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Bevezetés

A XX. szézadi iparosodas és urbanizacid okozta kornyezetterhelés miatt a
biologusok és kornyezetkutatok korében kialakult az a meggy6z6dés, hogy a
kornyezetiinkkel harmoniaban allé emberi életfeltételek megteremtéséhez sziikség
van az egyes potencidlisan toxikus elemek biogeokémiai ciklusainak
feltérképezésére. Ez nagymértékben kihatott az analitikai kémia modszereire
(ADRIANO 2001; HELTAI 2005). Javult a vizsgalatok pontossaga és megbizhatdsaga,
csokkent a vizsgalatok elvégzéséhez sziikséges id6, de néttek a koltségek (ZARAY és
MIHUCZ 2006).

Ezen elemek kornyezeti mobilitasanak vizsgalata a kornyezetvédelmi és az
agrokémiai kutatasok kiemelt teriilete lett, mivel a taplaléklancon at az emberi
szervezetbe keriilve human-egészségiigyi veszElyt jelentenek (GYORI, et al. 1996;
CASALINO, et al. 2013). A talajok hosszu évekig képesek a potencidlisan toxikus
elemeket mérgezé mennyiségben felhalmozni anélkiil, hogy azok mérgezd hatdsa a
novényeken megnyilvanulna. Ezek a talajbol a szalld porral kozvetleniil is
bejuthatnak az emberi szervezetbe. Egy bizonyos terhelési szint felett a talajok
pufferkapacitasa kimeriil, ateresztové valnak, €s a szennyez0 anyag az ivovizbazisba
keriil. Ez egy ,,id6zitett kémiai bomba” (CSATHO 1994; KADAR 1995; HORVATH
2004). ZIMMERMANN és WEINDORF (2010) szemlecikkében tobb 1) vizsgalati
modszert ismertet a potencialisan toxikus elemek talajbol térténd meghatarozasara.
Megfigyelhetd a kdrnyezetvédelmi, az elemanalitikai és az agrokémiai kutatsi
teriilet egyiittmiikodése (DANIEL, et al. 1997; GYORI, et al. 2003; SILVA FILHO, et al.
2011; SATPATHY, et al. 2012) is.

A kiilonb6z6 kornyezeti rendszerek — igy a talaj — nehézfém-tartalmanak
meghatarozasara szamos modszer ismert, melyek alkalmasak a kiilonb6z6 frakciok
kozelitd becslésére, illetve esetenként a teljes, vagy majdnem teljes elemtartalom
meghatarozasara. A kivonoszerek kémhatasa, komplexképzo képessége, a kivonando
elemek komplexeinek stabilitasi allandoi, a kivondszer pH-ja €s pufferkapacitasa, a
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2 KOVACS et al.

talaj és a kivonoszer aranya jelentdsen befolydsolja az eljarasokkal kapott
eredményeket (BECK 1965; LAKANEN & ERVIO 1971; SANDERS, et al. 1986;
ADRIANO 2001). Egyes modszerek (GLEYZES et al. 2002, KUBOVA, et al. 2008), tobb
Iépéses kivonasbol allnak, melyekkel az elemek mobilizaciojat jobban nyomon
kovethetjiik (AYDINALP és MARINOVA 2003; JOKSIC, et al. 2005; TLUSTOS, et al.
2005).

A talajféleségtol vald fiiggés mértéke dontéen megszabja a modszer
hasznalhatdsagat.

Jelen dolgozat célja, hogy a kornyezeti mobilitds szempontjabol értékeljiik a
vizsgalatba vont egy- és tobblépéses kioldasos modszerekkel kapott eredményeket.

Elettani szempontbol elsésorban nem a talaj elemtartalma dontd, hanem, hogy
a talaj milyen intenzitassal képes felveheté formdjt ionokat szolgaltatni. Adott elem
toxicitdsa annal nagyobb, minél tobb olyan ion keletkezik, amely az €16 szervezetek
altal felvehetd. Ez alapvetden attol fiigg, hogy a potencialisan toxikus elem milyen
vegyiilet formajaban van.

Az, hogy az elemet milyen vegyiilet form4jaban tartalmazza a talaj,
nagymértékben fligg a talajféleségtol. Ezért két talajféleség toxicitisat az Gsszes
elemtartalom alapjan nem lehet megitélni, mert ugyanaz az elemtartalom
talajféleségenként mast jelent, vagyis a modszer fiiggése a talajféleségtdl olyan nagy,
hogy ezt az Osszehasonlitist nem teszi lehetdové. A toxikus elemet tartalmazo
vegyiiletek talajféleségtdl vald nagy fliggése miatt, az Osszes elemtartalom
meghatarozasa a toxicitas megitélésére rossz modszer.

Ezzel szemben, ha két azonos elemtartalmu, de kiilonb6zd talajféleségbdl
valamely kivonoészerrel kiilonb6z6 mennyiséget vonunk ki, akkor nagy a modszer
talajféleségtol valé fiiggése, de éppen ezért az egy jo6 médszer, mert kimutatja,
hogy az azonos elemtartalom ellenére kiilonbségek vannak a toxicitasban.

A fentiekbdl kdvetkezik, hogy egy kivonatos modszer annal kevésbé alkalmas
a kiilonbozé talajok Osszehasonlitasara, minél nagyobb részét oldja ki a teljes
elemtartalomnak, vagyis a moddszerrel kapott érték minél inkdbb a teljes
elemtartalmat reprezentalja.

Masrészt, minél inkabb a felvehetd ionok mennyiségével aranyos a kivont
mennyiség, anndl alkalmasabb a modszer a kiilonb6zd talajok Osszehasonlitdsara,
ugyanis a talajféleségtol fiiggetleniil ugyanazok az ionok toxikusak (BUzAs 1987,
2012, 2020).

Mivel a felvehetd elemforma konnyebben oldhatd, és az 6sszes elemtartalomnak
csak kis részét teszi ki (BuzAsS 1987), a vizzel, vagy gyenge kivonoszerekkel kivont
kis mennyiségrol feltételezhetjiik, hogy az inkabb a felvehetd formak mennyiségével
aranyos (BuzAs 2012, 2020).

A dolgozatban a kovetkezd roviditéseket hasznaltuk: MW (mikrohullamu
feltaras), DW (desztillalt viz), TEA (trietanolamin), DTPA (dietiléntriamin-
pentaecetsav, CaCl,-DTPA), EDTA (etiléndiamin-tetra-ecetsav), KCI-EDTA, HOAc
(ecetsav), LE (Lakanen-Ervio oldat).
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Anyag és médszer

Vizsgalatainkhoz a Talajvédelmi Informacios és Monitoring Rendszer (TIM)
(VARALLYAY 1995) adatbazisbol szarmazé négy, eltérd fizikai talajféleségli mintat
valasztottunk. A mintak legfontosabb sajatossagait az /. tablazat tartalmazza.

1. tablazat
A vizsgalatokban szerepld TIM minték legfontosabb talajtani paraméterei
(Forras VARALLYAY 1995)

TIM- Fizikai KA Agyag % (KA Osszes CaCO; pH pH  Humusz
s ifalegd 50 [ [

KOD talajféleség (2) (3)  alapjan) (4) s0 % % (CaClz) (HZO) % (6)
1) )

14615 homok talaj 28 13 0,00 0,8 4,75 493 1,13
10509 homokos 36 19 0,01 <o0,1 742 7,49 2,70

valyog talaj

11104 valyog talaj 42 30 0,01 0,6 7,65 8,17 3,42
11904 agyag talaj 56 43 0,02 0,1 7,67 7,92 4,22

Annak érdekében, hogy tendencidkat tudjunk megallapitani, a talajmintakat tigy
valogattuk Ossze, hogy agyag- és humusz-tartalmuk, tehat adszorbeald képességiik,
valamint pH-juk a homok-, homokos-valyog-, valyog- és agyag-talaj sorrendben
néjon. A vizsgalat soran a 2. tabldzatban lathato 6t egylépéses extrakcidos modszert
alkalmaztuk.

2. tablazat
Az alkalmazott olddszerek €s a minta-elokészités legfontosabb paraméterei

Oldészer/ Oldészer Talaj/ | Razatasi )
Kezelés (1) Osszetétele (2) Ol,d Oszer | id6 (min) | pH Forrds (5)
arany (3) 4
H.0 H.0 1:10 120 7,5 15\/51299?470'
0,005 M DTPA LINDSAY. ef
CaCl,-DTPA 0,1 M CacCl, 1:2 120 7,2 al (19783
0,1 M TEA ’
0,05 M EDTA MS7
KCI-EDTA (Komplexon III) 1:2 120 4,36 20135:1999
0,1 M KCI :
0,02 M EDTA
(Komplexon IT) . LAKANEN, et
LE (6) 0,5 M NH4OAc 110 60 4,65 al. (1971)
0,5 M CH;COOH
65 m/m%
MW (7) HNO3/30 m/m% - - MSZ 21470-
50:1998
H202
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Az egylépéses eljarasokat harom ismétlésben végeztilk el a kivonastol a
miiszeres mérésig. Kétféle szekvens, azaz egymds utani extrakcids vizsgalatot is
végeztiink, amelyek sordn a mintakat 1épésenként novekvd erélyességii
kivonoszerekkel reagaltattuk.

Az Eur6pai Szabvanyiigyi Testiilet altal ajanlott, 3+1 1épéses BCR (Bureau
Communautaire de Référence) (URE, et al. 1993; RAURET, et al. 1999) eljaras
nemcsak a szennyezett talajok, tiledékek vizsgalatara alkalmas (PUEYO, et al. 2008;
TAKAC, et al. 2009), hanem a tragyazas és a miitragyazas talajokra gyakorolt hosszu
tavl hatasanak észlelésére is (SUNGUR, et al. 2015) (3. tablazat).

Hasonlé a MCGRATH és CEGARRA (1992) altal kifejlesztett szekvens kioldas,
csak mas reagenseket alkalmaz (4. tablazat).

3. tablazat
A BCR szekvens extrakcio 1épései €s az egyes 1épések informaciotartalma

LEPESEK (1) KEMIAI INFORMACIO (2)

Kicserélheto és karbonatokhoz kotott

1. LEPES 0,11 M HOAc

elemtartalom

2. LEPES 0,1 M NH,OH — HCl
(PH=2)

Redukalhat6 (pl. vas-, mangan oxi-hidroxidokhoz
kotott) elemtartalom

3. LEPES 8,8 M H,0, —os fézés
+1 M NHOAc (pH = 2)

Oxidalhat6 (pl. szulfidokhoz és szerves anyaghoz
kotott) elemtartalom

+ 1 LEPES Kiralyvizes roncsolés

ugynevezett 6sszes elemtartalom

4. tablazat
A MCGRATH és CEGARRA altal kidolgozott szekvens extrakcid 1épései és az egyes 1épések
inform4ciotartalma
LEPESEK (1) KEMIAI INFORMACIO (2)

1. LEPES 0,1 M CaCl,
2. LEPES 0,5 M NaOH

3. LEPES 0,05 M Na,-EDTA
4. LEPES Kiralyvizes roncsolas

Vizoldhato és kicserélhet6 elemtartalom

Szerves anyaghoz kotott elemtartalom

Komplex formakhoz kotott elemtartalom

ugynevezett 6sszes elemtartalom

Elvégeztiik a mintak Magyar Szabvany (MSZ 21470-50) szerinti, mikrohullamu
kezeléssel egybekotott HoO,+HNOs eleggyel vald roncsolasat is. Elfogadtuk, hogy a
Magyar Szabvany szerint a mikrohulldmu feltards utdni elemtartalom
kornyezetvédelmi szempontbol teljes elemtartalomnak tekintendd.

A kivonatok elemtartalmanak meghatarozdsa ICP-OES technikéaval tortént,
HORIBA JOBIN YVON ACTIVA-M ICP-OES késziilékkel. Az eredmények
statisztikai értékelésére SPSS for Windows 27 programcsomagot hasznaltunk. Az
atlag értékeket varianciaanalizissel €s Duncan post-hoc teszttel hasonlitottuk dssze.
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Az eredmények értékelése és kovetkeztetések

Ebben az dsszeallitasban 4 elem, a Zn, Cu, Fe és Ni vizsgalatanak eredményeit
mutatjuk be, amelyek koziil az els6 harom meghatirozd szerepet jatszik a
novénytaplalasban. (A Fe csak extrém nagy koncentracidéban tekinthetd toxikusnak,
gyakrabban talalkozunk vashiannyal). Ezek az elemek kiilonb6z6 kelatképzokkel
eltéro stabilitasu komplex vegyiileteket alkotnak (BECK 1965;).

Az [-4. abrakon a desztillalt vizzel és a komplexképzoket is tartalmazod
kivonoszerekkel kapott eredményeket hasonlitjuk 6ssze. A koncentraciot mg kg™
talaj mértékegységben adtuk meg. Az oszlopok feletti betiik a statisztikailag igazoltan
kiilonbozo atlagokat jelolik (az eltérd betiikkel jelolt oszlopok kozott p<0,05-6t
meghalado kiilonbség van).

I'ba a ald ¢c a blcb a al|d c a b
4

Zn tartalom (mg kg™') (1)
o —

. = ; = = =
cescliesliesliege
| 2 8 = & 2 B8 = 2 B8
homok talaj homokos vilyog 1 valyog talaj agyag talaj

talaj

@

1. abra
Egylépéses kioldasok eredményeinek 6sszehasonlitdsa Zn elem esetében

~20 9 b a b blc a b blcab b|ld ab c
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2
o0
E10
E
§ 5 IJ
=
=
5 0 - iA
| a2 B | a 3 | a 3 | a 3
homok talaj homokos vilyog valyog talaj agyag talaj
talaj
@
2. abra

Egylépéses kioldasok eredményeinek dsszehasonlitdsa Cu elem esetében
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6 KOVACS et al.

A desztillalt vizzel kivont elemtartalom csak a vasnal haladta meg lényegesen a
kimutathatosagi hatart, de az eredmények nagy szérdsa miatt a vasnal sem talaltunk
a talajok kozott statisztikailag igazolhato kiilonbséget, igy a vizes kivonattal kivont
mennyiségeket a tovabbiakban nem értékeljiik.

200 @ ab a b|d ¢ a bl b a ¢ a ¢ a c b
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*2100
E 80
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3. dbra
Egylépéses kioldasok eredményeinek Osszehasonlitdsa Fe elem esetében
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4. abra

Egylépéses kioldasok eredményeinek sszehasonlitasa, Ni, elem esetében
Az 5-8. tablazatok az egyes talajokon tapasztalt kioldasi aranyokat mutatjak a

MSZ 21470-50 szerinti, mikrohullamu kezeléssel egybekotott roncsolassal kapott
elemtartalmakhoz képest.
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5. tablazat
Homok talajon tapasztalhaté kioldési aranyok a mikrohulldmu feltarashoz képest

)] E(l;;n (mg I\lg‘f) 3) Kioldasi arany a mikrohullamu feltarashoz képest (%) (4)
v DW DTPA EDTA LE
% = Cu 8,1 1,5% 72,7% 8,1% 7,5%
> =| Fe 10997 0,6% 0,3% 0,8% 0,6%
28 Ni 17,3 0,1% 0,6% 0,5% 0,5%
2 | Zn 22,5 1,0% 3,4% 3,4% 3,0%

6. tablazat

Homokos valyog talajon tapasztalhato kioldasi ardanyok a mikrohulldmu feltarashoz képest

(1) E(l;;n (mglfg) 3) Kioldasi arany a mikrohullamu feltarashoz képest (%) (4)

o DW DTPA EDTA LE

% g Cu 14,92 0,8% 12,2% 40,8% 38,9%

= E Fe 21133 0,2% 0,5% 0,9% 0,6%

T > Ni 3532 0,1% 3,0% 14,9% 12,8%

T | In 49,63 0,2% 1,2% 2,5% 2,8%
7. tablazat

Valyog talajon tapasztalhato kioldasi aranyok a mikrohullamu feltarashoz képest

1) E(l;;n (mglzlg\i\f) 3) Kioldasi arany a mikrohullamu feltarashoz képest (%) (4)
DW DTPA EDTA LE

Q

o Cu

5 —_ 16,8 0,6% 65,8% 18,5% 18,9%

<

<

> é Fe 22155 0,1% 0,4% 0,1% 0,4%

g Ni

= 11,7 0,0% 1,0% 1,3% 3,2%
Zn 514 0,1% 1,4% 3,1% 3,1%
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8 KOVACS et al.

8. tablazat
Agyag talajon tapasztalhat6 kioldasi ardnyok a mikrohulldmu feltardshoz képest

1) E(l;;n (mg 11\:?{) 3) Kioldasi arany a mikrohullamu feltarashoz képest (%) (4)
o) DW DTPA EDTA LE

g 2 Cu 26,2 0,4% 49,3% 31,6% 27,5%
j j: Fe 29395 0,1% 0,4% 0,1% 0,3%
% = Ni 50,6 0,1% 2.6% 3,0% 8,1%
B Zn 75,8 0,1% 1,7% 5,3% 4.4%

A mintak tovabbi értékelése céljabol elvégeztiik az kordbban emlitett egymas
utani, azaz szekvens kioldasokat is. Ezek elsé harom lépése, az irodalmi forrasok
szerint, dontéen a konnyen mobilizalhatd elemtartalom becslésére alkalmasak
természetes vagy antropogén hatasi elemdisuldsok esetén (SAKAN, et al. 2009;
HELTAL et al. 2018), valamint a mitragyak tartamhatasanak megfigyelésére is, amint
azt GYORI (1996) vagy ZHUANG és MCBRIDGE (2013) munkaiban megtalalhatjuk. A
Tiszai 2000 évi nehézfém szennyezddés artéri talajainak vizsgalata soran
megallapitottak (GYORI, et al. 2015; SAKAN, et al. 2007), hogy az artéri talajok
szekvens kivonasi oldatainak fémion koncentracidi jol jellemzik a szennyezddések
oldhatdsagi allapotat.

A kivonasi [épésekkel kapott eredményekbdl Osszefoglald tablazatot
készitettiink (9. tdblazat). A ndvekvo erélyességli kivonoszerek altal kivont
mennyiségeket nem a plusz egy 1épésként ajanlott kirdlyvizes roncsoldssal kapott
elemtartalommal, hanem a Magyar Szabvany (H.O>+HNO; roncsolds) szerinti
ugynevezett 6sszes elemtartalommal hasonlitottuk 6ssze.

A talajvizsgalatok fejlodését kovetve azt talaltak (BUZAS 2012), hogy egyre
gyengébb kémhatasu kivondszereket (vizet, hig sdoldatokat, 0,01 M kalcium-klorid
oldatot) hasznalnak.

A mérési eredmények alapjan megkiséreljiik kivalasztani a vizsgalatba vont
moédszerek koziil azokat, amelyek a talajbol mar biztonsaggal meghatarozhato
mennyiségl elemet vonnak ki, de még feltételezheté (BUzAS 2020), hogy a kivont
mennyiség inkabb a felveheté ionok mennyiségével, és nem egyszerlien a teljes
elemtartalommal aranyos.

Az 5-8. tabldzatokbdl lathatd, hogy a mikrohullami feltarassal kapott Zn-,
Cu-, Fe- és Ni-tartalmak, a homok-, homokos valyog-, valyog- és agyag-talaj
sorrendben, vagyis az agyag- és humusz-tartalmukkal, valamint pH-jukkal és
kotottségiikkel parhuzamosan nonek. (Ettdl egyediil a Ni mutat kisebb eltérést, mert
a valyogtalaj Ni-tartalma a legkisebb, de a négy talajféleséget tekintve, a tendencia a
nikkelnél is megallapithato.)

Egy olyan Gsszetett rendszerben, mint a talaj, az egyes talajtulajdonsagok, igy
az agyag- és humusztartalom, valamint a pH hatdsa vizsgalataink alapjan nem
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Néhany potencidlisan mérgez6 fém ... analitikai mdodszer értékelése ... 9

kiilonitheté el, de mint varhato volt, a nagyobb agyag- és humusztartalmi és
magasabb pH-ju talajok ezekbdl az elemekbdl tobbet halmoztak fel.

A vizoldhato elemtartalom meghatarozasa bonyolult, mivel kiilonleges sz{ir6ket
kell alkalmazni a vizoldhaté kolloid mérészavard anyagok eltavolitasara. Mivel
altalaban nagyon kis, és iddben valtozd elemmennyiségrél van sz6, nagy a
hibalehetéség. A vizes kivonast nem tudtuk értékelni.

A vizsgalt elemek kozill a Cu kotédik legerdsebben a talaj szerves alkotoihoz
(ALLOWAY 1995; ADRIANO 2001). A kivonoszerekben alkalmazott kelatképzok
azonban sokkal stabilabb komplexeket képeznek a rézzel, mint a talajok
kelatképzésre hajlamos vegyiiletei. Vizsgalati eredményeink is azt mutatjak, hogy a
novekvé humusztartalom nem csokkentette sem a kivont mennyiséget, sem a
kivondsi aranyt (5—8. tablazat). A négy talajféleség atlagaban a Cu kivonasi szazaléka
32,5, amig a vasé 0,5, a nikkelé 4,4, a cinké pedig kereken 3. A Cu és a masik harom
elem kivonasi szdzaléka kozti kiillonbség messze szignifikans. Mivel a kivonoszerek
az Osszes réztartalomnak mintegy harmadat kivontak, feltételezhetd volt, hogy a
kivont mennyiség a Cu tartalommal lesz ardnyos, amit eredményeink igazoltak is. A
mintak réztartalma a homok-, homokos valyog-, valyog-, agyag-talaj sorrendben no,
és ugyanilyen sorrendben nétt a kivonoszerek atlagaként szamitott kivonasi szazalék
is (29; 31; 34; és 36%). A kivont mennyiség a Cu tartalom ndvekedésével
parhuzamosan azaltal még jobban nétt, hogy a kivondszerek a nagyobb
réztartalombodl nagyobb szazalékban vontdk ki a rezet. Ha a szamolast az egyedi
kivonoszerek Osszehasonlitasaval értékeltiik, akkor a valyog talajnal 68,3%, a
homoknal 72,7%, az agyagnal 49,3% szemben a homokos valyog 12,2% értékével.
Ez utobbinal az EDTA értéke tobb mint 40 % az agyagnal tobb mint 30 %.

Ezek a kivonoszerek tehat Cu esetében kevésbé alkalmasak az egyes
talajféleségek toxicitasa kozti kiilonbségek kimutatdsara, mivel a kivont mennyiség
lathatéan az 6sszes réztartalommal aranyos.

A rézzel ellentétben, a masik harom elemnél az egyes talajféleségeknél kivont
kis elemmennyiségek esetenként nagysagrendileg is kiilonboznek, igy az elméleti
meggondolasunknak megfeleléen feltételezhetd, hogy az egyes talajféleségek
toxicitasa kozti kiillonbséget mutatjak.

A két szekvens moddszerrel kapott eredményeket a 9. tablazatban foglaltuk
Ossze. A vasnal kapott mérési eredményeket azok szérasa miatt a szekvens
modszereknél nem lehet értékelni.

Megallapithat6, hogy a BCR agresszivebb kivondszereket haszndl, mint a
McGrath modszer, ennek megfelelden a BCR modszerrel a talajok atlagdban az
elemek 36, a McGrath médszerrel pedig csak 9%-at vontuk ki.

A BCR modszernél nincs vizszerii gyenge kivonodszer, amibdl a kiilonbozo
talajok 0Osszes elemtartalmabol felszabaduldé ionok mennyiségére Iehetne
kovetkeztetni. Az ecetsav, mint leggyengébb kivonoszer, a kicserélhetd elemtartalom
mellett kivonja a karbonatokhoz kotott, vagyis biztosan nem szabad ionos
elemtartalmat is (3. tablazat).

Mivel a BCR moédszer minden kivondszerével sok elemet vonunk ki, nincs
érdemi kiilonbség az elemek egyes talajoknal mért kivonasi szazaléka kozott, ami
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figyelembe véve, hogy a talajok elemtartalma a homoktol az agyagtalajig n6, azt
jelenti, hogy a kivont mennyiség az dsszes elemtartalommal aranyos.

Lényegében ugyanezt mondhatjuk a McGrath modszer két agresszivebb
kivonoszerérdl is, annak ellenére, hogy Iényegesen kevesebb elemet vonnak ki. Ezzel
szemben a 0,1 moélos kalcium-kloridos kivonatbdl a vizoldhaté és kicserélhetd
elemtartalomra lehet kdvetkeztetni (4. tabldzat), igy minden bizonnyal a talajok

toxicitasat mutatja.

9. tablazat

A szekvens modszerekkel kivont elemek kioldasi aranyai a mikrohullamu feltarashoz képest

kiilonboz6 talajtipusokon

)] 2) Kioldasi arany a mikrohullamu feltarashoz képest (%) (3)
BCR (4) McGrath (5)

Blem | HOAc RO lef%;c CaCl,  NaOH %
. Cu 12,4 25,5 27,2 0,3 73 13,5
2385 Fe 0,0 6,8 3,0 0,0 0,0 0,9
f i) é Ni 13,9 20,0 9,4 0,5 33 1,2
Zn 42 16,9 9.8 0,7 0,3 2,5
Lo Cu 11,5 25,1 26,9 2,3 7,0 11,4
2 2 S Fe 0,0 6,4 33 0,0 0,0 0,9
t %‘E Ni 17,6 19,7 0,4 0,5 2,8 0,8
Zn 59 14,6 8,2 0,8 3.4 6,0
. Cu 11,2 28,0 29,0 2,3 7,3 11,9
2 E Fe 0,0 6,3 0,5 0,0 0,0 10,0
-2 s Ni 6.8 19,6 9,5 0,1 2,3 7.5
” Zn 3,8 20,3 10,0 0,7 0,3 2,5
Cu 13,2 26,3 27,3 0,2 7.8 11,2
I g 3 Fe 0,0 8,0 32 2,1 0,0 0,9
= § = Ni 7.8 20,5 9,6 0,5 2,6 0.8
Zn 53 13,2 10,9 0,7 0,3 2,7

Javasolhato, hogy tovabbi TIM mintak vizsgalataval végezzenek szekvens
kivonast, mivel az igy kapott eredmények alapul szolgalhatnak a megallapitasink

pontositasara.

Brought to you by University of Debrecen | Unauthenticated | Downloaded 07/10/21 01:43 PM UTC



Néhany potencidlisan mérgez6 fém ... analitikai mdodszer értékelése ... 11

Osszefoglalas

Munkank soran potencidlisan toxikus fémek frakcidinak meghatarozasara
alkalmazott analitikai mddszereket kivantunk értékelni, azok talajféleségtél valod
fliggése alapjan.

A talajféleségtél valo fliggés mértéke dontéen megszabja a modszer
hasznalhatdsagat. Jelen dolgozat célja, hogy a Cu, a Zn, a Fe és a Ni kornyezeti
mobilitadsa szempontjabol értékelje a vizsgalatba vont egy- és tobblépéses kioldasos
modszereket.

Vizsgalatainkhoz a TIM adatbazisbol szarmazd négy, eltéro fizikai talajféleségii
mintat valasztottunk (homok-, homokos valyog-, valyog- és agyag-talaj sorrendjében
névekvo agyag- és humusztartalommal és pH-val).

Ot kiilonboz6 kivonoszerrel végzett egylépéses extrakciot és kétféle szekvens,
azaz 3+1 1épéses egymas utani extrakcios vizsgalatot végeztiink (BCR és McGrath
modszerekkel).

Elvégeztiik a mintdk Magyar Szabvany (MSZ 21470-50) szerinti, mikrohullamu
kezeléssel egybekotott, H,O,+HNO; eleggyel vald roncsolasat is. Az igy
megallapitott elemtartalom kornyezetvédelmi szempontbdl teljes (,,0sszes™)
elemtartalomnak tekinthetd.

A mérési eredmények alapjan megkiséreltiik kivalasztani a vizsgalatba vont
moédszerek koziil azokat, amelyek a talajbol mar biztonsaggal meghatarozhato
mennyiségli elemet vonnak ki, de a kivont mennyiség még nem a teljes
elemtartalommal aranyos.

A mikrohullamt feltarassal kapott Zn-, Cu-, Fe- és Ni-tartalmak, a homok-,
homokos valyog-, valyog- és agyag-talaj sorrendben, vagyis az agyag- és humusz-
tartalmukkal, valamint pH-jukkal parhuzamosan nd. Egy olyan dsszetett rendszerben,
mint a talaj, az egyes talajtulajdonsagok, igy az agyag- és humusztartalom, valamint
a pH hatésa vizsgalataink alapjan nem kiilonithetd el, de mint varhatd volt, a nagyobb
agyag- ¢és humusztartalmi és magasabb pH-ju talajok ezekbdl az elemekbdl tobbet
halmoztak fel.

Mivel a kelatképzoket tartalmazd kivonoszerek az Osszes réztartalomnak
mintegy harmadat kivontdk, a kivont mennyiség a réztartalommal volt ardnyos,
vagyis a réztartalom novekedésével parhuzamosan nétt.

Ezek a kivondszerek tehat Cu esetében kevésbé alkalmasak az egyes
talajféleségek toxicitasa kozti kiillonbségek kimutatasara.

A rézzel ellentétben, a masik harom elemnél az egyes talajféleségeknél kivont
kis elemmennyiségek esetenként nagysagrendileg is kiilonboztek, igy az elméleti
meggondolasunknak megfeleléen feltételezhetd, hogy az egyes talajféleségek
toxicitasa kozti kiillonbséget mutatjak.

A két szekvens modszernél a vasnal kapott mérési eredményeket azok szorasa
miatt nem lehetett értékelni.

Megallapithat6, hogy a BCR agresszivebb kivondszereket haszndl, mint a
McGrath moédszer, ennek megfeleléen a BCR modszerrel a talajok atlagaban az
elemek 36, a McGrath médszerrel pedig csak 9%-at vontuk ki.
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A BCR modszernél nincs vizszerli gyenge kivondszer, amib6l a kiilonb6zo
talajok 0Osszes elemtartalmabol felszabaduldé ionok mennyiségére Iehetne
kovetkeztetni. Az ecetsav, a leggyengébb kivondszer, de a kicserélhetd elemtartalom
mellett kivonja a karbonatokhoz kotott, vagyis biztosan nem szabad ionos
elemtartalmat is.

Mivel a BCR moddszer minden kivondszerével sok elemet vonunk ki, nincs
érdemi kiilonbség az elemek egyes talajoknal mért kivondsi szazalé¢ka kozott, ami
figyelembe véve, hogy a talajok elemtartalma a homoktol az agyagtalajig n6, azt
jelenti, hogy a kivont mennyiség az dsszes elemtartalommal aranyos.

Lényegében ugyanezt mondhatjuk a McGrath modszer két agresszivebb
kivonoszerérdl is, annak ellenére, hogy Iényegesen kevesebb elemet vonnak ki. Ezzel
szemben a modszer leirasa szerint, a 0,1 molos kalcium-kloridos kivonatbol a
vizoldhato és kicserélhetd elemtartalomra lehet kovetkeztetni, igy minden bizonnyal
a talajok toxicitasat mutatja.

Kulcesszavak: kivonoszerek, egymas utani kivonds, nehézfémek, talaj, kioldasi arany
Koszonetnyilvanitas
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(TKP2020-IKA-12) keretében a Szent Istvan Egyetem vizzel kapcsolatos
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Evaluation of analytical methods for the determination of different
potentially toxic metal fractions in soils with different physical
properties

K. KOVACS, '"M. HORVATH, 'G.HALASZ, *A. TAKACS, !G. HELTAI 'N. BOROS,
2P. S1POS, 2*Z. GYORI

nstitute of Environmental Sciences, Hungarian University of Agriculture and Life
Sciences, G6doll
2Institute of Nutrition, University of Debrecen, Debrecen
3Danube Research Institute, Centre for Ecological Research, E6tvos Lorand Research
Network, Budapest

Summary

In this study, we aimed to evaluate some analytical methods used to determine
the fractions of potentially toxic metals, based on their dependence on soil type.

The degree of dependence on soil type determines the applicability of the
method. The aim of the present paper is to evaluate the single- and multi-step
extraction methods included in the study in terms of the environmental mobility of
Cu, Zn, Fe and Ni.

For the studies, we selected four samples with different physical soil types from
the Soil Information and Monitoring System database.

In order to establish trends, soil samples were selected so that their clay and
humus content, i.e., their adsorption capacity as well as their pH increased in the order
of sand, sandy loam, loam and clay soils.

One-step extractions with five different extractants and two sequential
extraction analyses including 3+1 steps were performed (BCR and McGrath
methods).

We also performed the digestion of the samples with H,O, + HNO; solvent
combined with microwave treatment according to the Hungarian Standard (MSZ
21470-50). The element content determined in this way can be considered as the
"total" element content from the environmental point of view.
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Based on the results of the analyses, we tried to select from the methods included
in the study those that already extract a safe amount of elements from the soil, but the
extracted amount is not yet proportional to the total element content.

The Zn, Cu, Fe and Ni contents resulting from microwave digestion increased
in the order of sand, sandy loam, loam and clay soils, i.e. in parallel with the clay and
humus content and pH of the soils.

As the extractants containing chelating agents extracted about one-third of the
total copper content, the amount extracted was proportional to the copper content, i.e.
it increased in parallel with the increase in copper content. Thus, in the case of copper,
these extractants are less suitable for detecting differences in the toxicity of different
soil types.

In contrast to copper, in the case of the other three elements, the small amounts
extracted from each soil type also differed in order of magnitude, so according to our
theoretical consideration, it can be assumed that they show a difference between the
toxicity of each soil type.

The results obtained with iron using the two sequential methods could not be
evaluated due to their standard deviation.

It can be stated that BCR uses more aggressive extractants than the McGrath
method, accordingly, the BCR method extracted 36%, whereas the McGrath method
only 9% of the elements on average of the soils.

The BCR method does not have an aqueous weak extractant, which would
indicate the amount of ions released from the total element content of the different
soils. Acetic acid is the weakest extractant, but in addition to the exchangeable
element content, it also extracts the ionic element content bound to carbonates, which
is certainly not free.

Because a large amount of elements is extracted with each extractant in the BCR
method, there is no significant difference in the percentage of elements extracted for
each soil, which, given that soil element content increases from sand to clay soil,
means that the extracted amount is proportional to total element content.

Basically, the same can be said for the two more aggressive extractants of the
McGrath method, despite the fact that they extract significantly less amount of
elements. In contrast, as described in the method, the water-soluble and exchangeable
element content can be inferred from the 0.1 M calcium chloride extract, thus it
certainly indicates soil toxicity.

Keywords: Extractants; Sequential extraction; Heavy metals; Soil; Extraction rate
Tables and figures
Table 1: The most important soil parameters of the TIM samples used in the studies
(source: TIM data base, 1995). (1) ID of sample. (2) Soil type: sandy; sandy

loam; loam; clay. (3) Plasticity index according to Arany. (4) Clay content. (5)
Salt content. (6) Humus content
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Table 2: The most important extraction conditions of the applied solvents and sample
preparation. (1) Extracting agent. (2) Composition of extraction solution. (3)
Soil-to-solution ratio. (4) Extraction time. (5) Reference (6) Lakanen Ervi6 (7)
Microwave.

Table 3: BCR sequential extraction steps and their description. (1) Extraction
solution. (2) Chemical information.

Table 4: Sequential extraction steps developed by MCGRATH and CEGARRA and their
description. See table 3.

Table 5: Extraction rates for sandy soil compared to microwave digestion. (1) ID of
sample. (2) Element. (3) Result of microwave digestion. (4) Extraction rates
compared to microwave digestion.

Table 6: Extraction rates for sandy loam soil compared to microwave digestion. See
table 5.

Table 7: Extraction rates for loam soil compared to microwave digestion. See table
5.

Table §: Extraction rates for clay soil compared to microwave digestion. See table 5.

Table 9: Extraction rates for elements extracted by sequential extraction methods
compared to microwave digestion on different soil types. (1) ID of sample. (2)
Element. (3) Solution rates. (4) BCR method. (5) McGrath&Cegarra method

Figure 1: Comparison of the results of one-step solution in case of Zn.(1)
Concentration. (2) Soil type, sandy; sandy loam; loam; clay. Different letters
above the columns for each soil type indicate statistically different averages
(p <0.05)

Figure 2: Comparison of the results of one-step solution in case of Cu. See figure 1.

Figure 3: Comparison of the results of one-step solution in case of Fe. See figure 1.

Figure 4: Comparison of the results of one-step solution in case of Ni. See figure 1.
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