
10ml Cob 340 084 2465 557 014
HsPO4 Ccoc 363 089 2460 611 015
10 ml Céa 451 175 3873 13322 051
Na,5,0s Céb 435 167 3831 137,69 033
cée 335 134 4000 13474 032
B 5ml KHF/1 503 152 3030 11,80 011
HaPO4 KHF/2 473 182 3846 698 010

10 mi
NS.Os KHF/3 498 192 3855 567 0,09
C NaP/KHF/3 458 147 3210 808 056
2ml - Nap/KHF2 470 164 3499 1453 056
Hg';cl"‘ NaP/KHF/1 498 134 2690 553 056
Naso, | NaP/CE/L 504 110 21,82 14795 027
NaP/C6/2 535 112 21,02 14709 026
NaP/C6/3 500 1,61 3200 14674 026

A (B) sorozat sordn a foszforsav mennyiségét 10 ml-rél 5 ml-re csokkentettem. Az igy
kapott harom parhuzamos mérés soran ismét egy kiugr6é 11,80+0,11 pMC-s hattér
érték volt megfigyelhetd. Az utolso (C) tesztsorozatnal a H3PO4 mennyiségét 2 ml-re,
az oxidaldszerét 6 ml-re redukaltam. A vegyszerek mennyiségének csokkentésével
sem értem el a kivant C hatteret és a 3 parhuzamos mérésbdl ismét egy jelentésen
kiugro értéket kaptam (14,5340,56 pMC). Az IAEA-C6 esetében viszont jo egyezést
mutatnak a mintak *C eredményei, 146,74-147,96 pMC kozotti értékeket kaptam.
Osszességében a tesztsorozat ramutatott arra, hogy mivel a natrium-perszulfat egy
gyengébb roncsoldoldat, nem érdemes a térfogatat csokkenteni, mert rontja a kinyerési
hatasfokot. A legoptimalisabb, ha a 10 ml oxidaldszert alkalmazunk 2 ml H3PO4
adagolasa mellett, igy a foszforsav fosszilis szennyezo hatasa kevésbé érvényesiil. A
modszerrel 5-8 pMC-s 'C hattér elérhetd, ahogyan a dikromatos modszer
kidolgozasanak kezdetén, azonban kornyezetellenérzéseknél a jelenleg is
alkalmazhato.

A natrium-perszulfatos modszer tovabbi fejlesztése és alkalmazasa mindenképpen
megfontolandé a jovoben, hiszen ezen oxidaloszer hasznalata Iényegesen egyszeriibb
és egészségiigyi szempontbol kevésbé kockazatos megoldas lehet a szerves anyagok
roncsolasara.

Kalium-hidrogén ftalat referenciaanyag alkalmazasanak tesztjei
A 1C AMS mérések esetében fosszilis szerves referenciaanyagként, melynek fajlagos
4C aktivitasa jol ismert, az IAEA-C9, fa alapanyagu all rendelkezésre. Mivel ez egy
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id6s kort fa, igy vizek C mérésének és mintael6készitésének mindségellendrzésére
nem feltétleniil a legidealisabb megoldas, hiszen szilard anyag, melyet nem lehet
oldatba vinni és emiatt nem teljesen ugy viselkedik, mint a vizsgalt valos mintak.
Persze a roncsolas soran majd teljesen feloldodik, igy a hasznalata megoldhato.

A C9 fa anyagl hattér **C referencia anyag kivaltasara a TOC meghatarozasoknal
standardoldatként (MSZ EN 1484:1998 szabvany), valamint mar a DO*C (Murseli et
al. 2019) mintael6készitések esetén is hasznalt kalium-hidrogén ftalatot (KHF)
teszteltem és tdbb parhuzamos beméréssel meghataroztam fajlagos 4C
is, hogy milyen hatdssal van a *C eredményekre a tarolasi mod (10. tablazatban
Osszefoglalva és a 19. abran abrazolva).

10. tabldzat Kalium-hidrogén ftalat **C AMS mérési eredményei kiilonbozé taroldsi

mod mellett
FELBONTAST KOVETOEN .
g EXSZIKKATORBAN
VEGYSZERSZEKRENYBEN p
) TAROLT
, TAROLT
Ll Bemért Bemért
. . Hozam  CpMC . . Hozam ™CpMC
mennyiseg % e mennyiseg % e
(mg) (mg)

KHF/1 2,04 42,65 0,78+0,03 2,02 44,88 1,00+0,05
KHF/2 2,03 42,92 1,2440,03 2,02 44,79 1,734£0,05
KHF3 2,00 44,06 0,61+0,03 2,05 43,72 0,81+0,05
KHF4 3,01 42,96 0,63+0,03 3,00 41,06 0,97+0,05
KHF/5 3,01 45,79 0,51+0,03 3,00 43,93 0,92+0,05
KHF/6 3,01 43,35 0,72+0,03 3,06 4492 1,16+0,05
KHF/7 4,00 44,47 0,42+0,03 4,03 46,78 0,14+0,05
KHF/8 3,97 42,43 0,63+0,03 4,01 46,69 0,13+0,05
KHF/9 3,99 43,07 0,45+0,03 4,06 44,22 0,04+0,04
KHF/10 5,00 44,66 0,32+0,03 5,00 41,61 0,01+0,04
KHF/11 5,03 45,57 0,17+0,03 5,00 46,64 0,06+0,04
KHF/12 5,00 44,14 0,26+0,03 5,00 47,04 0,01+0,04

A vegyszert 2-3-4-5 mg mennyiségekben 3 parhuzamos méréssel égettem el 300 mg
MnOy-dal, melynek atlagosan 44 %-0s volt a szénhozama. A vegyszerszekrényben
tarolt vegyszer magasabb #C eredményeket mutat, mint a felbontast kdvetSen
exszikkatorban tarolt anyagé. Mindkét tarolasi modnal tapasztaltam a 2 mg-0S
bemérésnél kiugro értéket, mely szignifikansan eltért a vart, hattér értéktol.

Erdekes jelenség, hogy 2-3 mg szarazanyag bemérése esetén (amely < Img és 1,3 mg
kinyert szenet jelent) a vegyszerszekrényben tarolt referencia vegyszer adott
alacsonyabb “C értékeket, mig a 4-5 mg tomegli vegyszer (~1,7-2 mg kinyert szén)
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esetében a publikélt **C mentes eredményeket kaptam. Ez a tapasztalt effektus nem
feltétleniil tudhaté be a tarolasi modnak, azonban az lathato, hogy jobb *C hattér
érhet0 el az exszikkatorban tarolt anyag esetében.
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19. abra Kalium-hidrogén falat **C eredményeinek abrazoldsa a bemért
mintamennyiség fiiggvényében (bal oldali dbra: vegyszeres szekrényben tarolva jobb
oldal dbra: exszikkdtorban tdrolva)

45.  TDYC médszer megfeleldsségének vizsgdlati eredményei

Az oldott Osszes széntartalom vizsgalatira iranyuld TDMC feltdrdsi modszer
kidolgozasahoz nem csupan az oxidaldszert, hanem az Gij reakciocella megfelel9sségét
is vizsgalni kellett. A meghatarozas 6 ml dikromatos kénsavoldat bemérésével tortént,
melyet 120°C-on termosztaltam. A hé hatasara felszabadulé CO; csapdazasra keriilt
egy vakuum gazkezeld rendszeren és a gaz nyomasértékeibdl, valamint a
feltarorendszer ismert térfogatanak segitségével 0,006+0,004 mg/6 ml széntdbblet
keriilt kinyerésre. A szénszennyezés csokkentéséhez a roncsoldoldat készitésekor az
elkésziilt oxidaloszert 120 °C-on melegitettem 6 oran keresztiil, majd a felszabadulo
COz-ot N2 gazoblitéssel tisztitottam meg.

Az oldat ezt kovetden szerves és szervetlen nemzetkozi referenciaanyagokon lett
vizsgalva, (hiszen a TDC mindkét frakciot tartalmazza) melyek oxidalasra kertiltek a
folyamat soran. Az oxidéaci6 hatékonysagat 5-5 parhuzamos modellminta készitésével
vizsgaltam, amelyek kiilonbozd tipust, ismert széntartalma és *C koncentracidju
IAEA *C referenciaanyagokbol (IAEA-C1-C9) késziiltek. A modelloldatok 50 mg/l
szenet tartalmaztak. Az oldhatatlan anyagok esetében a referenciaanyagot és a
MilliQ® vizet az oxidaldé oldat el6étt adtam a reakcidedénybe. A mintatipustol
fliggetlenil a modellmintdk széntartalmat 77+2 %-os hozammal, jo
reprodukalhatosaggal nyertem vissza. A tesztsorozat részleteit a 11. tablazat foglalja
Ossze.

A vizsgalati eredmények szerint az alkalmazott kémiai oxigénigény elokészitési
modszer csak elhanyagolhatdé mértékben szennyezi a mintakat modern szénnel (~103
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sz4zalék modern szén (pMC)), mivel a fosszilis (1*C-mentes) mintak (IAEA-C1 és C9)
eredményei nagyon kozel vannak a konszenzusos értékekhez (kozel 0 pMC).

11. tablazat IAEA referencia anyagok tesztjének eredményei (kémiai
hattérkorrekcio alkalmazdsa nélkiil) Groning et al., (2007)

TIAEA i M

C (pPMO) C HoZAM “C (pMC)
REFERENCIA ANYAG KONSZENZUSOS

- (%) (n=5) (n=5) (£2s)

ANYAG ERTEK
TAEA-C1 madrvany 0 76+3 0,11 +0,12

TAEA-C9 fa 0,12-021 77 +3 1812
IAEA-C2 édesvizi 41,14+ 0,03 75+2 41,04 +0,56
mészko

TIAEA-C3 celluloz 129,41 +£ 0,06 802 129,0+ 1,0
TAEA-Cé6 szukroz 150,6 £ 0,11 78+ 1 149,6 + 1,2

A valodi mintdk mintaelOkészitésének szennyezOdését a referencia (vak) mintak
eredményeinek felhasznalasaval lehet korrekciora venni. A megfigyelt szennyezddés
az alkalmazott modszer esetében nem haladja meg a 0,01 mg modern szenet. A
nagyobb aktivitasu IAEA referenciaanyag-mintak (IAEA-C2, C3 és C6) esetében a
mért értékek nagyon jo egyezést mutattak a vart névleges értékekkel, 2 szigma
bizonytalansagi szinten belill, még kémiai vakprobakorrekcid nélkiil is.

12. tablazat Kalium- hidrogén ftalat **C mérési eredményei TC feltardssal

BEMERT

14
MINTANEV TOMEG HO0zAM% C (pMC)
abs
(mg)
KHF/ATC 2,13 38,10 1,76+0,04
KHF/2TC 2,09 36,90 1,68+0,04
KHF/3TC 2,13 41,67 0,90+0,04
KHF/ATC 3,23 36,63 0,82+0,04
KHF/5TC 3,03 35,57 0,68+0,03
KHF/6TC 3,02 33,74 1,50+0,04

Az alkalmazott el6készitési modszerrel a hattér 2 pMC (0,02 fM) alatt van az dsszes
szén C meghatarozasakor. A TD¥C moédszert kalium-hidrogén ftalat vegyszeren is
leteszteltem, melynek a vart fajlagos **C aktivitdskoncentracidja 0 pMC.

A mintael6készités soran a bemért vegyszert 12 ml ultratiszta (szénmentes) vizben
oldottam fel. Az igy kapott szénhozamok alacsonyabbak lettek, mint a tisztan MnO-
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dal elégetett vegyszer esetében, viszont mar kisebb mint 1 mg-os széntartalomnal
0,90+0,04 pMC hatteret sikeriilt elérni a TD*C mintael8készitési modszer esetén.

Az IAEA-C9 fosszilis faminta kivaltasanak céljabol kalium-hidrogén ftalat (KHF)
fosszilis eredetli szilard vegyszert is el6készitettem TDC **C AMS mérésre, melyet a
12. tablazatban foglaltam 0ssze és eredményeit a 20. abran szemléltetek.

A KHF alkalmazasa mellett az IAEA-C9-nél jelent6sen jobb hatteret tudtam elérni,
0,68 £ 0,03 pMC értékre sikertiilt leredukalni a dikromatos kénsavoldattal elroncsolt
belsé referenciaként alkalmazandé vegyszert. Atlagban (n=6) 1,22 + 0,04 pMC
hatteret értem el 37,10 = 2,67 %-os kihozatal mellett. A vegyszer ezaltal jol
alkalmazhato és hatékonyabba teszi a bemérést, mint a fa referenciaanyag.
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20. abra Kalium-hidrogén ftalat **C mérési eredményei a bemért anyagmennyiség
fiiggvényében

4.6. NPDOC mddszer megfeleldségére iranyulo teszt eredmények

A modszerkidolgozas soran az volt a célom, hogy a lehetd legteljesebb, atfogo
roncsolassal, nagyon specialis eszkdzigény (UV roncsold) nélkiili technika alljon
rendelkezésre, ezért Leonard et al, 2013-as modszerét adaptaltam és fejlesztettem
tovabb. Ennek soran a szerves frakcio kiilon vizsgalatara kidolgoztam egy olyan
nedves oxidacids eljarast “C AMS mérésre, melynek alapja a TDC
mintael6készitéshez mar alkalmazott folyékony oxidaloszeres eljaras volt (Molnar A
et al. 2022).

Az els6 NPDOYC tesztek soran IAEA-C6 (modern) és C9 (fosszilis)
referenciaanyagokat készitettem el6 mérése. A hattér famintakbol 4,0+0,5 mg-ot
mértem be, mely a méréshez sziikséges 1 mg szén kinyerését eredményezi.

58



13. tablazat NPDOYC médszer fejlesztésével elért eredmények (kezdeti mérések
eredményei és a fejlesztett modszer eredményei) (IAEA-C9 és C6
referenciaanyagok dsszemeérésével)

i , FEJLESZTETT
BEMERT HOZAM KEZDETI BEMERT HOZAM R —
MINTAKOD ~ ANYAG - EREDMENYEK  ANYAG o :
(mg) Yo 14C pMC abs (mg) Yo EREDMENYEK
14C pMC abs
C9a 3,93 19,8 6,88+0,09 4,49 43,78 1,70+0,04
C9b 3,84 17,18 8,32+40,10 3,92 26,83 2,24+0,05
C9c 4,16 12,95 7,78+0,09 4,33 31,42 2,39+0,05
cad 4,19 25,81 6,44+0,09 3,92 48,40 2,24+0,05
C9e 4,08 17,22 10,65+0,11 512 40,07 2,22+0,05
Cé6a 4,616 14,32 135,23+0,39 5,55 40,25 142,76+0,26
Céb 4,622 13,369  133,30+0,39 3,73 41,46 141,09+0,26
Céc 5,502 20,125  135,31+0,38 4,42 35,29 142,17+0,34

A preparalds soran 10 ml H3POs-at alkalmaztam. A beparlast 2 o6rdn keresztiil
végeztem, majd 10 ml dikromatos kénsavoldatot adtam a mintdkhoz, melyet 120°C-
on 1 o0rén at termosztaltam. A mért grafitok C mennyiségei 0,5-1 mg kdzottiek voltak.

IAEA-C9 (Kezdeti eredmények) IAEA-CO (Fejlesztett modszer eredményei)
115 a5
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21. adbra NPDOC médszer fejlesztésének eredményei IAEA-C9 (0,23-0,30)
referenciaanyagon bemutatva (kezdeti eredmények és a fejlesztett modszer
egymdashoz viszonyitott eredményei) (a jobb oldali diagramon a hiba: <0,05 pMC)

Az igy elkészitett mintak esetén 6,44-10,65 pMC-s hattér volt elérhetd, a modern
IAEA-C6 referencia anyag esetén a kapott érték jelentdsen alacsonyabb a vart értéktol
(150,61+£0,11 pMC). Ennek az effektusnak az oka mar a korabbi fejezetekben emlitett
tesztek soran kideriilt, igy a fosszilis hatast foszforsav mennyiségét csokkenteni
kellett, valamint a roncsolooldat optimalis legkisebb mennyisége is meg lett hatarozva,
mellyel a roncsolas hatékonysaga még megfelel6 a lehetd legalacsonyabb hattér
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eléréséhez. 1000 ml viz (csapviz) 2-es pH eléréséhez, tehat a szervetlen szén
felszabaditasahoz mar 1-2 ml 85%-0s H3POs hozzaadasa is elegendd. Ezért végiil
csokkentett vegyszermennyiségeket, azaz 2 ml HsPOs-at alkalmaztam 5+Iml
roncsolooldattal.

A vegyszerek egyiittes szénhozamat és fajlagos '“C aktivitaskoncentraciojat meg
kellett hataroznom ahhoz, hogy ezekkel a hatasokkal Kkorrigalni tudjak. A
vegyszeregyiittesb6l (HsPOs és dikromatos kénsavoldat) atlagosan 70 ug szén
keletkezett mintanként, melynek fajlagos aktivitdskoncentracioja 50 pMC volt (£ rel
10%, n=10). A 13. tablazat szemlélteti az NPDOYC fejlesztése soran kapott *4C
eredményeket hattér és modern referenciamintara egyarant. A kezdetben elért legjobb
hattér esetén, az IAEA-C9 referenciaanyaghoz képest 6-8 pMC-s javulas figyelhet6
meg, valamint a modern IAEA-C6 referencia mintan 7-8 pMC-vel mérsékl6dott a 4C
kort “fiatalito” szennyezés effektus.

A fejlesztés soran jelent6s javitasokat sikertilt elérni, melyeket a 21. és 22. abra is jol
mutat.
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22. adbra NPDOYC médszer fejlesztésének szemléltetése modern IAEA-C6
(150,61%0,11 pMC)referenciaanyagon bemutatva

A vegyszer optimalizalast és a leghatékonyabb oxidaloszer kivalasztasat kovetGen
elvégeztem az NPDOC modszer megfeleldsségének vizsgalatat. A vizsgalat soran 0-
150 pMC kozotti tartomanyban alkalmaztam szerves IAEA refrenciaanyagokat,
illetve fosszilis (**C mentes) anyagokat, melynek adatait a 14. tablazat foglalja dssze.
A roncsolas kihozatal stabilnak mondhat6, azonos anyagi mindségen beliil.

A kapott *C eredményeken hattérkorrekciot végeztem. A szénkontaminicio
vizsgalatat vak (**C mentes) mintikon teszteltem, mely sordn a foszforsav és a
roncsolooldatbol felszabadulo CO: kozvetlen kinyerése és mérése tortént. A
vegyszeregyiittesb6l (HsPOs és dikromatos kénsavoldat) atlagosan 70 pug szén
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keletkezett mintanként, melynek fajlagos aktivitdskoncentracidja 50 pMC volt (+ rel
10%, n=10). A *C mentes, fosszilis mintak, mint az IAEA-C9 és a kalium-hidrogén
ftalat hasonld, 2,5 pMC koériili preparalasi blank értékeket adtak, ami az alkalmazott
szénkontaminacio kalkulacioval 1,0 pMC ala csokkentette a végeredményt. A modern
mintak esetében a kontaminaciod korrigalt mért 1*C végeredmények mar nem mutatnak
szignifikans eltérést a vart értékektol.

14. tablazat IAEA nemzetkozi referenciaanyagok szerves roncsoldssal torténd *C
mérési eredményei

14C (pMC)
“ SZEN MEREST 14C (pMC)
C EREDMENY \
REFERENCIA ANYAG REFERENCIA HOZAM (n=5) KORREKCIOVAL
ANYAG NEVE L (m/m%)* . (n=5) (£1s)
ERTEK (pMC) (n=5) KORREKCIO
NELKUL
(£1s)
IAEA-C3 celluloz 129,41+ 0,06 419+0,6 128,02 +£0,33 130,83 +£0,81
IAEA-C5 fa 23,05 +0,02 488+1,5 24,01 +£0,14 23,25+0,25
IAEA-C6 szukroz 150,61 £0,11 42,4+0,5 146,72 £0,23 149,96 £ 0,33
IAEA-C7 oxalsav 49,35+0,12 20,9+0,8 48,94 + 0,12 49,58 + 0,28
IAEA-CS8 oxalsav 15,03 +£0,17 20,1 +£0,3 16,96 + 0,08 14,50 + 0,59
IAEA-C9 fosszilis fa 0,23-0,30 49,6 + 0,6 2,43 +£0,04 0,52 +0,33
kalium-
KHF hidrogén ~0* 473+1,4 2,54 0,11 0,73 0,14
ftalat,
fosszilis

*vart erték

A modszer MC blank meghatarozasdhoz 5 parhuzamos blank minta lett elkészitve
nedves oxidacios eljarassal, melyek széntartalmai 0,070 és 0,130 mg kozottiek voltak.
Az 5-5 ismétlésbdl nyert mérési eredményt, valamint a konstans kontaminacié modellt
alkalmazva a kapott eredményeket Osszevetettem a Leonard et al (2013) altal korabban
publikalt **C blank eredményeivel ebben a kicsi mintatomeg tartomanyban (< 0,150
mg C), melyet a 23. 4bran szemléltettem. A blank fraction modern C értékeket
abrazolva a minta szénmennyiségének fliggvényében lathatd, hogy az Aaltalunk
alkalmazott nedves oxidacios eljaras hattere ugyan abszolt értelemben magasabb
(0,07 mg C; *#C: 0,50 Fm). Azonban dsszevetve a két modszert, a korabbi modszerrel
egyazon mintatdmegre 0,07-és 0,14 fraction modern carbon értékeket is mértek, ami
komoly bizonytalansagot, nagy szorast jelent és nehezen teszi alkalmazhatova a
konstans kontaminacié korrekcios eljarast. Az altalam mért két 0,08 mg-os blank
mintara 0,47 £+ 0,04 (n=2) fraction modern értékeket kaptam, ami ugyan magasabb,
mint a korabban publikalt értékek, azonban szénkontaminacio szamitassal stabilabban
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korrekcioba vehetd, igy megbizhatobban alkalmazhato, kiillondsen alacsonyabb C
hozammal rendelkez6 mintak esetén.
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23. dbra Vakmintak (0,02-0,14 mg C) YC értékeinek (Fm-ben kifejezve)
Osszehasonlitasa Alex Leonard (2013) altal publikalt eredményeivel

4.7. A modszerek alkalmazdasdanak eredményei

Amennyiben egy nuklearis Iétesitmény, vagy radioaktiv hulladék tarolo
kornyezetében nagy érzékenységii kdrnyezeti ellenérzé méréseket végeznek, akkor
egy esetleges miiszaki hiba (csotorés, tarolo cella szivargéasa, nem tervezett kibocsatas,
mémndki gat Oregedés, hulladékcsomag degradacio) még abban a fézisban
felismerhetd, amikor egyszeriibb modszerekkel és kisebb koltségekkel megoldhato a
karelharitas. Ellenkezd esetben joval nagyobb karmentesitési koltségekkel, illetve
nagyobb kibocsatassal, vagy masodlagos radioaktiv hulladék keletkezésével kell
szamolni, ezért indokolt a lehetd legérzékenyebb ellendrz6 modszerek hasznalata.

Az ISOTOPTECH Zrt. radioaktiv-hulladék tarolok kornyezetében végzett
tobb mint 20 éves mérési tapasztalatai ramutattak arra, hogy a kornyezetellendrzések
soran vizsgalt szervetlen kdtésben 1évé *C vizsgalata dSnmagaban nem elegendd a
teljes kibocsatas monitoringjahoz - ahogyan azt tobbségében végzik -, hanem
vizsgalni kell a szerves alkotokhoz ko6tott radiokarbont is. Ennek értelmében doktori
munkam soran kidolgozasra keriilt a fent bemutatott mintaelokészitési technika, mely
lehetévé teszi vizmintdkbol a teljes oldott szén *C (TD!C) meghatarozéasat, melyet
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mara mar be is épitettek a hazai kdrnyezeti monitoring programokba, mint vizsgalandd
paramétert. A modszert a teljesitményjellemz0k meghatarozasat kovetéen valos
mintakon is alkalmaztam, melyre a Paksi Atomerdmii néhany talajvizfigyel6 kutjat,
valamint egyfajta kontrollként felszini vizeket valasztottam ki a vizsgélatra.

A teljes oldott széntartalomra vonatkoz6 (TDC) radiokarbon meghatarozas
egyik hatranya azonban, hogy a szervetlen szénformék jelentds higité effektust
okoznak nagy mennyiségiik miatt, melyek nagyrészt az alapkézetbdl és a talajbol
oldddnak ki. A talajvizek teljes oldott széntartalmanak tobb mint 90%-a természetes
eredetli szervetlen szén, ami csokkenti a modszer érzékenységét a mesterséges
kibocsatasok detektalasara. A mesterséges szennyezésekre vonatkozé kimutatasi
érzékenység novelése érdekében, ezért kifejlesztettem az NPDOC modszert, mely
alkalmas az oldott szerves *C kibocsatasok kozvetlen mérésére. Ennek soran, a
nagyon kicsi mérheté anyagmennyiségek (0,01-0,1 mgC/I viz minta) miatt, kiillonos
kortiltekintéssel kellett eljarni a felhaszndlhaté kémiai reagensek és eszkdzok
tisztasaga és tisztitasa soran, mely alapvetden meghatarozta az elérhetd also
méréshatart, kimutathatosagot.

A modszert a Pilispokszilagyi Radioaktiv Hulladék Feldolgozoé €s Tarolo telephelyen
kiviili talajvizfigyeld kuatjain, valamint a kozeli felszini vizeken vizsgaltam.

4.7.1. Szerves “C vizsgdlat a Paksi Atomerémii teriiletén

A TD¥C modszert a PWR tipust Paksi Atomerdmii 12 db kérnyezeti talajvizfigyeld
katjan valamint 2 felszini viz mintan alkalmaztam. Az erémii kornyékét és a
mintavételi helyeket a 24. abra mutatja be. A felszini vizfolyasok koziil a Duna erémi
feletti szakaszabol vettem mintat az ISOTOPTECH Zrt. munkatarsaival mintat
elemzésre, kontroll vizsgalatként, valamint a melegvizes kifolyd csatorna kivezeto
szakaszabol, abbol a célbol, hogy vizsgaljam az esetleges erémiii hatast.

El6szor széntartalmat vizsgaltam (DIC, TC és NPOC) (15. tablazat), majd DI*C és
TD¥C mintael8készitéseket végeztem el. A kutatas soran a rutinszertien végzett DI**C
mérések mellett TDC meghatarozas is tortént. A rendelkezésre 4116 mérési adatokbol
a DOYC becslését is elvégeztem, ezzel becsiilve az eddig nem vizsgalt oldott szerves
C mennyiségét a mintdkban.
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24. abra Paksi Atomerdmii kivalasztott talajviz mintavételi pontjai (kék pontokkal
Jjelolve) szerves Y'C mérésekre

A mérések alapjan megallapithato, hogy vizmintak teljes széntartalma viszonylag sziik
tartomanyon beliil van. A mintak atlagos TDC-tartalma 79+14 mg/l volt. A TDC
legnagyobb része, azaz 75-95%-a szervetlen karbondtokhoz kotédott, mig a szerves
komponensek az dsszes széntartalomnak csak az 5-25%-at tették ki, a 15. tablazat
szemlélteti a mért értékeket. Az oldott szerves széntartalom a felszini vizek esetében
2-3 mg/l, a felszin alatti vizeknél valtozatos, 3,1 és 26,9 mg/I koncentraciokat mértem.
A 16. tablazat az AMS C mérési eredményeket mutatja, ahol a DO¥C frakcid
anyagmérlegbdl becsiilt értékeit is feltiintettem. Egyes monitoring kutak esetében az
oldott szénben jelentds antropogén *C-tartalmat lathatunk (T47: >500 pM), ahogyan
arrol egy masik kutatasi program keretében Janovics et al. (2010) is beszamolt.
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15. tablazat Vizmintak szénkoncentrdcioi a kiilonbozo szénfrakciokban (SD: £1

mg/l)

MINTA DIC (mg/l) TDC (mg/l) DOC (mg/l)
MELEGVIZES CSATORNA 34,6 37,2 3,1
DUNA 41,0 44,1 2,6
KUT-1 (T89) 53,6 58,1 4,5
KUT-2 (T88) 69,0 76,5 7,5
KUT-3 (MO08) 65,7 79,0 13,4
KUT-4 (T18) 63,7 70,6 6,8
KUT-5 T57) 63,6 81,3 17,7
KUT-6 (MO01) 57,3 63,7 6,4
KUT-7 (T04) 82,0 108,9 26,9
KUT-8 (T70) 82,2 92,6 10,4
KUT-9 (T19) 77,0 91,9 14,9
KUT-10 (MO7) 69,2 84,7 15,5
KUT-11(T86) 67,5 87,4 19,9
KUT-12 (T47) 62,0 65,1 3,1

Osszesen 6 kat (M01, T70, T19, M07, T86, T47) esetén lathato biztosan antropogén
hatas, mind a DI**C, TD*C valamint a becsiilt DO*C frakciokban. Ezek koziil a T86
és T47 esetében figyelhetd meg a természetes szinttdl nagyobb mértékli “C
névekmény a DIC, TDC valamint a DOC forméakban is 287 pMC és 568 pMC értékek
kozott. A 16. tablazatban Osszefoglalt eredményeket a 25. abran 1évé diagram
abrazolja.

16. tabldzat fajlagos **C aktivitdsok a kiilonbozé szénformdkban pM-ben kifejezve

DO¥C/DI*C

Minta TD¥C (pM) DI*C (pM) DO¥C (pM) pM ardny
MELEGVIZES
CSATORNA 96,2+ 0,5 95,0+ 0,5 113,5+9,9 119%
DuUNA 96,9+0,5 942 +0,1 1334+7,8 142%
KUT-1 (T89) 91,4+0,3 90,8+0,4 99,0+5,9 109%
KUT-2 (T88) 83,9+0,3 83,3+0,4 89,7+4,2 107%
KUT-3 (MO08) 932+0,2 92,0+0,4 992+2,4 108%
KUT-4 (T18) 106,3+0,5 106,2+0,4 106,6 + 6,6 100%
KUT-5 (T57) 114,4+0,6 1152 +0,5 111,5+3,1 97%
KUT-6 (MO01) 148,1+ 0,5 1473+ 0,6 1552+ 7,3 105%
KUT-7 (T04) 103,0+0,2 102,8 £0,4 1034+ 1,6 101%
KUT-8 (T70) 1273+ 0,4 125,8 £0,5 1393+ 5,4 111%
KUT-9 (T19) 127,9+0,5 1254 +0,5 140,7 £ 4,0 112%
KUT-10 (MO7) 139,7+0,4 139,1+0,6 142,4+3,3 102%
KUT-11(T86) 320,4+2,0 330,2+1,2 287,3+9,7 87%
KUT-12 (T47) 513,7+2,7 511,0+1,9 568 + 68 111%
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Ha a DOC-frakcié fajlagos szamitott “C koncentraciojat a DIC fajlagos *C
koncentracigjanak fliggvényében abrazoljuk, akkor lathatd, hogy a mérési
eredmények jol illeszkednek az 1:1 egyeneshez (26. abra), ugyanagy, mint a TD*C
és DI¥C esetében (27. 4abra), azaz a DOC és DIC szene hasonld C
koncentracioértékeket mutat. Am fontos kiemelni, hogy a TC és DOC mennyiségek
kozel egy nagységrendnyi eltérése miatt, az anyagmérlegbdl szamolt DOMC értékek
igen nagy bizonytalansaggal terheltek.
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25. abra A Paksi Atomerémii teriiletérdl gyiijtitt vizmintdak **C eredményei a
kiilonbozé frakcidkban (DI*C, TD¥C, DO*C)

Amint az a 16. tablazatban jol lathato, a DO¥C fajlagos aktivitds atlagosan kissé
magasabb (13 minta esetében), mint az azonos vizminta DI**C eredményei. A felszin
frakcid abszolut szénkoncentracidja. Ez azt mutatja, hogy ha teljes képet szeretnénk
kapni a *C eloszlasarol a felszin alatti vizrendszerben, a TD*C és DOC elemzések
igen hasznosak lehetnek az altaldnosan alkalmazott DI**C mérések mellett.
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26. dbra Az oldott szerves szén DO*C fajlagos **C koncentraciéja a Paksi
Atomerdmii monitoring kutjaiban az oldott szervetlen szén értékeinek fiiggvényében
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27. abra A teljes oldott szén TD*C fajlagos **C koncentracidja a Paksi Atomerémii
monitoring kutjaiban az oldott szervetlen szén értekeinek fiiggvényében
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28. abra DIMC és DOYC fajlagos aktivitaskoncentraciok szdzalékos eloszlasa a
teljes C firakcion beliil

A vizmintdk abszolut *C aktivitaskoncentracioja kifejezhetd, melyet a 17. tablazat
szemléltet. Mivel a szén nagy része szervetlen formaban van jelen, a TDC és a DIC
abszolut aktivitdskoncentracioi igy kozel allnak egymdshoz. A Paksi Atomerdmi
kortili 14 kiilonb6z6 vizmintan végzett vizsgalatok eredményeit tekintve (28. abra) a
DOMC hozzajarulasa az 6sszes 1*C aktivitashoz 5 és 25% kozott valtozik. Tehat a 1*C
tartalomnak akdr a negyede is a DOC formahoz kototten lehet jelen az erdmi kortili
kutak vizében.

17. tablazat A Paksi Atomerdmii teriiletérdl gyijtott vizmintak **C eredményei
abszolut aktivitaskoncentrdacioban (mBq/l)

DOYC arany

. TD*C DI*C DOY“C
Minta aTD¥C
(mBg/l) (mBqg/l) (mBg/l) frakciéban

MELEGVIZES CSATORNA 8,1+0,1 74+0,1 0,8+0,1 10%
DUNA 9,6 £0,1 8,8+0,1 0,8+0,1 8%
KUT-1 (T89) 120£0,1 11,0+£0,1 1,0+0,1 8%
KUT-2 (T88) 145+0,1 13,0+0,1 1,5+0,1 10%
KUT-3 (M08) 16,6+0,1 13,7+0,1 3,0+0,1 18%
KUT-4 (T18) 17,0£0,1 153+0,1 1,7+0,2 10%
KUT-5 T57) 21,0£0,1 16,6+0,1 4,5+0,2 21%
KUT-6 (M01) 213+0,1 19,1+0,1 2,2+0,2 10%
KUT-7 (T04) 253+0,1 19,1+0,1 6,3+0,1 25%
KUT-8 (T70) 26,6+0,1 234+0,1 3,3+0,2 12%
KUT-9 (T19) 26,6+0,1 21,8+0,1 4,7+0,2 18%
KUT-10 (MO07) 26,7+0,1 21,8+0,1 5,0+0,2 19%
KUT-11(T86) 63,3+04 50,4+0,2 129+09 20%
KUT-12 (T47) 75,6+04 71,6+03 4,0+2)5 5%

Egyes mintdk esetében megfigyelhetd, hogy a DOC és a DI¥C abszolut
aktivitaskoncentraciok osszegei nem pontosan adjdk a TDMC frakcid abszolut
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meghatarozas egyes esetekben nem adta a vart anyagmérleget, miszerint a teljes oldott
szénmennyiség az a szervetlen és a szerves O0sszetevok 0sszege. llyen esetekben az
anyagmérleg miiszeres mérésnek tobbszori megismétlésével varhatoan tisztazni lehet
a hiba okat.

A vizsgalt vizmintdk TDC frakcié abszolut aktivitdskoncentracidit tekintve
elmondhatjuk, hogy a kapott 1*C eredmények nem mutatnak szignifikans **C tobbletet,
az ivovizekre vonatkozo iranyelvben megfogalmazott teljes “C szintet (100 Bg/dm?3)
sem kozeliti meg, még a legnagyobb értéket ad6é vizminta esetén sem (75,6 + 0.4
mBaq/l) (IAEA, 2016).

4.7.2. Szerves “C vizsgdlatok a Piispiokszilagyi RHFT teriiletén

A radioaktiv hulladéktarolé kornyezetében fontosnak tartottam, hogy a folyamatos
monitoring alatt 1évé DI**C frakcid mellett megvizsgaljam a **C mennyiségét az oldott
teljes €s szerves frakcioban is, mivel a tarold nagy mennyiségben tartalmaz
kondicionalatlan szerves radiokarbonnal szennyezett hulladékot is (szcintillacios
koktélok, gybdgyszerészeti nyomjelzéses kisérletekbdl visszamaradt hulladékot). A
tesztet az NPDOC mintael8készités kidolgozasat kovetden azzal végeztem el.

A tarolo és kornyezetének talaja dontden rossz vizvezetd képességli kotott agyagos
talaj, ezért a talajvizmozgas és utanpotlas lasst folyamat. Ennek kovetkeztében a
mintavételeket megel6z6, szabvany  szerinti  tisztitdszivattyuzas  (mely
nagymennyiségii vizkivételt jelent a monitoring kutakbol) jelentdsen beavatkozhat a
természetes hidrologiai folyamatokba és akar meg is gyorsithatja a szennyezdk
terjedését. A tarold cellak kornyezetében talalhato talajviz kutak nagy *C és tricium
koncentracidja miatt tisztitdszivattyuzasra nincs minden esetben lehetoség (a
szivattyuzas soran kitermelt viz nem bocsathato ki szabadon sem a kdrnyezetbe, sem
a kozcsatornaba). A szivattyuzhato kutakat tisztitd szivattyGzast kovetéen mintaztuk,
mig a nem szivattyizhat6 kutak esetében a mintavétel a kut sziir6zott rétegebdl tortént
bailer mintavevd segitségével. A keresztszennyezés elkeriilése érdekében, minden
kuthoz sajat bailert alkalmaztunk.

A mintavételek a telephelyen kiviili kutakon, egy egyedi mintavételi program
keretében lettek elvégezve 2022. oktdberében, mely soran Osszesen 16 db kutat és 4
mintavételi ponton 4 felszini vizet (3 felszini vizfolyas és egy halastd) valasztottam
ki, és végeztem széntartalom analizatoros méréseket, valamint szerves, szervetlen és
teljes szén C AMS méréseket. A mintavételezett vizmintak (500 és 1000 ml/ minta)
tartositas nélkiil barna iivegedényben lettek tarolva 4 °C-on a mintafeldolgozasig, sotét
helyen.
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4.7.2.1. A talajvizfigyeli kutak oldott széntartalom eredményinek értékelése

Meghatarozva a 20 darab vizminta (SW: felszini vizek, W: felszin alatti vizek) oldott
szervetlen, nem kilizhetd oldott szerves és teljes szénkoncentracioit, az volt a
tapasztalat, hogy a szén dontden szervetlen kotésben van jelen a vizsgalt mintakban.
Az oldott szervetlen széntartalomra kapott atlag 96,19+0,42 mg/l mig a teljes frakcio
esetében 98,45+0,65 mg/l. A kiilonb6zé frakcidkra kapott széntartalom
koncentraciokat a 18. tablazatban foglaltam 0ssze.

A legtobb kut esetében tehat a szerves frakcio a teljes széntartalom mindossze 1-4 %-
at teszi ki (1-3 mg/l), melyet a 29. abra is mutat. A teljes széntartalmat tekintve a W-
5 és W-14 koda mintak adtak a legmagasabb étéket (160-170 mg/l), mig a legkisebb
(kevesebb, mint fele) total oldott széntartalmat a W-16 és W-13 jeli mintak mutatnak
(60-70 mg/l).

18. tablazat A vizsgalt vizmintak szénanalizatorral mért szénkoncentracioi a

kiilonbozo frakciokban
MINTA DIC TDC NPDOC
KOD mg/l mg/l mg/l
SW-1 82,6 £ 0,37 89,31 + 0,44 6,71 £0,07
SW-2 103,18 + 0,08 105,90 + 0,08 2,72+0,16
SW-3 96,89 + 0,19 99,68 + 0,36 2,79+ 0,17
SW-4 116,08 + 0,92 120,20 + 0,92 4,13+0,01
W-1 77,69 + 0,09 78,75+ 0,08 1,06 +0,17
W-2 100,41 £ 0,51 101,70 + 0,67 1,29+0,16
W-3 75,65 + 0,02 76,92 + 0,10 1,27 +0,09
W-4 73,82 £ 0,04 75,56 + 0,02 1,74+ 0,06
W-5 164,06 + 0,43 167,50 + 0,63 3,45+0,20
W-6 85,89 + 0,05 87,52+ 0,04 1,63+ 0,09
W-7 75,33 +£0,02 76,14+ 0,04 0,81+ 0,06
W-8 106,93 + 1,01 107,80 + 1,03 0,87 £ 0,02
W-9 68,16 + 0,50 69,72 + 0,57 1,57+ 0,06
W-10 80,36 + 0,46 81,50+ 0,54 1,15+ 0,08
W-11 145,11 £ 0,61 147,80 + 0,63 2,69 + 0,02
W-12 75,76 0,13 76,67 0,17 0,91 + 0,04
W-13 67,83 +0,18 68,72 + 0,19 0,89+ 0,01
W-14 161,71 + 5,64 165,00 + 5,66 3,29+ 0,02
W-15 100,42 + 0,66 105,60 + 0,71 5,18 £ 0,05
W-16 65,87 + 0,02 66,97 + 0,02 1,10+ 0,04

70



Az oldott szerves széntartalom eredmények jo kozelitéssel adjak az ebben a régidban
a felszin alatti vizeknél jellemz6 2 mg/l alatti értéket, valamint felszini vizek (folyok,
tavak) esetében a 2-10 mg/l kozotti szénkoncentraciot (Thurman, 1985). Négy
talajvizfigyel6 kut esetében (W-5, W-11, W-14, W-15) magasabb szerves
szénkoncentraciot lathatunk egészen 5-6 mg/l-ig. A W-5, W-11 és W-14 esetében
figyelhetjiik meg a legmagasabb DIC valamit TDC széntartalmat is.

A felszini vizek kozil az SW-1 adta a legnagyobb értéket (6,7 mg/l), ennek a
magyarazata lehet, hogy ez egy halast6 vize, mely szerves tapanyagban gazdagabb,
mint a tobbi vizsgalt felszini vizfolyas. Fentiek értelmében kiindulési
mintatérfogatként a legtébb esetben 700 ml szlrt minta kell6 mennyiségii volt, a
magasabb NPOC tartalmu vizeknél 400 ml bemérése is elegendének bizonyult.
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29. abra A vizsgalt vizmintak oldott szervetlen (DIC), teljes oldott (TDC) és nem-
kitizhetd szerves szén (NPOC) tartalmak boxplot diagramja

4.7.2.2. A telephelyen kiviili kutak talajviz **C adatainak értékelése

A 19. tablazat, valamint a 29. abra szemlélteti a vizmintdk *C AMS mérési
eredményeit a kiillonbozo (szerves, szervetlen és teljes szén) frakciokban pMC-ben
kifejezve, valamint a 20. tablazatban mBq /I abszolt aktivitas egységben kifejezve. A
kornyezeti monitoringok soran rutinszerlien vizsgalt DIYC értékeit vizsgalva
lathatjuk, hogy alapvetéen a mintak 36- 91 pMC kozotti eredményeket mutatnak,
azonban harom kut esetében (W-3, W-6, W-16) lathaté a természetes szint (~100
pMC) folétti radiokarbon tartalom, valamint a W-6 kat 206,80 + 0,40 pMC értéket
mutat, amely taroloi eredetre utal.
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A talajfelszinre hulld csapadék eredendd fajlagos szén “C koncentracidja a 1égkor
aktualis *C koncentraciojat tiikrozi, ezt a mért felszini vizek *C eredményei jol
tiikkrozik, tehat nem mutathatd ki telephelyi hatds a vizsgalt felszini vizekben a
telephely el6tt és telephely utani szakaszon sem.

A vizsgalt kutak TD*C értékeit tekintve mar tobb minta esetében (5 kut) lathatunk
telephelyi/antropogén kibocsatéasra utald *C ndovekményt (W-1, W-3, W-6, W-15 és
W-16), de alapvetden 39-246 pMC kozotti eredményeket kaptam.

19. tablazat. Talajvizfigyeld kutak és felszini vizek mintainak **C eredményei pMC-
ben kifejezve

MINTAKOD DI*C pMC TD¥C pMC NPDOC pMC
SW-1 103,23 £ 0,15 104,30 + 0,10 104,03 £0,29
SW-2 94,48 +£ 0,14 95,70 + 0,10 93,39+ 0,31
SW-3 92,36 £ 0,14 93,60+ 0,70 85,43 + 0,27
SW-4 100,85 £ 0,20 101,20+ 0,21 106,60 + 0,32
W-1 91,10 £ 0,20 113,35+ 0,16 2541,65+2,9
W-2 53,90 £ 0,10 58,20 +£ 0,10 293,45 + 0,60
W-3 118,22 +£0,30 112,40 +£ 0,32 322,53 +£0,61
W-4 87,89 £ 0,30 96,38 £ 0,28 427,53 +£0,73
W-5 63,20 £ 0,10 75,17+ 0,51 1177,16£ 1,5
W-6 206,80 + 0,40 225+32 3089,3+3,4
W-7 86,90 +£ 0,10 89,50+ 0,13 445,17 £ 0,79
W-8 56,49 +£0,11 92,19+ 0,13 764,30 + 1,23
W-9 87,90 0,10 91,71 £ 0,13 515,60 + 0,84
W-10 76,10 £0,70 76,12+ 0,12 192,25 £ 0,49
W-11 36,31 +£0,09 39,87 +£0,14 193,25+ 0,44
W-12 78,33 +£0,13 82,31 +0,19 590,35 + 0,93
W-13 81,93 +£0,12 84,52+ 0,19 318,86 £ 0,62
W-14 38,01 £0,09 42,58 £ 0,14 457,59 £ 0,89
W-15 65,64 £ 0,16 246,44 + 0,32 6180,2 +6,5
W-16 134,20 £ 0,30 144,91 £ 0,35 7643+1,1

Minden vizsgalt mintanal elmondhato (a W-3 minta kivételével, mely ujramérést
igényel), hogy a teljes szén radiokarbon tartalma logikus médon magasabb, mint a
szervetlen frakcioé, hiszen a teljes frakcid egyben tartalmazza mind a szerves és
szervetlen széntartalmat is.

A szervetlen és a teljes szén MC értékeinek dsszevetésével jol demonstralhato, hogy a
DI**C mérése onmagaban nem elegendd, illetve sokkal kevésbé érzékeny a
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kornyezetellendrzés céljara, tekintve, hogy jelentds kiilonbség all fenn példaul a W-
15 k6da minta esetén, mely a szervetlen frakcioban csak 65,6 + 0,2 pMC értéket mutat,
mig a teljes szénfrakcioban 246,44 + 0,32 pMC értéket adott. A felszini vizek esetében
a két komponens kozotti eltérés jellemzéen < 1%, azonban a felszin alatti vizek
esetében a kiilonbségek véltozatosak, a teljes *C tartalomnal altalanosan 3-35 pMC
kozotti tébbletet lathatunk és csak a W-10 (76,10 + 0,70 pMC) mutatja, hogy a teljes
14C fajlagos aktivitaskoncentracié feltehetden teljesen a szervetlen komponensekbdl
szarmazik.
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29. abra A mintdk fajlagos **C aktivitaskoncentraciok a kiilonbozé szénformdakban,
log sklalan (oldott szervetlen, szerves és teljes szén) SW: felszini viz, W: felszin alatti
viz (£10% rel. hiba)

A teljes széntartalomra és azon beliil a szervetelen szénre észlelt pMC fajlagos
aktivitaskoncentracié eltérést az a szerves frakcid adja, amelynek anyagmennyisége
minddssze 1-4 %-at teszi ki a vizek teljes széntartalmanak. A jelenségbdl arra
kovetkeztethetnénk, hogy a tarolobol esetlegesen a kornyezetbe jutd szerves
vegyiiletek fajlagosan nagysagrendekkel magasabb fajlagos *C aktivitasuak a
szervetlen kotésben kijutd vegyiiletekhez képest. Azonban a talaj — talajviz eredend6
széntartalma jelentSs higitd hatast fejt ki a kiilonboz6 kotésben kijutd *C tartalma
vegyiiletekre és a higitas mértéke természetesen kémiai forma fiiggd (Geyh, M. 2000).
Az Osszetétel mérésekbol lathato, hogy a szervetlen frakcid adja a vizben oldott szén
dontd hanyadat, igy ennek higitd hatdsa is jelentésebb. A talajviz eredendden
alacsonyabb oldott szerves anyag tartalma kozel két nagysagrenddel kisebb higito
hatassal bir. Tobbek kozott ennek kdvetkeztében is jelentkezhet jelentdsen nagyobb
fajlagos aktivitaskoncentracio a szerves frakcioban. Ez egyben az oka annak, hogy a
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szerves “C monitorozasa két nagységrenddel, azaz kozel 100-szor érzékenyebben
képes megmutatni, ha esetleges ellendrizetlen szivargasi lenne egy tarolorendszerben.

A kapott eredményeket tekintve fontosnak tartottam, hogy kozvetlenil is
meghatdrozzam a  vizmintdk szerves szénkomponensének fajlagos *C
kivételével szinte minden vizsgalt kut esetében szamolhatunk oldott szerves *C
névekménnyel, azaz antropogén-taroloi hatassal. A szerves és szervetlen abszolut
aktivitaskoncentraciok eredményei kozel adjak a TDMC-jét a W-6 és a W-15 kut
kivételével, ahol az eltérés tullépi a 3 szigmas hibasavot. Ennek oka lehet barmely
Osszetevd komponens (Y*C mérés vagy széntartalom) meghatdrozasaban tortént
esetleges kisérleti hiba, bizonytalansag. Az ilyen jellegi eltérések tovabbi kivizsgalast
igényelnek.

20. tablazat Vizmintdk abszolut aktivitdas koncentrdcioi a kiilonbozo szénfrakciokban
(£10% rel. error)

MINTAKOD DI*C TD*C NPDO¥C
(mBag/l) (mBg/l) (mBg/l)
SW-1 19,3 21,0 1,58
SW-2 22,0 23,0 0,57
SW-3 20,2 21,1 0,54
SW-4 26,5 27,5 0,99
W-1 16,0 20,2 6,10
W-2 12,2 13,4 0,85
W-3 20,2 19,5 0,92
W-4 14,7 16,5 1,68
W-5 23,4 28,5 9,17
W-6 40,1 44,6 11,4*
W-7 14,8 15,4 0,81
W-8 13,7 22,5 1,50
W-9 13,5 14,5 1,82
W-10 13,8 14,0 0,50
W-11 11,9 13,3 1,18
W-12 13,4 14,3 1,22
W-13 12,6 13,1 0,64
W-14 13,9 15,9 3,40
W-15 14,9 58,8 72,4*
W-16 20,0 21,9 1,90

* hibahatdron (>30) tuli eltérés
A kutakban fellelhetd legkisebb *C fajlagos aktivitdskoncentraci6 NPDOC

frakcioban ~190 pMC (W-10), mig a legnagyobb ~6200 pMC (W-15), vagyis
elmondhatd, hogy a vizsgalt kutakban egyértelmiien  taroldi eredetli *C-et
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detektaltam. Azonban fontos megjegyezni, hogy abszolut aktivitds koncentracioban
megadva (20. tablazat) ezek a Bg/l értékek mar egyaltalan nem mondhatéak magasnak
a DI¥C és TDMC értékeihez viszonyitva, szintén a Kis abszolat DOC
szénkoncentraciok miatt. Az ivovizekre vonatkozé iranyelv a teljes *4C szintet 100000
mMBq/1 értékben hatarozza meg (IAEA, 2016). A vizsgalt mintak koziil a W-15-6s jelt
minta mutat jelent6sebb,~73 mBg/l értékit NPDOC aktivitas koncentraciot, mely
meghaladta a teljes frakcioban kimutatott abszolut aktivitas koncentraciot (~59
mBg/l), de a +£10%-o0s becsiilt relativ hibak mellett ez sem tekinthetd szignifikans
eltérésnek. A legmagasabb “C aktivitaskoncentracio6 az IAEA iranyelvben
megfogalmazott értéknek igy is csak toredékét, kevesebb mint ezred részét jelenti.
Ugyanakkor az is igaz, hogy ehhez az értékhez tartozd 6200 pMC fajlagos *C
aktivitasi, mar a természetes szint 60 szorosa, azaz a mddszer rendkiviil érzékeny a
Vizsgalva a 1*C eredmények és a szénkoncentraciok kozotti dsszefiiggést, azok nem
korrelalnak, azaz a magasabb oldott szerves széntartalom nem feltétleniil szarmazik
teljes mértékben antropogén forrasbol és a kis (1 mg/l) szerves szénkoncentracio is
hordozhat magasabb (~2500 pMC) *C fajlagos értéket.

4.7.3. Borok *C vizsgdlatinak eredményei
4.7.3.1. Borok “C ésszemérés eredményei

Erdekes alkalmazasi teriilet, hogy a bormintdk, mint szerves vizes oldatok *C
eredményei informacidt szolgaltatnak a termékek korarol és eredetis€égérdl, hiszen
biogén szenének *C tartalma nyomjelzdként szolgal. Az IAEA (International Atomic
Energy Agency) kezdeményezett egy akar torvényszéki vizsgalatokban is
alkalmazhat6 kutatasi programot, melynek keretein beliill 3 laboratérium kozott
szétosztott bor és kavémintdk mérésérol késziilt Osszemérési vizsgalat. Ezen
kutatasban a célunk az volt, hogy a laboratériumok kozotti *C mérési
reprodukalhatosagot mérjitkk fel élelmiszerek esetében, a kiilonbozé preparalasi
eljarasok és AMS berendezések alkalmazasa mellett (21. tablazat).

Ebben bemutattuk kiilonb6z6 sz616fajtakbol, szarmazasi helyekrdl és évjaratokbol
szarmazo borok (6 db), valamint a vilag kiilonb6z6 pontjairdl (példaul Braziliabol,
Spanyolorszagbhdl és Olaszorszagbol) szarmazé Orolt kdvébabmintdk (2 db) C
elemzése sordn kapott eredmények 0sszehasonlithatosagat. A borok jellemzoit a 22.
tablazat tartalmazza. A dolgozatom témajahoz a bor, mint széntartalmt vizesoldat
kapcsolodik szorosan, igy a kavék eredményei nem keriilnek itt bemutatasra.

A bormintékra kapott 1“C eredményeket a 23. tiblazat és a 30-31. dbra szemlélteti. Az
eredmények alapjan megallapithato, hogy az 6sszes minta esetében (az 1. és a 2. minta
kivételével) a harom laboratorium altal mért értékek hiban beliil megegyeznek.
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21. tablizat Az dsszemérésben résztvevd laborok dltal alkalmazott **C
merestechnikak és mintaelokeszitések rovid leirasa

HEKAL N
; ETH ZURICH, CEDAD, LECCE
LABORATORIUM, - ’ ' -,
DEBRECEN SVAJC OLASZORSZAG
™
o ue Environ MICADAS  ProtoMICADAS S't\f'z;a”dgg?tg
MERESTECHNIKA AMS, (ETHZ) AMS, (lonPlus) pust gy

(High Voltage)
2 mg minta

50 pl minta beszaritas ’
o Zatl kvarccso, CuO-0s

PREPARALASI 70°C-on égetdesében, coetés 950°C-on beszaritas 60°C-on
TECHNIKA 550°C MnO, égetés & ' kvarccs6ben, 4 6ra
AGES3 rendszeres

12 6ra orafitizals égetés 900°C-on

50 pl minta

A 2. minta esetében a HEKAL ¢s a CEDAD eredményei kozott nagyobb kiilonbség
figyelhetd meg, de ez a kiilonbség Sem szignifikans. Az 1. minta esetében a statisztikai
egyezés rosszabb, bar még mindig két szigma eltérésen beliil van.

22. tablazat A vizsgalt bormintak szarmazasi helye és évjarata

MINTA BOR SZARMAZASI HELY , LALLLE
(CIMKE SZERINT)

#1 Cave Merlot Serra Gaucha, Brazilia 2008

#2 Cave Merlot Serra Gaucha, Brazilia 2015

#3 Reserva Cintruénigo, Nayarra, 2014

Spanyolorszag

#4 Montessu Sardinia (SUI,CIS)’ 2011
Olaszorszag

#5 Moscato Lisbon, Portugalia 2019

#6 Cabernet Nalles, Del_T'rOI 2017
Olaszorszag

Megfigyelhetd, hogy az Osszes bor (kivéve a 2008-as 1. mintat) olyan *C
koncentraciokat adott, amelyek jol megfelelnek egy csokkend trendnek, amely
Osszhangban van a vart, 1égkori mérésekbdl ismert tendencianak. Az is egyértelmdi,
hogy a bombacsiucs gorbe ellaposodik és mar megkozeliti a nukleéris
fegyverkisérletek elotti szintet. Az 1. minta esetében a kapott eredményeket tekintve
lathato, hogy a kiilonb6z6 laborokban mért adatok nagyobb szorast mutatnak, és az
atlagértékiik 1ényegesen alacsonyabb, mint a vart, 2008. év 1égkori 1“C szintje. Erre a
jelenségre még nem talaltunk magyarazatot, az ok feltarasa tobbkords Gjramérést
igényel.

A mért 1*C-szint lehetséges okai kozé tartozik, hogy a bejelentettnél fiatalabb a valds
évjarat, illetve, hogy az eredményekhez nagy mértékben hozzajarulnak a fosszilis
szénforrasok a sz6l6termesztési teriileten, vagy olyan adalékanyagokat alkalmaztak a
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bor készitése soran, mely higitd hatéssal bir a *C-koncentraciora. Ezen kiilonbségek
feltarasara az Osszemérés szervezdi tovabbi elemzéseket terveznek, a bor egyéb
Osszeteviinek, példaul az etanol elemzésével, amely atfogobb képet adhat.

Az eredmények azt mutatjadk, hogy az AMS moddszer rendszerint 0,3%-0s
bizonytalansagi szintet ér el egyetlen minta esetében, mig tobb minta ismételt

elemzése esetén a pontossag 0,1-0,2%-ra csokkenhet.

23. tablazat A hat borminta mért radiokarbon-koncentraciéja (F**C). A feltiintetett

bizonytalansagok egy szordsnyi konfidenciaszintre vonatkoznak.

ETH

CEDAD,

HEKAL ,
MINTA LABORATORIUM,  ZURICH, LECCE, A(IT:{;‘é)G
DEBRECEN SVAJC  OLASZORSZAG

#l 1,0283:0,0039  1,0200:0,0035 _ 1,0373:0,0040 _ 1,0285:0,0087
42 1,021140,0039  1,0260:0,0035  1,0305:0,0035  1,0259+0,0047
43 1,0168£0,0040  1,0180:0,0030  1,0224:0,0040  1,0191+0,0029
#a 1,0475:0,0038  1,0450:0,0030  1,0445:0,0035  1,0457+0,0016
#5 1,018140,0034  1,0150:0,0029  1,0115:0,0035  1,0149+0,0033
#6 1,0085:0,0038  1,0070:0,0030  1,0145:0,0040  1,0100+0,0040

A kiilonb6z6 laboratoriumok kozotti eredmények reprodukalhatosaga is meg lett
hatarozva a bormintdk esetében. Az elemzett mintak mért radiokarbon-
koncentracidir6l elmondhato, hogy az elemzések bizonytalansagan beliil 6sszhangban
voltak a terméévekben a 1égkori 1C-szintekkel.

1,06 T T T T T T 120
® CEDAD == NH Data [Hua et al 2021]
1,05 ®E ETH d —— SH Data [Hua et al 2021]
A HEKAL 115 4 ® CEDAD
o o = ETH
T 1,04 % _ LA A HEKAL
w L
110
o 3
S M
§ 103 1 1 & Brazil
i L §
g s 105
S 1,02 é I - = b4
I []
:0 ., 1.00 o t
1014 T Brazil
#1 #2 #3 #4 #5
1,00 T T T T 095 T T T T T T T
1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016 2020

T T
BORMINTAK N
Ev

30-31. dbra A harom laboratériumban mért bormintdak **C eredményeinek
asszehasonlitdsa és ezek abrdazoldsa az északi és déli felgémb legkori adatgorbéjén
(Abra forrasa: Quarta et al. 2022)

Azt is megfigyeltiik, hogy a bombacstcs ellaposoddsa az elemzett mintdk és
id6tartomanyok (2008-2019) esetében 1,5/2 év nagysagrendii kronologiai felbontast
eredményez, egy standard eltérésnyi megbizhatosagi szint mellett. Az egyik elemzett
bormintara kapott, latszolag ellentmondésos eredmények azt is bizonyitjak, hogy a
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14C-elemzés eléggé érzékeny arra, hogy detektdljuk a minta esetleges

“ gy

4.7.3.2. Tokaji aszii borok **C eredményei

Ezen tanulmany keretein beliil teszteltiink az el6z6 fejezetben leirt beszaritasos és
égetési mintael8készitési protokolltdl eltérd modon el8készitett bormintakat 4C
kormeghatarozashoz, mely soran nem csupdn az etanolos frakciot, a beparlasi
maradékot, de a borminta frakcio-szétvalasztas nélkiili, teljes kdzvetlen bemérését és
égetési modszerét is vizsgaltuk. Modszeriink megbizhatosagat a borok iddsorainak a
Fold északi féltekén egyéb adatsorok osszehasonlitasaval is igazolni tudtuk.

A 20 db vizsgalt aszabor 1999-2018 kozotti évjarata volt, melyeknek 3 kiilonbozo
AMS mérés. A mintakat MnOz-os égetéssel COo-da alakitottam, melybdl a
gaztisztitasi folyamatot kdvetden AMS méréshez sziikséges grafitot készitettem.

Az égetés mintael6készitési adatait (felhasznalt minta mennyisége és a C-hozam) a
harom kiilonb6z6 eldkészitési technikara vonatkozdan az 24. tablazat tartalmazza.

A mintafeltarasi eredményekbdl jol lathato, hogy még a teljes bormintak esetében is
kevesebb mint 5 mg nyers minta elegendd a megbizhatd6 AMS *C méréshez.

24. tablazat A bor kiilonbozo frakcidinak preparaldsi adatai

) EGETESRE BEMERT MINTATOMEG C HozAM (m/m%)
ssz. | BV (mg)
JARAT | ALKOHOL BEPARLASI TELJES ALKOHOL BEPARLASI TELJES
FRAKCIO  MARADEK  BORFRAKCIO | FRAKCIO  MARADEK  BORFRAKCIO
1. 2018 3,71 3,41 6,45 24,9 32,1 10,1
2. 2017 3,56 3,50 6,68 25,7 24,7 8,5
3. 2016 3,46 3,86 6,21 29,5 18,2 9,9
4, 2015 3,563 3,58 4,90 24,5 28,9 9,6
5. 2014 3,73 4,01 6,93 22,6 31,0 8,1
6. 2013 3,73 4,14 4,77 23,8 29,6 10,2
7. 2012 3,562 4,07 6,56 21,9 30,0 8,9
8. 2011 4,35 5,46 5,81 23,4 23,5 10,1
9. 2010 3,83 4,65 6,34 25,0 32,1 114
10. 2009 3,44 4,26 5,55 22,8 30,7 10,6
11. 2008 3,51 3,96 5,42 24,0 33,7 10,0
12, 2007 3,69 4,33 4,79 27,6 30,7 9,5
13. 2006 3,562 4,38 6,66 22,1 32,6 11,1
14. 2005 3,82 3,49 5,89 21,1 26,5 11,0
15. 2004 3,99 4,57 4,70 25,9 37,7 10,7
16. 2003 4,78 4,21 5,80 20,2 31,3 9,9
17. 2002 4,25 4,35 5,85 25,2 29,4 11,3
18. 2001 4,02 4,57 5,08 23,4 31,2 10,8
19. 2000 3,64 4,80 5,61 26,7 33,7 10,9
20. 1999 3,63 3,94 5,19 23,4 36,3 11,5
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Altalanossagban elmondhato, hogy a harom kiilonbozé frakciobél szarmazo aszibor-
mintak eredményei jo 6sszhangban vannak a vart értékkel, 6sszehasonlitva az (Hua et
al., 2022) l-es északi félteke (NH zona 1.) eredményeivel (lasd 32. abra). Az altalunk
mért adatok a relative nagyobb hibasavjaikkal egyiitt 6sszehasonlitva Hua et al. (2022)
NH zoéna 1 boredlis nyari (majus- augusztusi) NH zoéna 1. adataival és azok
valtozékonysagaval az egyezés hiban beliilinek mondhato.

Az északi félgdmb I-es zonajahoz képest alacsonyabb értékek figyelhetéek meg 2002-
ben mind az etanol-, mind a desztilldcids maradék frakcioban, valamint 2011-ben az
etanolfrakcioban (32. abra). A kiilonb6z6 régiokban lokalis kiilonbségek figyelhetok
meg a helyi természetes és antropogén kibocsatasok miatt, amelyek eltolodast
okozhatnak az alkalmazott referenciagdrbéhez képest. Hasonl6 vizsgalatokhoz a helyi
légkori CO; vagy faévgylirti adatokat célszeri alkalmazni a helyi és regionalis Suess-
hatas (Suess, 1955) miatt, ugyanakkor az emlitett eltolodasokat a nuklearis
1étesitmények kibocsatasa is okozhatja.

25. tablazat A teljes borfrakcié valamint a kiilonbozé frakciok *C AMS mérési
eredményei

14C EREDMENYEK

Ev-
S.52 JARAT ALKOHOL FRAKCIO BEPARLASI MARADEK  TELJES BORFRAKCIO
| pMC A¥C pMC A¥C pMC A¥C
1. 2018 101,65+0,20 8,1+2,0 101,57+0,20 7,4+2,0 101,78+0,29 9,4+29
2. 2017 101,52+0,20 6,9+2,0 101,59+0,21 7,7+£2,1 102,29+0,30 14,6+3,0
3. 2016 101,80+0,20 9,8+2,0 102,38+0,19 15,6+1,9 102,60+0,29 17,8+£2,9
4, 2015 102,43+0,20 16,2+2,0 102,29+0.20 14,9420 102,98+0,23 21,6+£2,3
5. 2014 103,08+0,19 22,8+1,90 103,14+0,19 23,4+1,9 102,96+0,29 21,6£2,9
0. 2013 103,11+0,20 23,2+£2,0 103,33+0,19 25,4+1,9 103,25+0,25 24,625
7. 2012 103,86+0,19 30,8+1,90 103,78+0,20  29,9+2,0 104,26+0,29  34,8+2.9
8. 2011 103,37+0,23 26,1+£2,3 104,10+0,22 33,3£2,2 104,75+0,30 39,7£3,0
9. 2010 104,46+0,20 36,9+2,0 105,11+0,19 43,5+1,9 104,80+0,28 40,3+2,8
10. 2009 105,08+0,20 43,3+2,0 104,84+0,21 40,94+2,1 105,27+0,30 45,1+£3,0
11. 2008 105,39+0,20 46,5+2,0 105,12+0,19 43,8+1,9 105,69+0,31 49,4+3,1
12. 2007 105,48+0,20 47,5+£2,0 105,90+0,20 51,7+£2,0 105,42+0,25 46,9+2,5
13. 2006 106,27+0,20 55,5+£2,0 105,83+0,23 51,1£2,3 106,62+0,27 58,9+2,7
14. 2005 106,02+0,25 53,1£2,5 106,60+0,23 58,8+2,3 107,16+0,29 64,5+2,9
15. 2004 106,67+0,23  59,7+2,3 106,95+0,23  62,5+2,3 106,73+0,23 60,3+2,3
16. 2003 107,17+0,23 64,8+2,3 107,49+0,24 68,0+2,4 107,45+0,30 67,6+3,0
17. 2002 106,91+0,24 62,3+2,4 107,01+0,23 63,3+£2,3 107,51+0,29 68,3+2,9
18. 2001 108,34+0,23 76,6+2,3 109,11+0,23 84,4+2,3 108,90+0,32 82,2+3,2
19. 2000 108,82+0,24 81,6+2,4 109,11+0,23 84,4+2,3 109,78+0,31 91,1+3,1
20. 1999 109,79+0,24 91,4+2,4 109,99+0,23 93,4+2,3 110,65+0,32 99,9+3,2
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Egy korabbi tanulmény szerint a Karpat-medencében, a magyarorszagi hegyhatsali
hattér méréallomason is megfigyelhetd eltéréseket tapasztaltak a Jungfraujoch
adataihoz képest (a svdjci alpesi megfigyeléallomason mért légkori *CO,-adatok),
amely nemcsak a téli flitési id6szakban, hanem nyaron is megfigyelheté (Major et al.,
2018).

A hazai, hegyhatsali 1égkori hattérallomason, valamint a nem hattér helyszineken a
fosszilis eredetii CO, tobblet nagyobb lehet, ami okozhat a vart értékekhez képest
alacsonyabb *C aranyokat. Tovabbéa az esetlegesen id6sebb borként eladott fiatal
borok alacsonyabb “C-értékeket mutathatnak, mivel a légkori bombacsucs
folyamatosan csokkend tendenciaja miatt a fiatalabb borok alacsonyabb radiokarbon-

szinttel rendelkeznek.

T 5 T
Magyarorszégi hattér 10m, 2008-2014 (Major et al.
2018) havi felbontas

Eszaki félgdmb 1. z6na (Hua et al. 2021)

100

O Etanol frakcié
O Beparlasi maradék frakeié
[0 Teljes borfrakeié
Vegeticiés idSszak atlag és tartomany

A'C (%o)
3

25

?995 2000 2005 2010 2015 2020
Ev
32. abra A harom kiilonbozd borfrakcio (alkohol, bepadrldsi maradék és teljes bor)
Y C AMS mérési eredményeinek dbrdzoldsa (1o bizonytalansag) és osszehasonlitdsa
az északi félgomb 1. zondjanak (Hua et al. 2022) és a magyarorszagi hattér havi
atlag- és vegetacios idoszakanak atlagadataival 2008 és 2014. év kozotti
idétartomanyban (Major et al. 2018)

Ha a 2011-es évjarati minta mindharom frakciojanak mérési adatait dsszevetjik a
magyarorszagi hegyhatsali hattéralloméas vegetacios id6szaki “C adataival,
mindharom megfelel az eredményeknek. Ugyan a 2002-es évre vonatkozoan nem
allnak rendelkezésre magyar hattéradatok, viszont ezen évjaratli beparlasi maradék és
teljes borfrakcié *C eredményeit, valamint a 2011-es évjarati mintdk beparlasi
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maradékdnak mérési eredményei kozott jO egyezés lathatdo a vart (nemzetkozi)
értékekkel (Hua et al. 2022).

Az egyazon borbol mért harom kiilonb6z6 frakcid kozotti kiilonbség altalaban kisebb
volt, mint a 36 mérési hiba (36= 9% A*C), és a teljes borfrakcié altalaban kissé
magasabb eredményeket ad, mint az alkohol- és a desztillacios maradékbol mért
értékek. A teljes borra kapott eredmények 2,8 + 4,1%o0 és 4,8 + 4,0%0 (A¥*C-vel)
szisztematikusan magasabb értékeket adtak a desztillacios maradék és az etanol
frakciokhoz képest, mig az etanol és a desztillacios maradék frakcid kozotti kiillonbség
csak - 2,0 + 3,5%0 (AMC) volt. A kiilonbségek magyardzata a harom frakcio
széntartalma kozott fennallo kiilonbségek lehetnek. A teljes borfrakcié tartalmazza
mind az etanol-, mind a desztillacios maradékfrakciot, viszont szamos mas frakciot és
anyagokat is tartalmazhat, amelyeket a desztillacid soran elveszitiink.

A 2015-6s !C-eredmény alapjan a kapillarisos bemérési modszerrel a teljes
bormintara vonatkozo eredmény némileg magasabb, mint a tobbi frakci6é, de
alacsonyabb is, mint az ugyanebbdl az évbol szarmazé 1égkori referencia mintaé.

Az etanol, a desztillacios maradékok és a teljes bormintdk kapillaris modszerrel
bemért “C/*2C aranyainak tobbsége j6 Osszhangban volt a vart értékkel, az északi
félteke 1. zonajanak 1égkori radiokarbon adataival.

A kalibralt datumok lefedett idoszaka jo egyezést mutat a vart betakaritasi (cimkén
feltiintetett) évekkel, de az 1999 és 2018 kozotti idészakban az éves pontossagot nem
tudtuk elérni, mivel a kalibracios gorbe csokkend tendenciaja évente csak alacsonyabb
eltéréseket ad, mint az AMS **C mérési pontossaga. A kalibralt radiokarbon koradatok
elérhet6 pontossaga ebben az idészakban +/- 2-3 év koriil van. Pontosabb eredmények
elérése érdekében helyi kalibracios gorbéket kellene alkalmazni, amelyek a helyi
légkori *CO; vagy a fak évgytiriii radiokarbon adatain alapulnak.

Osszességében a harom vizsgalt frakcié kozott nem talaltunk jelentds kiilonbségeket,
mindharom frakcié alkalmas a modern bormintdk radiokarbon alapti sziiretelési
évjaratanak megallapitasara. Az eredmények azt mutatjak, hogy nincs szignifikans
kiilonbség a harom el6készitési modszerrel kapott eredmények kozott, azonban a teljes
borfrakcié vizsgalata koltség- és idohatékonyabb lehet, minimalis mintasziikséglet
mellett (<10 pL).

A debreceni C AMS laboratoriumban sikeresen alkalmaztunk egy gyorsitds
tomegspektrometrian  alapuld modszert  kiilonbézd  bormintafrakciok  *C
kormeghatarozasara, valamint az eredmények azt mutatjak, hogy a bor levalasztott
frakcioi (beparlasi maradék, etanol) valamint a levalasztas nélkiili teljes borminta is
alkalmazhato torvényszéki vizsgalatoknal, illetve a sz6l6 sziireti évének vagy
idészakanak ellendrzésére.
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5. OSSZEFOGLALAS

Kutatomunkam célja volt, hogy olyan egyszeri és koltséghatékony mintael6készitési
modszereket fejlesszek ki, amelyek alkalmasak vizmintakban és oldatokban az oldott
szerves szén frakcid ¥C  vizsgéalataira és  hasznosithatd legyen a
kornyezetellendrzések, vizbazisvédelem teriiletén, vagy egyéb mas ipari felhasznalas
esetén is.

Alapvetéen az oldott szerves radiokarbon AMS mérésekre  torténd
mintaelokészitésnek egyik nagy kihivasa, hogy minél kevesebb kiils6 szénszennyezést
vigylink be az eljaras soran az eszkozokkel, valamint a vegyszerekkel, illetve ezen
hozzéjarulasok gondos detektalasat elvégezziik, ezaltal a mintael6készités hattere
csokkentheté ahhoz, hogy a modszer alkalmas legyen akar a *C vizkorok
meghatarozasara is.

Elészor a vizmintdk teljes oldott szén “C (TD¥C) vizsgélatanak céljara sikertilt
modszert fejleszteni, amely a rutinszertien alkalmazott oldott szervetlen *C (DI**C)
vizsgalatok mellett hasznos, lényeges informaciot szolgaltathat a nuklearis
létesitmények vagy a radioaktiv hulladéktarolok miikodése soran kibocsatott teljes 1C
mennyiségérol.

A TDYC mintael8készitési technika alapjat a kémiai oxigénigény meghatarozas adja,
megfelel6ségét nemzetkdzi referenciaanyagokon teszteltem. A moddszer elérhetd
legjobb hattere IAEA-C9 (id6s faminta) esetén 1,8+1,2 pMC. A vizmintak szerves *C
mérésének mindségellendzéséhez bevezettem a kalium-hidrogén ftalat hasznalatat,
hiszen jol vizoldhato, ezaltal modelloldat is készithetd beldle, tovabba fosszilis eredetii
(<0,35pMC) igy kitlin6en alkalmazhat6é az IAEA-C9 referencia helyett. Ezen a belsé
referenciaanyagon tesztelt legjobb elért hattér 0,68+0,03 pMC.

A teljes oldott radiokarbon (TD*C) meghatarozasokat a Paksi Atomerémii teriiletén
vételezett monitoring kutak vizén végeztem a hagyoméanyos DI**C mérések mellett,
radiokarbon kibocsatds normal tizemi miikodés esetén is. A vizsgalat soran 14 db
vizminta, koztiik felszin alatti vizek és kontroll mintaként felszini vizek radiokarbon
meghatarozasat végeztem a szervetlen és a teljes szén formak esetén. Osszevetve a két
frakcid eredményeit, nem lathatd szignifikans eltérés. A vizmintak oldott szerves,
szervetlen és tejes szénkoncentracid is mérésre keriiltek, és a TD*C, valamint DI**C
fajlagos aktivitaskoncentracié eredmények ismeretében elvégeztem a DOYC fajlagos
szerves formakhoz kotott 1*C mennyiségér6l. Az anyagmérlegbdl kalkulalt DOC-t
osszemérve a DIYC értékeivel, lathatunk minimalisan magasabb eredményt, mely
jelezhet a valosagban magasabb szerves “C értéket.

Osszességében elmondhatd, hogy a kidolgozott moédszer konnyen, gyorsan
hasznalhato, kozel ugyanannyi koltség- és idobefektetéssel, mint a rutinszeriien
alkalmazott szervetlen *C meghatéarozas. A teljes C mérése és dsszevetése a DIYC
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értékekkel mindenképpen hasznos informaciot hordoz, melyek alapjan tovabbi mérési
kampanyok és vizsgalatok végezhetok célzottan a szerves komponensek
meghatarozasara.

A szerves komponensek direkt “C mérése egy rendkiviil érzékeny és komplikalt
elokészitést igénylé mivelet, hiszen a mintabol kivont szerves szén mennyisége
nagyon csekély, egyes esetekben kevesebb mint 0,5 mg/l, ezaltal mar 50 pg tobblet
szénmennyiség is jelentdsen befolyasolhatja a mérési eredményeket. Ennek
kovetkeztében a megfeleld eszkozok és vegyszerek, valamint ezek tisztitdsanak
eljarasi rendjének megvalasztisa kulcsfontossagu volt munkam soran.

Az eszk0zok és vegyszerek vizsgalata mellett Iényeges volt a vizek mintavételénél a
helyes mintavételi gyakorlat megvalasztasa, valamint a tartositasi modok vizsgalata.
Ugyan szabvanyok és publikaciok fellelhetéek a témaban, de fontosnak tartottam tobb
sajat parhuzamos méréssel is igazolni és kivalasztani a helyes mintavételi eljarasi
gyakorlatot, amely illeszkedik a laboratorium gyakorlataba.

A tesztsorozat alatt megvizsgaltam a hiitve tarolt és nem hiitott, valamint a tartdsitott
és tartositatlan mintak “C eredményeit. Az eredmények azt mutattédk, hogy a hiitve
(4°C-on) barna iivegedényben tarolt, tartésitatlan mintdk adjak a legstabilabb
eredményeket, azonban mindenképpen ajanlott a mintavételt kovetoé 2-3 héten beliil
feldolgozni a mintakat és mindenképpen torekedni kell a jo min6ségii, erds kupakok
hasznélatdra, ugyanis a gyenge, sériilt kupakok miatt a minta mért fajlagos “C
aktivitaskoncentracidja szignifikdnsan megemelkedhet az eredeti vart értékhez képest
(akar 30-40 pMC-s névekmény).

Az szerves C vizsgalat alapmodszere a 6-8 pMC-s hatterével vizek
kormeghatarozasara nem volt alkalmas, viszont a kdrnyezeti monitoringok esetében
elfogadhatonak mindsiilt. A modszer tokéletesitésén dolgozva elészor vizsgaltam a
sziir6feltéteket és a szénanalizatoros mérések azt mutattdk, hogy bizonyos
szirdtipusok a beldliikk kioldodd magas szerves széntartalom miatt nem
alkalmazhatoak olyan méréshez, melynél szerves 1*C komponens meghatarozasa a cél.
Nagy mennyiségli, 400-1000 ml viz feldolgozasa esetén javaslom 0,7 pm-es
iivegszlrd hasznalatat, mely a sziirés el6tt kozvetleniil kiflitve hasznalhato. A szerves
komponens roncsolasdhoz alkalmazott oxidaloszer erélyessége miatt tivegfecskendok
hasznalatat vezettem be, ezzel megakadalyozva a fecskend6bdl esetlegesen kioldodo
fosszilis szénvegyiiletek hozzakeveredését a mintahoz.

A vegyszerek optimalis mindségének ¢és mennyiségének kivalasztasahoz tobb
tesztsorozatot is elvégeztem. A roncsolashoz hasznalt dikromatos kénsavoldatbol
szarmazo széntobbletet (0,006+0,004 mg C/ 6 ml) és fajlagos aktivitaskoncentraciojat
meghataroztam. Megallapitottam, hogy az alkalmazott vegyszer modern szénnel
(~103 pMC) szennyezi a mintakat a kiflitéses elokezelés ellenére.

Munkém soran a vegyszer altal okozott szénkontaminacid mindségi és mennyiségi
meghatdrozasa okozta a legnagyobb kihivast. A TD*C moédszernél alkalmazott
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oxidaldszerrel jo hatterek voltak biztosithatok, azonban ugyanaz a vegyszer az oldott
szerves C elokészitéseknél mar nagy mennyiségli szénhozzajarulast okozott. Mint a
kisérletek soran kideriilt, a dikromatos kénsavoldat oxidalhatta a foszforsavban 1évo
(fosszilis) szénkomponenseket, igy jelentdés széntobbletet okozva, mely a
referenciaanyagok vart értékét torzitotta. Vakprobak és IAEA referenciaanyagok
segitségével kimutattam az alkalmazott foszforsav és a roncsoldoldatbdl egyiittesen is
(50 pMC), majd leredukaltam a sziikséges minimalis savtérfogatot, mely elegend6 a
mintaban 1év6 szervetlen komponensek eltavolitasahoz.

A szénforrasok mennyiségének meghatarozasaval korrekcioba vettem a nemzetkozi
referenciaanyagora kapott mérési eredményeket. Ennek eredményeképpen a fosszilis,
azaz *C mentes mintdk esetén a mért 2,43 £ 0,04 pMC (IAEA-C9, id6s fa) és 2,54 +
0,11 pMC (kéalium-hidrogén ftalat, fosszilis referencia anyag) fajlagos C
aktivitaskoncentraci6 értékei kozel 2 pMC-vel csokkentek, ezaltal kozel megegyezo
értékeket mutatnak a vart konszenzusos értékekkel. A modern, azaz >100 pMC
referencia mintak esetében is kozel ekvivalensek az eredmények az irodalmi
értékekkel. Tehat a kidolgozott modszer tesztelése soran a mérési eredmények azt
mutatjak, hogy megbizhatoan, széles *C aktivitds tartomanyban jol mikodik ez a
technika.

A szerves “C roncsolasi eljarashoz teszteltem felhasznéalobaratabb, konnyebb
felhasznalast biztositd oxidaldszert is, ezzel javitva a modszert. Erre a célra natrium-
perszulfatot készitettem eziist-nitrat katalizator oldattal, amellyel 6-7 pMC-s hattér
érhetd el. Az oldat mindségének és mennyiségének tovabbi optimalizalasaval,
valamint az esetlegességek okanak feltarasaval potencialisan hatékony, kdnnyen
alkalmazhat6 vegyszer lehet a szerves szén roncsolasara.

A tesztsorozatot kdvetden a kifejlesztett dikromatos kénsavoldatos mintaeldkészitési
technikat valés mintdkon is alkalmaztam a Piispokszilagyi Radioaktivhulladék
Feldolgozd- és Tarold telephely talajvizfigyeld kutjaibol, valamint a kozelben
elhelyezked¢ felszini vizekbdl vett mintdkon.

A radioaktiv hulladéklerako teriiletérdl szarmazo felszin alatti vizmintdk *C AMS
mérési eredményei azt mutatjak, hogy 16 kut és 4 felszini viz atfogd vizsgalata soran,
a 20 mintabol a DI**C csupan egy kutnal jelez esetlegesen telephely eredetli tobblet
radiokarbont (206,8 = 0,4 pMC), mig a TD*C esetében mar két kut esetében lathatunk
ilyen effektust, de a szerves “C eredményeket tekintve, azt latjuk hogy szinte minden
kutnal jelez extra C-et, melyek értékei 192-6180 pMC kozottiek voltak. Tehat az
ellendrzott szervetlen és teljes C még nem jelez ndvekményt, addig a szerves format
tekintve mar mindenhol latunk tobbletet a fajlagos *C aktivitaskoncentraciot, amely
feltételezhetGen telephelyi eredetd.

A vizsgalatok azt mutatjdk, hogy a szerves *C rendkiviil gyorsan és érzékenyen képes
jelezni a kibocsatasokat, ezaltal rendkivil hasznos célt szolgaltathat, mint korai
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indikator mind a kdrnyezetellendrzéseknél és vizbazisvédelemben egyarant, hiszen
korabban jelezhet, mint a szervetlen komponens vagy akér a teljes szénfrakci6. Igy
hatékonyabb eszkdze lehet a hulladékcsomag integritdsi €s szennyezésmodell
vizsgalatoknak, valamint a mérnoki és geologiai gatak ellendrzésének.
Vizsgalataimmal is alatdmasztottam azt az irodalomban is egyre jobban bizonyitott
tényt, hogy a szerves formdk vizsgalatai relevansak a  nuklearis
kornyezetellenérzésben. A vizek oldott 0sszes szén (TDC) radiokarbon
meghatarozasra iranyuld mérések mara mar bekeriiltek a hazai monitoring
programokba, ezzel egyre nagyobb teret kapnak nem csak kutatasi programokban,
hanem megjelenik megrendeldi, hatosagi igényként is.

A szakirodalomban tébb tipusa szerves *C mintaeldkészitési lehetség felelhetd a
kidolgozott nedves oxidacios eljarason feliil. A magas oldott szervesanyagtartalmu
folyadékok, vizek esetében lehetdségiink van egy sokkal egyszeriibb technika
alkalmazasara, melynek az analitikai hattere alacsonyabb, a sziikséges
mintamennyiség minimalis (<10 pl). Ennek soran a minta bemérése torténik
kozvetleniil egy reakciocsdbe, majd mangan-oxiddal CO,-da alakitva kinyerjik a
minta DOC tartalmat **C mérésre.

A modszer borok vizsgalatara kivaloan alkalmazhaté és alkalmas pl. borhamisitasok
kideritésére. A borok ilyen jellegii feldolgozasara tobb modszer is adott, az alacsony
cukortartalmu borok esetében nagyobb mintamennyiségre (50 pl) és beszaritasi
folyamat beiktatasara is sziikség van ahhoz, hogy megfeleld6 mennyiségli szenet
tudjunk a mintabdl kivonni az AMS mérésekhez.

A Kkifejlesztett modszerek megfelel6ségét nemzetk6zi Osszemérések bizonyitjak,
valamint egy tanulmany keretében vizsgaltunk 20 kiilonb6z6 évjaratbol szarmazo bort
(1999-2018) és Gsszevetettiik a bor kiilonbozé frakcidibol mért eredményekkel. A
keriiltek a kiilonb6z6 borfrakciok (beparlasi maradék, alkohol frakcid) is. A
mintaelokészitési modszer megbizhatosagat a borok idésorainak elemzésével
igazoltuk, és ismételten sikeriilt bizonyitani, hogy a *C izotop alkalmazasi
lehet6ségeinek sora még mindig nem teljes, és paratlan eszk6z szinte az Osszes
tudomanyteriileten és a kdrnyezetvédelemben egyarant.
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6. SUMMARY

The aim of my research was to develop simple and cost-effective sample preparation
methods suitable for the analysis of dissolved organic carbon 4C in water samples and
solutions, for environmental monitoring, water base protection or other industrial
applications.

Basically, one of the main challenges of sample preparation for dissolved organic
radiocarbon AMS measurements is to minimize the introduction of external carbon
contamination into the instrumentation and chemicals during the preparation process
and to detect these contributions, thus the background of sample preparation can be
reduced, so the method is also suitable for determination of water ages up to *C.
First of all, a method has been developed for the analysis of total dissolved carbon 4C
(TD¥C) in water samples, which, in addition to routine dissolved inorganic **C
(DI*C) analyses, can provide useful and relevant information about the total amount
of #C emitted during the working of nuclear facilities or radioactive waste
repositories.

The TDC sample preparation technique is based on the determination of chemical
oxygen demand and its suitability has been tested on international reference materials.
The best available background of the method for IAEA-C9 (old wood samples) is
1.8+1.2 pMC. For quality control of organic *C measurements of water samples the
use of potassium hydrogen phthalate was introduced, which is highly water soluble
and can be used as a model solution and is of fossil origin (<0.35pMC), so it can be
used instead of the IAEA-C9 reference. The best achieved background tested on this
internal reference material is 0.68+0.03 pMC.

The total dissolved radiocarbon (TD*C) determinations were performed in monitoring
wells sampled at the Paks Nuclear Power Plant in addition to the conventional DI**C
measurements, since the pressurized water reactor technology was assumed to emit
organic radiocarbon during normal operation. During the investigation, radiocarbon
determination of inorganic and total carbon forms was carried out in 14 water samples,
including groundwater and surface water as a control sample.

In comparison the results of the two fractions, there is no significant difference can be
seen. The dissolved organic, inorganic and total carbon concentrations of the water
samples were also measured, and an estimate of the specific activity concentration of
DOMC was also made based on the results of TD*C and DI*C specific activity
concentrations. Using this formula, information on the amount of *C bound to organic
forms can be obtained. By comparing the DOC calculated from the mass balance
with the DI**C values, a minimally higher result can be seen, which can indicate a
higher organic **C value in reality.

Overall, the developed method is easy and quick to use, with almost the same cost and
time expenditure as the routinely used inorganic **C determination. The measurement
and comparison of total *C with the DI**C values provides useful information, based

86



on which further measurement campaigns and tests can be carried out specifically to
determine the organic components.

The direct measurement of organic components 1“C is a very sensitive and complicated
procedure, since the amount of organic carbon extracted from the sample is very small,
in some cases less than 0.5 mg/l, and even 50 ug of excess carbon can significantly
affect the results. Consequently, choosing the right tools and chemicals, as well as the
procedure for their cleaning, was crucial during my work.

In addition to testing the equipment and chemicals, it was important to choose the
correct sampling practices for water sampling and to examine the preservation
methods. Although standards and publications can be found on the subject, it was
important to verify and select the correct sampling procedure practice that fits into the
laboratory practice by several parallel measurements.

During the test series, the **C results for refrigerated and non-refrigerated, preserved
and non-preserved samples were investigated. The results showed that the unpreserved
samples stored refrigerated (4°C) in brown glass bottles gave the most stable results,
but it is recommended to process the samples within 2-3 weeks after sampling and to
use good quality, strong caps, as weak, damaged caps can cause a significant increase
in the specific *C activity concentration of the sample (up to 30-40 pMC increase)
compared to the original expected value.

The basic method of organic *C analysis with a background of 6-8 pMC was not
suitable for age determination of waters, but was considered acceptable for
environmental monitoring. Firstly the conditions of the filters were investigated and
carbon analyser measurements showed that certain filter types were not suitable for
measurements where the determination of organic “C was the objective due to the
high organic carbon content released.

In case of large volumes of water ( 400-1000 ml), It is recommended to use a 0.7
um glass filter, which can be pre-baked immediately before filtration. Due to the
strength of the oxidant used to destroy the organic component, the use of glass syringes
was introduced to prevent the fossil carbon compounds that can be released from the
syringe from being mixed with the sample. To select the optimal quality and quantity
of chemicals, a series of tests were carried out. The carbon contamination
(0.006+0.004 mg C/ 6 ml) and specific activity concentration of the dichromated
sulphuric acid solution used for the digestion tests were determined. It was found that
the chemical contaminates the samples with modern carbon (~103 pMC) despite the
pre-treatment.

The most challenging part of my work was the qualitative and quantitative
determination of the carbon contamination by the chemical. The oxidizing agent used
in the TD*C method provided a good background, but the same chemical in the
dissolved organic !#C preparations already caused high levels of carbon
contamination. As the experiments showed, the dichromate sulphuric acid solution
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could oxidise the (fossil) carbon components in the phosphoric acid, causing a
significant extra carbon which distorted the expected value of the reference materials.
The blank tests and IAEA reference materials were used to detect the amount (70pg)
and specific activity concentration (50 pMC) of carbon contamination released from
both the phosphoric acid used and the oxidizing solution, then the required minimum
volume of acid was reduced, which is sufficient to remove the inorganic components
in the sample.

The quantity of carbon sources was corrected by using the measurement results from
the international reference material. As a result, the measured specific *C activity
concentration values of 2.43 + 0.04 pMC (IAEA-C9, aged wood) and 2.54 + 0.11 pMC
(potassium hydrogen phthalate, fossil reference material) for fossil, 4C-free samples,
were reduced by nearly 2 pMC, thus showing values nearly equal to the expected
consensus values. The results for modern reference samples (>100 pMC) are also
nearly equivalent to the literature values. Thus, the results obtained from testing the
developed method show that this technique works reliably and well over a wide range
of 14C activity.

| also tested a more user-friendly, easier-to-use oxidant for the organic **C oxidation
process was also examined, thus improving the method. For this purpose, sodium
persulphate with a silver nitrate catalyst solution was prepared to achieve a
background of 6-7 pMCs. By further optimalization of the quality and quantity of the
solution and by identifying the cause of the random results, it could potentially be an
effective, easy-to-use chemical for organic carbon digestion.

After the test series, the developed dichromate sulphuric acid sample preparation
technique was applied to real samples taken from groundwater monitoring wells at the
Radioactive Waste Treatment and Disposal Facility, Piispokszilagy and from nearby
surface water.

The “C AMS measurements of groundwater samples from the radioactive waste
disposal site show during a comprehensive examination of 16 wells and 4 surface
waters, DI*C indicates the presence of possible excess site-derived radiocarbon in
only one of the 20 samples (206. 8 = 0.4 pMC), while TD*C shows such an effect in
two wells, but in the case of the organic *C results, it can be seen that almost all wells
show extra **C, with values ranging from 192 to 6180 pMC. So, while the inorganic
and total **C do not indicate an release, for the organic form we already see an excess
of specific C activity concentrations everywhere, which is presumably of site origin.
My studies show that organic *C can be a very fast and sensitive indicator of
emissions, making it very useful as an early indicator for both environmental
monitoring and aquifer protection, as it can be an earlier indicator than the inorganic
component or even the total carbon fraction. thus It can be a more effective tool for
waste package integrity and contamination model studies, as well as for engineering
and geological barrier monitoring.
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My studies have also confirmed the growing evidence in the literature that organic
form studies are relevant to nuclear environmental monitoring. Measurements for the
determination of total dissolved carbon (TDC) in water have now been incorporated
into monitoring programmes, and are becoming more and more widespread not only
in research programmes, but also as a requirement of customers and authorities.

In the literature, several types of organic “C sample preparation options are available
in addition to the developed wet oxidation procedure. For liquids and waters with a
high dissolved organic matter content, a much simpler technique with a lower
analytical background and a minimal sample volume (<10 pl) is possible. In this case,
the sample is directly weighed into a reaction tube and converted to CO, by manganese
oxide to obtain the DOC content of the sample for 24C measurement.

The method is excellent for examination wines and is suitable for detecting wine
counterfeiting. Several methods are available for this type of wine processing, but for
low sugar wines a larger sample volume (50 pl) and a drying process are required to
extract sufficient carbon from the sample for AMS measurements.

The methods developed have been validated by international comparisons and a study
has been carried out to test 20 wines from different vintages (1999-2018) and compare
the results with those from different fractions of wine. During the examination, the
entire wine fraction and the different wine fractions (distillation residue, alcohol
fraction) were measured after the distillation of the sample. The reliability of the
sample preparation method was demonstrated by analysing the time series of the
wines and it was again demonstrated that the range of applications of the *C isotope
is still incomplete and that it is an unrivalled tool in almost all scientific fields and in
environmental protection.
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