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Osszefoglalas

A nukledris [étesitmények és radioaktiv hulladéktarolok radiokarbon kibocsatasanak kornyezeti ellendrzése altaliban
a szervetlentil kotott radiokarbon mérése alapjan torténik a talajvizben. Pontosabb dézisszimitds azonban csak akkor
lehetséges, ha a szerves formdval egyiitt, a teljes *C aktivitds ismert. A kutatds keretében az Isotoptech Zrt. labora-
tériumaban olyan eljardsokat sikertilt kidolgozni *C AMS mérésre, amely alkalmas vizmintdk oldott szerves, valamint
teljes széntartalmanak radiokarbon meghatirozasira is. A kidolgozott oldott szerves és teljes *C méréstechnika lehe-
téséget nyit arra, hogy teret nyerjen a szerves szénkomponensek radiokarbon vizsgalata is, és sziikség szerint beépit-
hetd legyen a kornyezet-ellendrzés monitoring programjaiba, akdr kampanyszerd ellenérzések keretében.
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Summary

Environmental monitoring of the radiocarbon emissions from nuclear-, waste disposal- facilities into the groundwater
was mainly performed on inorganically bound radiocarbon in most of the countries where nuclear waste is stored.
However, a more exact dose calculation would be possible, if not only the inorganic forms but the total radiocarbon
activity of the samples is known. As our previous studies have shown, dissolved organic *C can play also an important
role, so the determination of organic/total dissolved radiocarbon have been added into some monitoring program-
mes in Hungary. This novel approach is becoming more and more common in environmental monitoring, not only
for research purposes but also as a requirement of operators and authorities worldwide.

We have demonstrated that the *C activity of the dissolved organic fraction can be estimated with a good approxi-
mation (+10%) if the difference between inorganic and total radiocarbon content is accurately determined. On the
other hand the development of direct NPDO™C (non purgeable dissolved organic radiocarbon) sample preparation
method for *C analyses provides a unique opportunity to perform highly sensitive and early detection of possible
unattended emissions.

A routine chemical procedure was developed at our AMS laboratory (Isotoptech Zrt. and ATOMKI, Debrecen)
to measure the dissolved organic radiocarbon content of groundwater samples, besides the dissolved inorganic and
total carbon fractions. Typical background of the presented preparation of non purgeable dissolved organic radiocar-
bon (NPDO™C) is less than 0.6 pMC using constant contamination correction, and 1-2 pMC in the case of total
dissolved *C (TD™"C) sample preparation.
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The more complete (total, inorganic and organic forms) *C analyses of groundwater and surface water samples of
nuclear power plants and radioactive waste disposal facilities would provide a more comprehensive picture about the
condition of the engineering barriers. The developed organic *C analyses is such a highly sensitive method, that
could provide timely information on the dispersion pathways in case of potential accidents or unattended events, thus

would allow rapid intervention.

Keywords: nuclear waste, nuclear power plant, organic carbon, *C isotope, AMS

El8sz6

Korunk egyik legnagyobb globdlis kérnyezeti kihivasa a
modern tarsadalom energia¢hsége, illetve az ezzel jard
kornyezetszennyezés. Egyelére megkeriilhetetlen ebben
a nukledris energiatermelés haszndlata, annak minden
elényével és hatranyaval. Molndr Anita PhD-hallgaté ép-
pen a biztonsdgosabb nuklearis kornyezet-ellenérzéshez
jarul hozza nagymértékben azzal, hogy az egyik legin-
kabb ellendrizni kivant izotopnak, a radiokarbonnak
("*C) a mérési mbdszerét fejleszti tovabb. A bemutatott
mintaelSkészitési és mérési fejlesztés egy a korabbiakndl
egyszertibb és megbizhatobb modszert ad, agy, hogy el-
érhet6vé teszi a vizmintikban oldott fizisban jelen 1évé
szerves komponensek mérését is, ezzel bovitve és érzéke-
nyebbé téve az eddig hasznalt kornyezet-ellenérzési
modszereket. Munkdja sordn a médszerfejlesztés minden
egyes fazisat nagy koriltekintéssel és kreativitassal oldot-
ta meg, beleértve a legmegfelel6bb vegyszerek sziszte-
matikus kivilasztasat, a lehetséges eltérd receptardk kriti-
kai elemzését és adaptalasat, majd egyedi, optimalizalt
mintafeltiré eszkozok tervezését. Fejlesztései eredmé-
nyeként egy a kordbbiakhoz képest kénnyebben kivite-
lezhet6 és stabilabb analitikai jellemzdékkel bird *C mé-
rési moédszertan jott létre, mely mar bevetésre is kertilt
ipari alkalmazasokban a vallalati partner részérél. Az el-
végzett munka tudomdnyos igényességét mutatja, hogy
maris tobb rangos nemzetkozi referdlt tudomdanyos koz-
lemény alapjat adtdk a szerzd eredményei a kifejlesztett
0j modszerek haszndlataval.
Dr. Molndr Mihdly
tudomdnyos fémunkatars
Atommagkutatéd Intézet

Bevezetés

A szén radioaktiv, 14-es tomegszamua izotépja, a ra-
diokarbon (C) természetes tton a kozmikus sugirzis
hatdsdra keletkezik a sztratoszféraban, majd a 1égkorben
oxidalédik, és a tobbi, stabil CO, molekuldhoz hasonlé-
an belép a szénciklusba. Szamos emberi tevékenység,
mint példaul a nuklearis fegyverkisérletek, az atomreak-
torok mikodtetése és az abbdl szarmazo6 hulladékok td-
roldsa, valamint a kutatdsbol szirmazo, orvosi és egyéb
radioaktiv hulladékok kezelése mind okoznak mestersé-
ges eredet(d *C kibocsatast is, mely tovabbi jarulékot ad
a C természetes aktivitdsan feliil.

A fentiek miatt a radiokarbon mérésnek kiemelt szere-
pe van a kornyezet-ellenérzésben, hiszen a természetes-

Az Isotoptech Zrt. f6 tevékenysége atomerémiivek és ra-
dioaktivhulladék-tarolok ellenérzése, azok kornyezeti
hatdsainak vizsgalata, specidlis technologiai vizsgalatok.
Ezen tevékenységeket és azok mikéntjét legtobbszor ha-
tésdgi, rendszertechnolégiai eléirdsok szabdlyozzik, de
kiemelt szerepiik van a tdrsadalmi elvarasokkal szembeni
megfelelés igazoldsiban is. Az, hogy minél érzékenyebb
modszereket alkalmazzunk az adott létesitmény, azok
rendszerei megfelel§ miikodésének igazoldsira, vagy a
nem megfelel@ségek felismerésére, a létesitmény tizemel-
tetGjének érdeke. Cégiinknek ez folyamatos kihivist je-
lent, és meghatirozza a kutatds-fejlesztési témdkat. Az,
hogy egy rendszer allapotinak romlasiar6l mar akkor is
képesek vagyunk informéciét szerezni, amikor annak
kornyezeti terhelése még elhanyagolhatd, azt jelenti,
hogy a sziikséges beavatkozdsokat el6re meg lehet ter-
vezni, titemezni lehet, és koltséghatékonyan végre lehet
hajtani. Ehhez dltaldban 1j, a piacon nem elérhet§ tech-
nikdkra, mérési modszerekre van sziikség. A Zrt. vilag-
szinvonald miszerparkja, a kapcsolodé laboratériumi,
mhelyhattér lehet6vé teszi ezen médszerek kifejleszté-
sét, tobb évtizedes egyiittmiikodésiink az ipar szerepldi-
vel pedig a kapcsol6dé pilot projektek kivitelezését is.
Molnar Anita PhD-dolgozata pontosan egy ilyen mod-
szer kidolgozasdra irdnyul, ami meglehetésen Gjszerd a
nukledris ipar szamdra. Az, hogy hazai és nemzetkozi ér-
deklédés, s6t megrendelés is kapcsolodik mar hozza, jelzi
annak fontossagat, hasznosithatosagat.

Veres Mihdly
cégvezetd
Isotoptech Zrt.

hez hasonléan a mesterséges forrasbdl szirmazd ra-
diokarbon is gyorsan terjed a talaj- és felszini-vizekben
kilonb6zd kémiai formdban, mint oldott szervetlen
(CO,, HCO;, CO3) és oldott szerves vegyiiletek forma-
jaban is (Geyh 2000; Clark—Fritz 1997). A nukledris
létesitmények és radioaktiv hulladéktarolék kornyezeti
vizekbe torténd radiokarbon kibocsatisanak ellenérzése
a nemzetkozi gyakorlatban altaliban csak az oldott szer-
vetlen formdban (dissolved inorganic carbon — DIC) je-
len 1év§ szén aktivitdsinak meghatirozasa alapjan tortént
mindaddig, amig lehetdség nem nyilt a teljes oldott *C
AMS mérésére (Dissolved Total Carbon — TDC).
A nemzetkozi irodalomban bar mér fellelhet6k olyan
publikiciok, melyek az oldott szerves frakciot (dissolved
organic carbon — DOCQ) is vizsgiljak (Cook et al. 2004,
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Wolstenholme et al. 1998), azonban a rutinszerd gyakor-
latban madig is talnyomérészt csak a *C szervetlen kom-
ponense az alapja a kornyezeti kibocsatas vizsgalatoknak.
Pontosabb doézisszimitds azonban a kornyezetbe jutd
teljes aktivitas ismeretében lehetséges, mivel egyes léte-
sitményekbdl adott esetben akdr jelentds mennyiségii
szerves formaban kotott radiokarbon is a kornyezetbe
juthat (Veres et al. 1995). A talajvizekben természetes
moédon jelen 1évé nagy mennyiségli oldott szervetlen
szén jelentSsen felhigitja az esetleges radiokarbon-tartal-
mu kibocsatdsokat, csokkentve ezzel az adott mérési
modszer detektalasi érzékenységét.

Az atomerémivek normal tizemi mkodése soran is
termel8dik radiokarbon a maghasadds sordn, mivel a ke-
letkez6 neutronok reakcidba lépnek a hitSkozeggel,
moderatorral, flit6elemmel és szerkezeti anyagokkal.
A nyomottvizes reaktorok (Pressurized Water Reactor —
PWR), mint példdul a paksi atomerémd is, redukalé ké-
miai kornyezetben miikodnek, igy a kibocsitott giazok
legnagyobb része szerves kémiai formaban kotott. Ezért
a légkorbe kibocsitott radiokarbon csak kisebb része
CO, (5-25%), és nagyobb része (75-95%) szénhidro-
génként keriil kibocsatisra (Hou 2018; IAEA 2004),
ezzel is alitdmasztva a szerves frakciéja “C vizsgilatok
jelentGségét.

Szintén mesterséges *C kibocsitdssal jar6 tevékenység
még azok a radioaktiv hulladéklerakok és tizemeltetésiik
is, ahol a szerves radiokarbonnak relevancidja van. Az itt
betarolt hulladékok gyakran tartalmaznak szerves oldé-
szereket, szcintillacids koktélokat, egyéb orvosbiologiai
kutatasbdl szarmazé szerves anyagokat is. A radioaktiv
hulladékokra, azok tarolasira és végsé elhelyezésére
meghatirozott feltételek (Hulladékatvételi Kritériumok)
kiilonos figyelmet szentelnek a *C izotépnak és annak
kémiai formainak, mert legtobb esetben ez a radionuklid
az, amely limitdlja az adott telephelyen elhelyezhet6 ma-
ximdlis hulladékmennyiséget, a kornyezet és az ember
veszélyeztetése nélkiil. Ugyanakkor a radiokarbon-tartal-
ma hulladék meghatirozhatja a hulladékkondiciondlds és
-tarolds modjat, ezdltal a hulladékkezelés koltségeit is.
A radioaktivhulladék-tirolok biztonsigi elemzései nagy
jelentGséget tulajdonitanak a szerves formakhoz kotott
14C-es izotopnak, mivel vizben j6l oldédik, mobilis, és
akar gazfizisban is terjedhet. Mindezek miatt a végsé el-
helyezés soran ez a legjelentGsebb effektiv dézis-hozza-
jarul6 izotép. Ahhoz hogy a kérnyezet-ellenérzések so-
rdan pontosabb képet kapjunk a teljes *C kibocsatasrol,
nem elegend6 csupdn a szervetlen formdk ellenérzése,
hanem a szerves és szervetlen formak egytittes vizsgalata
is sziikséges.

Amennyiben egy nukledris létesitmény vagy radioak-
tivhulladék-leraké kornyezetében nagy érzékenységi
méréseket végeznek, akkor egy esetleges muszaki hiba
(csGtorés, tarold cella szivargdsa, nem tervezett 1égkori
kibocsatas) még abban a fizisban felismerhet$ lehet,
amikor még egyszeribb modszerekkel és kisebb koltsé-
gekkel megoldhatd a karelharitas. Ellenkez6 esetben

Molnar Anita

joval nagyobb kirmentesitési koltségekkel, illetve na-
gyobb mennyiségi radioaktiv hulladék keletkezésével
kell szamolni, ezért indokolt a lehetS legérzékenyebb
ellen6rzé modszerek haszndlata.

Egy korabbi kutatds ramutatott arra, hogy a kornye-
zet-ellendrzések soran vizsgalt szervetlen kotésben 1évé
1*C vizsgalata onmagdban nem elegendd a teljes kibocsa-
tds monitoringjahoz — ahogyan azt vilagszerte végzik,
hanem vizsgalni kell a szerves alkotékhoz kotott ra-
diokarbont is. Ennek értelmében laboratériumban ki-
dolgoztunk egy olyan minta-el6készitési technikat, mely
lehetévé teszi vizmintdkbol a teljes oldott szén C
(TD™"C) meghatarozdsit, melyet mdra mér be is épitet-
tek a hazai kornyezeti monitoring programokba mint
vizsgalt paramétert.

A teljes oldott széntartalomra vonatkoz6 (TDMC) ra-
diokarbon meghatirozas egyik hatranya azonban, hogy a
szervetlen szénformak jelentSs higito eftektust okoznak,
melyek nagyrészt az alapk&zetbdl és a talajbdl oldddnak
ki. A talajvizek teljes oldott széntartalmanak tobb mint
90%-a természetes eredetd szervetlen szén, ami csOkken-
ti a médszer érzékenységét a mesterséges kibocsitasok
detektalasara. A mesterséges szennyezésekre vonatkozo
kimutatdsi érzékenység novelése érdekében ezért kifej-
lesztettiink egy Gjabb mddszert a sokkal kevésbé higuld
szerves *C kibocsatasok detektdldsdra is. Ennek sordn a
nagyon kicsi mérhet$ anyagmennyiségek (0,01-0,1 mg
C/L viz minta) miatt, kiilonos koriiltekintéssel kellett
eljarni a felhasznalhaté kémiai reagensek és eszkozok
tisztasdga ¢és tisztitdsa soran, mely alapvetGen meghati-
rozta az elérhetd alsé méréshatirt, kimutathatésigot.

Anyag és modszer

Mintavétel és mintatirolas modszere
és jelentisége

A szerves és szervetlen szénformdk elkiilonitett radiokar-
bonos vizsgilatinak jelentéségére egy sajit megfigyelés
hivta fel a figyelmet, melyet egyes, kornyezet-ellenérzés-
bdl szarmazdé és egymads utin tobbszor megmért vizmin-
tak mutattak. A vizmintik id6ben eltolt tobbszori méré-
sével megfigyeltiikk, hogy a néhiny esetben a mintak
radiokarbon koncentracidja a taroldsi idével a természe-
tes szintet lényegesen meghaladé mértékben noveke-
dett. Ez csak tgy volt lehetséges, ha valamilyen, a rutin-
szer szervetlen *C méréssel nem detektilt formaban,
de a vizben oldva volt jelen a tobblet radiokarbon-tarta-
lom. Ez a ,rejtett” izotépmennyiség a hosszabb tirolas
soran, felteheten bakteridlis tevékenység és egyéb bio-
logiai bomlas eredményeként, szervesbdl szervetlen ol-
dott fizisba mehetett at, és igy valt ,lathatéva”, azaz
mérhetévé a rutin, szervetlen *C ellenSrz8mérések so-
ran. Feltehet6leg a szobahSmérsékleten tortént mintata-
rolas alatt a bioldgiai bomlasi folyamatok hatasira a viz-
minta oldott szerves széntartalma szervetlen formdkka
alakult, ami igy mar hozzaférhetd lett a kés6bb megis-
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mételt hagyomanyos (DI'*C) feltirasi modszerrel. Ez a
jelenség is ramutatott arra, hogy a szerves formdk vizsga-
lata relevans a kornyezeti monitoringok szempontjabol,
a megfeleld tirolas és a mintavétel modja ezen izotépnidl
kritikus a megfelel§ mérési eredmények eléréséhez.

A felszin alatti vizek mintavételezéséhez radiokarbon
méréshez tobb MSZ szabvany ad irinymutatist (pl.
MSZ 1SO 5667-11:2012 és MSZ EN ISO 5667-3), me-
lyek értelmében a mintat sotét helyen 3+2 °C-on tirol-
juk feldolgozisig, illetve barna tivegedényt alkalmazunk
mind a szervetlen és szerves komponens esetében. Az
oldott szerves széntartalom (DOC) meghatarozasa ese-
tén javasolt a mintavételi helyszinen val6 szirés, a minta
savanyitdsa (H;PO, adagolasival), illetve lehetGség sze-
rint —18 °C-ra valé hdtése. A mérendé komponens na-
gyon pici anyagmennyisége miatt a bevitt esetleges
szennyezGdések hatdsa igen jelentSs lehet, ezért a szer-
ves *C mintavétel esetében egyes szakirodalmak az els-
savazott (10% HCI) tivegedények haszndlatit irjik le,
melyet 3 6rdn dt tartd 500 °C-os kikalyhdzassal is elGke-
zelnek (Murseli et al. 2019). Tovabba a terepi sziiréshez
alkalmazott sztir6k (GF 0,7 pm) kiizzitasa is [ényeges
1épés, ezért azokat 450 °C-on 5 6ran at kiffitjiik a minta-
vétel elott (Lanyg et al. 2016).

Egy atfogd vizsgilati program keretében megvizsgil-
tuk, hogy az eltér§ kezelési és taroldsi médok hogyan
befolyasoljik a *C eredményeket a vizmintik esctében.
A vizsgalatokbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy
lényeges tényezd a jol zar6do barna tivegedény alkalma-
zasa és a mintavételt kovetS hiités mindenféle prezerva-
l6szerek alkalmazdsinak mell6zésével. Ezen feltételek
mellett a vizmintak két hénapon keresztiil is eltarthatok

voltak biztonsagosan, barmilyen effektus megjelenése
nélkiil.

Mérési mddszerek

Vizben oldott széntartalom meghatirozisa

A vizmintdk abszolat *C aktivitaskoncentraciéjinak sza-
mitasahoz (Bq/L) a minta szerves és szervetlen széntar-
talmanak (g/L) pontos ismerete is sziikséges, ezért egy
TOC-TN mérémdszerrel (Shimadzu TOC-V ;) meg-
hatdrozzuk kiilon-kiilon a vizek oldott szervetlen (DIC),
teljes oldott (TDC) és szerves kotésben 1évE széntartal-
mat (NPDOC). Az oldott szerves széntartalom ismerete
fontos abbdl a szempontbdl is, hogy informaciot kap-
junk arrél, mennyi kiinduldsi mintatérfogat sziikséges
ahhoz, hogy a C mérés elvégezhet§ legyen. Az oldott
anyagmennyiségek mérésének jelentéségét az is adja,
hogy a kapott szénkoncentriciok (TDC-DIC-NPOC),
valamint a két konnyebben mérhetd frakcié radiokarbon
eredményeibdl (DIMC és TD™C) a harmadik, nehezeb-
ben mérhetd oldott szerves *C frakci6 aktivitiskoncent-
ricidjara becslés adhaté az anyagamérlegen keresztiil.
A becslés hibdja a szerves *C-re jelentSs lesz, a tobb
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nagysagrenddel eltér6 mennyiségek Osszevetése miatt,
de ez egy jé kiinduldsi alapot ad a varhatd szerves ra-
diokarbon aktivitasszintek megismerésére.

4C AMS mérési modszer

A hagyomanyos *C méréstechnikakkal (pl. gdzpropor-
ciondlis szamlalo, folyadékszcintillacios méréstechnika) a
nyomokban jelen 1év6 szerves frakciok mérése kezelhe-
tetlentl nagy térfogat minta feldolgozasat igényelné
(100-1000 L/minta). A gyorsités tomegspektrometria
alkalmazasaval azonban lehet&ség nyilik a szerves frakci-
ok radiokarbon koncentraciéjanak rutinszerd vizsgalata-
ra is akdr 10-500 ml vizmintibdl attdl figgben, hogy
teljes *C vagy szerves *C meghatirozds a cél.

Amennyiben a radiokarbon-méréseket gyorsitos to-
megspektrometrias (accelerator mass spectrometry —
AMS) modszerrel végezziik, ekkor az nem radioaktiv
bomlidsokat szidmol, hanem a mintakbél kozvetleniil
4C/12C izotépardnyt mér. Az AMS-alapt radiokarbon
vizsgilat sordn a mintak szenének fajlagos *C tartalmadt
szilird grafit formdjiban mértiik, az Isotoptech Zrt.
EnvironMICADAS (ETHZ, 2011) tipusa gyorsitos to-
megspektrométere segitségével. A grafit elallitasa re-
duktiv kbzegben zart csoves grafitizalasi technikdval tor-
tént (Rinyn et al. 2013). A modszer nagy elénye, hogy
dltalinosan ~1 mg széntartalmt minta mérése végezhetd
el, de kiilonleges modszerekkel akar mindossze 0,01 mg
C minta mérése is kivitelezhets kozvetlentl gdzmintabol
(Molndr et al. 2021). A MICADAS AMS berendezéssel
+3%o szamldlasi statisztikus bizonytalansig érhet6 el mo-
dern/mai minta esetén, mindossze 30 perces mérési id§
mellett. Ugyanez a pontossdg a hagyomdnyos *C mérés-
technikakkal (pl. gazproporciondlis szamlalo) csak tobb-
napos méréssel lett volna biztosithatd, ezerszeres minta-
mennyiség felhasznaldsa mellett.

A méréseink sordin a moddszerek megtelelGségét
nemzetkozi referenciaanyagokkal ellendriztiik, melyek
fajlagos *C aktivitasa j6l meghatdrozott volt. A szervet-
len mintdk mérésénél C-mentes, fosszilis mdarvany
(IAEA-C1), valamint jol ismert *C aktivitast édesvizi
travertiné mészké (IAEA-C2: 41,14 + 0,03 pMC)
sztenderdeket alkalmaztunk, mig a szerves mintak eseté-
ben C-mentes petrolkémiai anyag (kdlium-hidrogén
ftalat), illetve egy fosszilis fa (IAEA-C9: 0,3 pMC), vala-
mint jelenkori szukréz (IAEA-C6: 150,61 + 0,11 pMC),
és ismert kora cellulézmintak (IAEA-C3 és IAEA-C5)
prepardlasat végeztiik a mintak mellett, azokkal azonos
cl6készitési technikdval (Murseli et al. 2019).

A kdlium-hidrogén ftalat (KHP, *C mentes) és a szuk-
r6z (IAEA-C6, ismert C tartalom) is j6 vizoldhaté
szerves anyagok, melyek jol alkalmazhatok a vizek szer-
ves *C AMS minta-elGkészitésének minGség-ellendr-
zésére. TObb tesztsorozat elvégzésével meghatiroztuk a
minta-elSkészités soran alkalmazott vegyszerek okozta
széntobblet, illetve bevitt *C szennyezést is.
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Vizmintik oldott szervetlen *C (DI'*C)
mérésének minta-elokészitése

A szervetlen széntartalom radiokarbon el6készitésére
egy mdara mar rutinszer(, egyszer minta-elGkészitési
technikdt fejlesztettiink ki az AMS mérések esetén.
A DI™C preparilds soran sav hozzdadasaval felszabadit-
juk a szervetlen szénalkotékat a mintabol (Molndr et al.
2013).

A minta-elSkészités elsé 1épéseként 10-20 ml vizmin-
tat beinjektalunk egy el6zetesen levikuumozott szep-
tumos reakciocellaba fecskend@sziirén keresztiil, majd
2 ml 85%-o0s foszforsav hozzdadasaval (pH < 3) felszaba-
ditjuk a szén-dioxidot. A reakciocellat ezt kovetSen ter-
mosztiljuk fitéblokkban 1 6ran keresztiil 75 °C-on, ¢s a
mintabol keletkezett CO,-ot kriogenikusan tisztitjuk
egy gizkezel§ rendszeren, hogy tiszta gdzmintit nyer-
jink, melyb&l mérhet6 grafitmintat (AMS target) alli-
tunk el6 (Rinyn et al. 2013).

Vizmintik oldott teljes *C (TD'"C) mérésének
minta-elokészitése

Doktori munkdm sorin egy olyan minta-elGkészitési
modszert sikeriilt kidolgozni vizmintak oldott teljes
“C (TD™C) méréséhez, melynek alapja a MSZ ISO
6060:1991-es szabvanyban leirt kémiai oxigénigény
meghatarozasinak moédszere volt, az abban kozolt re-
ceptura modositisaval. A szerves és szervetlen kompo-
nensek egytittes roncsoldsara Ag,SO, és K,Cr,0,-H,SO,
oldat kertilt felhaszndldsra. A teljes oldott szerves szén-
frakcié meghatirozasihoz az Gj modszerrel elegendé 10
ml vizminta, melyhez 6 ml roncsol6oldatot injektalunk
egy tefloncsapos reakcié ampulliba, melyet elGzetesen
vakuum ald helyeziink. A roncsolds sorin a mintat
120 °C-on termosztiljuk 2 6ran at, majd a keletkez6
CO,-mintit ugyantgy kezeljiikk tovibb, mint a DI**C
feltaras utdn. A médszer nagy elénye, hogy a szerves és
szervetlen frakci6 egyiittes meghatarozasara alkalmas ko-
zel ugyanannyi id§ és energiabefektetéssel, mint a DI*C
meghatirozdsa, és ezzel implementilhaté a pontosabb
dozisszamitasokhoz, mivel nem hagyja figyelmen kiviil a
szerves frakciét (Molnar et al. 2022).

Vizmintik oldott szerves *C (NPO"C)
kozvetlen AMS mérésének minta-eldkészitése

A szerves *C minta-el6készitési technika igen érzékeny a
szénszennyezésre, hiszen a vizsgalt mintik szerves szén-
tartalma jellemz&en rendkiviil alacsony (a felszin alatti
vizek esetében dtlagosan 0,4-0,8 mg/1). A modszeriink-
hoz sziikséges vizmennyiség 400-800 ml kozotti, tehat
a kinyerhetd széntartalom 0,2-0,4 mg/minta lesz, me-
lyet mar a legkisebb bevitt szénkontamindcié (akar 0,01
mg C) is nagymértékben befolyisolhat. A preparilas
soran nem az oldott szerves szén (DOC) vizsgalatit

Molnar Anita

SZERVES SZEN
RONCSOLASA

SZERVETLEN SZEN
ELTAVOLITASA

KELETKEZS CO»

Minta szirése, Oxiddlészer MINTA
bemérése HisPOs adagoldsa a KRIOGENIKUS
hozzdaddsdval, bepdrlédott TISZTITASA
vdkuumbepdrlds mintdhoz

1. 4bra

NPDO"C minta-elGkészitési eljaras £6 1épései

Forris: sajat szerkesztés

végezziik, mivel a minta-el6készités korai szakaszdban
(vakuumbeparlas) az illékony szerves anyagok eltivoz-
nak a mintdbdl, igy a moddszer a nem kitizhetS oldott
szerves szén (NPDOC) meghatarozasara korlatozodik,
mely jellemz&en a DOC frakcié donté hdnyada.

Az Isotoptech Zrt. és a debreceni Atommagkutaté In-
tézet kozosen miikodtetett laboratériumaban a szerves
1*C mérésére olyan nedves oxidacios eljardst sikertilt ki-
dolgoznunk, melynek {6 hirom 1épését az 1. dbra szem-
I¢lteti.

Els6 1épésként oldott szerves széntartalomtdl fiiggben
bemérjiik a reakci6lombikba az el6zetesen lesziirt viz-
mintit, és hozzdadunk 2 ml 85%-os foszforsavat (extra
pure ACROS H,PO,). A foszforsavas vizet tartalmazé
lombikot egy vikuumbeparl6 rendszerre csatlakoztatjuk
(lasd 2. dbra), mely egy flitGegységbdl (40 °C-on ter-
mosztal), egy liofilizlobdl és egy olajmentes vikuumszi-
vattyabdl all. A bepdrlds soran a viztartalom kifagy, és a
folyamat végére csak a tomény foszforsavas parlatban
maradt szerves anyag (Leonard et al. 2013).

2. ibra NPDO"C minta-el6készités vikuumbeparldsi folyamatinak

szemléltetése

Forras: Molndr 2022
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Ehhez a koncentrilt mintdhoz harmadik 1épésként
hozzaadunk 6 ml-t a TD™C feltirds sordn is alkalmazott
kromkénsavas roncsoléoldatbél tgy, hogy a lombikban
2 x 1072 mbar vikuumot tartunk. Az oxidalészer utéla-
gos beadagolasit a vikuumtérbe egy sajat fejlesztésd,
egyedi kialakitdst feltaré lombik hasznalata teszi lehetd-
vé, melyen egyszeptumos injektdlofej lett kialakitva, ahol
az tvegfecskenddvel és tivel megoldhaté a folyékony
oxidalészer vikuumtérbe injektalasa. Az oxidaciot egy
o6ran at tartd 120 °C-os termosztalassal segitjiik. A ki-
nyert CO, gazt, mint minden AMS mérésre készitett
mintat, kriogenikus Gton megtisztitjuk egy gaztisztitd
rendszeren. A vizmintdk szerves radiokarbon-elGkészité-
sénél el6fordul, hogy a gazkezelS rendszeren kezelt gaz
nem elegend@en tiszta és j6 minéségii ahhoz, hogy mér-
het6 grafit dlljon el6, ezért az esetlegesen jelen 1évd kén-
tartalom és egyéb szennyezdk tisztitasira egy extra tiszti-
tast végziink a keletkezett gdzmintan, mangan-oxiddal és
eziist gyapottal torténd égetéssel (Janovics et al. 2018).

A vizben oldott szerves *C alktivitis becslése
a szervetlen és sszes oldott szén mérése alapjin

Amennyiben az (altaldban) nagyon kis mennyiségi ol-
dott szerves szén frakcié kozvetlen radiokarbon mérése
nem megoldhaté, Ggy lehet8ség van a DO™C (oldott
szerves szén) kalkuldcidjira is, egy korilbelil +£10%-os
relativ hibasav mellett. Az oldott teljes szén (TDC) és a
szervetlen (DIC) frakciok radiokarbon minta-el6készi-
tése kozel azonos id6befektetés és a szénkoncentriciok

Szerves '“C mint a nuklearis ipar...

meghatirozasinak kiegészitésével a DOC fajlagos *C
aktivitds koncentricié meghatirozhaté az anyagmérleg
szerint, a kovetkezd Osszefliggés értelmében (1. egyen-
let):

TD* C-TDC-DI* C.-DIC

DOMC [pMC] = e ,

(1)

ahol a TDM™C, DI"*C ¢és a DOM™C az egyes frakciok fajla-
gos *C aktivitasit jelentik (pMC mértékegységben), mig
a TDC, DIC és DOC pedig az egyes frakcidkra mért
oldott széntartalmakat (mg/1-ben) (Molndr et al. 2022.).
A pMC (percent Modern Carbon, modern szén szaza-
1ék) mértékegységet a kornyezeti mintik és az atom-
bomba-kisérletek utdni alkalmazisok esetén hasznaljik.
A magasabb mesterséges *C radioaktivitishoz kot6dé
dézisszamitasok esetén (nukledris ipar, orvosbioldgiai
kutatdsok) a mintdk abszolut fajlagos aktivitdsira (Bq/1)
van sziikség. Ehhez sziikségesek a fent leirt oldott szén-
tartalom mérések, illetve a pMC értékek atszamitasa ak-
tivitdssd (Bq), melyet a Mook—van der Plicht 1999 és
Stenstrom et al. 2011 munkaiban kozolt médszerrel tehe-
tink meg.

Eredmények

A vizben oldott dsszes szénre (TD'"C) kidolgozott *C
minta-el6készités megfelelGségét szerves (IAEA-C9, TA-
EA-C3, TAEA-CO) és szervetlen (IAEA-C1 és IAEA-
C2) nemzetkozi referenciaanyagok 5-5 parhuzamos mé-
résével vizsgaltuk. A 3. dbra szemlélteti a mért értékeket

160 IAEA- C6
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Irodalmi értékek: IAEb(B
4 120 IAEA-C1: 0.00 pMC
c IAEA-C9: 0.23-0.30 pMC
S 00 IAEA-C2: 41.14 + 0.03 pMC
> IAEA-C3: 129.41 + 0.06 pMC
‘0
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E
3
g 60
< IAEA- C2
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IAEA- C9
|3EA- c1
0
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IAEA mért érték pMC abs.

3. dbra
ing et al. 2007)

Forras: Molndr 2022

TAEA nemzetkozi referenciaanyagok irodalmi értékeinek és TD™C mérési eredményeinek 6sszehasonlitisa (a TDC mérési hiba < 1,2 pMC) (*Gron-
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a vart értékek fuggvényében. Lathatd, hogy nem tapasz-
taltunk szignifikins kiilonbséget a vart értékekhez ké-
pest, az eltérések hibin beliliek, a modszer hittere szer-
ves anyagnal 1,8 + 1,2 pMC-nek addédott, ami a
kornyezet-ellendrzésben igen j6, alacsony kimutatasi
hatdrt jelent.

A 6 ml hozzidadott roncsoléoldatbol 0,006 + 0,004
mg széntobblet lett detektalva, ezért azt 6 6ran keresztiil
120 °C-on val6 termosztaldssal és N, gdzdramlassal men-
tesitettiik a széntartalomtol. A vizmintak eredetileg mért
TDC széntartalmat atlagosan 77 + 2%-os, rendkiviil jo
reprodukalhatésiggal sikeriilt visszanyerni, ahonnan a
CO, feltarasi hatasfok megkozelitette a 100%-ot.

Meghatirozva a krémkénsavas roncsoléoldat fajlagos
4C tartalmdt, megillapithaté volt, hogy az alkalmazott
vegyszer mai/modern szénnel (~103 pMC) szennyezi a
valés mintdkat, azonban ez a mennyiségre kevés szén-
tobblet és annak C bevitele a vakmintik eredményeinek
felhasznalasaval korrekcidba vehets. A megfelels hattér-
korrekcié alkalmazasival, a nagyobb aktivitasa IAEA re-
ferenciaanyag-mintik (IAEA-C2, C3 és CO) esetében a
mért értékek nagyon jo egyezést mutattak a vart névle-
ges értékekkel, 20 bizonytalansagi szinten beliil.

A kifejlesztett, nem kitizhets oldott szerves széntarta-
lom (NPDO"C) feltarasi médszer ellenSrzésének méré-
si eredményeit a 4. 4bra szemlélteti. A tesztsorozat soran
minden szerves IAEA nemzetk6zi referenciaanyag, vala-
mint a KHP referenciavegyszer (kalium-hidrogén ftalat)
5-5 parhuzamos beméréssel és roncsolassal lett el6ké-
szitve.

A A szerves frakci6 roncsoldsi hatisfoka kittinének és
stabilnak mondhaté (>80%) a preparalt referenciaanya-
gok esetében. AlapvetGen elmondhatd, hogy a fosszilis

160
Irodalmi értékek:
B‘ 140 KHP : 0 pMC
© IAEA-C9: 0.23-0.30 pMC
O 120 IAEA-C8: 15.03+0.17 pMC
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% 100 IAEA-C7: 49.35+0.12 pMC
t IAEA-C3: 129.41# 0.06 pMC
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mintik esetében a mért értékek a vart értéktdl kissé ma-
gasabbak, mig aktivabb/modern mintik esetén pedig
kissé alacsonyabbak a vart értéknél. Ezt az eftektust egy
olyan, a feltdrds soran bevitt (csekély mennyiség() szeny-
nyez6 komponens okozza, mely fosszilis és recens szén
keveréke. A feltirdsi modszerben alkalmazott vegysze-
rekkel és eszkozokkel bevitt (csekély) *C szennyezés fel-
deritésére, annak pontos fajlagos *C aktivitiskoncentra-
cidja meghatirozisihoz, egy vakteszt-sorozat mérését
végeztiik el. Ennek eredménye azt mutatta, hogy az al-
kalmazott nagy tisztasagt foszforsav kis mennyiségben
ugyan, de fosszilis eredetl szenet (a foszfor alapanyag
természetébdl adédodan), mig a dikromatos krémkénsav
oldat pedig kis mennyiségben, de recens szenet tartal-
maz, ahogyan azt mar kordbban is észleltiik (103 pMC)
a TD™C eljirds kidolgozdsa soran.

A fenti vegyszerek okozta szénkontaminaci6é vak min-
takon lett vizsgalva, mely soran a foszforsavbol és a ron-
csoléoldatbdl felszabadulé CO,-ot nyertik ki 5-5 par-
huzamos beméréssel. A vegyszeregyiittesb6l (H;PO, és
dikromatos kénsavoldat) dtlagosan 70 pg mennyiségi
szén keletkezik mintanként, melynek fajlagos aktivitas-
koncentriciéja 50 pMC. A mérési eredményeket és az
irodalmi értékeket a 4. 4bra mutatja be, mely szemlélteti
a referenciaanyagokhoz tartozo vart értékeket is.

A *C mentes mintdk, mint az IAEA-C9 2,43 + 0,04
pMC, a kalium-hidrogén ftalit 2,54 + 0,11 pMC-t adott,
azonban az alkalmazott szénkontamindcié korrekciéval
ezek az értékek kozel 2 pMC-vel lecsokkentek. A mo-
dern mintak esetében az értékek nem mutatnak szignifi-
kans eltérést a vart értékektsl. A mért értékek magasab-
bak a fosszilis mintak esetében, viszont a szénkontamina-
ci6 korrekcid elvégzésével mar kozel ekvivalens az iro-

IAEA-C6
IAEA-C3 _..+*"
R
et y=0,9643x +2,1439
R =0,9999
80 100 120 140 160

IAEA mért érték pMC abs.

4. dbra
eredményekkel (hiba < 0,6 pMC) (*Groning et al. 2007)

Forris: sajat szerkesztés

Ismert fajlagos *C aktivitdst referenciaanyagok irodalmi értékeinek 6sszehasonlitisa a (NPDO14C) feltdrdsi modszer alkalmazdsival nyert mérési
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dalmi/vart *C értékekkel. Az TAEA-C3 (128,02 =+
0,33), IAEA-C5 (24,01 + 0,14), valamint az IAEA-C7
(48,94 + 0,12) mért értékeit tekintve kevesebb mint
1 pMC-s kiilonbségeket litunk a konszenzusos értékek-
hez képest. A mért érteket hattér korrigalva ez a differen-
cia csokken, igy kevesebb mint 0,5 pMC-vel ad nagyobb
fajlagos aktivitaskoncentriciot a mért érték. A kidolgo-
zott szerves szén feltirasi modszer rendkiviil megbizha-
téan miikodik, nagyon széles *C aktivitds tartomanyban.

Osszefoglalas

A kutatds soran két Gj minta-elGkészitési technikdt fej-
lesztettem ki vizmintdkra, melyek koziil a teljes oldott
szén *C (TD™C) vizsgalatit mdra sikertilt a hazai kor-
nyezeti monitoringprogramokba is beépiteni. A modszer
hittere a felhasznalds szempontjabdl kivild (< 2 pMC),
és az eddig alkalmazott oldott szervetlen szén "C
(DI**C) meghatirozads mellett a szerves és szervetlen al-
koték egytittes vizsgalatira ad lehetéséget, kozel ugyan-
olyan energia-, id§- és koltségbefektetés mellett. A teljes
oldott szénmennyiség *C vizsgilata tovabbi potencialt
rejt, amennyiben a mintak pontos szénkoncentricidi
(szerves, szervetlen és teljes komponensek) valamint a
szervetlen "C fajlagos aktivitdskoncentracié adatai is
rendelkezésre allnak, ugyanis ezen adatokbdl j6 kozeli-
téssel (£10%) mar a vizben oldott szerves szén (DOC)
frakcié *C fajlagos aktivitaskoncentriciodja is becsiilhetd.
Az igy szamolt érték a doézisszamitisokhoz megtelel6
becslést adhat a szerves szénhez kotott *C aktivitdskon-
centracidjardl is.

Fontos megjegyezni, hogy a teljes szén vizsgalataval a
szervetlen szén higité hatdsa ugyanagy fellép, hiszen a
talajvizek szervesanyag-tartalma jelentsen kisebb a szer-
vetlen frakcibhoz képest, amennyiben egyiittesen alkal-
mazzuk és osszevetjilk a szervetlen és teljes *C ered-
ményeket és azok szignifikins kilonbséget mutatnak,
mindenképpen érdemes a szerves komponenst ténylege-
sen meghatdrozni. Az oldott szerves komponens kozvet-
len ™C mérését célzo eljirds azonban egyel6re rendkiviil
idGigényes és koltséges technikdt igényel.

A vizmintikban oldott szerves szén kozvetlen *C mé-
résére ¢és prepardlasara egy nedves oxiddacios eljardst sike-
ritllt kidolgozni, melynek roncsoléoldata rendkiviil jo
hatasfokkal (80-90%) oxidalja a mintdk szerves kompo-
nenseit. Maga a szerves *C prepardilasi technika rendki-
viil szenzitiv a bevitt szénszennyezdkre, a mintdk (f6ként
a felszin alatti vizek) kis koncentraciéja szerves széntar-
talma miatt, igy sziikséges volt minden lehetséges szén-
forrast detektalni és azok szennyezé hatdsat korrekcidba
venni. A vakmintikon végzett tobbszoros tesztmérések
eredményei alapjin, a nagy vegyszerigény miatt az alkal-
mazott foszforsav és dikromatos kromkénsav oldat oko-
zott jelentSs széntobbletet. Ennek a szénforrisnak a
mennyiségét és fajlagos *C aktivitds koncentracidjat
meghatirozva a szénkontaminicié mértéke korrekcioba
vehet$ lett. A minta-el6készitési eljaras ismert fajlagos

Szerves '“C mint a nuklearis ipar...

“C aktivitdskoncentriciéji nemzetkozi referenciaanya-
gokkal lett tesztelve, melynek eredményei bizonyitjak a
kidolgozott mérési technika megfelelGségét és alkalmas-
sdgat.

A szénkontaminaci6 korrekeié alkalmazasaval a mérési
eredmények kisebb mint +1% pMC-s kozelitéssel adjak
vissza a standard anyagok irodalmi vart értékét. A méd-
szer hittere 2,43 + 0,04 pMC-nek addédott, mely a
szénkontaminacié  korrekcié  elvégzésével 0,52 =+
0,33 pMC-re volt redukilhat6, ami a mai természetes
14C szint minddssze 0,5%-a.

Maira mar bizonyitott, hogy a szerves formdk vizsgala-
tai relevansak a nukledris kornyezet-ellenérzésben, igy a
vizekben oldott dsszes szén (TDC) radiokarbon meg-
hatdrozasra irdnyulé mérések bekeriiltek a hazai moni-
toring programokba, igy egyre nagyobb teret kapnak a
kornyezet-ellen6rzések soran, nemcsak kutatdsi céllal,
hanem megrendel6i, hatosigi igényként is.

Mindemellett a kifejlesztett Gjabb el6készitési techni-
ka a vizek oldott szervesanyag frakcidjinak (NPDOM™C)
kozvetlen *C mérésére lehetGséget ad arra, hogy a *C
szerves formdit 6nmagiban is detektdljuk, melynek je-
lent&sége a mddszer nagy érzékenységében rejlik, hiszen
sokkal koribban képes lehet jelezni a mérnoki gatak sé-
rilését, és az esetleges ellendrizetlen kornyezetikibocsi-
tasokat, mint a nagy higitisban megjelend szervetlen *C
onmagaban.
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