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A szerves szennyéanyagok sorsa a talajban fligg azok fizikai, kéra@atsagaitol, a talaj
geofizikai, biologiai tulajdonsagaitdl. A természetremediacié (natural attenuation, intrinsic

remediation, passive remediatiofipb folyamatai:
* Fizikai folyamatok: higulas, diffazio, megoszlasrpigas

 Kémiai folyamatok: kémiai (abiotikus) degradaciézompcio, deszorpcio,

fotooxidacio
» Bioldgiai folyamatok: aerob és anaerob biodegrawaci

A technol6gus feladatad@zér megallapitani, hogy torténnek-e ilyen folyawmkadz adott
terlleten, adottak-e a feltételek a természetegdeniohoz, majd nyomon kovetni ezeket a
folyamatokat (monitored natural attenuation, MNAJlivel ezek a folyamatok emberi
beavatkozas nélkil lassan mennek végbe, hosszurtégligyelésre (long term monitoring)
van szikség. Az Osszdgiott adatok alapjan értékeljuk, hogy a természetmnediacid
valoban végbemegy-e, nem jelent-e kockazatot azemigs a kérnyezetre. Ha az adatok
arra utalnak, hogy a természetes remediacid nem vagp kielégid meértékben zajlik, aktiv
remediacios lépésekre van szikseég, melyeket &émetijra a természetes remediaciora

hagyatkozhatunk.

Ha az ember és a kérnyezet nincsenek veszélydardb/©l tavol, fizikailag lehatarolt
(pl. résfalakkal) a szenny&anyag tovabbterjedése, csokkenshedgy meg is szlntetliet
monitoring.

A természetes remediacio, mint technolégia akkar $xoba, ha a terllethasznalat
megengedi a hosszU (egy-két évtizedes) varakdzast,természetes vizbazist nem fenyegeti
a szennyemés. Aktiv remediaciés fazis utan alkalmazott tetbgiaként is szoba johet a

maradék szennyéanyag lebontasara.

A természetes remediacié mint technologia magabgtelfa a terilet felmérésén (a
spontan végbemeénbiodegradacios folyamatok bizonyitasan) kivil evdeefi folyamatos

megfigyelést.
A természetes biodegradacio feltételei [1]:

* Megfeleb mikrobak6zésségnek kell jelen lenni, amely képes a

szennyedanyagok lebontasara.

* A szennye#anyagnak biologiailag hozzaférigormaban kell lennie.



Megfeleb kornyezeti paraméterek dmérséklet, redoxpotencial, oxigén, pH,
tapanyagok, stb.) szikségesek a mikrobékddéséhez. Oxigén jelenlétében mennek végbe
az aerob lebontéasi folyamatok, oxigén hianyabarOg,NsQ?, F€*, Mn**, Mn*" és HCQ
szolgalhatnak elektron-akceptorként az anaeromtdisofolyamatokban.

A tertlet felmérésekor a kdvetkekémiai vizsgalatokat végezziik el:
1. A talaj fizikai-kémiai paramétereinek, a tApany#gtettsagnak a vizsgalata,
2. A szennyeéanyagok mennyiségi és ndsegi analizise.

1. A talaj fizikai-kémiai paramétereinek, a tapanyay ellatottsagnak a vizsgalata

A vizsgalando jellemak [2]:

Nedvesség-tartalom A talaj nedvességtartalma befolyasolja atjarkéiés a leved
szabad aramlaséat. Tul nagy nedvességtartalom dn&éridlményekhez vezet, a tul szaraz
talajpan pedig a mikrébak nem tkddnek megfelélen. A talaj vizes fazisa az a
transzportkbzeg, amelyen keresztil a szenfgmyagok és tapanyagok eljutnak a

mikrobakhoz.

Porozitds a térfogatszazalékban kifejezett hézagtérfogatységnyi térfogatd,
bolygatalan szerkezetialajra vontakoztatva, kdzvetlentl mékhetagy a talaj &tisegebl

szamithato.

Ateresziéképességa folyadék- és levégramlast jellemzi a talajban, a biodegradéacio
szempontjabol fontos, mert a viz, a gazok, a tépgolky mozgasat meghatérozza. A viz

mozgasara vonatkozik a vizaterégépesseg (hidraulikus ved&epesseq).
A talaj vizvisszatarto kapacitasa

A talaj hémérséklete magasabb dmérséklet kedveibb a biologiai folyamatok

szempontjabol. OC alatt altalaban nemiitkodnek a mikrobak.

pH: A szerves szennyé&anyagokkal szennyezett talajokban extrém pH értédsskén
csokkenhet a mikrobidlis diverzitas és aktivitédz.idedlis tartomany pH 6,5-8,5.

Redoxpotencial a az oxidacios-redukcids folyamatokat befolyasoligy a szerves
szennye&anyagok aerob és anaerob lebomlasat. Kis redoxgéteérték ( > 50 mV)
redukalé, anaerob kortlményeket jelent, nagy ér(Bk < 50 mV) oxidalé, aerob
korilményeket. Sokszor a talaj szine utal a red@pdtra: egyenletes voros, sarga, barna

szin oxidalo, szirke vagy kék szin redukalo koriiyeget jelez.



A vizben oldott oxigén aerob lebontashoz legaldbb 0,2 mg/l oldott oxigéwan

szikség.

Elektron akceptorok (oxigén, nitrat, vas, mangan, szulfat, stb.) jEen a
biodegradaciot segitheti. Szikséges a szerves @&ween N-tartalom meghatarozasa,
oldhaté foszfor, vas, mangan és szulfat-tartalorrése® Nitrit jelenléte denitrifikaciora,

szulfid ionok szulfat redukciora, Fe(ll) a Fe(ltBdukcidjara utal.

Humusztartalom: a talaj természetes szervesanyag-tartalma. Naggus$ztartalmu
talajokhoz jobban kétinek a szerves szennganyagok, kisebb lesz ezek mobilitasa, emiatt
lassabban mennek végbe a természetes remediagi@miatai: kevésbé parolognak az

illekony komponensek, kisebb a biologiai hozzaf&ibég, emiatt lassubb a biodegradacio.

A talajgazok 0sszetétele az illékony szénhidrogének, oxigén, széndioxidréné
alkalmas a szennyezett terllet lehatarolasarakagaaolasara, hogy a terileten természetes
remediacio (biodegradacié) megy végbe. A talajlébeg legalabb 2-5% oxigénnek kell
lennie az aerob folyamatokhoz. Oxigén hianyabanolka lassubb anaerob lebomlasi
folyamatok mennek végbe. A talajlevegzéndioxid-tartalma a mikroflora aktivitasat jelzi
Az illékony szénhidrogének nagyobb koncentracidioaikusak lehetnek a mikrobakra.

Alapveté tapanyagok jelenléte Az alapved tapanyagok a szén, nitrogén és foszfor. Az
optimalis arany C : N : B=100: 10 : 1.

Osszes Szerves Szd@mwtal Organic Carbon, TOC): az dsszes szervegpiaytalomra
utal. Magaba foglalja a talaj természetes szeryesptartalmat és a szerves
szennye&anyagtartalmat is. Gyakran hasznaljak a biologidilazzaférhét szennyeéanyag

jellemzésére.

A nitratra és foszfatramint szubsztratra is sziikség van a szénhidrogétébhoz. A N
szerves, ammonia, nitrit és nitrat formajaban, (T@mkal organic nitrogen: szerves N és
szervetlen NH, NO,, NOg), a foszfor foszfat és ortofoszfat formaban ledédlajban. Ezek
koncentracigjat idrél idore ellerbrizni és sziikség esetén potolni kell. A tul soknaziden
tapanyag viszont hatranyos lehet, pl. edgaénkatrannyal szennyezett talajban a pirén
mineraliz&cidjat 170 mg N&EN/kg segitette, de 340 mg NOI/kg gétolta [3].

Aa alkali sék tul nagy koncentraciéban lehetnelolazfinomitok kérnyéken, és. gatoljak
a mikrébak nikddését [4].



2. A szerves szennyéanyagok mindségi €s mennyiségi jellemzése
Altalanos jellem#k a bioldgiai és kémiai oxigénigény.

Biokémiai Oxigénigény (BOI): a konnyen biodegradalhatd szerves anyag

oxigénfogyasztasat méri, és ezzel utal a lebonmdves szennyéanyagtartalomra.

Kémiai Oxigénigény (KOI): erds oxidalészerrel (pl. dikromattal, permanganattal)
oxidalhato szerves anyagtartalommal ekvivalens é@xighnennyiségét adja meg, ezzel az
0sszes szennyéanyag-tartalmat jellemzi. A BOI és KOI gyakran @fsggésbe hozhato, és

a KOI/BOI hanyados a biologiai bonthatdésagot vaggmiai oxidalhatésagot jellemzi.

A szennyed szénhidrogének mérése nem egysZerfeladat, hiszen nagyon sok
komponensbtl allo keverékek. Az asvanyolajakat Uzemanyagkkatpolajként és kémiai
alapanyagként hasznaljak, lehetnek nyersolajalk @esztillacios termékei vagy szénleparlas
termékei. A desztillacioval nyert frakciok is solorRponensek, 6sszetételiikben atfedik

egymast, hiszen nem egy éles elvalasztas eredmémyleddetkeznek (1. abra).
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1. &bra Olaj desztillacids termékek, hasznalt €&glaj GC-MS mddszerrel

meghatarozott ionkromatogramjai [5]

Amint az olaj a talajba kerll, a komponensedikzrgioméasuktol, vizoldékonysaguktol
fuggden kiulonbdd mértékben megoszlanak a talaj led@ig/talaj haromfazisa rendszere és
5



a szabad olajfazis kozott. A csapadék és talajggitisa szétterjedést a talajban. Sok szaz
hasonlo kémiai 0sszetédelforraspontd, oldékonysagu komponens marad azoaepwiitt a
szabad olajfazisban éppugy, mint a talajhoz adsabbdva. Az egyes komponensek
megoszlasat fizikai-kémiai sajatsdgaik hatarozz&g,nmelyeket a K, €s K. megoszIasi

hanyadosokkal jellemezhetink.

Kow: Az oktanol-viz megoszlasi hanyados mutatja, hegy oktanol-viz kétfazisu
rendszerben mennyi az adott szendgeyag koncentracidja az oktanolos fazisban a vizes
fazishoz képest. Ez az érték fligg az anyag poatidd vizes oldékonysagatol,
0sszefliggésbe hozhaté a talajhoz, Uledékhez vakrogatidé meértékével és a vizi
elolényekben meért biokoncentracios faktorokkal. A bfdy vizben oldéddé molekulaknak
kicsi a Ko értéke, talajon és lledéken kevésbhé adszorbedolitai a vizi éblényekben
mérhed biokoncentracios faktor. Ezzel szemben a nagy étéket mutatdé anyagokdésen

kotédnek a talajhoz, Uledékhez és a vidi@tyekhez is.

Kq¢: a szennygfanyag megoszlasa a talaj és a viz k6zott. Min@bBga szennyélés,

annal nagyobb érték [6].

Koc a talaj szerves széntartalma és a viz kdzottiosegsi hanyados. Azt mutatja meg,
mennyire adszorbealddik az adott szenfigayag a talaj szerves anyagan. Fuggetlen a talaj

asvanyi osszeteétetdt7].

A régi szennyezett tertiletek altalaban nehézotajgélmaznak, amely C20-nal nagyobb
szénhidrogénekiy all (forraspont 300 - >600C). Az Osszetétel fligg attol, hogy milyen
eredet (természetes vagy szintetikus olapskénkatrany), melyik frakcié (kbnfiybenzin,
kerozin, maradékitéolaj, stb.) és a szennyezettség koratdl. A petmlsaénhidrogéneket

négy csoportba szokas sorolni:
* telitettek f-alkanok, eldgazo lancu alkanok, cikloparaffinok),
e aromasok (mono-, di- és poliaromas vegyluletek),
» gyantak (piridinek, kinolinok, karbazolok, szulfdek €s aminok) és
» aszfaltének (fenolok, zsirsavak, ketonok, észterekalloporfirinek, polimerek) [8].

A koészénkatrany (kreozot)élieg homociklusos és heterociklusos poliaromasokbdl,
fenolokbol all [1].



A talajban végbemeénabiotikus és biotikus folyamatok kdvetkeztéberbszzetétel még
bonyolultabba valik, elfogynak (elparolognak, fodokiai bomlast szenvednek, hidrolizalnak,
biodegradalédnak) a kénnyebben parolgd és biodalfrdd komponensek, megjelennek az
intermedierek, metabolitok. A szennganyag még inkabb hidroféb (nagy, aszfaltszéf,
nehezen biodegradalodo lesz, melysen kébdik a talaj szerves anyagahoz. Ez az atalakult
szennyedanyag kulondsen jOl abszorbedlja az eredeti szefingemponenseket tovabb

csokkentve ezzel azok bioldgiai hozzafééiségét [9].

A petréleum-szénhidrogének biodegradalhatésdga éekolasulynak és a kémiai

szerkezet bonyolultsaganak ndvekedésével cstkkénedkes sorrendben:

n-alkanok > elagazo6 lancu alkanok > elagazo lafic@nak > kis maolsulyd n-alkil-aromasok

> monoaromasok > cikloparaffinek, poliaromasok aszfaltének [8].
A kreozot-szénhidrogének esetében a sorrend akerset

fenolok > kis mélsulyu heterociklusosak > kis mdysipoliaromasok > nagy mulsulyu

poliaromasok [10].

Az alkil szubsztituensek szadmanak novekedésével kkeed az aromasok
biodegradalhatésaga [11]. A lebomlas sebessége didgalkil-csoportok helyzetdtis, pl.
szomszédos metil-csoportok esetén jéleen kisebb. Az etilnaftalinok lassabban bomlanak,

mint a dimetil-naftalinok. A naftalinok (N) bomlasorrendje a kovetkéZ12]:
N > 2-MeN > 1-MeN > 1,2-DiMeN > 2,6-DiMeN > 2,3-DidN > 1,8-DiMeN

lonos szubsztituensek (amino, ciano, stb.) gatadjébakteridlis lebontéast, mivel ezek a

vegyuletek nem jutnak be a sejtekbe.

Az aromas girik szamanak novekedésével csokken a lebomlasi sghekdlondsen

ellendlléak a mono- és triaromas szteroid szénpérek [11].

A Kklérozott szénhidrogének altalaban j6l biodegHaai®ak, a természetes remediacio
azonban mégis nagy koriltekintést igényel, mertetetked metabolitok toxikusabbak

lehetnek a kiindulo szenny&@myagoknal.

Az egyes komponensek biodegradalhatdésagat befdigésgelenlev tébbi komponens.
Példaul, n-alkanok hianyaban Iényegesen lassaldzgrodnak el a specialis baktériumok,
ugyanakkor elegerédn-alkan jelenlétében is lassubb a biodegradaedpkikus (S, N, O-

tartalmu) vegyuleteket is tartalmaz az olaj [13].



A kémiai szerkezet nemcsak a baktérium - szubskilésonhatast befolyasolja, hanem a
szubsztrat (szennyéanyag) - talaj kolcsonhatast is. Az 6sebben adszorbealddo,

nehezebben deszorbeal6dé vegyuletek lassabbanrmimla

A kémiai komplexitdson kivll a terllet heterogesdtas komplikalja a nehéz olajjal
szennyezett terlletek megitélését, ezért meghdtalelzet a mintavétel. A mintavételt

célszeti mintavételi terv alapjan az érvényes szabvanydkasai alapjan végezni.

A talaj szennyezettségének meghatérozasakoénéges az extrakcio. A hatasos, de nagy
oldoszerigénfy, hosszadalmas Soxhlet extrakciot egyre inkabbafgds az ultrahanggal
gyorsitott extrakcio, mivel rovidebb ddalatt tobb mintat lehet feldolgozni [14]. Ismeete
még mikrohullamu és nagy nyomasu extrakcio is. Métanodszer esetén jeléaen kisebb
az oldészerfelhasznélas és a mintamennyiség, miSbxhlet extrakcidoban, ugyanakkor
tovabbra is ez utébbi a legkisebb beruhazéssal ahggjthatdé mddszer [15]. Petréleum-
szénhidrogének esetén legtobbszor hexan-acetoryeeleBAH-vegylletek extrakciojara
klérozott oldoszereket (diklormetant, széntetraklor) hasznalnak. A szuperkritikus
extrakcid szuperkritikus allapoti széndioxidot hedz extrahalészerként. Ennek a
modszernek a hatékonysaga a Soxhlet extrakci6éqwanhd pl. dizel olaj esetén [16], mas
esetben sokkal jobb, mint az oldoszeres extrakfld@. A legtbbb extrakcios modszer
hatranya, hogy nem specifikus, vagyis a kérdésegpkoenseken kivil mas vegyileteket is

kivon, ezért tisztitasi Iépésnek kell az extraké&idtetnie.

Az extrahalhaté mennyiség figg a jeledletarsszennydmnyagoktol. Példaul, tdbb
fenantrént extrahaltak egy fenantrénnel réegen yezatt talajbol, ha pirént adtak hozza [18].
A talaj kothelyeiért folyd versenyben a fenantrénhez hasoajatsagu, de ésebben
hidroféb pirén kiszoritja a fenantrént. Erdekes ordddizelolaj adagolasa is hasonlo
eredményre vezetett: a dizelolaj koncentraciojarialelésével étt az extrahalhatd fenantrén
mennyisége [19]. A dizelolaj segédolddszerként Ikesbk, ezért javitia a fenantrén

extrahalhatosagat.

Manapsag nemcsak az 0sszes szerfiaygag meghatarozasara torekszink. Fontos tudni
azt, hogy ebl mennyi az a hanyad, ami 6kolégiai kockazatotrjeleagyis a bioldgiailag
torténik, a biolégiailag hozzaférlieanyag a talajrol konnyen deszorbealddo, a vizeisbia
atjutd rész. Ehhez a szerves oldoszeres extrakri@bpest kevésbé ,kimedit kivonasi

moédot kell taladlni. Maga a viz nem megfélelextrahdloszer, mivel ebben a



szennye&anyagok oldékonysaga nagyon kicsi. PAH vegyileteksvextrakcidjat megfelél
szorbens (Tenax vagy XAD2 gyanta) jelenlétében hoskleig (120 nap) végezve
deszorpciés gorbék veldat fel, amelyek Osszefliggésbe hozhatok a bioldgiai
hozzaférhdiséggel [20]. Butanolos extrakcidval kinyert fenantrkoncentracio linearis
0sszefliggést mutat a bakterialis lebontassal éddaifiszta altal felvett koncentraciéval
[21], mas szerk szerint viszont a butanolos extrakcio tulbecsdlibiodegradalhaté
fenantrén-koncentraciot [22]. dszénkatrdnyolajjal szennyezett teritetr szarmazo
talajmintak esetén a butanolos extrakcid megiedelatokat szolgaltatott a biodegradalhat6
frakcid durva becslésére [23]. Ez azonban nem dégyaaosan hasznalhatd6 mddszer. Mas
szennye&anyag esetén mas oldoszer ad medfebdményt, raadasul ez a kivalasztott
tesztorganizmustol is flugg (pl. kiUloénkdbzaranyd metanol-viz elegyek alkalmasak a
baktériumok és a giliszta szamara hozzafértetazin mennyiségének meghatarozasara)
[24].

Uj modszer az extrakcio hidroxipropil ciklodextfAPBCD) vizes oldataval [22]. Az ily
mabdon kiextrahalt mennyiség fenantrén esetén szkwolaciot mutat a biodegradalhato
frakcidval (2. dbra). Ez a modszer mas szentgmyzag (dizelolaj) jelenlétében alulbecsiili a
biodegradalhatd fenantrén koncentraciojat [19], nignszformator olaj jelenléte nem
befolyasolja az eredményt [25]. Ugyanakkor PAH-v@dgiekkel kronikusan szennyezett
Uledékek esetén is bebizonyosodott, hogy a vizeBGPoldat a konnyebben deszorbeal6dé
és biodegradalédé komponenseket oldja ki, mig g. tenzid (Triton X-100) a rosszabbul

oldédo, nehezebben biodegradaldodé komponenself]is

Biolégiailag hozzéaférheb fenantrén-konc. (mg/kg)
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2. &bra Osszefiiggés a kilonbirddszerekkel meghatarozott fenantrén-koncentés
biodegradalhaté (a keletkezett €&apjan szamitott) koncentracié kdzott [22]



Az extraktumot frakcionalassal vegyuletcsoportolalaet bontani. A 3. abra egy ilyen
frakciondlasi folyamatot mutat be dizel olajjal magezett talaj vizsgalatara.
Oszlopkromatografiahoz szilikagélen kivil molekalggkat, aluminium oxidot is

hasznalnak.
Talaj
Extrakcio
diklérmetannal (DKM
Extraktum
| Szilikagél oszlop |
Elucié hexannal Elucié 1:1hexan-DKM
F1 frakcio F2 frakcié
Ag Szilikagél oszlop Ag Szilikagél oszlop

Elucio hexénr:(d/\ Elucié DKM-nal Eluci6 9:1 hexﬁ)lfﬂ\AElucié DKM-nal

F11 frakcié F12 frakcié F21 frakcid F22 frakciq

Telitettek Monoaromasok Diaromasgk Triaromaspk

3. abra A talajextraktumok frakcionalasa vegyilepcstokra [27]

A komponensek mifségi és mennyiségi meghatarozasara legtdbbszorakogndfias
mobdszereket hasznélnak [28]. A szénhidrogének r@éres langionizécios (FID) detector a
legelterjedtebb, de specidlis detektorokat is atkainak, pl. elektronbefogasos (ECD)
detektort a klortartalmi vegyiletek szelektiv mérés langfotometrias (FPD) vagy
kemilumineszcencias (SCD) detektort a S- és ternosqTID) vagy kemilumineszcencias
detektort (NSD) a N-tartalmi vegyuletek meghatésard A legtobb informéciot a
tomegspektrometrias detektor adja. Ezzel egyesgglitetek azonositasara és analizisére is
lehetiség nyilik. A kromatografias méréseknél kevésbhecifipes az IR spektroszkopias

meghatarozas.

Az Osszes petréleum szénhidrogén (Totral Petroleiyairocarbon, TPH)-tartalom, amit

gazkromatografidval mérnek, a C10-C40 tartomanyt adeg (170-520C forraspont-
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tartomany). Szokas kiulén meghatarozni a petrolerakciot (Petroleum Range Organics,
PRO, mas néven Gasoline Range Organics, GRO C4-@40jlékony komponensek
kihajtasaval, koncentraldsaval, majd gazkromatoggahérésével (purge and trap technika
vagy d¢ztéranalizis) és a dizel frakciét (Diesel Rangeadigs, DRO, C10-C35) oldészeres
extraktum gazkromatografias meghatarozasaval. Egglke sem ad megfeteinformaciot
nehéz olajok esetén. A gazkromatogramok tobb ezem nrelvalasztott vegyilet
burkolégorbéjét adjak. Ezelbleg linearis hosszulancu alkanok, koztik alicikkistkanok
(hopanok, szteranok, diaszteranok). Ez utdbbi vieggkiet indikator vegyuleteknek tekintik,
melyek jelenléte maradék olaj szennyezettségre [@@L A C4-C10 alkanok tobbnyire

oldészerek, melyek ténkreteszik a sejtmembrantk fedenléte gatolja a biodegradaciot [8].

Belst jelzéanyagok (internal tracers), pl. a benzolnal, toluolnailbeinzolnal és xilolnal
(BTEX) kevésbé biodegradalhat6 tri- és tetrametilmbok jelenléte BTEX hianyaban is
mutatja a szennyéanyag jelenlétét valamint a természetes remedsmian bekovetkezett
higulasat.

Fontos jeldszam lehet a biodegradacié kezdetén az izopreno@pknashoz és a
megfele6 normal alkanokhoz viszonyitott aranya-Q;/Hs¢/prisztan, n-CigHsg/fitan és

prisztan/fitan), mivel az izoprenoidok lassabbamlamak a normal alkanoknal.

Ezeket az aranyokat kiszdmitottuk dizel olajra éskuwricamajori olajmintakra
(1. tablazat). A nadudvari talajpan mar nincserg&ni kis molsulyd szénhidrogének, igy

ezek a hanyadosok nem kalkulalhatok.

1. tAblazat A biodegradacio mertékét jetwanyszamok dizel olajra és kutricamajori

talajextraktumokra
n-C,7Hzg/prisztan n-CigHagd/fitan prisztan/fitan
Dizel olaj 1,7 1,3 0,79
Talajminta 2002. julius* 0,06 0,05 0,69
Talajminta 2003. oktébert 0.009 0,02 0.72

*1 m mélységben vett talajminta
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Lathato, hogy a kisérlet kezdetén (2002. jaliusbeet) talajmintaban is mar Iényegesen
eltérnek az aranyok a feltételezett szentigayagétol, a dizel olajétol. Egy évvel &8k an-
Ci7/Hsd/prisztdn arany szinte nullara csokken, mivel a @ialkdn gyakorlatilag elfogyott.
Erdekes medgfigyelni, hogyan valtoznak ezek az aé&mymintavétel mélységével (4. abra).
A prisztan/fitdn arany kis mértékbefi a mélyebb rétegek felé haladva egy addipashtban,

a n-Cyi7Hsg/prisztan és a-CigHsg/fitan aranyok pedig maximum gorbét mutatnak. Aajtal
fels6 és mélyebb rétegeiben egyarant gyorsabb a biodiegia mint a kozégskb. 3 m-es
mélységben. A kébbi mintavételnél is hasonlo tendenciakat tapatsitial

1 A
e o \ N\
o 21 A4
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_>*3,
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4. abra A prisztamtCy7H3s (¢, 0) és fitanh-CigHss (m, 0) és prisztan/fitAn &, A) arany
valtozasa a mintavétel melységének fliggvényébendéutajorban 2002. juliusi (telt jelek)

es 2003. oktoberi (Ures jelek) mintavétel alkalnhava

A biodegradacio kébbi szakaszaban, amikor méar a prisztdn és fitaelbemlottak a
rendkivil stabil hopanok jelenléte utal olaj szesmigésre. Ezek a triterpén vegylletek a
C35-tetrol-tetrahidrobakteriohopanbdl, a baktérikmkék algak sejtmembranjainak fontos
alkotoelemébl keletkeznek. Tobb, mint 150-féle C27-C35 hopaarsmzékot izolaltak
uledékekbl, a legtobb hopan azonban C30-as izomer. A(HJ,213(H)-hopan példaul
tipikus biomarker [30].
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A 17a(H),213(H)-hopan biomarker

szerkezeti képlete

HsC CHg

A n-alkanok mennyisége a hopanhoz viszonyitva elyano arany (weathering index,
biotransformation index), ami az olaj biolégiai deblasat jellemzi. Az 6sszes olajtartalom a
hopdn mennyiségéhez viszonyitva alkalmas o6sEmnak bizonyult nyersolaj
szennyezett tengerparti homokos talajban végeaelediaciot tdpanyagok adagolasaval,
beoltassal és anélkil. Ha a talaj mennyiségéhemmystott adatokat hasznaltak, nem volt
kilbnbség a haromféle kezelés kozétt. Ez a kalkildaigyanis mindenféle
szennye&anyagcsokkenési folyamat egyittes eredményét \sxsmnitasba. Ha viszont a
hopan mennyiségéhez viszonyitott adatokat vetétsske, egyérteltvé valt a tApanyagok
valamint a tapanyag + beolta$®yos hatasa, hiszen ezek az adatok csak a biodegiad
kovetkeztében létrejott szennganyagcesokkenést jellemzik [31]. Igy el lehet kiiténi a
természetes remediacié fizikai, kémiai folyamataiaébiologiai folyamatok kdvetkeztében
létrejott szennyaianyag-csokkeneést [32].

Tovabbi aranyok is képezlidt pl. a kis és nagyszénatomszamu n-alkanok argulya
Cia+16+18: Coo+22429, N-alkan-fenantrén arany (pl.£Gs : Zfenantrének vagy s : Zmetil-
fenantrének), amelyek értéke csokken a biodegradélirehaladasaval [33]. Ezek az
aranyok nem abszolut jellediz Ertékiik az olaj eredetdt koratdl fuiggen kilonbos lehet.

Csokkenésik az édelsrehaladtaval viszont egyértelnele a bioldgiai atalakulasnak.
Harom hopan par (22S- és 22-R-homohopan, -bisz-hopan és trisz-homohopan) a
motorolaj szennyeéwés jeldanyagai.

A hopénok kimutatdsara tomeg szerinti (MS) detékta van szikség. A kutricamajori és
nadudvari talajextraktumokban FID detektorral nedtuk kimutatni ezeket a vegyuleteket.

A nagyobb kockazatot jelahtkkomponensek meghatarozasara kulon specialis matsze
ismertek. Pl. BTEX, PCB és PAH vegyuletek lassandégradalédnak a rossz bioldgiai

hozzaférhdiség miatt, ezért koncentracidjuk sokszor kisebbtékben valtozik, mint az
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olajtartalom (TPH). A BTEX komponensek elvalasztasés meghatarozasara a jol ismert
gazkromatografias modszereken kivll kapillaris tetékrézist is leirtak, ahol az elvalasztast

hidroxipropil B-ciklodextrint tartalmazo eluenssel végezték [34].

Trietil-y-ciklodextrin oszlopon atropizomer PCB vegyuletf@tolehet elvalasztani [35].
Ciklodextrin-tartalmu all6fazison az egyébként redreelvalé krocetan és fitan (2,6,11,15-
tetrametilhexadekan és 2,6,10,14-tetrametilhexagakalvalaszthato [36].

PAH vegylletek mérésére GCMS vagy HPLC moddszedlm&znak. Utdbbi esetben a
detektalast UV vagy fluoreszcens detektorral végailpH beallitasaval kilon extrahaljak a
savas es semleges metabolitokat, melyeket GC-MSy vag-MS mobdszerrel
azonositanak [37]. A pésztazd ultraibolya két Iépcezer deszorpcios/lézer ionizacios
tomegspektrométer (UV-L2MS) egy Uj eszkdéz a PAH yidgtek analizisére: két- és
haromdimenzids térképeket szerkeszt a PAH-vegWileteszlasarol. A talajszemcsek
fellletére tapadt PAH meghatarozasara alkalmas1000um-es részecskéket vizsgal [38].
Egy masik médszer kapillaris elektroforézissel meril6 PAH vegylletet, melyeket az
Amerikai Kornyezetvédelmi Hatésag (EPA) legveszédjdh szennyéanyagként tart
szamon ebben a vegyiletcsoportban. A talajt szupikds széndioxiddal vagy diklérmetan-
metanol (1:1) eleggyel extrahaljak. Az elvalasztashzulfobutilB-ciklodextrint hasznalnak
[39].

N-, S- és metil-szubsztitualt PAH vegytiletek kile ellenallnak a biodegradacionak.

Ezen indikator vegytliletek jelenléte is maradék stannyezettségre utal.

Uj lehetségeket nyit meg a tdmegspektrométerrel kapcsolt Hémenzios
gazkromatogréfia (GCxGC). Az elvalasztast két egghma kapcsolt, eltér polaritasu
oszlopon végezzik. Az éloszlop a hagyomanyos poli(dimetil-sziloxan) vag¥eSphenyl
95 % metil csoportot tartalmazé oszlop, amely fepont szerint valasztja el a
komponenseket, a masodik egy polaris, pl. poliegli&ol all6fazist tartalmazd oszlop,
melyen az el$ oszloprdl egyutt érkéz(hasonlo forraspontu, tébbnyire izomer) vegyuletek
polaritas, molekulaalak és -méret szerint valnak (8! abra). Az elvalasztas jol
reprodukalhatd. A kimutatasi hatarok kisebbek, nairtagyomanyos GC-vel. A tébb ezer

komponens egyilittes megjelenitésére kulonlegeseddiatiozasra van sziikség.
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5. &bra Az el§ oszloprol egymas utén érléefzakciok a masodik oszlopon valnak szét

komponensekre.

Egy tipikus 2 dimenziés ,kromatogramot” mutat be @z abra. Val6jaban itt nem
csucsokat, hanem foltokat (contour plot) latunk.¥Azkoordinéta az efs az y-koordinata a
masodik oszlopon mért retenciog$mek felel meg. A szin jelzi a koncentraciot: a gdakék
felel meg a kicsi, a sotétkék a nagyobb, a pirasg nagyobb koncentraciéknak. Leisstg
van harom dimenziés abrazolésra is, ilyenkor a &ntrécio a 3. dimenzié. Lathatd, hogy az
izomerek egy-egy csoportban egymastol 6l elkuldajlennek meg.
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6. &bra A Schell kerozin 2 dimenzids kromatograizii
(P paraffinok, MoAr benzol-szarmazékok, DiAr diad@sok, N naftalin, NmoAr naftalin

monoaromasok)
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A 7. abra egy dizel olaj két dimenzios GC-vel nygdmatogramjat mutatja. Lathato,
hogy a normal szénhidrogenékiol elkiulonilnek a mono-, di- és triaromasok. abbi
osszefliggéseket is megfigyeltek: alkil naftaléns&tén az alkil-szubsztituensek szamanak
novekedésével az élsimenzidban &, a masodikban csokken a retencids (elzt mutatja az
A jeli nyil a 6. abran), azonos C-atomszam esetén peygrtelniien o a retencios idl

(lasd a B jel nyilat a C3-naftalinokra).

7. &bra Dizel olaj 2 dimenziés gazkromatogramjalfgRzolok, 2R naftalinok, 3R
antracének és fenantrének [41]

Masodik kolonnakény-ciklodextrin-tartalmu allofazist is sikerrel alkahztak a telitett
szénhidrogén-frakcié komponenseinek elvalasztg@atla Ebben az esetben az illékonysag
szerinti elvalasztast biztositd kolonna utan azk akeerinti elvalasztast biztositd

ciklodextrines kolonna j6 eredményt adott.

A két dimenziés gazkromatografia a §ovechnikaja. Nagyon részletes, kdnnyen
interpretalhatd képet ad a legbonyolultabb 6sszlétélegyekél. Egyedi komponensekre
valasztia szét ezeket, amelyek konnyen csoporaaékh A  hagyomanyos
gazkromatogréafiahoz képest jelésen jobb az elvalasztas és a szelektivitas. bebget ad
arra, hogy egyedi komponenseket vizsgaljunk kompegyekben. Az igegység alatt
szolgéltatott informacid mennyisége t0bbszoros aralda technikdkhoz képest.

Elterjedésének egyige gatat szab a késziulék magas ara.
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