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A talajban zajlé krém(VI) redukcié tanulmanyozasa ICP-hez
kapcsolt ionkromatograffal

PROKISCH JOZSEF, KOVACS BELA, GYORI ZOLTAN és LOCH JAKAB

Debreceni Agrartudoményi Egyetem, Debrecen

A talajban zajlé redox folyamatok tanulmanyozdsinak nagy kornyezet-
védelmi jelentGsége van abban az esetben, ha a vizsgilt elem més-mds oxida-
cids dllapotd formdi eltérd mértékben mérgezk. A kromét formaban jelenlévé
Cr(VI) er§sen mérgezd, rikkeltd hatdsd, az aqua- és hidroxokomplex formaban
jelenlévd Cr(IIT) esszencidlis mikroelem eml&sok szdmdra (YASSI & NIEBOER,
1988), a humin gliikéz tolerancia faktor alkotdja. Cr(IlI) hidnydban gliikéz
anyagcsere zavarok Iépnek fel, s humdan betegek egyrészénél Cr(IIl) adagolds
javuldst eredményezett (VINSON & Hsiao, 1985).

Az ipari szennyezés révén, mitrigydzdssal, szennyviziszapok szdntofoldi
hasznélatdval jelentSs mennyiségd krém kertilhet a talajba és innen a felszini
vizekbe. A viz-, talaj- é€s novénymintdk kordbbi vizsgdlatai sordn gyakran csu-
pan az Osszkrémtartalmat mérték atomabszorpcids (AAS) vagy atomemisszios
(ICP) mddszerrel, az gy nyert adatokbdl azonban a valés veszélyeztetettség
mértékét nem leheteft megéllapitani. A két oxidacids dllapot kiiloén-kiilén tér-
ténd mérését

- a két forma szerves extrakcids elvélasztds utdni atomabszorpciés médszer-
rel (SUBRAMANIAN, 1988);

- fotometrids Uton, difenil-karbazidos szinképzéssel (ADAM & PRIBIL,
1974);

- folyadékkromatograffal (HPLC) (EIJARVI et al., 1985);

- flow injection - AAS maddszerrel (SPERLING & WELZ, 1992);

- flow injection - ICP mddszerrel (COX et al., 1985);

- HPLC-AAS (SYTY et al., 1988);

- HPLC - ICP késziilékkel (KRULL & BUSHEE, 1982) végezték.

Az extrakcids eljardsok hatrdnya a nehézkes elGkészités, a fotometrids mé-
réseknél pedig problémit jelent az oldatban 1évé fémionok (pl. Fe(lIl)) zavaré
hatdsa (VILLALOBOS-PENALOSA et al., 1987). A legnagyobb érzékenységet,
pontossagot, gyorsasdgot és legjobb reprodukdlhatésdgot a flow-injection-nel
(FIA) vagy HPLC-vel 6sszekapcsolt AAS vagy ICP mddszerektSl viarhatjuk
(SPERLING et al., 1992). A FIA és HPLC elemzéseknél a Cr(Ill) - Cr(VI) el-
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vélasztdsihoz rendszerint savas vagy bézikus aktivdlt aluminium-oxidot, for-
ditott fazisi C-18-as oszlopot vagy ioncseréld oszlopot alkalmaznak, az AAS
illetve ICP késziiléket elemszelektiv detektorként hasznéljak. Ezekkel a készii-
lékekkel lehetdvé vélik a Cr(III)-Cr(VI) ppb (ug/kg) szintli elemzése.

A talajba vagy vizbe keriilt Cr(VI) pH = 5-8, E, = (-200)-(+300) mV kozott
termodinamikailag instabil (HEM, 1977), ezért ha a kinetikai feltételek is adot-
tak a Cr(VI) 4talakul Cr(Ill)-m4. Az, hogy ez a folyamat milyen sebességgel
zajlik a talajban alapvetd fontossdgd kérdés, mivel a kromét formaban jelenlévd
Cr(VI) konnyen kimosédhat a talajbdl és a felszini vizbe keriilt Cr(VI) jéval
lassabban alakul 4t a vizben mint a talajban, igy az bekeriilhet a t4pl4lékléncba.
Az ilyen irdnyl vizsgdlatokat azonban a médszertani nehézségek miatt eddig
elsésorban vizmintdkbdl, s nem talajmintakbél végezték (MASSCHELEYN et al.,
1992). A talajban lejatsz6dé Cr(VI) redukcié dinamikdjarél viszonylag kevés
adat 4ll rendelkezésre (RAMACHANDRAN & D’Soouza, 1990; JAMES & BART-
LETT, 1983).

Jelen munkdban az IC-ICP alkalmazdsdnak tapasztalatait irjuk le Cr(III) -
Cr(VI) mérésénél, valamint a részletes vizsgalatot megelézd kisérletek ered-
ményeit a talajban lejétsz6d6 Cr(VI) redukcié dinamikéjdnak vizsgalatéban.

Vizsgalatok és értékelésiik

A Cr elemformidk meghatirozasandl abbol indultunk ki, hogy ionkromato-
graffal anioncseréld oszlopon a kationként jelenlévé Cr(III) megkostddés nélkiil
halad 4t, mig a krométionként szerepld Cr(VI) lemarad a kationokhoz képest. A
hagyomdnyos vezetSképességi, illetve forditott UV fotometrids detektdlds azon-
ban soha nem alkalmas az elsd, oldészercsiicsban lejovd Cr(IIT) mérésére, mivel
a Cr(III) egyiitt van az Gsszes tobbi kationnal. Ezért az ionkromatografbél kifo-
ly6 oldatot egy elemszelektiv detektorba, jelen esetben egy induktiv csatoldsi
plazmaemissziés (ICP) spektrométerbe vezettiik, amellyel mér az els@ csicsban
jelenlévg Cr(Il)-ion is mérhetd. Maga az 6sszekapcsolds egyszerden kivitelez-
hetd, hiszen az ICP porlaszt6jdhoz eredetileg egy perisztaltikus pumpa széllitja
az elemzend§ oldatot, s most ezt a pumpdt egy HPLC pumpéra és egy anion-
cseréld oszlopra cseréltiik. Az ionkromatograf egy Merck-Hitachi-L-6000
HPLC pumpébél, 50 pl-es mintaadagolé hurokkal ell4tott injektorb6l és egy
10 cm hosszi €s 4,6 mm atmérGjd Polyspher IC AN anioncseréld oszlopbdl
dllt. Eluensként 7,5 mM kdlium-ftaldtot, 5 g/l etilén-glikolt és 40 g/l 2-propa-
nolt tartalmazé vizes oldatot hasznaltunk. Az dramldsi sebesség 4 ml/perc volt,
amikoris az oszlopon a nyomésesés 40 bar-nak adédott. Egy mérés idGigénye
4-5 perc volt. A Cr(III) kation retencids ideje 0,5 perc (28 s), a Cr(VI) anioné
2 perc (119 s). Elemszelektiv detektorként egy LABTAM 8440M tipusi ICP
késziiléket hasznaltunk, melynek polikrométorsn a 267.716 nm-es Cr-vonalon
végeztilk a méréseket. A minta porlasztiséhoz GMK stop-flow porlasztot hasz-
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ndltunk. A minta dramlési sebességét és a késziilék paramétereit optimalizaltuk
az adott feladatra (PROKISCH et al., 1994).

A késziilék kalibraldsat BDH Cr(III) standardbél és REANAL alt. mingségi
kalium-kromdtbdl készitett oldatokkal végeztiik. A kalibraciés gorbék Cr(III) és
Cr(VI) esetében elsd rendben illeszthetdk. A mérések sordn minden bekapcso-
laskor egy kis és egy nagy standard mérésével a kalibricids gorbét korrigaltuk
az adott koriilményekhez. Az igy kialakitott rendszerrel elSkisérleteket végez-
tiink a Cr(VI) redukcié dinamik4jdnak tanulméanyozésara.

A talajok kivélasztdsdndl az vezetett minket, hogy egy dtfogd, a f6bb hazai
talajtipusok vizsgilata el&tt sziikebb régidnk jellemzd talajait vizsgéljuk, mivel
varosunkban a béripar és a metallurgiai ipardgak révén felmeriil a krémtartalmui
hulladékok szdnt6fcldi hasznositdsa is. A kisérleteket a Debreceni Agrartudo-
ményi Egyetem latéképi és pallagi kisérleti telepérdl szdrmazé mészlepedékes
csernozjom €s humuszos homok talajjal végeztiik. Talajaink alapadatai az 1.
tablazatban lathaték. A vizsgélatok célja az volt, hogy eldontsiik, hogy sz4dnt6-
foldi, illetve tenyészedényes kisérletekben a Cr(VI) redukcié dinamikéja tanul-
mdanyozhat6-e az igy Osszedllitott rendszerrel, a folyamat sebessége mérheté-e.
A talaj-viz ardnyt gy vélasztottuk, hogy a viszonyok eldrasztott, rosszul szel-
16zott talajnak feleljenek meg, ezért a Cr(VI) redukcié gyorsabban kell, hogy
lejitszédjon, mint szént6foldi koriilmények kozott. Tehat, ha ilyen koriilmé-
nyek kozott nem pillanatszerd a redukcid, mérhetd sebességgel zajlik, akkor a
folyamat természetes koriilmények Kkozétt is kovethetd. Meghatdroztuk
talajaink vizoldhat6 és Osszes krémtartalmit is. Mindkét talaj esetén az 1:1 ara-
nyd vizes talajkivonat szirletében a krém koncentrciéja az ICP kimutatasi ha-
tdra alatt volt, tehdt kisebb mint 0,004 mg/kg a légszdraz talajra vonatkoztatva.
A teljes mikroelemtartalom meghatédrozdshoz a talaj 1 g-jat témény salétromsav
és hidrogén-peroxid elegyével roncsoltuk, és sziirés utdn az elemtartalmat ICP

1. tabldzat
A kisérletben vizsgilt talajok adatai
(e8] (2) 3) Q)]
Talaj Lelsza: Kol’ott- pH pH Hiumusz | ©aC0;
polhato ség (H,0) | (KCI) %,
rész, % | (K,)
%) Hiumuszds 27 21 630 | 576 L5 0
humok
(Pallag)
b) Mészlepedékes
csemozjom 52 35 7,11 6,83 2,5 0.25
(Lat6kép)
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spektrométerrel mértiik. A pallagi humuszos homoktalajunk 9,15 mg/kg, a 14t6-
képi mészlepedékes csernozjom talajunk 26,2 mg/kg krémot tartalmazott. A
vizes extrakcié és a talaj teljes krémtartalmdnak ismeretében feltételezhetd,
hogy az 6sszes krém Cr(III) formdban a szerves és szervetlen kolloidokon ad-
szorbeiilt, illetve a szilikdtokban van jelen. A kisérletben 20 g talajhoz 20 ml
oldatot adtunk. A kezeléshez kalium-kromat oldatot (krémra nézve 100 mg/kg
koncentréci6jit) haszndltunk, semleges és acetdt pufferrel savas kémhatdstra
beillitott oldatot (pH = 3). Az oldatok §sszetételét és ezen oldatokkal kezelt
talajokon a talajoldatok pH-jit a 2. téblazatban kézoljiik.

2. tdbldzat
A kisérletben krémmal kezelt talajok talajoldatinak pH-ja

Q)] (2) 3
A hozzdadolt oldatok* Humuszos Mészlepedékes
homok cSCrnozjom
a) desztillalt viz 6,97 7,01
b) puffer oldat (pH = 3) 3,33 4,62

¢) 100 mg/kg Cr(VI) oldat kalium-
krométként (semleges)

d) 100 mg/kg savas Cr(VI) oldat kilium-
krométként (pH = 3-ra pufferolva)

6,80 7,02

3,48 4,52

* 20 g talaj + 20 g oldat

A talajokbdl kezdetben dranként, majd naponként 4 napon keresztiil kb. 1 g
mintat vettiink, 0,5 pm-es lyukméretd szlirdn leszdrtiik, és a kapott 0,3-0,5 ml
mintdk krémtartalméat IC-ICP-vel elemeztiik. A mérési adatok azt mutattik,
hogy a kromit-ion koncentricié csokkenése eldrasztott viszonyok kdzétt mar a
kozel semleges homoktalajon is megkezdddik az elsd néhdny napon. A kromit
redukcid a varakozdsnak megfelelden gyorsabb a nagyobb humusztartalmi
csernozjom talajon, savas koriilmények kozott pedig igen gyorsan zajlik a fo-
lyamat (1. dbra). Ezekbdl az adatokbdl kideriil, hogy a talajmintdkat savas
extrahdlészerre]l nem szabad extrahdlni, amennyiben a krém elemformdit kivan-
juk meghatdrozni. Azt a kovetkeztetést is levonhatjuk, hogy erdsen savas tala-
Jok esetén a kromdt mérésnek csak akkor lehet értelme, ha a talaj szervesanyag-
tartalma nagyon alacsony.

A krom(VI) redukcidja sordn a talajoldatban a krém(IlI)-ion koncentraci6jat
két folyamat sebessége hatirozza meg. Az egyik a kromét redukcid, a mdsik a
krom(III) adszorpcidjdnak a sebessége. A krém(IIl)-ion erdsen kotédik a talaj
adszorpcits komplexumdn, mind a szerves, mind az agyag kolloidokon. Ezért
talajok vizes extrakcidjdban az egyensilyi krémkoncentrici6 rendszerint az ICP
kimutatdsi hatdra alatt van, amennyiben a krém krém(IIT) form4ban van jelen.
Kisérletiinkben azt tapasztaltuk viszont, hogy a krém(IIl)-koncentricié a talaj-
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A Cr(VI) koncentraciéjinak valtozasa a Cr(VI)-tal kezelt talajok talajoldatdban.
Vizszintes tengely: 1d6 (napok). Fiiggdleges tengely: Cr(VI) koncentricié (mg/kg).
a) homok (semleges), b) csernozjom (semleges), ¢) homok (savanyitott),

d) csernozjom (savanyitott)

oldatban kezdetben nétt, majd csékkent (2A és 2B dbra). Ez is azt bizonyitja,
hogy a Cr(IIl) a talajoldatban a reakcié koztiterméke. A Cr(IIl) a kromdt reduk-
ci6 sordn keletkezik és koncentriciéjdnak csokkenéséért a talajkolloidokon vald
megkotddés felelds. Koztitermékre akkor kapunk ilyen lefutdsd gérbéket, ami-
kor a termeld és a fogyasztd reakcid sebessége Gsszemérhets, kozel 4l egy-
mishoz.

A redukcid sebességeket Gsszehasonlitva szembeting, hogy a redukcié (a
véirakozdsnak megfelelden) jéval gyorsabb a savas Cr(VI)-tal kezelt talajokon,
és a két talajtipusndl is nagy kiilonbség figyelhetd meg. Az eltérés oka vélhe-
téen az eltérd humusztartalom, a nagyobb humusztartalmi csernozjom talajon
gyorsabban jitszédott le a folyamat. Osszefoglalva, a redukcié gyorsabb a na-
gyobb humusztartalmii és alacsonyabb pH-ju talajokon. Ezen elSkisérletek ra-
mutatnak arra, hogy a Cr(VI) redukcié a talajban nem pillanatszerd, dinamika-
jdnak és annak pH, humusztartalomtél vald fliggése tanulmanyozhato és a pon-
tos Osszefliggések feltirdsdhoz sziikség van tovdbbi részletes és rendszeres vizs-
gdlatokra, tenyészedényes és szantofoldi kisérletekre, amelyeknek az IC-ICP
késziilék megteremti az alapjat. Felhivjdk ezen vizsgdlatok arra is a figyelmet,
hogy a Cr(VI) ntvényekre gyakorolt hatdsdnak vizsgdlatidndl szdmolni kell a
Cr(VID) redukcidjaval a talajban, melynek eredményeként nemcsak a Cr(VI)
koncentricié csékken a talajoldatban, hanem idélegesen a Cr(III) koncentricio
is megemelkedik.
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A Cr(IIl)-koncentréaci6 valtozdsa Cr(VI)-tal kezelt talajokon. Vizszintes tengely: 1d§
(napok). Fiiggéleges tengely: Cr(III)-koncentricié (mg/kg). a)-d): lasd 1. sbra

Osszefoglalas

Az ionkromatogriffal (IC) dsszekapesolt induktiv csatoldst plazma atom-
emisszi6s spektrométer (ICP-AES) tj utat nyit az atomspektroszképidban. Az
elemek kiilonbodzd ionforméi kis mennyiségi mintibél meghatdrozhatk.

Az egyes ionformdk (oxidécids 4dllapotok) koncentriciéjanak meghatdrozdsa
kiilondsen fontos kérnyezeti mintik mérésénél akkor, ha a vizsgdlt elem egyik
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ionformdja sokkal mérgez&bb mint a masik. Ezt taldljuk a krém esetében is,
ahol a hatos oxidéciés dllapoti krém (HCrO,;, CrO,*) mérgezd, rikkeltd ha-
tasd, a krdm(III) viszont esszencidlis mikroelem.

Ebben a cikkben beszdmolunk a Cr(VI) talajban torténS redukcidjdnak
tanulményozédsdhoz végzett eldkisérletek tapasztalatairél. Az eredményekbdl
megéllapithat6, hogy a Cr(VI) redukcié a talajban nem pillanatszerd, a sebes-
sége j6l mérhetd. A redukcié gyorsabban zajlik, ha a talaj savasabb, illetve na-
gyobb szervesanyag-tartalmi. Megdllapithatd, hogy er8sen savas talajokbdl
még vizes,illetve sdoldatos extrakciébdl sincs értelme a krém ionforma mé-
réseknek, hiszen az elSkészités sordn az elemformdk egymdsba 4talakulnak.
Amennyiben vizes talajextrakcidban nagyobb mennyiségl (t6bb mint 100
pg/kg) krom(IIl) mérhetd, az arra utalhat, hogy a talajban Cr(VI) redukcié fo-
lyik, friss szennyezéssel 4llunk szemben.
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Study of Chromium(VI) Reducion in Seil with IC-ICP Instrument
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Summary

The determination of the concentrations of each ionic form of an element may be
particularly important in environmental samples when one of the ionic forms (oxida-
tion states) of the analyte is much more poisonous than the other(s). This is true in the
case of chromium: hexavalent chromium (i.e. HCrO,’, CrO,*) is toxic and carcino-
genic, while chromium(III) is an essential element for mammals.

An ionchromatograph was linked to an inductively coupled plasma atomic
emission spectrometer in order to measure the chromium(VI) and chromium(III)
concentrations in the soil solution.

The rate of chromium(VI) reduction was studied in two soil types (chernozem and
sandy soil). The rate of reduction depends on the pH and humus content of the soils,
being faster at lower pH and higher humus content. A maximum was found in the
Cr(IIT) concentration in the soil solution. This could be attributed to the fact that
chromium(III) is an intermediate product in a consecutive reaction and that the rates
of chromium(III) formation and sorption are sirnilar.

Table 1. Data of the soils examined in the experiment. (1) Soil. a) Humous sandy
soil (Pallag); b) Pseudomyceliar (calcareous) chernozem (Lat6kép). (2) Sedimentable
part. (3) Upper limit of plasticity according to Arany. (4) Humus, %.

Table 2. pH of soil solutions for soils treated with chromium. (1) Added solutions.
a) Distilled water; b) buffer solution (pH = 3); c¢) 100 mg/kg Cr(VI) solution in the
form of potassium chromate (neutral); d) 100 mg/kg acidic Cr(VI) solution in the form
of potassium chromate (buffered to pH = 3). (2) Humous sandy soil. (3) Calcareous
chernozem soil.

Fig. 1. Changes in the concentration of Cr(VI) in the soil solutions of soils treated
with Cr(VI). Horizontal axis: time, days. Vertical axis: Cr(VI) concentration, mg/kg.
a) Sand (neutral); b) Chernozem (neutral); c) Sand (acidified); d) Chemozem (acidi-
fied).

Fig. 2. Changes in the concentration of Cr(Ill) in soils treated with Cr(VI). Hori-
zontal axis and a)-d): See Fig. 1. Vertical axis: Cr(III) concentration, mg/kg.





