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1950-ben FOLDVARI ALADARral egyiitt a magyarorszagi lidsz és miocén szenekben a Clar-
ke szamhoz képest 15—25-szoros uraniumfeldusulast talaltunk [1]. Ez az akkor még meglepd
&szlelés felkeltette az érdeklddésemet az irant, hogy milyen folyamat dusitotta fel az urdniumot
a szenekben. Laboratoriumi kisérleti vizsgalataim 1951 végére ahhoz a felismeréshez vezettek,
hogy az elhalt novények tdzegesedése folyaman keletkezd humuszsavak kotik meg az urdniumot
a cirkuldld talajvizekbdl [2], [3]. Tovabbi laboratoriumi szorpcids vizsgalataim kozelebbrdl is
tisztaztak az urdnium megkotésének a jelenségét. Sikeriilt egy adott tdzegpreparatum uran-
megkotd tulajdonsagait két laboratériumban mérhetd szamallandoval jellemezni [4], [5], [6],
amelyek koziil az egyik ,,geokem1a1 dusitasi tenyezo“ nek nevezhetd. E megallapitdsaimat talan
éppen szokatlan voltuk miatt is élénk vita fogadta és nem hidnyoztak az ellenvetések sem.
Eppen ezért szitkségesnek latszott a kisérleti blzonyltekok hidnytalan ldncolatat kiépiteni, a ko-
zetekbdl oldodastdl a természetes vizeken vald migracion it a huminsavakon vald dusuldsig.

E vizsgalatok, valamint geolégusok észlelései a természetben minden kétséget kizdrdan
igazoltdk a huminsavak szerepét az uranium geokémiai megkotésében. Az is nyilvidnvaléan latszik,
hogy nemcsak az uranyl ionokkal szemben van a huminsavaknak igen jelentds geokémiai du-
sitasi tényezdjiik, hanem maés tobb vegyértékii kationokkal szemben is. Ugy latszik, hogy a
huminsavak geokémiai jelentGsége lényegesen altalinosabb és egyaltalan dontd jelentOségli té-
nyezd a biogeokémidban.

Bevezetés

A huminsavak geokémiai jelentGségének felismerését a természettudomanyos
ismeretek altalanos fejiddése készitette elf, az a fejlédés, amelyben a biogeokémia
terén V. I. VERNADszKY is olyan felbecsiilhetetlen szerepet jatszott.

Mar Hess, F. [7] felismerte az €16 szervezet felbomlasakor keletkez8 szerves
anyagok jelentdségét az uranylvanadatok dasulasiban. VERNADSZKY, V. L., a bio-
geokémia nagy 1ttérdjének konyvét [8] sz6 szerint idézem: ,,... die Anreicherung
von Uran durch organische Substanz ist in der Geochemie dieses Elements von
allergrosstem Einfluss. Denn alle anderen uns bekannten Prozesse begiinstigen sein
Auftreten in disperser Form”.

A huminsavakra vonatkozd ismereteink is nagyon sokat fejldtek ACHARD
(1786), SPRENGEL (1826) és BERZELIUS (1839) 6ta, akik savas természetiiket és a
talaj kationjaival vald asszociacidjukat felismerték, oldhatdsagukat megvizsgaltak.
Ezen a teriileten FISCHER, F. és SCHRADER, H. vizsgilatai [9] dontd jelentSségliek.
Ok ismerték fel, hogy a novények ligninje igen ellenallé a baktériumos és gombas
bomlassal szemben, és mikézben a tébbi anyagok (celluléze, hemicellulézék stb.)
gyorsan lebomlanak és visszatérnek az élet korfolyamataba, addig a ligninb6l ke-
letkez86 huminsavak — legalabbis nem oxidalé kornyezetben — maradandoéak,
fosszilizalédnak és a szenek tomegének legjelentSsebb részét képezik. A novényi
anyag szénillési formai (t8zeg-lignit-barnaszén-készén-antracit) a lignin fossziliza-
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lodasanak formai és nagy részben huminsavakbdl épiilnek fel. Mig a talajtanban
a humusz egy gylijt6fogalom, amely alatt a talajban levS Osszes elhalt és valtozé
szerves anyagot értik, szeretném hangsilyozni, hogy e dolgozat szempontjabdl
huminsavak alatt a Fischer €s Schrader altal fejlédésiikben €s jelent@ségiikben fel-
ismert huminsavakat értem, amelyek kationkicserél§ sajatsaggal birnak.

Mig a tobbi organikus anyag nagy része gyorsan lebomlik és visszatér az élet
korforgasaba, addig a ligninb8l szarmazd huminsavak nagy kémiai stabilitasuk
miatt kivalnak e korforgasbdl és nagy mennyiségben halmozodnak fel a természet-
ben. (Széntelepek; erd8k és termé6foldek talaja; tengerek és tavak iiledéke stb.)
WAKSMAN, S. A.,: Humus cimil kényvében [11] becslést ad a humusz mennyiségérdl
a természetben, A humuszban organikusan megkotdtt szén mennyisége szerinte
messze meghaladja az élSlényekben megkotott szén mennyiségét. (PuTNAM, P.
konyve [12] ijabb becsléseket tartalmaz a ,,gazdasagosan kitermelhet8” szénkészle-
tekrdl. A huminsav eredetli biolitok mennyisége ezeknél joval nagyobb.) A biosz-
féra szerves anyaga nagy részben huminsavakbdl all:

A bioszféra organikus kotésii (—C—C—) széntartalma

Huminsavakban ............ ... kb. 60-10'! tonna
- El8 szervezetekben .......co.viiiii i, kb. 7-10'! tonna

(Nem tekintjiik itt szervesnek az atmoszféra és a tengerviz Coa-tartalmat és a karbondtos
kdzeteket, mert nem tartalmaznak egymdishoz kapcsoldodd szénatomokat. VERNADszKY [8], {10]
az él6 anyag széntartalmat joval magasabbra becsiili, szerinte az nem haladhatja meg a n- 103 —
n-10'4 tonnat.)

Nagyon el8segitette a huminsavak geokémiai szerepének felismerését és meg-
értését az a tény, hogy sokat fejlddtek az ioncsere jelenségekre vonatkoz6 ismereteink
a jelenségnek termétalajjal kapcsolatban WAy [13] és THoMpsoN [14] altal a mult
szazad kozepén tortént elsd felismerése 6ta. BORROWMAN [15] mar 1931-ben hasz-
nalt huminszerdi anyagokat is ioncserélésre. Az ioncserélés az elmult évtizedekben
valt laboratériumokban és az iparban 4ltalanosan ismert és hasznalt eljarassa,
amidta tdrvényszerliségeit legalabb kozelitGleg megismerték, és amidta sikeriilt
oldhatatlan, jo! definialt tulajdonsagli szintétikus ioncserélSket késziteni.

A talajhumusz kationokkal valé asszociiciéjat mar nagyon régen, az els
tudoményos talajkutaték (ACHARD, SPRENGEL, BERZELIUS stb.) felismerték. Bar
az asszociacio természetére nézve nagyon sok vizsgalat tortént, amelyek a humusz
,»puffer” szerepét felderitették a kationokkal szemben a termdtalajban, (lasd Waks-
MAN [16], valamint ScHErrer és ULRICH [17] kdnyveit) mégis a jelenség helyes értel-
mezése késett [31]. Igen sok vizsgalatot végeztek a talaj cseréld kapacitasara nézve,
kiilsnésen a ndvények szempontjabdl fontos elemekre (K, Na, Ca, H N stb.).
Sok az ellentmondis az eredményekben, ami részben a hasznalt ,,humusz” vagy
talaj nem j6l meghatarozott dsszetételére, vagy az észlelt jelenségek eltérS észlelé-
sére és értelmezésére vezethetd vissza. A geokémiai dusitisi tényez fogalmét nem
hasznaljak, értékét nem mérik. A megkdtésre vonatkozé fizikokémiai elméletek
kozott teret hdéditanak azok, amelyek a szintetikus ioneserélknél is bevaltak.
A talajkémikusok elStt mindenesetre jol ismert a humusz szorbealoképessége tobb
kationnal szemben (lasd ScuerFer—UrricH, S 70—81.) [17].

Mint ismeretes, GoLbscHMIDT, V. M., [18] nagyszamu spektralanalizist vég-
zett szenek nyomelemtartalman, és meglepte, hogy az elemek milyen nagy szima-
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nal milyen jelentSs dusulasi tényez§ talalhatd, ha a szénhamu nyomelemtartalmat
a foldkéregre vonatkoztatott Clarke-szammal hasonlitjuk Gssze. A peridédusos rend-
szer kiilonb6zd oszlopaiba tartozé elemekrdl volt szo, és ezért egységes magyara-
zatot nem tudott adni. Urdniumot nem talalt, valésziniileg azért, mert a spektral-
analizis nem érzékeny az urdniumra.

Ha a fent elmondottakat egyidejiileg szem el6tt tartjuk és jelentGségiiket he-
lyesen mérlegeljiik, akkor mar nem latszik meglep6nek annak a feltételezése, hogy
huminsavak egyes magasabb vegyértékii kationok geokémiai feldisulasaban jelen-
t8s szerepet jatszhatnak. Az irodalombdl mar régen ismeretes sok olyan észlelés,
amelyben huminsavtartalm(i organikus anyagban kationok jelentds dusulasat ta-
pasztaltak a természetben, de ezen asszociacidk okara vonatkozd ismeretek hézago-
sak maradtak, kiildndsen a megkotés termeészetét, annak numerikus jellemzését
illetGen (geokémiai dusitasi tényezd stb.).

A huminsavaknak a magasabb vegyértékli kationok dusitisa terén mind el-
terjedtségiik, mind tilnyomd nagy mennyiségiik, mind kationcserél§ tulajdonsaguk
(egyes kationokkal szembeni nagy geokémiai disitasG tényezdjilkk) miatt dontd
jelentGséget kell tulajdonitanunk a biogeokémiaban, olyan jelent8séget, amelynek
pontosabb felmérése igen kiterjedt kutatomunkat kivan. Eddigi vizsgalataink csak
szerény kezdd 1épéseknek tekinthetSk ezen az tton.

I. Ujabb bizonyitékok a huminsavak szerepére az urdnium disitasiban

Szeretném roviden osszefoglalni a tézegek és szenek urantartalmanak eredetére
vonatkozod régi vizsgilataimat, amelyek mar kozlést nyertek, kiegészitve az ujabb
vizsgilatokkal, amelyek a humusz szerepét most mar minden kétséget kizardan
bebizonyitottak.

M¢ég 1951-ben, F. Hess [7] és V. I. VERNADSZKY [8] nyoman arra a sejtésre ju-
tottam, hogy ugyanaz a geokémiai tényezd kotdtte meg az urdniumot a magyar-
orszagi szenekben, amelyik a coloraddi homokkovekbe agyazott fosszilis fator-
zsekben a svédorszigi prekambriumi olajpalakban, kolm-palakban stb.

Az a GoLpscHMIDT [18]-féle elképzelés, hogy az €16 novények veszik fel a nyom-
elemeket és az organizmusukban oldhatatlan alakban lerakjak azokat, sok elemre
nézve helytallé lehet, de az uraniummal kapcsolatban nem latszott valésziniinek.
(O uraniumra nem is tételezte fel.) Valésziniibbnek latszott, hogy az elhalt széniil§
novényi anyagban valami organikus vegyiilet koti meg az urant.

Egyszerii laboratériumi szorpcids kisérleteket végeztem, amelyek megmutat-
tak, hogy a t6zeg, lignit képesek az uranyl-kationt igen hig vizes oldatbdl is szinte
tokéletesen megkotni. ElGszor valami killdnleges vegyiiletre gondoltam (pl. tannin-
szerii és mas ciklikus vegyiiletekre) és ilyenekkel kisérleteztem, de amikor FISCHER
és SCHRADER [9] munkajat megismertem az irodalomban, figyelmem a humusz-
savakra terel6dott, amelyek a tGzeg és lignit nagy részét alkotjak. Ha t6zegbdl vagy
lignitbdl, hig vizes NaOH-oldattal kioldjuk a humuszsavakat, akkor az oldhatat-
lan maradék elvesziti urAnmegkot8 kapacitasat, viszont ha savval lecsapjuk a Na-
humat oldatbél a humuszsavakat, azok 0jbol szorbealjak az uranyl-kationt. Nin-

csen tehat kiilondsebb okunk, hogy e téren a t8zegben nagy szamban, de kis mennyi-

ségben jelenlevé mas szerves vegyiileteknek jelentSséget tulajdonitsunk.

L
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Az elsG vizsgalatokat, amelyek az uranyl-kationnak tézeg-huminsavak altal
valo megkotését kvalitative igazoltak, 1951-ben végeztem [2], [3]. Ezutan 1952 és
1953-ban a laboratériumi szorpcids vizsgalatokat kvantitativ iranyba terjesztettem
ki [4], [5], [6].

Lignitet és t6zeget hasznaltam, amib6l ismételt benzolos és alkoholos kezelés-
sel kioldottam a bitumenes, viaszos, gyantas anyagokat, valamint a kénnyen old6do
alacsony molekulastlyt huminsav frakcidkat, és sosavas kezeléssel eltavolitottam
.a szorbealt kationokat.
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1. dbra. Az uranyl-kation adszorpcidés izotermaja lignit-huminsav

prepardtumon. Abszcissza: uranyl-ion koncentracioja a vizes fazisban

az egyensuly bedllta utdn. Ordindta: az uranyl-kation koncentracioja
huminsavon az egyensily bedllta utan

Szorpciods izotermakat vettem fel, amelyek urankoncentracioban az egymadssal
-Osszerazott viz és huminsav prepardtum kozotti szorpcids egyensulyt mutatjak
(1. abra). Az abran az abszcissza az uran egyenstlyi koncentraciéja a vizben, az
ordinata az egyensulyi koncentracidja a tézegen. Az izotermat kb. pH =5-nél a
legcélszeriibb felvenni, mert pH <3 esetén mar erdsen csokken a szorpcid, pH =7
esetén pedig — kiilonosen alkali-kationok jelenlétében — a huminsavak oldddni
kezdenek (a természetben ismert barna huminsavas viz).

A szorpciés izoterman két alapvetGen fontos jelenséget figyelhetiink meg.
Az egyik a telithetGség, a masik a kezdeti résznek a nagy meredeksége. A telithets-
ség kiilonobz6 huminsavtartalmi biolitoknal kiilonb6zs. Tézeg esetén maximalisan
2 m. equiv/g szaraz tézeg, lignit esetén 0,5—0,7 m. equiv/g szorpcids kapacitast
tapasztaltam. Ez j6 Osszhangban van a talajtani kutaték altal a talaj huminsavakon
mas kationokra nézve talalt szorpcids kapacitas értékekkel. Meglep§ az izoterma
kezdeti nagy meredeksége. Ez tulajdonképpen a jelenség nagy geokémiai jelent8sé-
gének az oka. A kezdeti meredekség kb. 10 000: 1, és ezt geokémiai dusitasi tényezs-
nek nevezhetjiik. Tovabba rendkiviil fontos tény az, hogy ez a dusitasi tényez6 bar-
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milyen kis urdnkoncentracié esetén is fellép, ellentétben a kémiai reakcidkban be-
kovetkezd lecsapatés feltételezésével, ahol is az oldékonysagi szorzat véges értéke
miatt egy bizonyos koncentracion alul nem valhat le csapadék, mert a reakciéter-
mék oldatban marad mindaddig, amig a koncentracidja meg nem haladja az oldé-
konysag értékét. Tipikus kationkicserél folyamatrdél van sz6, amely barmilyen
kis koncentraci6é esetén is 10 000-szeresen dusit, mert maga a magas molekula-
stlydl és polimerizalédott huminsav, urdn megkotése nélkiil is oldhatatlan, és ehhez
az oldhatatlan vazhoz szorbealddik a vizb8l az uranyl-kation.

A szorpcids jelenség fenomenologiai leirasa a Langmuir-féle adszorpcids fel-
tevések alapjan jol sikeriilt. A kovetkez6 formula szamszeriien is jol visszaadja a
mérési pontokat, amint azt grafikusan is igazoltuk és matematikailag ellendriztiik [4]:

N=N__ ,
1+ ac
ahol N. az adott tézeg telitési kapacitasa m. equiv/g-ban;
¢ = az uranyl-ion egyensulyi koncentracidja a vizben (m. equiv/g);
N = az uranyl-ion egyensuilyi koncentracidja a tSzegen;
a= egy a tdzegre jellemz8 numerikus 4llandd.

A tdzeget ezek szerint két szamadat jellemzi, az egyik N._, amelyik azonos
tulajdonképpen a talajtanban szorpcids kapacitisnak nevezett allanddval.

A masik allandé az ,,a”, de helyette a geokémidban célszer(i az ,,N..-a” szor-
zatot ,,geokémiai dusitasi tényezG”-nek nevezni, amint azt a kdvetkezGkben kony-
nyen belathatjuk:

Egy 2 m. equiv/g kapacitasu t6zeg telités esetén mintegy 20% urdniumot képes
felvenni. A természetes vizekben az urdnium koncentricidja nagyon alacsony és a
biolitokban is csak kis koncentraciok lépnek fel (nagysagrend: 0,01%). A termé-
szetben az izotermanak mindig a kezdeti meredek szakaszdn dolgozunk, tehat a
geokémia szempontjabdl csupan a dusitasi tényezének van jelentGsége, a kapacitas-
nak nincs. A fenti formula nevez§jében igen kis koncentracid esetén ac<1, ezéit
a formula a kovetkezd egyszer(ibb alakba irhatd:

N = c¢'N.-a, ha a-c<l.

Geokémiai dusitasi tényezd alatt értjilkk azt a tortet, amelynek a szamlal6jat
az urankoncentracié képezi egy gramm huminsavban, nevezgjét az urinkoncent-

racié egy gramm vizben, egyensily esetén. Geokémiai dusitasi tényezd ==
= N_-a

A fenti formula tapasztalatunk szerint a jelenség leirdsira igen alkalmasnak
bizonyult. Természetesen a jelenség a kationkicserélé gyantaknal hasznalt mas
formalizmusok segitségével is leirhaté. Ha a huminsav (H-humat) és az uranyl-
kation kozotti reakciét megfordithaté kémiai folyamatnak tekintjiik, akkor leir-
hatjuk a tomeghatas térvényével is:

2H* — humét + (UO,)* * =(UO,)* * — humét + 2H*.

Az egyensily feltétele az, hogy a folyamat a két irdnyban egyforma sebesség-
gel menjen végbe:
[h]-c =Konst. N-[H*]?,

3 IlI. Osztaly Kozleményei XII1/3
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ahol [4] a huminsav molkoncentracidja, [H+] a hidrogénionok molkoncentracidja,
N és c jelentése ugyanaz, mint az el6zGekben.

N-[H*]?

——‘W“ =Konst.

,,,,,

koncentraciok esetére. Ilyenkor [h]=konstans, mert az (UQ,)*+ altal lekstott
huminsavmennyiség elhanyagolhatd az Osszeshez képest és [H+*] is konstans, mert
azt a viz pH-ja (szénsavtartalma stb.) szabja meg, a humuszbdl az uranyl altal
felszabaditott H* mennyisége nem valtoztatja meg lényegesen a H* koncentraciot.

N . .
Ezen feltevések mellett 1athatd, hogy = értéke allandd, az adott huminsavon

(UO,)*+* szorpcidra jellemzd szam és azonos a fent definialt geokémiai dusitasi
tényezGvel.

Mindenesetre az altalam hasznalt izoterma Langmuir-szerdi formalizmusa a
telitésig jol leirja a jelenséget és ebbsl a kovetkezSket lehet megallapitani:

1. A szorpcids kapacitas veges és telithetd (ez a talajtanbol mar régen jol ismert
jelenség mas kationokra nézve).

2. A szorpcifs folyamat reverzibilis.

Ez utébbirdl kisérletileg radioaktiv indikator modszerrel gyGz8dtiink meg.
A szorbealt uranyl-kation mas kationokkal kicserélhetd. Minthogy a Th-bdl rovid
felezési idejli nyomjelz§ izotépok (pl. UX,) allnak rendelkezésre, kisérletekkel meg
tudtuk allapitani a szorpciés egyensily dinamikus voltat, A szorbealt kationok
allandé dinamikus cserében vannak a vizben levG nem szorbealt kationokkal.
A Th** kation még erdsebben szorbealdodik, mint az (UO,)**.

A fenti fenomenoldgiai leiras és a geokémiai dusitasi tényez8 definidlasa nem
tartalmaz semmiféle elméletet arra nézve, hogy az uranyl-kation megkdtése a humu-
szon milyen kémiai kotés formajaban torténik. Elvileg a kotés lehet a kation és a
nagy molekulaji negativ iontdltésii, oldhatatlan huminsav kozotti heteropolaris,
kicserélhet6 ionkotés, amelyben a hydratburok is szerepet jatszik. Elképzelhetd
természetesen organikus komplexkotés is [19], de ez is reverzibilis, cserélhetd.
A fenti megfontolasok és empirikus észlelések, valamint a levont geokémiai kovet-
keztetés — a kotés természetétSl fliggetleniil — érvényben marad. A kotés fiziko-
kémiai problémajaval kapcsolatban célszerlibb mas kationok huminsav altal tor-
ténd szorpcidjat is vizsgalva foglalkozni.

A huminsavak kémiai szerkezetére vonatkozd ismereteink nagyon sokat ha-
ladtak az utobbi évtizedekben [9], [11], [17].

Roviden a kovetkezSkkel jellemezhetjilk a huminsavakat:

A ligninbdl szarmaznak és ennek megfelelGen egy policiklikus vazbdl épiilnek
fel, amelynek nagy kémiai stabilitisukat kdszonhetik. Ezt a vazat a szénhidratokat
és egyéb novényi anyagokat kiilonben gyorsan lebonté gombak és baktériumok
— legalabbis oxigénszegény kornyezetben (viz alatt, talaj alatt) — nem tudjak le-
bontani. Ezen a vizon egyszerii polaros csoportok foglalnak helyet, amelyek kéziil
elsGsorban a karboxil-, valamint a hidroxilcsoportok savas karakter(iek. A karboxil-
csoportok kb. abban a pH-tartominyban (kb. pH =5) disszocidlnak, amelyben az
uranium szorpcidia torténik. Ezzel szemben a hidroxilcsoportok csak magasabb
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pH-nal (cca 9—10) disszocialnak, amikor a huminsavak mar peptizilédnak, ol-
datba mennek alkali-kationok hatasara.

A huminsavak kationcserél§ sajatsagait nagyon jol Osszehasonlithatjuk a szin-
tetikus miigyantavazra felépitett, karboxilizalt tipusu kationcserélé miigyantakkal.
Csupan a kovetkezd mennyiségi és minGségi kiillonbségek vannak a szintetikus mi-
gyantak javara:

a) A szintetikus miigyantdk nagyobb pH-tartomanyban oldhatatlanok, mint
a humuszsavak;

b) Hasonlé pH-tartomanyban disszocialnak, de a disszociaciés allandéjuk
jobban definidlt mint a humuszsavakeé, mert a humuszsavak aktiv karboxilcsoport-
jainak disszocidcids allanddit tobbé-kevésbé befolyasoljak a szomszédos kiilonféle
polaros csoportok (—OH, —CH; stb.).

¢) A szintetikus miigyantdk ioncserél6 kapacitdsa valamivel nagyobb.

Nagyon sok elucios kisérletet végeztiink kiillonboz§ kationok radioaktiv izo-
topjaival, t6zeg huminsavval tolt6tt ioncserélS oszlopon, teljesen a szintetikus
ioncserél6knél szokasos moédon és eredménnyel.

Az anyag természetbeni allapotanak megfigyeléséhez szokott terepgeoldgusnak
és mineraldgusnak egy geokémiai elmélet kisérletekre alapitott felépitése idegennek
¢s indokolatlannak latszhatik. Az az ellenérv meriilhet fel, hogy a laboratériumban
kis mennyiségili, aranylag tiszta huminsavkészitményen végzett szorpcids kisérlet
sok tekintetben nem azonos koriilmények ko6zott torténik, mint az uranddasulasok
a természetben. Ilyen ellenvetés valdban gyakran indokolt lehet. A geologiaban
a természetben Onként lejatszodd folyamatok laboratdriumi megvaldsitasa altala-
ban igen nagy akadalyokba iitk6zik. A legathidalhatatlanabb akadaly az, hogy a
geokémiai folyamatok a természetben tobbnyire igen lassan, hossz(i id§ alatt jat-
szodnak le. Nem tudunk laboratériumban olyan kisérleteket beallitani, amelyek
lefolyasahoz évezredekre, vagy éppen évmillidkra van sziikség. A kationok szorp-
cioja huminsavakon szerencsére nem ilyen lassu folyamat. Masodpercek — percek
alatt bekovetkezik, igy kisérletes megfigyelésre igen alkalmas, €s a geokémiai dusi-
tasi tényez8 numerikus meghatarozéasat is lehetGvé teszi. Igy ezen probléma labora-
toriumi kisérletes megfigyeléssel vald felderitése indokolt.

Az utébbi években a kisérleteket kiegészitettitk természetbeni megfigyelésekkel
¢és természetben végzett kisérletekkel is. Szerettitk volna tudni, hogy a természetben
egy kommercialis urandisulasokat nem tartalmazo, sGt ilyen szempontbdl remény-
telen, Kkiterjedt teriileten, milyen urankoncentraciok fordulnak el6 a természetes
felszini vizekben. Eszakkelet-Magyarorszigon a Zempléni-hegységben és annak
pannon iiledékes elGterében, kb. 15000 km? teriileten, mintegy 800 forras és kis
mélységili kat vizét analizaltuk meg uranyl-ionra a NaF olvadék gyongy fluoresz-
kalasa segitségével [20]. A statisztikai megoszlas végeredményben azt mutatja,
amit a hydrogeologiai médszerrel uraniumot kutatdk ,,hattér’-nek (U background)
neveznek. Ilyen vizsgalatokat vilagszerte nagy aranyban végeznek [21], [22], a Szov-
jetunioban pl. SAUKOFF {23]. Mi figyelmiinket nem U-aureola, helyi anomalia ku-
tatasra Osszpontositottuk, hanem mintavételiinket nagy teriiletre (mintegy 15 000
km?) szértuk szét. Az igy kapott statisztikai megoszlas nullatél cca 100 mg U/tonna
viz értékig terjed. Az utébbi viszonylag nagy koncentracié e teriileten ritkan (800
ko6zo6tt néhany mintaban) fordul el8. A megoszlasi gérbe maximuma cca. 1—10 mg
U/t leggyakoribb koncentraciék kozott van.,
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Erthetetlennek latszott elSttiink a természetes vizek urdntartalminak nagy
ingadozasa, egyébként azonosnak latsz6 iiledékes pannon homokrétegekben, egy-
mashoz kozel es6 helyeken is, amikor itt rejtett foldalatti koncentralodasok léte
kizart. Feltételeztiik, hogy a szemcseméret, illetve a talaj specifikus feliilete a dontG
tényezd [24], [25]. Ujabb vizsgalataink azt mutatjak, hogy a specifikus feliiletnek is
van szerepe, de ez nem az egyetlen dont6 tényez§.

Szerettilk volna az urdndusulast t6zegen a természetben kozvetleniil megfi-
gyelni, de sajnos e teriileten nincsenek t6zegtelepek a nagy U-koncentracidji talaj-
vizekkel érintkezésben. Eppen ezért egy kisérletet végeztiink természetes koriilmé-
nyek kozott. HORVATH Eva munkatarsam [26] likacsos nylonzacskéban par gramm
t8zeget akasztott néhany hétre kozel 100 mg U/t tartalmi katvizbe. Az analizis
mintegy 3000-szeres U-disulast mutatot, de a viz pH-ja cca 7 volt és a huminsavak
egy része kioldddott a zacskobol. Ez a kisérlet talan felesleges is volt, mert az USA-
ban talaltak tézegelGfordulasokat, ahol az U-tartalmi viz jelenleg folyik at és a
dusulas a jelenkorban jatszodik le a tézegben [27]. Az U friss dasulasit mutatja,
hogy nincs egyensulyban a radioaktiv bomlasi termékeivel, és igy gammasugarzast
alig ad. (A radiometrias urdnkutatids tézegmezGkdn nem szolgaltat megbizhatd
uranérték indikaciot, igy mennyiségét direkt kémiai analizissel kell meghatirozni.
Ugyanez okbdl az ilyen friss U-dusuldsok a radiometrids kutatok figyelmét elke-
riilhetik.)

Hasonlé urandasulast észlelt Eszak-Svédorszagban ARMANDS, G., [28] is.
Kiruna-t6l cca. 100 km-re délkeletre Masugnsbyn mellett tobb forras vize tor at
homok finomsagl vastag granit morénatdrmeléken, majd egy t6zegmezdn. Esz-
lelései rendkiviil érdekesek a huminsavszorpcidos elmélet igazolasa szempontjabol.
Meganalizalta a forrasok vizét és 100 mg U/t atlagot talalt. A tGzegben atlagban
900 g U/t értéket talalt, azaz a diasulas az én laboratoriumi kisérleteimmel Gssz-
hangban kb. 9000-szeres. Egyes tGzegrészekben az U-koncentracidia eléri a 3%
értéket. A tGzegmezG évente csak az egyik forrasbdl 6 kg friss uraniumot szorbeal

A talalt 226 forras k&ziil 4 vize 730 mg U/t koncentracidja volt, 32 forras adott
15—100 mg U/t-t és 190 forras koncentracioja 6 mg/t volt. Mesterséges kioldasi
kisérleteket is végzett hidrokarbonatos vizzel, zizott graniton és mas helyi k&ze-
teken. E kisérletei jO Osszhangban vannak a forrasvizekben talalt aktivitisokkal
és a mi kioldasi kisérieteinkkel (ldsd kés&bb).

ARMANDS, G. ezen rendkiviil érdekes geokémiai megfigyelései a természetben
a legszebb analégiaban vannak a huminsavakon végzett laboratoriumi szorpcids
kisérletekkel és a huminsavak szerepére vonatkozo feltevést a folyamat természet-
beni megfigyeléseivel igazoljak. Az elmult évek folyaman sok méas geoldgiai bizo-
nyiték és szorpcids kisérlet is lett ismeretes, itt csak VINE, J. D. {27] kivalo referalo
munkdjanak emlitésére szoritkozunk, amelyik ezeket ismerteti.

Még a mobilizacid, az U-olddédas kérdése foglalkoztat benniinket. Minthogy
a bioszféraban a huminsavak a legelterjedtebb anyagok, és a kedvez§ pH is Iétrejon
a t8zegtelepeken athalad6 vizben, nyilvanvald, hogy a disulas sziik keresztmetsze-
tét a természetes vizek csekély urantartalma (az uran lassu oldddasa a k8zetekbdl)
képezi.

Iranyitdsom mellett HORVATH Eva [29] kisérletileg vizsgalja az urdnium oldé-
dasat a legfontosabb magmatikus k&zetekbdl, minthogy e k&zetek az iiledékes kéze-
teknek is eredeti forrasat képezik. Granitbol, andezitb8l és riolitbol mesterséges
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detrituszt készitett kiilonb6z6 nagysigu szemcsére zazas tjan. A kapott k&térme-
léket mérsékelt hidrokarbonattartalmi vizzel b8 leveg8ztetés mellett szobahdmér-
sékleten 3 6ran at keverte. A kioldott urdinnyomokat a NaF olvadék gydngy fluo-
reszcencias eljarassal hatarozta meg. Anélkill, hogy itt az eredményeket részletesen
ismertetném, a kovetkezd tapasztalatokrdl szamolhatok be:

a) Az uran kioldédasa a
kiilonbdzb kbzetekbsl nagyon 1. tablazat

kglonﬂbozo. Granitbol tqbb Az uran oldddasa kiillonb6z6 szemcseméretiire zuzott mag-
mint tvenszer nagyobb urdn-  matikus kézetekbs! 2g/liter Na— bicarbonattartalmu vizben,

koncentraciéju vizet kapunk, 3 ora alatt
mint andezitbdl.
b) A bicarbonattartalom Kézet g}{ Szemeseméret A vifnggag;'ma
novelése a vizben elGsegiti az
oldodast. -
c¢) Ha a k&zettérmelék gmnft 39 5—10 220
granit <0,2 64,0

specifikus feliiletét noveljiik,
azaz az atlagos szemcsemére-

tet csokkentjiik, akkor n6 az riolit 5_10 12,0
uran oldddasa, de a SCHERFF L 2,7
riolit <0,2 31,0

és SzaLAY [24] 4ltal szamitott-
nal kisebb mértékben.

d) Az andezitb8l cca. andezit L8 5—10 0,58
olyan koncentraciéju vizet andezit ’ <0,2 1,10

kapunk, mint a természetes
vizek koziil a legkisebb U-tar-
talmuak, viszont a granitbol kapott viz U-koncentracidja megfelel a természetben
talalhaté nagyobb koncentracioji vizeknek. Az I. tablazat néhany tijékoztatd
szamértéket mutat.

A tablazatbol 1athatd, hogy a savanyd magmatikus k&zetekbdl cca. dtvenszer
tobb U oldbdik, mint az andezitbdl, bar az anyakézet U-tartalma csak 2:1 viszonyt
mutat. A természetes vizekben ott kaphatunk 100 mg U/t koncentracidt, ahol a viz
nagy feliiletli finom szemcsés, kozvetve vagy kozvetleniil savany magmatikus kézet-
bdl szirmazd detrituszon halad at. Hogy miért oldddik sok a granitbdl és kevés

“az andezitbdl, azt nem tudjuk. Oka nem e k&zetek U koncentricidjanak kiilonbo-
z8sége, hanem talan a kristalyszerkezet matrixdban valé megkotés maodja lehet.

Ugy latszik, hogy most mar f&bb vonasaiban értjitk azon geokémiai migracié
fébb fazisait, amelyik a természetben az urdnnak biolitokban feldisulasahoz vezet.
A 2. abran egyesitve abrazoljuk a laboratériumi szorpcids kisérletek, a biolitokban,
valamint a természetes vizekben talalt urankoncentracidk értékeit és feltiintettiik
a cca. 1:10 000-szeres dasulasnak megfelel§ izoterma kezdeti egyenes részét. A ter-
mészetben mindig az izoterma kezdetén vagyunk, mert a szorbealt urdntartalom
csak csekély tort része a szorpcids kapacitasnak. (TGzeg kapacitasanak telitéséig
10—309%, urant tud felvenni.) A dasulasi folyamat sz{ik keresztmetszetét nem a
biolit huminsavtartalma, hanem mindig az urannak a k&zetekbdl vald lassa oldo-
dasa képezi. A 2. abran alul feltiintettik a magmatikus k&zeteken végzett mes-
terséges oldasi kisérletek eredményeit is. Az izoterma mintegy a fazisdiagramja
az urantartalom tekintetében egymassal egyensulyban levd tSzegnek és viznek.
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2. dbra. Korrelacié harom fiiggetlen kisérletsoro- s
zat eredménye és a biolitok U-tartalma kozott. ; .
A) Lignit-huminsavon felvett (UO>)* + szorpcios
izoterma korrelaciot ad a biolitok U-tartalma
(ordinita) és a természetes vizek mintegy tiz-
ezerszer kisebb U-tartalma (abszcissza) kozott.
B) EK-Magyarorszdg U-dusuldsokat nem tartal-
maz6 15 000 km? teriiletén meganalizalt kb. 800
természetes viznek (UOy)+ +-tartalom szerinti
statisztikai megoszlasa. C) Andezit és granit
zizasa utjan kapott 10 és 0,2 mm max. szemcse- B S, 0 R e S
nagysagui zuzalékbol 2 g/liter NaHCO;-tartalmu 5 E
vizzel 3 h alatt kioldott (UO2)+ + koncentracidja a

vizben (HOrRVATH, E. mérései)

3. dbra. Az uran huminsavakkal kapcsolatos
dusulasanak fazisai a természetben, sematikusan
leegyszertisitve




Az 4bra az MTA Matematikar és Fizikai Osztaly Kozleményei XII1. kotet 3. szamaban meg-
jelent Szalay. Séndor ,,A humuszsavak szerepe az uranium geokémidjaban™ cimii cikke 262. oldalin
szerepld 3. 4bra kiegészitésére szolgal, amelyrdl a magyardzd szoveg tévedésbol lemaradt.
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1. FAZIS. OLDODAS, MOBILIZACIO

Nagy feliiletli, finom szemcsés (homok,

detritus) 4llapotu granit, riolit, riolit-tufa,

stb. vegyi malds dallapotdban U=4 g/t.

A viz (HCO;)- tartalma old az U-bdl
(UO2)* + alakban.

(Wo*+ '« Ha0 ‘
. > |
(HCO3)~

II. FAZIS. MIGRACIO .

A viz tonnanként <100 mg (UOz)*++ 3

kationt szallit tozeges, huminsavtartalmu :
iledékre. |

III. FAZIS.

SZORPCIOS MEGKOTES, DUSITAS

szorbedljak az (UO)*+ kationt a vizbol
(uranyl-humat).

IV. FAZIS.
SZEKUNDER MINERALIZACIO

A huminsavban das (tézeg) réteget mas
rétegek fedik be. Fosszilizacid, széniilés.
Helyi migraciok, az (UOz)* + tartalomban
helyi dusulasok.
Szekunder mineralizicio.

3. dbra
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3. abrank sematikusan, nagyon leegyszeriisitve prébalja szemléltetni e folya-
mat f6bb fazisait, és azokat kvantitative is jellemzi. Természetesen tisztiban kell
lenniink azzal, hogy a természetben a jelenség nem ilyen egyszerii, tiszta koriilmé-
nyek kozott jelentkezik, hanem sokféle alakban mutatkozhatik, mégis a dasulasra
vonatkozé szamadatoknak a nagysagrendje feltétleniil helyes. A kb. 10 000-szeres
dusitasi tényez§ elegendd ahhoz, hogy a nagyobb U-tartalmu (30—100 mg U/t)
vizekbdl t6zegben 1étrejojjon olyan U-dusulas, amilyet a biolitokban talalunk a ter-
mészetben. Egy tonna tSzegen kb. 1000—10 000 tonna viznek kell ataramlania,
hogy a tapasztalt urindtsulas létrejohessen. Ez geoldgiai mértékkel mérve igen
rovid idg alatt (évtizedek-évszazadok) bekovetkezhetik. A tGzegbe kozben asvanyi
iiledék is rakodik, és id6vel fedd rétegek rakodnak ra. Az évmillidkon at tartd szén-
iilés folyaman szekunder mineralizacid kovetkezik be az urantartalomban, amit
nagymértékben befolyasol a kémiai és fizikai kérnyezet. A szekunder minerilazacid
vizsgalata terén a sziikséges hosszit id8 miatt laboratériumi modellkisérletek ered-
ménye kétséges, ezért inkabb a mineralégusok természetet megfigyel6 munkéjara
vagyunk korlatozva. ' '

Megvizsgaltuk az oxidacios-redukcidés viszonyok befolyasat az U megkoté-
sére huminsavakon. BRUCHER, E. [30] munkatarsam azt talalta, hogy ha az (UO,)*+
kationt a szokasos eljarassal redukaljuk U*+ kationna, akkor ezt a kationt a humin-
savak sokkal erdsebben kotik meg, mint az (UO,)* *-t. Valdszini, hogy a dusitasi
tényezd kozel hasonld a Th*+ ionéhoz, de eddig nem hataroztuk meg szamszeriien.
Vizsgélatai azt mutattdk, hogy a huminsavakon megkotstt U4+ nem oxidalé sav-
val (HCI) felszabaditas utdn ujbol U*+ alakban szabadul fel, azaz a szorpcids kotés
nem alakitja at (UO,)* +-é. A t6zegbdl altalunk készitett huminsavban dis készit-
mények az altalunk hasznalt, levegdzott koriilmények kozott még nyomokban sem
redukaljak az (UQ,)* * kationt U#+ alakra. E vizsgalatok mindenesetre azt mutat-
jak, hogy az uraniumot a humusz er8sen redukalo kornyezetben is megkdti a vizb6l.

II. Huminsavak lehetséges geokémiai jelentisége
kiilonbozo kationok szorpciés megkotésében

A talajtanbdl régen ismeretes, hogy a huminsavak tobbféle kationt (Na, K,
H,N, Ca, stb.) megkotnek [11], [17]. Mar els§ kisérleteimben kideriilt, hogy az
(UO,)*+-hez hasonléan koétédik a Th+4 és sok mds kation is [4]. A talajtanbdl régen
ismeretes a vizben oldhatd huminsavaknak a kolloidalis kdlcsénhatasa Fe(OH);-al,
Al(OH);-al. Ba-ra KAwAMURA [32] mar 1930-ban szorpcids izotermaszerii gor-
bét vett fel, de nem jutott a disitasi tényez8 fogalmahoz. Régen ismeretes a dopple-
rit, egy f6leg Ca, Mg, de Fe és mas kationokat is tartalmazé asvany, amelyik olyan-
kor keletkezik a természetben, amikor vizben oldott (kisebb molekulasilyu) humin-
savak talalkoznak vizben oldott Ca és mas ionokkal. A tucholit féleg ritka fold-
fémeket és veliik egyiitt gyakran radioaktiv anyagokat is tartalmazd humat, amely-
nek esetében nem a tGzeg-huminsavak gyijtik Gssze a kationokat, hanem a vizben
oldott huminsavak csapddnak ki az dsvanyokra. Az irodalomban sok olyan tapasz-
talattal talalkozunk, amelyek a természetben kationok és tézeg, vagy szén kozelebb-
16l meg nem magyarazott asszociacidjat ismerik fel. A GoLpscEMIDT, V. M., ([34]
altal szenckben talalt nyomelemek nagy része kation karakterfi, bar kétségtelen,
hogy kimondottan anion karakterfiek is vannak koz6ttiikk, melyek semmiképpen
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sem dusulhattak kationcseréls jelenség kovetkeztében (B, Si stb.) A Ge-rél nem-
régen MANSZKAJA és munkatarsai [35] kimutattdk, hogy erdsen megkotSdik hu-
muszon, szerintilk komplexkotésben. Nem tisztazott még, hogy milyen a migrald
ion, van-e egy kation természetli Ge komplex, amelyik a természetes vizekben ural-
kodé korilmények k6z6tt migralni képes? A mi tapasztalataink szerint huminsavak
anionokat még nyomokban sem koétnek meg.

KovAcH, A. munkatarsam még 1953-ban oszlopkromatografids modszerrel
megvizsgalta egész sor kation elucids sorrendjét lignithuminsavon [4]. Szasd, 1.
[36] tobb kation szorpcids izotermajat vette fel lignithuminsav prepardtumon és
kozelitSleg a geokémiai disitasi tényezGket is meghatarozta. (Nit+, Cut+, Fet+,
Crt++, Lat++, Fet++, Th*t)) A Th*+ ésa La3* dusitasi tényezgjét joval (mint-
egy kétszer) nagyobbnak talalta az (UO,)* *-ionénal.

Ezek alapjan arra gondoltam, hogy a nem oldhatd, nagyobb molekulasulya
huminsavakat tartalmazé, megfelelGen elGkezelt t&zegek igen alkalmasak lehetnek
uranhasadasbdl ered§ radioaktiv termékek visszatartasira atomipari szennyvizek-
b6l és hasonld szerepiik lehet a természetben a talajban is. SzILAGY1, M.-val k6z6s
[37], [38] vizsgalataink azt mutattak, hogy a huminsavak megk®otik az uranhasadasi
termékek nagy részét, kozottitk a bioldgiailag veszélyes hossza felezési idejii Sr-90
és Cs-137 izotdpokat is. Nem kot8dnek meg az anion természetli hasadasi termé-
kek,. kozottiik a J—, Nb3+, Ru, Te, Se stb. még radioaktiv mddszerrel észlelhetd
nyomokban sem. E vizsgilatok a hasadasi termékek nagy szamara valo tekintettel
még folyamatban vannak. Ujabban CSUVELOVA, NAZAROV és CsMUTOV [33] is vizs-
galtak a ritkafoldek megkotését huminsav altal. A megkotést szelektiv komplex-
kotésként értelmezik.

A 4. abran a periddusos rendszeren egyiitt mutatjuk meg sajat vizsgalataink
eredményét, kiegészitve mar mas szerz8kt6l ismert eredményekkel.

Mg : Al si @@@
HE s v v B BEREE - B~ G0
-E.E. Mo Te .Rh Pd Ag Cd in Sn @
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4. dbra. A huminsavakon laboratoriumban dusulast mutat6 elemek elhelyezkedése a periodusos
rendszerben. A ‘huminsavakon szorbealodo elemeket negyszogletesen bekereteztiik, a biztosan
nem szorbedlodokat bekarikaztuk, a tobbieket még nem vizsgaltik
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Alant dsszedllitottuk a megkotés er8sségének hozzavetSleges sorrendjét, meg-
jegyezve, hogy az mint a szintetikus kicserél6knél a pH és az ionok koncentracio-:
janak fiiggvényében valtozhatik:

Fe+* 2<Cu+2<(U02)+2< Fe+ 3<Y+3< Lat 3<Th+4,\’zr+4
Li{ Na(K(Rb({Cs; Ca(Sr(Ba{Ra.

Ez az elucios sorrend nagy higitasi HCl-el elualas esetén igen kis koncentracidji
szorpcidra vonatkozik. HozzavetSleg a geokémiai disitasi tényezd sorrendjét
is adja. ~

A megkotés fiziko-kémiai természetére vonatkozd vizsgalataink folyamatban
vannak. Eddigi tapasztalataink mind arra mutatnak, hogy a kotés kationkicseréld
heteropolaris kotés, amelyet a kation hydratburka befolyasol. A nagy molekula-
stulyu oldhatatlan, nagyon rosszul disszocialodé huminsavhoz, mint negativ tol-
tésii anionhoz elsGsorban heteropolaris, elektrosztatikus er6k kotik a pozitiv t6l-
tésli és hydratburokkal koriilvett kationokat, amelyek vetélkednek a H+ ionnal,
vagy a tobbi kationnal. i

Latva azt, hogy a huminsavak kationmegkotSképessége a periddusos rend-
szerben ennyire elterjedt, fel kell ismerniink azt, hogy ennek a jelenségnek nagy
geokémiai jelentGsége lehet, masrészt felmeriilhet az a kérdés, hogy miért nem
talaltunk eddig a természetben humat természetii, tehat huminsavas szorpcioval
kapcsolatos érceket nagyobb szdmban és valtozatossagban?

Ilyenek biztosan vannak. Nyilvanvald e felmérések utian, hogy a huminsavak
fontossaga a természetben fGleg a 2+, 3% és 4% vegyértékd kationok dusitasa
szempontjabdl lehet jelentds és geokémiai vizsgalatoknal ezt a lehet8séget kell
szem elGtt tartani. Az orosz és német bitumenes rézpalakrdl GOLDSCHMIDT mar
1937-ben [39] felveti, hogy ezek a ritka elemeknek olyan asszociacidit tartalmazzak,
amilyenekkel szenekben és humuszos talajokban lehet talalkozni. Valészinii, hogy
egyes organikus, huminsavdus ércekben a disulasra ilyen magyarazatot talalunk.
A szenek nyomelemei koziil is a 2—4 vegyértékii kation formaban migracidképesek
majdnem bizonyosan huminsavas szorpciobol szarmaznak.

Hogy miért nem jonnek létre a periddusos rendszerben lathat6 és laboratdriumi
kisérletekben a huminsavakon jol szorbedl6dé kationokbdl sokkal gyakrabban
Jjelent8s koncentracidja iiledékes ércek, arra magyarazatképpen a legszebb példa
maga az uranium és thorium esete. A szlik keresztmetszet a mobilizalasban, az &s-
kézetekbdl valé oldédasban rejlik, nem pedig a huminsavak hidnyaban. Ha a ter-
mészetes vizek a legkiilonfélébb kationokbdl jelentds koncentracidkat tartalmaz-
nanak, beleértve a ritka elemeket €s a ritka fémeket is, akkor valdsziniileg minden
t6zegtelep ezen elemeknek mind tudomanyos, mind gyakorlati szempontbdl rend-
kiviil sokoldalu és értékes gyiijteménye lenne. Sajnos, a legtobb elem el6fordulasa-
nak gyakorisaga (Clarke-szAm) a természetben eleve kevés é€s az is jol be van agyazva
a kézetek kristalyszerkezetének matrixadba, ugyhogy a természetes vizek csak las-
san tudjak kioldani. Kioldhatésag szempontjabol az ion atomi sajatsagai is dontden
fontosak. Jellemz8 példa erre a Th** geokémiai viselkedése. Mig az anyakdze-
tekben az U#%+-al egyiitt izomorf keverékben annal mintegy 3—5-szor nagyobb
Clarke-szammal fordul el8, addig a biolitokban alig talalkozunk vele, pedig a hu-
minsavak geokémiai dusitdsi tényezSje a Th*+-ra nézve cca 20 000-szeres, feltét-

-lenill nagyobb, mint az uranyl-kationokra nézve. A két elem dusulasa kozotti nagy
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kiilénbség oka nem a humuszon vald szorpcioban rejlik, hanem a vizben valé mo-
bilitasban. A kd&zetek felilletén az U4+ ion a viz és oxigén hatasara US+t kationna
oxidalédik, amely a vizben uranyl-ion (UO,)*+ formajaban a legkiillonbézébb pH
mellett rendkiviil jol oldédik és nagy mobilitasi. Ezzel szemben a Th**+ nem oxi-
dalédik 6 vegyértékii alakra és 4 vegyérték(i alakja, hasonléan az U* t-hoz nagyon
csekély mobilitast a természetben.

Nyilvanvald, hogy a geokémiai dusitasi tényezd sem elég nagy egyes elemeknél,
pl. az alkali fémeknél. MindenekelStt laboratériumi kisérletekben meg kell hata-
rozni az Osszes kationokra a geokémiai dusitasi tényez6t. Ezutan meg kell vizsgélni,
hogy a természetben a vizekben milyen kationos alakban és milyen koncentracids
hatarok ko6zo6tt migral a kiszemelt kation. A természetes vizekben talalt legnagyobb
koncentréacio szorzata a geokémiai dusitasi tényezGvel adja meg a t8zegben varhaté
maximalis kondentriciot. Az 1{ij szempont szerint sok j kutatisra lesz sziikség,
amelybSl munkatarsaimmal csak a dusitasi tényez8 meghatirozasit végezhetjiik.

Ha egy kis optimizmussal tekintiink elére a jovGbe, gy latszik, hogy a biogeo-
kémia az a tudomanyig, amelynek fontossagit, perspektivijit VERNADSZKY az
elsSk kozott ismerte fel, talan egy 11 irAnyban fog kibdviilni. Az él6 ndvény elpusz-
tuldsa utan is tovabb hat a természet nagy geokémiai laboratériumaban, mert élet-
telen anyaganak egy része, a huminsavak alakjaban tovabbi {ij disulasokat hoz létre.
Ezek felismerése terén megtettilk az elsé kezd§ lépéseket.

Osszefoglalis

Sikeriilt Gjabb bizonyitékokat talalni arra a szerzd altal még 1951-ben végzett laboratérium
szorpcids kisérletek alapjan feldllitott elméletre, amely szerint az urdnium ddsuldsa a biolitokban
a huminsavakon torténd kationkicserélos szorpcids megkotés kovetkezménye. EK-Magyarorsza-
gon egy 15 000 km? teriileten, amelyik urandusuldsokat, érceket nem tartalmaz, a Zempléni-hegy-
ségben (andezit, riolit) és eldterének kiterjedt pannon iiledékes rétegeiben 800 vizmintat analizaltak
meg. Maximalisan 100 mg U/tonna viz koncentraciot talaltak. Ilyen vizbe porézus zacskdban to-
zeget helyezve, révidesen a biolitckban szokasces U-ddsulds ¥pett fel.  Granithdl, andezithdl mes-
terséges detritust készitve azt talalidk, hogy 2 g/liter NaHCO;-at tartalmazo viz a granitbol kozel
100 mg U/t koncentraciét old, az andezitbdl joval (cca. 60-szor) kevesebbet. E kisérletek a labora-
toriumban mért szorpciés izotermaval jo korreldciot adnak és arra mutatnak, hogy a biolitokban
észlelt U-dusulasok a természetten primer U-ércek nélkiil is 1étrejohetnek, a granitbol eredd fino-
mabb szemcséjii detrituszrétegekbol, a szénsavtartalmu vizek kioldd hatdsan at. Geoldgusok a ter-
mészetben is taldltak ilyen frissen végkemend dusuldsokat. ARMANDS, G., Svédorszagban a szerzd
4ltal laboratérivmban mért dusitasi tényezdvel (10 000:1) megegyezOt taldlt a természetben, egé-
szen fiatal tézeg és forrdsvizek kozott.

A tozeg huminsavtartalma az (UO,)++ kationon kiviil egész sor mas kationt is megkot,
kiilonboz6 disitasi tényezbvel. Nem kiilonleges szelektiv megk6tésrol van tehat sz6, hanem kation-
csere folyamatrdl, amelyik a huminsavakkal kapcsolatban egyes kationokra nézve a talajtanban
mar régen ismeretes, de nagy atcmsulyt és 2-4 vegyértékii kationok esetén nagy dusitasi tényezot
ad. E jelenség igen fontosnak latszik a geokémidban, de jelentGségének felmérése még sok kutatdst
kivdn. A természetten a huminsavakcn (t8zegken) dusuldsnak nemcsak a dusitdsi tényezd kis szam-
értéke szab hatart, hanem az elemek kation forméatan vald oldhatdsaga, mobilizalasa a kdzetekbol.
A nagyobb atomsulyt nyomelemek koncentracidja igen kicsiny a természetes vizekben.

SUMMARY
Additional experimental evidences are given in support of the theory of the geochemical

enri chment of U by humic acids. The statistical distribution of 8C0 analysed water samples from
15 0 00 km? nen uraniferous area of NE-Hungary demenstrated, that abcut 100 mg U/metric tons



A HUMUSZSAVAK SZEREPE AZ URANIUM GEOKEMIAJABAN 267

of water occur sometimes in natural waters without the presence of primary U ores. Leaching expe-
riments by water, containing 2 g NaHCOj/litres on crushed granite and andesite resulted in about
this maximum concentration from granite, but much less from andesite. These facts present a very
good correlation with the U-sorption isotherms measured on peat. The measured enrichment fac-
tor of 10000:1 is sufficient to explain the U-enrichment observed in bioliths. Experimental expo-
sure of porous nylon bags filled with peat resulted in such natural waters in producing uraniferous
peat. Such enrichments have been observed recently by geologists cccurring freshly in Nature in
our times. E. g. ARMAND, G., observed in northern Sweden fresh deposition of U in peat with an
enrichment factor of 9000:1 from source waters in excellent agreement with the authors labora- !
tory experiments. -

The fixation of (UQ,)+ + cation by humic acids is not a specific, unic phenomenon. A number
of other cations are similarly fixed, especially those of higher atomic weight and 2—4 valency. The
fixation is a cation-exchange process and is actually identical with the exchange of cations by humic
acids in the soil, already known in soil chemistry. The enrichment factor is pronounced for cations
of higher atomic weight and valency. This phenomencn seems to be of outstanding general impor-
tance in geochemistry. It must be stressed however, that the bottleneck of this biogeochemical en-
richment process is in the slow leaching, slow migration of the cations from the rocks and not in
the sorption on humic acids.
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