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Osszefoglalas

A kornyezetiinkben jelenlévo neheézfém szemnyezok mennyisége a civilizdacio fejlédésével
folyamatosan novekszik, veszélyeztetve az dllat- és novényvilagot. Ezek az elemek az élo
szervezetekben felhalmozodhatnak, és a taplaléklancban bejutva ott tovabbitodnak,
kozvetve veszélyeztetve a taplaléklanc csucsan elhelyezkedd embert. Részben ebbdl
adodoan napjainkban a nehézfémeket tartjak a legveszélyesebb szervetlen szennyezdknek.
Az utobbi években egyre szélesebb korben alkalmazott gyakorlat, hogy a kirnyezetet ért
szennyezés kimutatasat és nyomon kévetését az élé szervezetekben felhalmozodott
nehézféemek mérésére alapozzak. A jelen vizsgalatban él6 szervezetként Aspius aspius
egyedek szolgaltak, amelyek pikkelyeinek nehézfémtartalmat — az ezen elemekre igen
érzékeny — XRF és PIXE modszerekkel vizsgaltuk. A jelen vizsgalat szép példaja a tobb
tudomanyteriiletet atfogo sikeres egyiittmiikodéseknek.

Kulcsszavak: hal, nehézfém, PIXE, XRF

Abstract

Heavy metal load affects our environment, increases constantly and pollutants of
civilisation origin endanger the flora and the fauna. Measurement of the accumulation of
various environmental pollutants including heavy metals in living organisms is increasingly
utilized to monitor and detect intoxication. Heavy metals are considered to be the most
dangerous inorganic micro-pollutants presently. Since these elements can be accumulated
in living organisms and can be transferred by the food-chain, they may be dangerous for
humans, too. In this study we determined the heavy-metal content of the scale of Aspius
aspius with the help of XRF and PIXE. PIXE is a good analytical method to determine
heavy metal content of low concentrations. This present study is an example for a
successful multidisciplinary co-operation.

Keywords: fish, heavy metal, PIXE, XRF
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1. Bevezetés

A napi ¢és a szakmai sajtoban egyre nagyobb teret kovetel maganak az antropogén
forrasokbol  szdrmazod  kornyezetszennyezés  kockdzata és  vilagméretii
veszélyessége. A tudomany és a technika fejlodése megfelel a kihivasoknak, de
koézben olyan termékeket hoz létre, vagy olyan technologiat vezet be, melyek —
kozvetve vagy kozvetlenil - a természet évmilliok alatt kialakult rendjét
veszélyeztetik [3,4]. Az analitikai eszkdzok fejlodésével fellendiilt a nehézfém-
szennyezOk, és azok kornyezeti hatasanak vizsgalata. Kideriilt, hogy a nehézfémek
a komyezetet — ezen belil az ¢élovilagot — fenyegetd szennyezOk koziil a
legveszélyesebbek kozé tartoznak. A 2000-ben lezajlott tiszai szennyezés-hulldm
levonulasa utan vetodott fel a kérdés, hogy egy adott vizteriilet nehézfém
szennyezésének idobeli lefolydsa vajon rekonstrualhatd-e a teriileten €16 halak
pikkelyeinek utolagos analizisével. Nevezetesen, hogy a ndvekvo halpikkelyekbe
folyamatosan  beépiilé6 nehézfém szennyezok sugar-irany  eloszlasabol
meghatarozhtatd-e a szennyezés id6beli lefolyasa. A fenti kérdéskor vizsgalatara
végiil egy 2003-ban indulé — az ATOMKI lonnyalab Analitikai Csoportja és a DE
TTK Okolégiai és Hidrobioldgiai Tanszéke altal kozosen elnyert — NKFP program
(NKFP-3B/ 0019/2002) teremtett lehetoséget. A vizsgalatokhoz az ATOMKI-ben
évek oOta rutinszeriien alkalmazott x4 -PIXE (Particle Induced X-ray Emission,
magyarul részecske indukalt rontgen-emisszid) modszert alkalmaztuk, amely
kivaloan alkalmas a pikkelysugar iranyu elemeloszlasok (pl.: réz, 6lom, higany)
felvételére (1. abra).

1. &bra. Cink-eloszlas balin halpikkely sugara mentén
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Emellett az emlitett modszerrel a pikkelyek feliilete mentén elemeloszlasi
térképek készithetok. A sugariranyt eloszlasokban esetlegesen feltiind szennyezd
csucsok az elemtérképeken — a fak évgytiriihez hasonld — szennyez6 gytriikként
jelentkezhetnek. A pikkelysugar-iranya eloszlasok felvétele — egy-egy nagyobb
halpikkely esetében — rendkiviil iddigényes (16-20 orat is igénybe vehet), igy
nagyszamu pikkely esetében gyakorlatilag kivitelezhetetlen. Kovetkezésképpen
valamilyen gyors, és egyben koltségkiméld analitikai modszerrel elészelekcios
méréseket kell végezni, amellyel meghatarozzuk az egyes pikkelyek teljes
szennyezOelem-tartalmat. Ezt kovetden mar kivalaszthatjuk azokat a pikkelyeket,
amelyekben a legmagasabb a kérdéses elem koncentracioja, €s a tovabbi, részletes
1 -PIXE vizsgalatokat csak ezeken végezziik el. Az eldszelekcios mérésekhez a

rontgen-fluoreszcencias analizis (XRF), valamint a kihozott és belsé makro-
nyalabos PIXE mddszerek tlintek igéretesnek. Abbol a célbol, hogy eldontsiik,
hogy a harom modszer koziil melyik a legalkalmasabb a feladatra, ugyanazon
pikkelyen mindegyikkel méréseket végeztiink. Ezutan meghataroztuk az egyes
elemekre az egyes moddszerekkel elérheté minimalis kimutathatdsagi hatarokat
(MDL). Egy adott elem esetében elészelekciora nyilvanvaldan azt a modszert kell
alkalmazni, amellyel a legalacsonyabb kimutathatosagi hatar érheté el. A
tovabbiakban ismertetjiik a PIXE ¢és XRF modszereket, valamint az alkalmazott
mérési koriilményeket. Végiil a meghatarozott minimalis detektalasi hatarok
alapjan levonjuk a kdvetkeztetést, hogy melyik elem esetében melyik modszert
célszeri eldszelekcios mérésekhez alkalmazni.

2. Alkalmazott analitikai modszerek

A rontgenfluoreszcencia egy roncsolasmentes kvalitativ  és  kvantitativ
elemanalitikai modszer, amely a karakterisztikus rontgensugarzas energidjanak és
intenzitdsdnak mérésén alapul. Az emittalt karakterisztikus rontgensugarzas
energiaspektruma az anyagi minéségre, az intenzitds pedig az elem mennyiségére
jellemz6. A karakterisztikus rontgensugarzas keletkezése: az atom belsd
elektronhéjar6l valamilyen gerjeszté sugarzassal elektront eltdvolitva az atom
gerjesztett allapotba keriil. A 1étrehozott bels6 ionizacid kétféle modon sziinhet
meg: karakterisztikus rontgensugarzas kibocsatasaval vagy Auger-elektron-
keltéssel. Minél nagyobb a gerjesztett atom rendszama, annal nagyobb a
kibocsatott elektromagneses sugarzas hullamszama, illetve energidja. A K vonalak
intenzitasaranya fiiggetlen a gerjesztés modjatol, csak a héjak kozti atmeneti
valoszinliségek hatdrozzak meg. A szomszédos héjak kozti atmeneti
valdszinliségek nagyobbak, ezért az ezen atmenetekbdl szarmazd karakterisztikus
rontgenvonalak intenzitasa nagyobb, mint a tdvolabbi héjak kozti atmeneteké. Az
atomnak valamennyi K, foton kisugarzasa utan az L héja, valamennyi Ky foton
kisugarzasa utan az N vagy M héja ionizalt allapotban marad vissza. A gerjesztett
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allapot megsziinésekor Auger-elektron kibocsatasa a dominalo folyamat. A
rontgensugarak detektdlasara energiadiszperziv spektrometria esetén Si(Li)
detektorokat alkalmaznak. A mintabol kilépd rontgenfoton a félvezetd detektorban
a szilicium atomokat ionizalja, elektronlyuk parokat keltve a detektor érzékeny
térfogataban. A gerjesztett allapot létrehozasanak modjai: a gerjesztéshez minden
olyan kolcsonhatasi forma felhasznalhatd, amelynek soran valamely részecske
vagy foton az atomi elektronhéjjal kélesonhatasba 1ép. igy pl. hasznalhaté a-, B-, 7,
rontgensugarzas, vagy gyorsitott nyalab is. Alapvetd kovetelmény, hogy a gerjesztd
részecske energidja nagyobb legyen, mint a vizsgaland6 elem K, vagy L héjan 1évo
elektronok kotési energidja. A bombazd részecske lehet: proton, illetve o-
részecske, elektron, foton. Gerjeszt6 fotonforrasként hasznalhatok rontgencsovek
vagy radioaktiv izotopok is, amelyeknek elénye az, hogy diszkrét vonalaik vannak
és kiilonbozé geometriajii alakzatok alakithatok ki beldliik. Amennyiben a
gerjesztés egy toltott részecskékbdl alld nyalabbal torténik, akkor PIXE (Particle
Induced X-ray Emission, magyarul részecske indukalt rontgen-emisszio)
modszerrdl beszéliink. Gerjesztésre leggyakrabban protonokat alkalmaznak. Széles
rendszamtartomanyt figyelembe véve a legnagyobb érzékenység protonbombazas
esetén 2 MeV-es nyalabenergia mellett érhetd el [1]. A PIXE modszert altalaban
kétféle mérési elrendezésben alkalmazzak. Az Un. belso- és kihozott nyalabos
elrendezésben. A belsé nyaldbos elrendezés esetén a minta egy vakuumkamraban
van, mig kihozott nyalabos elrendezésnél a nyalab egy alkalmas, vékony folian
keresztiil a kamrabol kilépve éri el a mintat. A kihozott nyaldbos moddszer elénye,
hogy barmilyen tipust minta besugarzasa lehetévé valik. A mintat koriilvevd
levegé hiitd hatasa a helyi felmelegedést jelentdsen csokkenti, a nyaldb mentén
ionizalodott levegd a feltoltddést sziinteti meg, igy nagyobb intenzitasi nyalab
alkalmazhat6 az analizishez, mint a belsé nyalabos méréseknél, ami a mérési ido
rovidiiléséhez vezet. Egyszeribbé valik a sorozatméréseknél a mintak cseréje és
besugarzasi helyzetbe juttatasa is. A belsd nyalabos PIXE elrendezés [5] elénye,
hogy nem kell szamolnunk a levegd és nyaldb kolcsonhatasabol szarmazo
rontgenhattérrel, igy a kimutathatésagi hatarok alacsonyabbak, mint a kihozott
nyalabos modszer esetében, valamint a nehéz elemektdl szarmazo rontgenvonalak
intenzivebbek, mivel nem kell szamolnunk a minta és a detektor kozott
elhelyezkedd levegoréteg abszorpcios hatasaval.

3. Eredmények
3.1. PIXE modszerrel kapott eredmények

Bels6é ¢és kiilsd nyalabos méréseket egyarant végeztiink. A kiilsé nyalabos
vizsgalatoknal kiszamitottuk, hogy a 8um vastag Kapton f6lidban, amit kihozo
ablakként hasznaltunk 146,6 keV, mig a 2 cm levegében 321 keV energiat vesztett
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a nyalab. Igy végiil, mivel a protonenergiit a gyorsitoval 2,5 MeV-es értékre
allitottuk be, a mintank feliiletére 2 MeV energidju protonok érkeztek. Ez az
energiaérték megfelel a PIXE méréseknél szokasosan hasznélt energiaértéknek A
3900 nC volt. A kihozott nyalabos mereseknel a mérési ido 4570 s volt, a
begytijtott O0ssztoltést nem tudtuk mérni. A 2. abra egy balin pikkely belso
nyalabos, az 3. abra pedig ugyanazon pikkely kiilsé nyalabos PIXE elrendezéssel
felvett spektrumat mutatja. A rontgensugarakat mindkét esetben Canberra tipust
Si(Li) detektorral detektaltuk. A PIXE analizisekhez az ATOMKI-ben kifejlesztett
a PIXYKLM [6] programcsomagot hasznaltuk.
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2. dbra. A4 pikkely belsé nyalabos PIXE elrendezéssel felvett spektruma

Beiitésszam
1000000

PIXE mérés kihozott proton nyalabbal
100000 £ I

000 f A ~ iR

L it
1000 o \J"' 3
. H pile-up (Ca)

AL

° é— :&#——'—‘-"—1 s '-E—-" L er&ene

1 T T T T T T ' . T
0 5 10 15 EnergialkeV] 20

3. &bra. A4 pikkely kihozott nyaldbos PIXE elrendezéssel felvett spektruma

A fenti spektrumokon jol lathatd, hogy a kihozott nyalabos elrendezés
esetében a konnyli elemekhez (P,Ca) tartozd rontgencsucsok jobban, mig a
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nehezebb elemekhez tartozo rontgencsucsok (Zn,As,Se,Br,Sr) kevésbé intenzivek,
mint a bels6 nyalabos elrendezésnél. A belsdnyalabos PIXE elrendezés esetében a
Si(Li) detektor elétt egy 0,0093 g/cm® vastagsagi Al abszorbens foliat
alkalmaztunk, amely drasztikusan csokkenti a konnylelemekhez tartozo
rontgenvonalak intenzitasat. Ennek egy szamunkra kedvezo kovetkezménye, hogy
példaul a Ca-hoz tartozd csucs intenzitasanak drasztikus csokkenésével egylitt a
csucshoz tartozo pile-up csucs is lecsokken, igy az “alatta” elhelyezkedé Cu cstcs
lathatova valik. A kiilsé nyalabos elrendezésnél a Cu csucs a pile-up miatt nem
lathatd. A nehezebb elemekhez tartozé rontgenvonalak gyenge intenzitasa a kiilso
nyalabos elrendezés esetén a vastag levegé abszorbens jelenlétével magyardzhat6.
Sajnalatos modon az esetleges fémszennyezokhdz tartozo rontgencsiucsok éppen ez
okbol kifolyolag a kiilsé nyalabos elrendezésnél csak nagyon kis intenzitdssal
vannak jelen. A kihozott nyaldbos méréseknél a spektrumban jol lathaté az Ar
csucs, amely annak a kdvetkezménye, hogy a nyalab gerjeszti a levegében 1évo Ar
atomokat. (a levegd 1%-a Ar). A nitrogén és az oxigén vonalait nem latjuk, mert
ezekhez az elemekhez tartozd kis energids karakterisztikus rontgensugarak
elnyelédnek a detektor ablakaban. Megallapithatjuk, hogy a kiilsé nyalabos
elrendezés eldszelekcios mérésekre vald alkalmazasa a fent emlitett okok miatt
nem tul szerencsés.

3.2. Vizsgalatok rontgenfluoreszcencias modszerrel

A rontgenemisszids analitikai vizsgalatokat energiadiszperziv Si/Li/ félvezetd
detektoros spektrométerrel végeztik. A minta gerjesztése gytiri alaki **'Am
izotoppal tortént. A **' Am alfa-bomlo, felezési ideje 432,2 év. A radioaktiv bomlas
soran  keletkez6 *'Np  (Neptunium) legerjesztddésekor karakterisztikus
rontgensugarzas és gammasugarzas is keletkezik. A forras 45 keV alatti rontgen- €s
gammavonalait megfeleld abszorbens alkalmazasaval kiszlrtik a gerjesztd
spektrumbol, igy a mintak gerjesztését az izotop 59,5 keV-es gamma-vonalaval,
valamint 6n szekunder target 25,27 keV-es vonalaval végeztiik. A Si/Li detektoros
rontgenspektrométer  szamos  gyakorlati  alkalmazasi  lehetdsége  koziil
megvizsgaltuk, hogyan hasznalhat6 a kapott biologiai minta analitikai feladatainak
megoldasara. A 4.a,b abran a vizsgalt pikkely **' Am-forras 59,5 keV-es gamma-
vonalaval gerjesztett, az 5.a,b abran pedig 6n szekunder targetes gerjesztéssel
kapott spektruma lathat6. A mérési idé mindkét esetben 50000 masodperc volt. A
gerjesztésre hasznalt 59,5 keV-es gamma-vonalnak a mintan valé6 Compton-szorasa
a 45-60 keV tartomanyban, mig a detektorba jutdo (kb. 45-60 keV energiaju)
fotonok a detektorban Compton-szorassal meglokdott elektronok révén a 0-10 keV-
es tartomanyban igen magas hatteret okoznak. Szinte lehetetlenné teszik kis
koncentracié meghatarozasat. Ahol az **' Am-forras 59,5 keV-es vonalat az 6n
szekunder target gerjesztésére hasznaltuk, a kis energids tartomanyban a hattér
nagysagrendekkel csokkenthetd.
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5. a,b &bra. Halpikkely 6n szekunder target 25,27 keV-es gerjesztd energidjaval
felvett spektruma, és a spektrum kinagyitott részlete

4. Osszefoglalas

Méréseink 16 célja az volt, hogy egy adott halpikkelymintara vonatkozolag
analitikai modszereket hasonlitsunk Ossze ,.teljesitoképességiik” alapjan. Ennek
érdekében két kiilonb6zo rontgenanalitikai modszert és ezeken beliil 2-2 kiilonb6z6
mérési elrendezést hasonlitottunk 0Ossze: Rontgenfluoreszcencias analizissel,
mintegy ,.szelekcids vizsgalatként” *'Am 60 keV-es vonalaval, majd pedig
szekunder targetes -elrendezésben analizaltuk a pikkelyben felhalmozodott
fémtartalmat. Ezt kovetden PIXE modszerrel kihozott nyalabbal, illetve belsd
nyalabbal végeztik el a nehézfémek detektalasat. Mivel bizonyos fémeket nem
tudtunk kimutatni a belsényalabos PIXE modszerrel, és ez volt az egyetlen
modszer, ahol mennyiségi analizist tudtunk késziteni, igy nem a detektalasi

hatarokat, hanem csak a vele aranyos 3-,/N, /N, mennyiséget hasznaltuk az

Osszehasonlitashoz, ahol Np a csucs alatti hattér teriilet, Np pedig a tiszta
csucstertilet.

355



Czédli Herta, Sziki Gusztav Aron

Mn, Fe, és Zn elemek esetében a legalacsonyabb detektalasi hatarokat a
belsonyalabos PIXE elrendezéssel értik el, a nagyobb rendszamu elemeket,
ilyenek az Sn, Ba és az Pb, viszont csak rontgenfluoreszcencias analizissel tudtunk
kimutatni. A REA modszerrel kapott extrém magas oOlomtartalomra az ad
magyarazatot, hogy a 60 keV-es gammasugarzas gerjesztette az 6lom mintatartot,
igy ez Olom hatteret adott a spektrumba. Ennek kikiiszobdlése tovabbi
fejlesztéseket igényel. REA esetén a Z<30 elemek kimutathatosagi hatarai
csokkenthetdk, ha a méréseket vakuumtérben végezziik el. Méréseink alapjan
elmondhatjuk, hogy Z<31 elemek esetén a bels6 nyaldbos PIXE modszer [2]
hasznalata célszerli, mig a Z>31 elemek esetén a rontgenfluoreszcencias analizis
egy hatékony eldszelekcios eljaras.
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