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Kivonat 

A tavak eutrofizációja világszerte jelentős környezeti problémát okoz. Ilyen környezeti 

problémára jó példa a Balaton, ahol az eutrofizáció kérdése újra előtérbe került a 2019 

augusztus-szeptemberi cianobaktérium- és dinoflagelláta-virágzás miatt. Az algák 

növekedésének fő korlátozó tényezője az oldott foszfor. A balatoni, 2019-es virágzás esetében 

a külső foszforterhelésben nem volt kimutatható kiugró érték, így a virágzást belső 

folyamatoknak kellett kiváltaniuk, melyekben az üledék szerepe meghatározó lehet. 

A Balaton a sekély, meszes tavak modelljének tekinthető. Korábbi vizsgálatok alapján a 

foszfor a meszes üledékben általában karbonátásványokhoz, vas-oxidokhoz kötve, vagy apatit 

formájában található meg. Az 1980-as években végzett kutatások szerint a balatoni üledék 

foszfortartalmának mintegy fele karbonátokhoz kapcsolható. Apatit jelenlétét nem mutatták ki, 

és a foszfor ásványtani speciációjáról nem állnak rendelkezésre aktuális és közvetlen adatok. 

Kutatásom célja a Balaton és a Kis-Balaton üledékében lévő foszfor eloszlásának és 

kötődési jellegének vizsgálata volt, különös tekintettel arra, hogy a foszfor az ásványok 

felületén, kristályszerkezetükben, vagy önálló ásványként van-e jelen. Az üledékmintákat 

elsősorban transzmissziós elektronmikroszkópos (TEM) módszerekkel tanulmányoztam. 

Emellett az üledékre jellemző vas-oxidokat szintetizáltam foszformentes és foszfortartalmú 

oldatokból, és laboratóriumi körülmények között vizsgáltam a szintetikus vas-oxidok foszfát 

adszorpcióját. 

A Balatonban háromféle, foszforban gazdag nanorészecskét azonosítottam: 1) 

algasejtekben található amorf polifoszfát zárványokat; 2) sejten kívüli (extracelluláris) amorf 

nanorészecskéket; és 3) kalcium-foszfát ásványfázisokat (amorf; trikalcium-foszfát és apatit 

nanorészecskéket) az üledékben. Összetételük alapján kapcsolatot feltételeztem a három 

foszforforma között, és ezek lehetséges átalakulási útjait jellemeztem. 

Laboratóriumi kísérleteim és az üledék vizsgálata alapján megállapítottam, hogy a vas-

oxidok a Balaton foszforciklusában nem játszanak jelentős szerepet, mivel kis mennyiségben 

vannak jelen. Ezzel szemben a Kis-Balatonban a vas-oxidok fontos foszforkötő fázisok és 

eredményeim szerint jelentős részük helyben képződik. Ezzel szemben az üledékben 

azonosított foszforgazdag nanorészecskék szerepe a tavi foszforciklusban nem elhanyagolható. 
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Abstract 

Eutrophication of lakes is a major environmental problem. In Lake Balaton the problem 

of eutrophization resurfaced when a major bloom of cyanobacteria and dinoflagellatae 

happened in 2019. The main limiting factor for the growth of algae is dissolved phosphorus. 

During the bloom of 2019 there were no detectable spikes in external phosphorus loading; 

therefore, the bloom must have been triggered by internal processes, in which the sediment 

plays an important role. 

Lake Balaton is a prime example of shallow, calcareous lakes. According to previous 

studies, in calcareous sediments phosphorus is understood to be primarily bonded to carbonate 

minerals, iron oxides, or precipitated as apatite. According to research conducted in the 1980’s, 

about half of the total phosphorus content of Lake Balaton sediments can be linked to 

carbonates. Apatite was not identified, and no direct and up-to-date data are available about the 

mineralogical speciation of phosphorus. 

The aim of my research was to investigate the distribution and binding nature of 

phosphorus in the sediments of Lake Balaton and the Kis-Balaton reservoir, with particular 

attention to whether phosphorus is present on mineral surfaces, in their crystal structure, or as 

independent phosphorus-bearing minerals. I used transmission electron microscopy (TEM) to 

study the sediment samples. In addition, I performed laboratory precipitation experiments with 

iron oxides that are characteristic of the sediment, both in phosphorus-free and phosphorus-rich 

media. I also investigated phosphate adsorption by synthetic iron oxides. 

I identified three types of phosphorus-rich nanoparticles in Lake Balaton: 1) amorphous 

polyphosphate inclusions in algal cells; 2) amorphous phosphorus-rich particles outside of cells; 

and 3) calcium phosphate minerals in the sediment (such as amorphous calcium phosphate, 

tricalcium phosphate and apatite). Based on their composition, I found a correlation between 

the three groups of particles and described their possible transformation pathways. 

Based on my results, iron oxides play a possibly insignificant role in the phosphorus cycle 

of Lake Balaton. They are present in negligible quantities and are not associated with significant 

phosphorus. In contrast, in the Kis-Balaton reservoir iron oxides are important phosphorus-

binding phases. In contrast, the phosphorus-bearing nanoparticles identified in the sediment 

appear to be important components of the phosphorus cycle in Lake Balaton. 
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1 Bevezetés	
A Balaton kiváló példája a nagy, sekély, meszes tavaknak. A tó eutrofizációja a 20. század 

második felében komoly probléma volt, de az 1980-as években bevezetett tógazdálkodási 

intézkedések több mint húsz éven át mérsékelték az algaprodukciót (Istvánovics et al., 2007). 

Azonban 2019 nyarán váratlan, a klorofillkoncentrációt tekintve rekordot döntő algavirágzás 

következett be. Az α-klorofill csúcskoncentrációja ekkor közel másfélszer meghaladta a 

történelmi maximum értékét. A virágzást megelőzően nem tapasztalták a külső 

tápanyagterhelés megnövekedését; ezért a virágzást minden bizonnyal belső folyamatok 

váltották ki. Kimutatták azt is, hogy ez időszak alatt az üledék feletti vízrétegben átmenetileg 

anoxikus körülmények alakultak ki, ez válthatta ki az algavirágzást (Istvánovics et al., 2022). 

A Balatonhoz hasonló tavakban az oldott foszfor (P) mennyisége az algák növekedésének 

fő korlátozó tényezője. Legelterjedtebb mérési módszerei kémiai frakcionáláson alapulnak, 

amelyek a különböző P formákat oldhatóságuk, reakcióképességük szerint csoportosítják 

(Condron & Newman, 2011; Ruttenberg et al., 2009). A foszfátfázisokat szekvens oldással 

vonják ki az üledékből, majd a kioldott P-frakciókat analitikai módszerekkel elemzik 

(Cavalcante et al., 2018; Condron & Newman, 2011; Copetti et al., 2019; Golterman, 2001; 

Xiong et al., 2021). Ez a megközelítés a különböző frakciók kvantitatív értékelését 

eredményezi, ami hasznos az üledék P általános jellemzésére, de az adott P-frakciót kibocsátó 

forrás és folyamat nem minden környezetben azonos (Boström, 1984). Korábbi vizsgálatok 

alapján a foszfor a balatoni üledékben elsősorban karbonátásványokhoz, kisebb részben vas-

oxidokhoz kötődik (Pettersson & Istvánovics, 1988). Azonban a foszfor ásványtani 

speciációjáról nem állnak rendelkezésre aktuális és közvetlen adatok.  

A foszfortartalmú részecskék jellemzése érdekében (pásztázó) transzmissziós 

elektronmikroszkópos ((S)TEM) módszerekkel azonosítottam és jellemeztem azokat a 

fázisokat, amelyeken „látható P” fordul elő (azaz amelyekben a P koncentrációja meghaladja a 

módszer kimutatási határát, ~ 0,1 tömegszázalékot). Ez a technika közvetlenebb információt ad 

a tavi P-gazdag részecskékről, mint az oldási módszerek. A vizsgált minták közé tartoznak i) 

Balatonból gyűjtött üledékminták, ii) algavirágzások idején a tóból gyűjtött lebegőanyag, iii) 

kis-balatoni üledékminták, valamint iv) laboratóriumi kicsapási és adszorpciós kísérletek 

termékei. A laboratóriumi kísérletek célja a tóban lejátszódó folyamatok egyes részleteinek, 

elsősorban a vas-oxidok P megkötésének modellezése volt.   



 

4 
 

2 Irodalmi	áttekintés	

2.1 Az	eutrofizáció	általános	jellemzése	

Az emberiséget ősidők óta lenyűgözte a víz, „az élet bölcsője”. A vízforrásokkal való 

gazdálkodás elválaszthatatlan eleme az emberiség történelmének, a tiszta víz a mezőgazdaság, 

az ipar, a közlekedés kulcsfontosságú része és esztétikai élvezet forrása is. Ennek ellenére az 

emberi tevékenység mára már jelentősen megváltoztatta minden felszíni víztömeg minőségét 

és ökoszisztémáját. Az elmúlt évtizedekben megnövekedett szennyezőanyag-kibocsátás, 

tápanyagfelesleg-bevitel és éghajlatváltozás mélyreható változásokhoz vezetett bolygónk 

hidroszférájában. A változások eredete azonban gyakran elkülöníthetetlen, forrásuk 

megismerése viszont nélkülözhetetlen a káros hatások elkerülésére, kezelésére (Adrian et al., 

2009; Carpenter et al., 1998; Halpern et al., 2008; Hassan, 2011; Michalak et al., 2013; 

O’Sullivan & Reynolds, 2003; Smith, 2003)  

A bioszféra emberi tevékenység következtében létrejött elváltozásainak egyik 

leglátványosabb példája a tavak eutrofizációja (Carpenter et al., 1998; Istvánovics, 2009; Smith 

& Schindler, 2009). Az eutrofizáció (görög eredetű szó, eutrophos, jelentése: jól táplált) 

definiálható, mint a tápanyag-dúsulás eredményeként kialakuló túlzott növénynövekedés 

tavakban vagy más víztömegben (Hutchinson, 1973; Kornijów, 2024; Smith & Schindler, 

2009). Mezőgazdasági viszonylatban a műtrágyázás és a megnövekedett tápanyagterhelés a 

terméshozam növekedése mellett a gyomnövények elszaporodásához is vezet, sajnálatos 

módon a túlzott tápanyagdúsítás környezetre és tavakra kifejtett hatása pedig ennél még sokkal 

súlyosabb (Smith, 2003).  

Az eutrofizáció befolyásolhatja a vízi ökoszisztémákban előforduló kórokozók 

mennyiségét és virulenciáját is. Közvetlen és legnyilvánvalóbb következménye az ártalmas és 

nemkívánatos algák, valamint egyéb mikroorganizmusok nagymértékű elszaporodása, 

virágzása mely magával vonz számos közvetett káros hatást (Smith & Schindler, 2009). Az 

algavirágzás korlátozza a fény behatolását a fenékig, ezzel az elmerült növények pusztulását 

okozva, ami drasztikusan megváltoztathatja a víztömeg és partok ökoszisztémáját. A vízi 

növények faji diverzitása így eltolódik a gyakran a tápláléklánc következő szintjén ehetetlen, 

virágzó algafajok (általában cianobaktérium) irányába (Carpenter et al., 1998; Istvánovics, 

2009; Smith, 2003; Smith & Schindler, 2009). Ezenkívül az algák elszaporodásával csökken a 

környezet tápanyagmennyisége, ezzel együtt növekszik a fotoszintézis sebessége, mely 

kimerítheti az oldott szervetlen szenet (karbonsav disszociátumok), és magas szintre emelheti 
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a pH-t (Talling, 1976). A virágzó algák pusztulását követő mikrobiális bomlás súlyosan kimeríti 

az oldott oxigént (O), így hosszantartó hipoxikus vagy anoxikus körülmények alakulhatnak ki. 

Ez a víz alatti növények és állatok pusztulásához vezethet. Megjegyzendő, hogy az élő algák is 

hozzájárulhatnak az oxigénhiányhoz, éjszakai oxigénfogyasztásuk miatt. Az algavirágzásnak 

és a kialakuló oxigénhiányos állapotnak így számos negatív hatása van gazdasági szempontból; 

növeli az ivóvíztisztítás költségét, fenyegeti a halászatot, valamint csökkenti a turizmust és az 

ingatlanárakat a víztest esztétikai értékének romlásával. (Carpenter et al., 1998; Howarth et al., 

2000; Smith, 2003; Smith & Schindler, 2009) (1. táblázat).  

1. táblázat: Eutrofizáció káros hatásai (Brooks et al., 2016; Carpenter et al., 1998; Reichelt-
Brushett, 2023; Sini et al., 2021; Smith, 2003; Smith & Schindler, 2009; Talling, 1976). 

Az eutrofizáció hatásai 

v Fitoplankton, zooplankton és algák produktivitásának, biomasszájának növekedése 

v Algák faji diverzitásának eltolódása virágzó, gyakran tápláléknak alkalmatlan, esetleg 

toxikus fajok irányába  

v Ártalmas algavirágzás fokozódása és cyanotoxin koncentráció növekedése 

v Fertőző betegségek kockázatának növekedése 

v A víz átlátszóságának csökkenése 

v pH növekedése 

v Oldott oxigénszint csökkenése, hosszantartó hipoxia, anoxia kialakulása 

v Víz alatti növények és állatok pusztulása 

v Korallzátonyok pusztulása 

v Mérgező vegyületek (H2S, NH3) termelése az anoxikus körülmények mellett bomló 

biomasszából  

v Gazdasági negatív hatások: 

§ Kívánatos hal-, kagyló- és rákállomány csökkenése (halászat csökkenése) 

§ Ivóvíz-kezelés árának növekedése 

§ Csökkent ingatlanértékek és turisztika 

§ A víztest esztétikai értékének csökkenése 

Említésre méltó továbbá, hogy a káros algavirágzások (harmful algal blooms = HABs) 

kialakítására képes fajok, mint a kovaalgák, flagelláták, dinoflagelláták és cianobaktériumok 

közül több taxon is termel más organizmusokra mérgező hatású vegyületeket, toxinokat (Sini 

et al., 2021; Smith & Schindler, 2009). Ezen mikroorganizmusok által bioszintetizált toxinok 
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együttesen algatoxin vagy cianotoxin néven csoportosíthatók. A cianotoxinok nagy része 

dermatotoxin, azaz bőrirritáló hatású, de hepa-, cito- és neurotoxinok termelésére is alkalmasak 

egyes fajok. A toxinok a környezetbe kerülve első sorban a vízi élőlényekre vannak hatással, 

de öntözéssel a mezőgazdasági termékekben is felgyűlhetnek. A szennyezett halak, 

élelmiszerek fogyasztása háziállatok, haszonállatok mérgezéséhez, halálához vezethet. A 

toxinok emberi szervezetbe is bejuthatnak, és összefüggésbe hozhatók karcinóma és 

neurodegeneratív betegségek kialakulásával (Brooks et al., 2016; Corbel et al., 2014; Downing 

et al., 2001; Sini et al., 2021; Smith & Schindler, 2009).  

A fentiek egy rövid összefoglalót adnak az eutrofizáció kockázatairól, melyből jól látható, 

hogy kontrollálása elengedhetetlen a fenntarthatóság érdekében. Ehhez azonban fontos a túlzott 

alganövekedéshez szükséges tápanyagok (nitrogén és foszfor) forrásának és sorsának alapos 

ismerete. Mára már kimutatták, hogy az édesvízi tavak eutrofizációjához a foszfor a kritikus 

tápanyag és limitáló faktor (Howarth et al., 2000).  

 

2.2 A	foszfor	és	foszfátok	jellemzése	

A foszfor (P), a peridódusos rendszer 15. eleme, egy igen különleges helyet foglal el a 

nemfémek csoportjában. Vegyértékhéja öt elektronból áll, melyek közül az egyik könnyen 

kerülhet az alacsony energiaszintű d-orbitálra, így leggyakoribb, tetraéderes sp3-hibridizációs 

állapotában mind a négy hibridorbitálon párosítatlanok az elektronok, melyek 4 σ-kötést, az 

ötödik vegyértékelektron pedig a d-orbitálon delokalizált π-kötést létesíthet. A P ennek 

következtében az ötértékű állapot, a legmagasabb oxidációs fok elérésére törekszik, így igen 

reaktív elem. Az elemi P levegőn oxidálódik, meggyullad és fényt gerjeszt, mely jelenségről 

kapta nevét is, a görög phosphorous, „fény-hordozó” kifejezés alapján (Bodor, 1994; Föllmi, 

1996; Markó, 2004). Az oxidációs termék vízzel érintkezve H3PO4 ortofoszforsavat alkot, mely 

vizes oldatban a pH függvényében különféle protonált anionokra disszociál, a következő 

egyenlet szerint (Powell et al., 2005): 

 

A foszforsavat és vízben disszociált anionjait összesítve szabad vagy oldott foszfátnak 

hívjuk, de a foszfát név leggyakrabban a teljesen deprotonált ortofoszfát (PO43-) anionra és 

sóira, észtereire utal.  
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Az ortofoszfát ionra a már leírt tetraéderes sp3 hibrid állapot jellemző, így rendelkezik 

egy szabad elektronnal a d-orbitálon, melynek köszönhetően reakcióra hajlamosabb, mint 

csoportjának egyéb oxidjai. Az ion – molekuláris sajátosságai miatt – könnyen alkalmazkodik 

az élő rendszerek különböző szerkezeteihez és funkcióihoz, így a foszfátcsoport központi 

szerepet játszik a biológiai rendszerekben. Legismertebben foszfát-diészterek formájában 

fordul elő a genetikai információt hordozó DNS és RNS molekulákban. A sejtek falát képző 

foszfolipid molekulák hidrofil „feje” is foszfátcsoportot tartalmaz, ami negatív töltésével, 

valamint hidrogén(H)-kötések kialakításával hozzájárul a lipid kettősréteg önszerveződéséhez 

(Elser, 2012; Föllmi, 1996; Lodish, 2008). A citoszol, azaz a sejten belüli egyik folyadék (a 

másik a sejtmag fluiduma) jelentős mennyiségű oldott foszfátot tartalmaz. Erre a közegre közel 

semleges pH jellemző, így a foszfát-ionok deprotonált, H2PO4- és HPO42- formában vannak 

jelen. A citoszolban tehát a foszfátok és észtereik negatívan töltöttek, melynek köszönhetően 

(többek között) a sejtfalon nem képesek áthatolni, a sejten belül maradnak, ahol pH puffer, 

metabolikus, energiahordozó és energiatározó szerepet töltenek be (Lodish, 2008; Westheimer, 

1987).  

A foszfátokra, foszfát-észterekre ugyanis jellemző, hogy a (PO43-) tetraéderek csúcsain 

egymással – nagy energiájú foszfor-anhidrid (P-O-P) kötéssel – csatlakozni képesek (1. ábra). 

Ezen kötések hidrolizációjával, azaz az ortofoszfát lehasításával energia szabadul fel. Ez a 

reakció jellemzően a sejtek energiagazdálkodásának legalapvetőbb része (Elser, 2012; Lodish, 

2008; Markó, 2004). A három ortofoszfát-csoportot tartalmazó ATP (adenozin-5’-trifoszfát) 

nukleotid a legismertebb molekula, mely központi szerepet tölt be bioenergetikai 

folyamatokban, de a több tíz-száz ortofoszfát egységből álló polimerek, a polifoszfátok 

energiatároló szerepe is fontos részét képezi az élő rendszereknek (Kornberg et al., 1999). 

 
1. ábra: Polifoszfát molekula szerkezete és a foszfo-anhidrid kötés. 

A polifoszfát (poliP) felfedezését Lieberman-nak tulajdonítják, a poliP egy olyan polimer, 

amely ortofoszfát monomerek dinamikus asszociációjával alakul ki (Boskey & Posner, 1973; 

Docampo & Moreno, 2011; Kornberg et al., 1999; Kulaev et al., 1999; Lieberman, 1888). 
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Felfedezésével szinte egyidőben baktériumokban metakromatikus vagy más néven volutin 

szemcséket azonosítottak (Babes, 1895). Nevük onnan ered, hogy Spirillum volutans 

baktériumot (volutin szemcse) kék festékkel festve vörös színt mutattak (metakromatikus 

szemcse). Kimutattak volutin szemcséket más baktériumokban, gombákban, algákban, 

valamint növényi és állati sejtekben is (Achbergerová & Nahálka, 2011; Docampo et al., 2005). 

Az élesztőben észlelt volutin szemcsékről pedig az évszázad közepére kiderült, hogy poliP a fő 

alkotójuk, így poliP zárványoknak nevezték át őket (Ebel, 1952; Wiame, 1947). A zárványok a 

poliP polimerek hosszától függően változatos méretben és molekulatömegben létezhetnek a 

sejtekben. Továbbá találhatunk poliP molekulákat a citoplazmában, sejtmembránban és sejtek 

felszínén is (Kulaev & Kulakovskaya, 2000).  A 20. század végére pedig kiderült az is, hogy 

egyes baktériumok és eukarióták poliP szemcséit egy membrán határolja, melyen protonpumpa 

és kalciumpumpa is kimutatható, így ezen poliP zárványok sejtszervecskének, organellumnak 

tekinthetők. Ezeket acidokalciszómáknak nevezték el, alacsony pH- és magas Ca-tartalmuk 

miatt (nem minden poliP zárvány acidokalciszóma, de minden acidokalciszóma poliP zárvány) 

(Achbergerová & Nahálka, 2011; Docampo et al., 2010; Seufferheld et al., 2003). A 

prokariótákban és az eukariótákban is jelen van, mely utalhat arra, hogy az evolúció során a 

prokarióták és eukarióták szétválása előtti időkben, kialakulhattak ezen organellumok 

(Docampo et al., 2005, 2010). Ez alapján a poliP molekulák az ATP őseként az 

energiagazdálkodásában jelentős szerepet játszhattak (Jones & Lipmann, 1960; Kornberg, 

1995). 

A poliP zárványokról hosszú ideig úgy vélték, hogy az ATP őseként mára már csak 

funkció nélküli molekuláris fosszíliák formájában maradtak fenn (Kornberg, 1995; Manganelli, 

2007; Sanz-Luque et al., 2020). A spektroszkópia, mikroszkópia és különösen az enzimológia 

fejlődésével azonban egyre több szerepük tárult fel a 20. század végére (Christ et al., 2020; 

Kornberg et al., 1999). A polifoszfátkináz enzim izolálásával kimutatták, hogy az az ATP 

terminális foszfátjának lehasításával növeli a poliP lánc hosszát (Ahn & Kornberg, 1990). 

Később arra is fény derült, hogy az enzim a poliP lánc hasításával trifoszfáttá konvertál minden 

feleslegben lévő nukleozid difoszfátot (Kuroda & Kornberg, 1997). A polifoszfátkináz enzim 

jellemzése alapján megállapítható, hogy a poliP átveheti az ATP energiatermelő szerepét, amire 

egyes baktériumtörzsek még preferenciát is mutatnak (Hsieh et al., 1993). A poliP polianion 

jellegének köszönhetően erős komplexképző és akár koncentrációjának felével megegyező 

mennyiségben tud fémionokat lekötni (Archibald & Fridovich, 1982), így segítve a sejt külső 

toxicitás elleni védelmét, valamint Ca2+, Mg2+ és K+ sejtszintű szabályzását (Dunn et al., 1994; 
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Kornberg et al., 1999; Kulaev et al., 1999). Fontos szerepet tölt be továbbá a mikrobiális 

alkalmazkodásban, növekedésben és stresszválaszban is. A poliP ugyanis könnyen 

kölcsönhatásba léphet fehérjékkel (Brown & Kornberg, 2004; Offenbacher & Kline, 1984; Rao 

et al., 2009; Rao & Kornberg, 1999) és P-tározóként is működik, mivel az exopolifoszfatáz 

enzim gyorsan és nagy mennyiségben képes szabad foszfátot felszabadítani a poliP 

molekulákból (Akiyama et al., 1993; Kornberg, 1995). A felszabadult szabad foszfát ezek után 

könnyen felhasználható nukleotidok, nukleinsavak szintézisére (Harold, 1964). 

Amint bemutattam, a P elengedhetetlen a mikrobiális élet fenntartásához, a növekedéshez 

és anyagcseréhez. A mikróbáknak megközelítőleg 60:7:1 C:N:P tápanyagarányra van 

szükségük a szaporodáshoz (Cotner et al., 2010). A P a mikrobiális sejtek tömegének közel 2–

4%-át teszi ki (Karl, 2000), a komplexebb állati szervezetekben és emberben a P azonban nem 

csak sejtszinten, hanem szöveti szinten is jelentős mennyiséget képvisel. Az emberi testben 

például a teljes P mennyiségének 85%-a csontokban és fogakban található (Gutiérrez, 2020), 

valamint a halpikkelyek jelentős tömegét is a P teszi ki (Arola et al., 2018). A P ezen esetekben 

kalcium-foszfát kristályok, általában apatit formájában fordul elő. A gerincesek csontjainak 

mineralizációja jól tanulmányozott példa arra, hogyan alakul át a foszfát oldható és polimer 

formákból kristályos apatit fázisba (Elliott, 2002). 

Atomi szerkezetüknek és gyakoriságuknak köszönhetően az apatitcsoport ásványai 

azonban jelentős szerepet játszanak geokémiai folyamatokban is. Az apatit a leggyakoribb 

természetes foszfátásvány, megtalálható magmás, metamorf és üledékes kőzetrendszerekben is 

(Hughes, 2015; Hughes & Rakovan, 2002). Az apatit megnevezés több ásványból álló csoportra 

utal, általános képlete Ca5(PO4)3(OH,Cl,F), tércsoportjuk P63/m. A szerkezet legegyszerűbben 

három kation-poliéderrel, valamint egy anion-csatornával írható le: i) a foszfát tetraéder, 

melyben a P5+ ion a központi pozíciót foglalja el és 4 oxidionnal merev, koordinációs kötést 

létesít; ii) CaO9 poliéder, melyben egy Ca2+ kationt kilenc oxigénatom vesz körül; iii) hat Ca2+ 

ion, amelyek úgy rendeződnek el, hogy úgynevezett anioncsatornát alkotnak a c-tengely 

mentén. Az anioncsatornákban egyértékű anionok vannak, ezek leggyakrabban Cl-, F- és OH- 

ionok (2. ábra) (Hughes & Rakovan, 2002; Wopenka & Pasteris, 2005). A csatornában lévő 

ionok alapján három apatitásvány definiálható; hidroxilapatit (HAp) Ca5(PO4)3(OH), fluorapatit 

Ca5(PO4)3(F) és klórapatit Ca5(PO4)3(Cl), habár a természetes apatit csatornáiban ezen ionok 

változatos arányokkal fordulnak elő (Pan & Fleet, 2002; Wopenka & Pasteris, 2005). 
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2. ábra: Apatit szerkezete, a [001] irányból. Kékkel a Ca2+ kationok, pirossal az O2- anionok, 
türkizzel a P5+ kationok, zölddel a csatorna-anionok (OH-, F-, Cl-), és fekete vonallal pedig az 

elemi cella jelölve. CrystalMaker szoftverrel készítve. 

Az apatit ásványok ezen kívül is igen változatosak kémiai összetétel szempontjából, 

számos elem és molekula befogadására, szubsztitúciójára képesek. Figyelemre méltóan 

tolerálják az ebből adódó szerkezeti torzulásokat (Pan & Fleet, 2002; Wopenka & Pasteris, 

2005). A Ca2+ iont különféle egy-, két- vagy többértékű kation helyettesítheti, mint például a 

Na+, Mg²⁺, Mn²⁺, Fe²⁺ és ritkaföldfémek. A foszfát-ionok is helyettesíthetők monomer 

oxoanionokkal, mint AsO₄³⁻, SO₄²⁻ és CO₃²⁻, valamint töltéskiegyenlítés végett a 

csatornaionok is szubsztituálhatók, vagy akár anionvakancia is felléphet (Pan & Fleet, 2002). 

A helyettesítések csak kismértékben változtatják meg a kristály szerkezetét, de nagy hatással 

vannak a kémiai tulajdonságokra (Elliott, 2002; Pan & Fleet, 2002; Wopenka & Pasteris, 2005). 

A csontokban például a szubsztitúció általában CO32-- és Mg2+- ionokkal történik, ami növeli a 

kristályok oldhatóságát, elősegíti a feloldódásukat és újrakristályosodásukat, ezáltal hozzájárul 

a csontok gyógyulásához és megújulásához (Elliott, 2002).  

Az apatitkristályok növekedése és oldódása a Ca(OH)2-H3PO4-H2O rendszerben ugyanis 

a HAp és más foszfátfázisok oldhatóságától függ (Rakovan, 2002). Ebben a rendszerben a HAp 

számít termodinamikailag a legstabilabb fázisnak, legalábbis természetes körülmények között 

(Elliot, 1994). Ugyanekkor egy kevésbé stabil fázis nukleációja is lehetséges, ha annak a felületi 
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szabadenergiája kisebb (Rakovan, 2002). Ma már általánosan elismert tény, hogy a legtöbb 

nehezen oldódó só kristályosodása során metastabil vagy kevésbé stabil prekurzor (kinetikailag 

stabil) fázisok alakulnak ki, amelyek feloldódnak és átkristályosodnak termodinamikailag 

stabilabb fázisokká a reakció előrehaladtával (Habraken et al., 2013; Johnsson & Nancollas, 

1992). Ez a fázisátalakulási folyamat jól leírható az ún. kapcsolt oldódási és újrakicsapási 

mechanizmussal (Coupled Dissolution–Reprecipitation Process, CDRP) (Putnis, 2009; Ruiz-

Agudo et al., 2014). A hidroxilapatit esetében számos metastabil prekurzor fázist írtak le 

(Rakovan, 2002), mint például az amorf kalcium-foszfát (ACP) (Eanes & Meyer, 1977; Eanes, 

1966; Golubev et al., 1999; Termine et al., 1970), dikalcium-foszfát (DCP) (Boanini et al., 

2021; Francis & Webb, 1970), trikalcium-foszfát (TCP) Eanes, 1966), és oktakalcium-foszfát 

(OCP) (Borkiewicz et al., 2010; Brown et al., 1987; Christoffersen et al., 1989; Gunnars et al., 

2004). 

A foszfátfázisok képződése – mint minden kristályos fázis képződés – oldott ionok 

dinamikus asszociációjával kezdődik (prenukleációs komplexek), melyek olyan magokat 

képeznek, amelyek egy kritikus méret felett kristállyá érhetnek. Boskey & Posner (1973) 

kísérletei alapján a foszfátásványok képződésében az első stabil fázis egy 30–100 nm átmérőjű 

amorf, azaz csak rövidtávú rendezettséggel rendelkező, gömb alakú kalcium-foszfát szemcse. 

Az általuk leírt ACP szemcsék a később elnevezett, 9.5 Å átmérőjű Posner-klaszterek 

(Ca9(PO4)6) (3. ábra) és víz szoros aggregálásával épülnek fel. A Posner-klaszterek már 

tartalmazzák a HAp néhány szerkezeti jellemzőjét; egy központi Ca2+-iont, amelyet hat 

környező ortofoszfátcsoport oxigénjei koordinálnak, és amelyet további 8 Ca2+-ion stabilizál a 

klaszter (gömb) külső határán, így kialakítva 3& pontcsoport-szimmetriát (Dorozhkin, 2012). 

Feltételezett, hogy az oldódás-újrakristályosodás során csak ezen alegységekre esik szét az 

ACP, nem teljesen a szolvatált ionokra. A klaszterek ezek után átrendeződnek, OH−-, PO43−-, 

HPO42- és Ca2+- ionok felvétele mellett a különböző kristályos foszfát-fázisokra (Combes & 

Rey, 2010; Eanes, 2001; Rakovan, 2002; Roohani et al., 2021). Itt megjegyzendő, hogy újabb 

modellek szerint kristálynövekedés nem rögzített szerkezetű klaszterek aggregációjával 

történik, hanem hidratált kalcium-trifoszfát komplexek di-/polimerizálódnak, és a polimer-lánc 

folyamatosan nő az ACP szerkezete és összetétele felé (Habraken et al., 2013).  

Az ACP kémiai összetétele (Ca/P aránya 1.18 – 1.53 között változhat) és élettartama 

nagyban függ a környezetétől, az ionerősségtől, pH-tól, hőmérséklettől és oldatösszetételtől 

(Ca/P arány, Mg2+- és CO32--koncentráció) is befolyásolja (Dorozhkin, 2009). Hasonló 

összefüggés állítható fel az ACP-ből keletkező fázisokra is. Savas körülmények mellett 
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monokalcium-foszfát-monohidrát keletkezik, ami a legnagyobb oldhatósággal jellemezhető, 

így természetes körülmények mellett nem gyakori ásvány (Dorozhkin, 2009). Semlegeshez 

közeli pH és alacsony hőmérséklet elősegíti a dikalcium-foszfát-dihidrát – egymással 

párhuzamosan elrendezett kalcium-foszfát láncokból és rétegközi vízmolekulákból álló kristály 

–, azaz brushit képződését (Dorozhkin, 2009; Johnsson & Nancollas, 1992; Rakovan, 2002). 

Ezzel együtt figyelték meg először a pehelyszerű ACP2 fázis létezését is, mely feltételezetten 

szintén a kristályos foszfátásványok intermedier prekurzora (Christoffersen et al., 1989; 

Kibalczyc et al., 1990). A brushitból 80°C felett, vízvesztéssel dikalcium-foszfát-anhidrát, 

monetit keletkezik, míg oldatban érlelve apatit vagy Ca-hiányos apatit képződése figyelhető 

meg (Christoffersen et al., 1989; Johnsson & Nancollas, 1992). OCP a következő fázis - 

oldhatóság szempontjából -, melynek szerkezete apatitszerű és hidratált rétegek (hidratált réteg: 

rétegközi víz és kevésbé szoros illeszkedésű Ca2+ és PO43- ionok) periodikus váltakozásával 

írható le. Az OCP egy átmeneti fázis, amely elősegíti a HAp heterogén nukleációját és 

epitaxiális növekedését (Brown et al., 1987; Dorozhkin, 2009; Feenstra & De Bruyn, 1979; 

Johnsson & Nancollas, 1992; Rakovan, 2002). 

A trikalcium-foszfát (TCP) megnevezés több fázisra is utalhat, fő képviselőik a β-TCP, 

whitlockit, merrillit és α-TCP. A β-TCP egy magas hőmérsékleten (800°C felett) előállítható 

trikalcium-foszfát, de az oldott Mg2+ és Fe2+ ionok eltolják a TCP oldhatóságát, így a 

szerkezetileg hasonló whitlockit már alacsony hőmérsékleten is keletkezhet (Elliott, 2002). A 

whitlockitot (Ca18Mg2(HPO4)2(PO4)12) és β-TCP-t gyakran egymás szinonimájaként kezelik, 

mivel hasonló diffrakciós (röntgen és elektron) képet adnak, de ez az álláspont helytelen, mivel 

szerkezetük különböző. A β-TCP romboéderes egységcellájában vakanciát vagy Ca2+ iont 

tartalmazhat a Ca(4) helyen, míg a whitlockit esetében vakancia nincs, Mg2+ vagy H2PO4- 

ionokat tartalmaz (Elliott, 2002; Konishi & Watanabe, 2021; Lemos et al., 2025). A β-TCP 

keletkezhet hidrotermás közegben (Bow et al., 2004), vagy szobahőmérsékleten szerves 

oldószerekben (Bow et al., 2004; Konishi & Watanabe, 2021). A whitlockit emberi vagy állati 

szervek kóros elváltozásának következtében is keletkezik (Elliott, 2002; Jang et al., 2015), de 

kimutatták, hogy az apatit-képződésben is szerepet játszhat (Hunter et al., 2025). Az α-TCP a 

β-TCP hevítésével keletkezik (Elliott, 2002). A merrillit alcsoport tagjai (merrillit, keplerit, tuit) 

pedig whitlockithoz hasonlóak, de nem földi eredetűek (Hughes et al., 2008; Xie et al., 2015). 

A dolgozatban használt technikákkal a β-TCP és whitlockit megkülönböztetése korlátozott. Az 

α-TCP, β-TCP és a merrillit csoport tagjai valószínűtlenek a mintáimban, így whitlockit 
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kristálynak tekintem a részecskéket, melyek kristályszerkezete ezen ásványok valamelyikére 

utal. 

A megfigyelések tehát arra engednek következtetni, hogy az ACP, DCP, OCP és TCP 

prekurzor fázisok részt vesznek az apatitok alacsony hőmérsékleten történő kiválásában. A 

fázisátalakulások során keletkezhetnek a kinetikailag preferált prekurzor kalcium-foszfátok, 

melyek ideiglenesen stabilnak is tekinthetők, de végső soron apatittá fognak átalakulni 

(3.ábra).  

 
3. ábra: A témám szempontjából releváns kalcium-ortofoszfátok kristályszerkezete (z tengely 

felől, poliéderes modell), középen az ACP-t felépítő Posner-klaszter. Nyilak jelzik a 
transzformációkat, melyek mind hidroxilapatithoz vezetnek. Az szerkezeti modellek 
CrystalMaker szoftverrel készültek a 2. táblázatban feltüntetett hivatkozások alapján.  
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2. táblázat: Kalcium-ortofoszfát kristályok jellemzői 

Név Képlet Tércsoport 
Kristályrendszer, 
cellaparaméterek Előfordulás 

Ref. 

Apatit 
(hidroxo-, 

fluoro-, kloro-
) 

Ca5(PO4)3(Cl/F/OH) P 63/m Hexagonális 

 
a = 9.42 Å     

Kőzetek: leggyakoribb 
foszfátásvány 
Biológiai anyagok: 
csontok, fogak, 
halpikkelyek (hidroxi-
/fluorapatit) 

(Hughes 
et al., 
1989) 

b = 6.88 Å 

  

Amorf 
kalcium-

foszfát (ACP) 

 Ca3(PO4)2-x(HPO4)x· 
nH2O* amorf 

Kőzetek: kalcium 
ortofoszfát kristályok 
prekurzora 
Biológiai anyagok: csont 
és fogzománc fejlődés 
kezdeti szakasza 

(Combes 
& Rey, 
2010) 

Oktakalcium-
foszfát (OCP) Ca8H2(PO4)6·5H2O P ͞1 Triklin 

a = 19.87 Å Kőzetek: átmeneti fázis 
apatit képződésnél 
Biológiai anyagok: Fogkő 

(Brown, 
1962) b = 9.63 Å 

c = 6.87 Å 

Brushit 
(dikalcium 

foszfát 
dihidrát) 

Ca(PO3OH) · 2H2O Cc Monoklin 

 
a = 6.41 Å 

Kőzetek: átmeneti fázis + 
barlang (guano mellett) 
Biológiai anyagok: fogkő 
és húgyúti kövek 

(Sainz-
Díaz et 
al., 2004)  

b = 15.18 Å 
c = 5.86 Å 

Monetit 
 (vízmentes 
dikalcium 
foszfát) 

Ca(PO3OH) P ͞1 Triklin 

 
 

a = 6.91 Å 

Kőzetek: magas 
hőmérsékleten, 
brushitból képződik 
Biológiai anyagok: 
szintetikus csontcement 

(Catti et 
al., 1977) 

b = 6.63 Å 
c = 6.99 Å 

Whitlockit Ca18Mg2(HPO4)2(PO4)1

2 R 3 c Trigonális 

 
a = 10.33 Å 

Kőzetek: Mg-dús 
foszfátkőzetekben, 
üledékben 
Biológiai anyagok: fogak 
káros meszesedése 

(Calvo & 
Gopal, 
1975) 

b = 37.10 Å 

 

Merrillit Ca9NaMg(PO4)7 R 3 c Trigonális 

 
a = 10.29 Å Kőzetek: meteoritok 

Biológiai anyagok: - 

(Hughes 
et al., 
2006) 

b = 36.87 Å 

 

Tuit Ca3(PO4)2 R ͞3 m Trigonális 

     
       a = 5.25 
Å 

Kőzetek: nagy nyomáson 
keletkező kőzetek, 
meteoritok 
Biológiai anyagok: - 

(Sugiyam
a & 
Tokonami
, 1987) 

b = 18.67 Å 

 

β-TCP Ca3(PO4)2 R 3 c Trigonális 
a = 10.44 Å Kőzetek: szintetikus 

Biológiai anyagok: 
szintetikus csontcement 

(Yashima 
et al., 
2003) 

b = 37.40 Å 
 

α-TCP Ca3(PO4)2 P 21/a Monoklin 
a = 12.89 Å Kőzetek: szintetikus 

Biológiai anyagok: 
szintetikus csontcement 

(Mathew 
et al., 
1977) b = 27.28 Å 

c = 15.22 Å 
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Az eddigiekben bemutattam a P oldott és szilárd fázisait, így már csak a gáz halmazállapot 

maradt hátra. Ezzel azonban elértünk a P fontos tulajdonságához, ugyanis a növények 

növekedéséhez szükséges más tápanyagokkal, a nitrogénnel, szénnel és a kénnel ellentétben a 

P-ciklusnak nincs jelentős gázfázisa (földi, természetes körülmények között) (Mackey & 

Paytan, 2009; Mullen, 2005). Ennek következtében a P mobilitását főként a talajokban, vízben 

és üledékekben zajló geokémiai folyamatok szabályozzák nem pedig a gyors légköri 

folyamatok, mint a foszfátásványok oldódása, mállása, vagy a foszfát ásványi felületekre, vas- 

és alumínium-oxidokra vagy kalcium-karbonátokra történő adszorpciója (Mackey & Paytan, 

2009; Mullen, 2005; Ruttenberg, 2001). Az általánosan elfogadott, „klasszikus” modellben 

(Einsele, 1936; Mortimer, 1941) a P mobilizációját főként vas-oxidok felületi adszorpciójához 

kötik, így a P adszorpcióját ennek a példáján fogom tárgyalni, a következő fejezetben.  

 

2.3 Vas-oxidok	és	P	adszorpció	

A vas (Fe) a világegyetem hatodik leggyakoribb eleme, a Föld tömegének pedig közel 34 

tömegszázalékát (tömeg%) adja, a magtól a földkéregig csökkenő koncentrációban (Lagroix et 

al., 2016; Williamson, 1998). A kéregben leginkább vastartalmú szilikátok és vas-oxidok 

formájában fordul elő (Lagroix et al., 2016). A vas-oxid megnevezés pedig általában magába 

foglal 16 különböző, vas(II)- és vas(III)-oxidot, -hidroxidot vagy -oxihidroxidot (Cornell & 

Schwertmann, 2003; Noqta et al., 2019). Ezek közül a goethit (α-FeOOH), hematit (α-Fe2O3) 

és ferrihidrit (amorf, víztartalmú vas-oxid), a magnetit (FeIIFeIII2O4) és lepidokrokit (γ-FeOOH) 

a leggyakoribbak, de más vas-oxid fázisok elszórtan számos geológiai rendszerben jelen 

vannak (Cornell & Schwertmann, 2003; Jiménez-Vázquez et al., 2025). A vas-oxidok 

elsődlegesen vasban gazdag magmás kőzetek aerob mállásával keletkeznek. Ezt követően 

indulhatnak meg különböző transzportfolyamatok, mint az erózió és oldódás-

újrakristályosodás, melyeknek köszönhetően képviselőik a biogeoszféra valamennyi szintjén 

előfordulnak (Cornell & Schwertmann, 2003; Gareev, 2023; Parkinson, 2016; Schwertmann & 

Cornell, 2000). 

A vas-oxidok oldatba kerülése kezdődhet sav-bázis reakciók, redoxireakciók vagy 

mikrobiális folyamatok révén, de minden esetben hatos koordinációjú vas(II)- vagy vas(III)-

akva [Fe(OH2)6] komplexek keletkeznek. Az így létrejött Fe-O(H) oktaéderek dimereket majd 

polimereket alkotnak. A polikationok szerkezete nagy-mértékben függ a kémiai környezettől 

(pH, hőmérséklet, eH, egyéb ionok koncentrációja), befolyásolva ezzel a prekurzor szilárd 
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fázisok és a végtermék szerkezetét is. A különböző vas-oxidok ugyanis elsősorban 

kationrendeződésükben különböznek egymástól. Az oktaéderek (és tetraéderek) 

kapcsolódhatnak egymáshoz élek, csúcsok és lapok mentén vagy ezek kombinációjában, így 

alakulhatnak ki különböző szerkezetek hasonló vagy megegyező összetétellel (Cornell & 

Schwertmann, 2003; Jolivet et al., 2004; Parkinson, 2016; Schwertmann & Cornell, 2000). 

A vas-oxidok szerkezete továbbá ionok szubsztitúciójával is változhat, kis mennyiségben 

szulfát, klorid, foszfát és karbonát anionok is beépülhetnek a szerkezetbe. Továbbá a Fe3+-ionok 

is szubsztiuálhatók más, hasonló méretű kationokkal (Al3+, Cr3+, Ni2+, Mn3+ stb.), habár ezzel 

a szerkezet nem változik meg jelentősen (Cornell & Schwertmann, 2003; Schwertmann & 

Cornell, 2000; Senn et al., 2015).  

A vas-oxidok felületén kétféle módon adszorbeálódhatnak anionok. Az első lehetőség 

ionpárok létrehozásával történik, a felület hidrátburkával lép kapcsolatba az adszorbens ion, 

külsőszféra komplexet létesítve. Ez egy igen labilis kapcsolat és egyszerűen az ionerősség 

megváltoztatásával megbontható. A második mechanizmus szerint a vas-oxidok felületi Fe-

O(H) csoportja reakcióba lép az oldott anionnal, ligandumcsere reakcióban, új felületi 

komplexet képezve (belsőszféra komplex). A reakció során adszorbeálódott ionok (jellemzően 

a foszfát, szulfát, arzenát ionok) szorosan kötöttek és nem könnyen mobilizálhatóak 

(Borggaard, 1983; Cornell & Schwertmann, 2003; Kim et al., 2011; Shi et al., 2021). A felületi 

O(H)-ionok egyszeres, kétszeres vagy háromszoros koordinációban is lehetnek a terminális Fe 

atommal, melyek közül a többszörös koordináció ligandumcsere szempontjából inertnek 

tekintett. Egyszeres koordináció esetén a hidroxilcsoport elektronegatív, ami miatt vízben 

protonálódni fog. Az így keletkező -OH2+ csoport nagyon instabil és reaktív, és anionok (pl. 

foszfátion) adszorpciójával stabilizálható (Fink et al., 2016; Kim et al., 2011; Shi et al., 2021). 

A három különböző koordinációs jellegű felületi Fe-OH csoport eloszlása és sűrűsége nagyban 

befolyásolja a kristály adszorpciós kapacitását, melynek következménye az eltérő szerkezetű 

vas-oxidok változatos adszorpciós hatékonysága (Borggaard, 1983; Cornell & Schwertmann, 

2003; Fink et al., 2016; Kim et al., 2011; Shi et al., 2021). A különböző vas-oxidok adszorpciós 

kapacitásának megértéséhez célszerű előbb áttekinteni az egyes vas-oxid fázisokat. Az 

áttekintést a ferrihidrittel kezdem, amely a leggyakrabban vizsgált és legreaktívabb formának 

számít. 

A ferrihidrit nem önálló, jól definiált ásványfázis, hanem rosszul kristályosodott, rövid 

távolságú rendezettséget mutató, változó összetételű, hidratált vas-(oxihidr)oxid fázisok 

gyűjtőneve. Rendezetlenségének és kis méretének (<10 nm átmérőjű „kristály”) köszönhetően 
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szerkezete és összetétele régóta vita tárgya. A ferrihidrit szemcséket leggyakrabban 3 fő 

csoportba sorolják – 2-vonalas ferrihidrit, 6-vonalas ferrihidrit és többvonalas ferrihidrit (3–4 

vonal) – a röntgendiffrakciós (XRD) felvételükön megjelenő, széles csúcsok száma alapján. 

Több modell is próbálta megmagyarázni a ferrihidrit különleges szerkezetét, melyek közül 

mára két, eltérő felfogás maradt előtérben. Az első elmélet, a Drits-modell szerint a ferrihidrit 

nem egy kristály, hanem több, különböző rendezett és rendezetlen FeOOH fázis elegye, és 

ezeknek a fázisoknak a relatív mennyisége magyarázza az eltérő vonalas szerkezeteket.  A 

másik, Michel-modell alapján minden ferrihidrit ugyanazon szerkezettel jellemezhető (4. ábra), 

egy központi vas-oxid tetraéderhez a csúcsain kapcsolódnak élkapcsolású Fe(O,OH)6 oktaéder 

hármasok. Az így létrejövő klaszterek és a víz aggregátuma hozza létre a ferrihidrit szerkezetét. 

Az utóbbi modellt később finomították (Manceau et al., 2014), feltételezve, hogy csak a 

hidrotermásan képződő ferrihidritben van betöltve a központi tetraéder Fe helye, egyébként a 

tetraéderes Fe helyen vakancia van. A szemcsék felülete mindkét modell szerint rendezetlen, 

melynek következtében a ferrihidritnek nagy felülete van (BET fajlagos felület: 200 – 300 

m2/g), ezáltal nagyon hatékony adszorbens (Drits et al., 1993; Gilbert et al., 2013; Manceau et 

al., 2014; Michel et al., 2007; Sassi & Rosso, 2019). 

 
4. ábra: A természet legjellemzőbb vas-oxid ásványai. Kristályok szerkezeti diagramja, 
CrystalMaker szoftverrel készítve (fekete=elemi cella, barna=Fe oktaéderek, zöld=Fe 

tetraéderek, kék=hidrogén (O-H)). 

A vörösesbarna ferrihidrit gyakran az első vas-oxid, ami megjelenik Fe(III)-sók 

hidrolízise vagy oldott Fe(II)-ionok oxidációja során, de az így kialakuló fázis hosszú ideig nem 

marad fenn. A ferrihidrit ugyanis közel sem nevezhető stabilnak, mivel idővel 
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termodinamikailag stabilabb fázisokká alakul át, mint a goethit, hematit vagy lepidokrokit 

(Boland et al., 2014; Cornell & Schwertmann, 2003; Hansel et al., 2003, 2005; Pedersen et al., 

2005; Schwertmann & Cornell, 2000; Yan et al., 2025). Az átalakulás két mechanizmus szerint 

játszódhat le, a már tárgyalt visszaoldódás és újrakicsapódás, vagy az úgynevezett orientált 

aggregáció útján. Az orientált aggregáció több lépésre osztható: először a részecskék a 

hidrátburkaikon keresztül reverzibilisen aggregálódnak/kapcsolódnak (külsőszféra komplex 

kialakulása), majd vízvesztés mellett átrendeződnek egymáshoz képest, amíg egy orientált 

állapotot (ahol a felületek szerkezetileg kompatibilisek) el nem érnek. Az orientált szemcsék 

aggregációja már irreverzibilis, a szemcsék a végtermék morfológiájával egyező alakú 

mezokristályt alkotnak, mely ezt követően összeáll egykristállyá. A ferrihidrit esetében az 

orientált szemcsék egy fázisátalakuláson is átesnek a vízvesztés és orientáció során (Burleson 

& Penn, 2006; Burrows et al., 2013; Li et al., 2012; Yuwono et al., 2012) – legalábbis a 

ferrihidrit-goethit transzformáció esetében az orientált aggregátum részecskéi már goethit 

kristályok (Burleson & Penn, 2006).  

A goethit (α-FeOOH) a leggyakoribb vas-oxihidroxid, okkersárga porként világszerte 

megtalálható, ahol a kőzetek, talaj és üledék jellegzetes színét adja (Cornell & Schwertmann, 

2003). A ferrihidrit tű alakú goethit kristályokká alakul, már szobahőmérsékleten, savas (pH<4) 

és lúgos (pH>10) közegben is (oldódás-újrakristályosodás/orientált aggregáció). A goethit 

kristályokra jellemző több kristályos régióból, doménekből álló kristályszerkezet, melyek miatt 

lépcsőzetes vagy orsó alakot vehetnek fel a kristályok. Jellemző továbbá az ikresedés az [100] 

tengely mentén, (210) lapok összenövésével, ami gyakran csillag alakú kristályokhoz vezet 

(Cornell & Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000). A kristály szerkezete rombos, 

az Fe(O,OH)6 oktaéderek élükkel kapcsolódva 2x1 méretű csatornákat alkotnak (4. ábra). A 

kristály a csatornák irányában növekszik ([010] irányban), tű alakot eredményezve. A kristály 

felületén az egy, két vagy három vasatommal koordinált oxigének egyenlő arányban vannak 

jelen. Az egy vasatommal koordinált oxigén azonban a tű hegyét képző {210} lapokon a 

leggyakoribb, így nem az adszorpció szempontjából fontos felület nő a legnagyobb mértékben 

(átlagos BET ~ 50 m2/g). A nagyobb kristályok azonban a vártnál jobb adszorbensek, amit a 

több doménből álló szerkezettel magyaráznak (Cornell & Schwertmann, 2003; Hansel et al., 

2005; Schwertmann & Cornell, 2000; Villalobos & Pérez-Gallegos, 2008).  

A goethit csatornái csak protonok szállítására alkalmasak, míg a β-FeOOH polimorf, az 

akaganeit csatornáiban már ionok is elférnek. Ebben az esetben a csatornák 2x2 méretűek, 

amelyek általában klorid-ionok stabilizálnak (ha szulfát tölti ki akkor már schwertmannitnak 
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nevezzük). Vas(II)-klorid levegőn történő oxidációja akaganeit kristályok képződéséhez vezet, 

emiatt a vas-oxidok szintézisekor érdemes ezt a szennyezést előzetesen eltávolítani (Cornell & 

Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000). A természetes akaganeit csak nagy 

kloridkoncentráció (schwertmannit esetén szulfát) és savas pH mellett keletkezik, így 

gyakorlatilag csak bányatavakban, savas talajban, hidrotermális medencékben, valamint savas 

korrózió következményeként keletkezik (Bibi et al., 2011; Cornell & Schwertmann, 2003; 

Schwertmann & Cornell, 2000). Keletkezését követően semleges körülmények mellett stabil a 

kristály, míg kisebb pH értékek mellett (tehát keletkezési körülménye mellett) hematittá alakul 

(orientált aggregációt követő fázisátalakulással) pár hónap alatt, lúgos közegben pedig goethit 

és hematit is keletkezhet (Chambaere & de Grave, 1984; Cornell & Schwertmann, 2003; 

Frandsen et al., 2014). Látható tehát, hogy az akaganeitnek a jelen munka szempontjából nincsr 

különösebb jelentősége, azon kívül, hogy a szintézis kezdete előtt célszerű eltávolítani az 

oldatból. Ezzel szemben a következő FeOOH fázis, a lepidokrokit már lényegesebb szerepet 

kap. 

A lepidokrokit, γ-FeOOH, egy elterjedt vas-oxid fázis, narancssárga por formájában 

enyhén anoxikus környezetben jelentős mennyiségben megtalálható, ugyanis oldott Fe2+-ionok 

oxidációjával képződik (Schwertmann & Cornell, 2000). A vas(II)-ionok semleges közeli pH-

n és aneorob környezetben történő hidrolizációja következtében a vas-hidroxid oktaéderek 

élükkel úgy kapcsolódnak, hogy síkbeli tetramer komplexeket képeznek. A keletkező Fe(OH)2 

lapok hidrogénhidakon keresztül kapcsolódnak egymáshoz. A kapott termék könnyen 

oxidálódik, oldódási-újrakristályosodási folyamatban goethit vagy magnetit fázisokká. Ha 

azonban az oxidáció gyorsan és semleges pH-n történik, akkor nem fog visszaoldódni, csak 

átrendeződik, és rétegei hullámlemez-szerű szerkezetet vesznek fel. Ez vezet a lepidokrokit 

lapos, lécszerű morfológiájához (BET felület 20–30 m2/g), mely a hőmérséklet növekedésével 

szélesedik. A kristály a nevét is innen kapta, lipis=pikkely, krokis=szál/rost  (Cornell & 

Schwertmann, 2003; Jolivet et al., 2004; Schwertmann & Cornell, 2000). Lepidokrokit 

keletkezhet továbbá ferrihidritből is, Fe2+-ionok jelenlétében, ekkor a ferrihidrit lényegében 

gócként funkcionál, adszorbeálja a szabad Fe2+-ionokat, melyek helyben oxidálódnak, a 

felületen lepidokrokit növekedéséhez vezetve (Boland et al., 2014; Hansel et al., 2005). A 

kristály legnagyobb felületét a réteglap adja, így az oktaéderek éle lesz a felszínen, tehát a két 

és három vasatommal koordinált oxigének dominálnak (adszorpció szempontjából az egyszeres 

a legaktívabb). A lepidokrokit dehidroxilációjának (vízvesztés magas hőmérsékleten) 

következtében a rétegek függőlegesen összeesnek, maghemit (γ-Fe2O3) képződik. A reakció 
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során keletkező vízgőz pedig elősegíti a maghemit oldódását és újrakristályosodását hematittá. 

A lepidokrokit oldása savban és lúgban is általában goethitkristály kiválásához vezet (80°C 

felett vagy rosszul kristályos lepidokrokit esetén hematit keletkezik), míg mechanikai őrlésével 

hematitot kapunk (Cornell & Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000). 

A hematit, α-Fe2O3, gyakran a legstabilabb vas-oxid és más vas-oxihidroxidok 

átalakulásának végterméke (Cornell & Schwertmann, 2003). A ferrihidtritből goethit helyett 

hematit keletkezik semleges pH, magas hőmérséklet (60°C felett) és kis vízaktivitás mellett, 

orientált aggregáció útján (Cornell & Schwertmann, 2003). Az akaganeit, lepidokrokit és 

goethit kristályok is dehidratálhatók (vagy dehidroxilálhatók) végső soron hematittá (Cornell 

& Schwertmann, 2003; Frandsen et al., 2014; Lagroix et al., 2016; Soltis et al., 2016). A hematit 

továbbá a goethit növekedésében is szerepet játszhat, a hematit epitaxiális alapot szolgáltat a 

goethit növekedésére (az új kristály szerkezete közvetlen kapcsolatban áll az eredeti felszínének 

szerkezetével, ami a növekedés során meg is marad) (Barron et al., 1997; Cornell & 

Schwertmann, 2003). A hematit ugyanis szerkezetileg hasonló a goethithez, elemi cellája 

felrajzolható három goethit elemi cellából. Szerkezete vas-oxid oktaéderek szoros kapcsolatán 

alapul, négy oktaéder éllel kapcsolódik egy síkban, melyek mindegyike egy újabb oktaéderrel 

lapon keresztül kapcsolódik a réteg síkja alatt vagy felett (Cornell & Schwertmann, 2003; 

González et al., 2000; Schwertmann & Cornell, 2000). Az eddig leírtak alapján láthatjuk, hogy 

a hematit képződési körülményeinek a trópusi éghajlat a legkedvezőbb, ahol jellegzetes vörös 

színe gyakran látható talajban, üledékben. Ezzel szemben a dolgozat tárgyát képező tavakban 

jelenléte valószínűtlen. 

További fontos vas-oxid még a magnetit, Fe3O4, az egyéb vas-oxid fázisok jelentősége – 

a dolgozat szempontjából – elhanyagolható. A magnetit szerkezetében vas-oxid okta- és 

tetraéderek is megfigyelhetők, 2:1 arányban. A tetraédereket teljesen Fe(III)-ionok töltik be, 

míg az oktaéderek felét Fe(III)-, a másik felét Fe(II)-ionok töltik be. Szerkezete az (111) 

síkokkal párhuzamosan váltakozó oktaéder és okta-tetraéder rétegekből áll (Cornell & 

Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000). Természetes környezetben mind magmás 

és metamorf kőzetekben, mind mállástermékként, sőt biológiai folyamatok következtében is 

képződik (Schwertmann & Cornell, 2000). A mágneses baktériumok például megtalálhatóak 

világszerte. Ezen baktériumok úgynevezett magnetoszómával rendelkeznek, ami egy 

membránnal körülvett, nanoméretű magnetitszemcsét jelöl. A mágneses baktériumok ezen 

magnetoszómák által generált permanens mágneses dipólus segítségével a földi mágneses 

térhez igazodó mozgást végeznek (Cornell & Schwertmann, 2003; Pósfai et al., 2013). A 
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baktériumok pusztulását követően a magnetit szemcsék ideiglenesen az üledékben maradhatnak 

(a levegőn a nanoméretű magnetit gyorsan oxidálódik), így a mintákban felbukkanhatnak (ezért 

is jellemeztem itt), de a P-ciklusban nem tulajdonítunk a magnetitnek jelentős szerepet. 

A fejezetben eddig bemutatott, jellegzetes vas-oxid ásványok képződését és 

tulajdonságait összefoglalva elmondható, hogy a vas-oxidok képződése és fázisátalakulásai 

összetett folyamatok, amelyek nem minden esetben írhatók le egyetlen, egyértelmű 

mechanizmussal. A klasszikus modell szerint a kristályok oldott ionok lépcsőzetes 

beépülésével, illetve kisebb kristályok visszaoldódásával (Ostwald-érés) nőnek (Soltis & Penn, 

2016). Ez a mechanizmus azonban nem ad minden esetben kielégítő magyarázatot, többek 

között, az azonos szerkezetű vas-oxid kristályok változatos morfológiájára. Az utóbbi 

évtizedekben előtérbe kerültek a nemklasszikus kristálynövekedési modellek, melyek szerint a 

kristályok klaszterek, nanorészecskék vagy amorf prekurzorok kapcsolódásával növekednek (5. 

ábra). A vas-oxidokra az orientált aggregáció (OA) széles körben alkalmazott modell, amely 

szerint az elsődleges részecskék (klaszterek, oligomerek, polimerek vagy amorf prekurzorok) 

reverzibilisen laza aggregátumokat alkotnak. Ezt követően Brown-mozgással kristálytanilag 

azonos orientációba rendeződnek, majd irreverzibilisen összenőnek egyetlen, folytonos 

kristállyá. A vas-oxidok fázisátalakulására azonban egyetlen kinetikai modell sem 

alkalmazható kizárólagosan, az Ostwald-érés és OA folyamatai gyakran egyidejűleg folynak 

le. A vas-oxidok változatos morfológiája és felületi szerkezete miatt a felületükön történő 

ionadszorpciós folyamatok is összetettek, azonban bizonyos általános jellemzők mentén 

összefoglalhatók. 

 
5. ábra: Klasszikus (felül) és nemklasszikus (alul) kristálynövekedés illusztrációja, (Gebauer 

et al., 2018; Soltis & Penn, 2016) ábrái alapján. 
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A vas-oxidok felületén történő adszorpciót nagy mértékben befolyásolja az adszorbens 

protonáltsága, aminek hátterében a felületi hidroxilcsoportok sav-bázis tulajdonságai állnak. A 

vas-oxidokra általánosan jellemző, hogy a point of zero charge (pzc) értékük jellemzően pH 7–

9 tartományba esik, azaz ebben a pH-intervallumban felületük nettó töltése közel nulla, míg 

kisebb pH értékek mellett protonáltak, azaz felületükön a FeOH2+ csoportok dominálnak 

(Cornell & Schwertmann, 2003; Fink et al., 2016). Általánosan érvényes pzc-érték azonban 

nem jelölhető ki, mivel azt nagyban befolyásolja a nyomás, a hőmérséklet és az oldott ionok 

mennyisége és minősége is, valamint a kristály morfológiája és mérete (Colombo et al., 1994; 

Cornell & Schwertmann, 2003). Az utóbbinak az az oka, hogy a különböző felületi 

hidroxilcsoportok protonálódási készsége eltérő (Fink et al., 2016). A vas-oxidok szerkezetét 

vizsgálva beláthatjuk, hogy 3 különböző OH-csoport létezhet, pontosabban egy-, két- vagy 

három vasatommal koordinált hidroxilcsoportok azonosíthatók. Ha oktaéderes a szerkezet, 

akkor minden Fe-O kötés +1/2 töltéssel jellemezhető, így az egyszeresen koordinált Fe-OH 

töltése -1/2, míg a többszörösé rendre 0 és +1/2 (Cornell & Schwertmann, 2003). Ebből láthatjuk, 

hogy az egyszeresen koordinált Fe-OH-1/2-csoport protonálható a legkönnyebben, Fe-OH2+-

csoportokat létrehozva (Cornell & Schwertmann, 2003; Fink et al., 2016). Látható tehát, hogy 

a pzc függ a különböző koordinációjú OH-csoportok felületi sűrűségétől, így a pzc-t 

befolyásolja a kristályszerkezet, a szerkezeti hibák, a méret és a morfológia is (Cornell & 

Schwertmann, 2003; Shi et al., 2021). Például a nagy felületű goethit (101)/(001) lapokkal 

jellemezhető, míg a kis felületű goethit inkább (201)/(101) vagy (010)/(101) lapokkal (Kim et 

al., 2011; Villalobos & Pérez-Gallegos, 2008), továbbá ismert az is, hogy a felsoroltak közül a 

(210) lapon a legnagyobb az egyszeresen koordinált csoportok sűrűsége, míg az (101) lapon a 

legkisebb (Barrón & Torrent, 1996; Cornell & Schwertmann, 2003). Tehát a nagyobb felület 

nem feltétlen jelent arányosan nagyobb mértékű protonálódást, és ezzel együtt adszorpciós 

készséget. 

A protonált felület pozitív töltése vonzza a negatív töltésű oxoanionokat (A: oxoanionok, 

mint foszfát, szulfát, arzenát), melyek a Fe-OH2+-csoport instabilitása miatt ligandumcsere 

reakcióba léphetnek vele (a vas, mint Lewis-sav viselkedik). A lejátszódó reakció – 

kemiszorpció – során Fe-O-A kötés, belsőszféra komplex jön létre (Cornell & Schwertmann, 

2003; Fink et al., 2016; Kim et al., 2011). A többszörösen koordinált OH-csoportok esetén kettő 

vagy több Fe-O kötést kellene felszakítani a ligandumcsere során, így ezek inertnek tekinthetők 

(Kim et al., 2011; Shi et al., 2021). A kialakuló komplex kötés lehet egyfogú vagy kétfogú 

(mono- vagy bidentát), azaz az anion egy vagy két elektronpárral járul hozzá a kötéshez. 
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Általánosan kijelenthető, hogy a pzc alatt a bidentát kötés lesz a domináns (az egyfogú instabil), 

valamint az, hogy a két kötés két különböző vasatommal létesül, a tetraéderek csúcsain (Antelo 

et al., 2010; Arai & Sparks, 2001; Khare et al., 2007; Kim et al., 2011; Tejedor-Tejedor & 

Anderson, 1990). Kövekezésképpen a stabil adszorpcióhoz nem elég a felületi, egyszeresen 

koordinált OH-csoport létezése, hanem egymás közvetlen közelében két ilyen csoportnak is 

jelen kell lennie. Így az adszorbeáló kristályok szerkezete és habitusa is befolyásolja az 

adszorpció mértékét, de általánosan kijelenthető, hogy az adszorbeálható foszfátionok 

mennyisége növekszik a hematit <magnetit <goethit <lepidokrokit <akaganeit <ferrihidrit 

sorban (Bao et al., 2024; Cabrera et al., 1981; Kim et al., 2011; Parfitt, 1989). Ezzel együtt az 

is belátható, hogy a pH csökkenésével az adszorbeálható P mennyisége növekszik, habár nem 

lineárisam, a foszfátion protonálódása miatt (Antelo et al., 2010; Cornell & Schwertmann, 

2003). Továbbá az adszorbeált foszfát növeli a vas-oxid termodinamikai stabilitását (legalább 

is a csupasz felületű vas-oxidokhoz képest), védi őket a visszaoldódástól és így a 

fázisátalakulástól is (Golterman, 2001). A ferrihidrit élettartama például hónapokkal növelhető 

foszfát adszorpcióval (Cornell & Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000).   

A pH mellett a rendszer ionerőssége kevésbé befolyásolja az adszorpció mértékét (Antelo 

et al., 2010), helyette a foszfátion koncentrációja és az egyéb oldott ionok típusa tölt be nagyobb 

szerepet (Cornell & Schwertmann, 2003). A rendszerben lévő oxoanionok versengenek 

egymással az adszorpciós helyekért, azaz a folyamat kompetitív jellegű (Cornell & 

Schwertmann, 2003; Hongshao & Stanforth, 2001). A foszfát például kiszorítja az adszorbeált 

szulfátionokat, míg a karboxilátok (karbonsav-sók) a foszfát adszorpciót gátolják (Cornell & 

Schwertmann, 2003). Az arzenát-foszfát rendszer jól szemlélteti, hogy a lejátszódó folyamat 

nagymértékben függ az oldat pH-értékétől (pontosabban az anionok protoáltságától, ami az ion 

pKa értékétől függ), a két ion koncentrációjától, az ionok adagolási sorrendjétől, valamint az 

adagolások közt eltelt időtől. Amennyiben a két ion egyszerre került a rendszerbe, az adszorpció 

közel azonos mértékű lesz (pH-függő). Ha azonban először a foszfát adszorbeálódik a felületen, 

akkor a később adagolt arzenát részben kiszorítja azt, azaz a foszfát részleges deszorpciója 

figyelhető meg. A deszorpció mértéke azonban csökken a két szorpciós jelenség közöt eltelt 

idővel (Hongshao & Stanforth, 2001). Ennek oka az oldatban jelen lévő kationok hatására 

vezethető vissza.  

Az oldott kationok – kifejezetten a kétértékű kationok – felületi adszorpciója az 

oxoanionokéhoz hasonló módon megy végbe (habár a pH és az adszorpció közötti összefüggés 

ellentétes), a kationok is bidentát belsőszféra komplexet képeznek. A létrejövő komplex pozitív 
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töltésű, ezért az oldatban lévő anionok adszorpciója elektrosztatikusan fokozódhat, tehát 

szinergetikus hatás figyelhető meg. A folyamat fordítottja is igaz, vagyis az anionok 

adszorpciója is elősegítheti a kationok megkötődését. Megjegyzendő azonban, hogy a kationok 

és anionok is ugyanazon adszorpciós helyeket preferálják, így részben kompetitív is a 

mechanizmus (Cornell & Schwertmann, 2003; Hongshao & Stanforth, 2001). Amennyiben a 

két adszorbeálódó ion egymással is kölcsönhatásba léphet, háromkomponensű komplexek 

(ternary complexes) alakulhatnak ki, azaz egy ion, mint híd köti össze a felületet a harmadik 

ionnal (foszfát esetében ez általában anionhíd). A háromkomponensű komplexek 

kialakulásának mechanizmusa háromféleképen is értelmezhető: i) többrétegű növekedés, azaz 

ahogy a háromkomponensű komplex beteríti az adszorbenst, majd elindul egy második réteg 

növekedése rajta, ez amorf csapadék képződéséhez vezet (például: felület-anion-kation-anion-

kation-...). ii) Új felületi fázis keletkezése, azaz a felületen adszorbeált komplexek közvetlen 

„nőnek”, amíg csapadék keletkezik (a már tárgyalt kristálynövekedési módok szerint). A 

csapadék kiválásához nem feltétlen szükséges a felület és oldat telítése sem. iii) szilárd oldat 

képződése a vas-oxidokra nem jellemző, de például a jarosit (KFe3+3(SO4)2(OH)6) korlátlanul 

képes anionjai és kationjai lecserélésére, szerkezetébe építésére (Cornell & Schwertmann, 

2003; Ler & Stanforth, 2003; Li & Stanforth, 2000; Shi et al., 2021). 

A vas-oxidok szerkezetébe is beépülhetnek új ionok. Amennyiben Fe2+ oxidációja során 

– azaz vas-(oxihidr)oxidok keletkezésekor – az oldat tartalmaz más ionokat is (ami természetes 

körülmények között gyakran előfordul), mint például foszfát, arzenát vagy Al3+ ionokat, ezen 

ionok a kristály szerkezetébe be tudnak épülni. A folyamatot koprecipitációnak nevezzük, 

aminek terméke rosszul kristályos (poorly crystalline, azaz korlátozott a kristály hosszútávú 

rendezettsége), szilárd anyag. A foszfát jelenléte például, eredményezhet amorf, ferrihidrit-

szerű szerkezeteket, vagy kis P-koncentráció mellett rosszul kristályos lepidokrokitot vagy 

goetitet is (Ahmad & van Genuchten, 2024; Santoro et al., 2019; Senn et al., 2015; van 

Genuchten et al., 2014; Voegelin et al., 2013).  

A vas-oxidok foszfát- vagy inkább ionmegkötő mechanizmusait jellemezve a fejezet 

zárásaként a megkötött foszfát felszabadulását is tárgyalom. A fejezetben három fő kötődési 

folyamatot írtam le, i) labilis P, azaz a foszfát csak a felület hidrát burkával áll gyenge 

kapcsolatban. Ez egy könnyen felborítható egyensúlyi helyzet, a foszfát ion felszabadítható az 

oldat ionkoncentrációinak megváltoztatásával (Cornell & Schwertmann, 2003). ii) 

Kemiszorpció, azaz felületi adszorpció, amit a pH és redox körülmények is befolyásolnak ezt. 

Nagy pH érték mellett a foszfát ionok ligandumcsere reakcióval leszoríthatók (Boström et al., 
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1988; Lijklema, 1994), amennyiben nem háromkomponensű a rendszer, ami ezt a modellt 

bonyolítja (Cornell & Schwertmann, 2003; Kraal et al., 2020). Kis redox potenciál mellett (200 

mV alatt), redukálószerek (H2S) vagy bakteriális redukció (Weber et al., 2006) 

következményeként a vas-oxidok feloldhatók, így Fe2+ és P szabadul fel. De ha az oldat aerob 

(oxigéndús) és pH-értéke nagy, akkor a vas-oxid újra kicsapódhat, a foszfátot újra rögzítve, 

akár koprecipitálva (Boström et al., 1988; Cornell & Schwertmann, 2003). Továbbá 

feltételezett, hogy a felszabaduló Fe2+ az adszorbeált foszfáttal háromkomonensű, vivianitszerű 

komplexet képezhet (Golterman, 2001; Ler & Stanforth, 2003). Fontos megjegyzés, hogy a 

felületi adszorpciós réteggel rendelkező vas-oxidok az oldódással és újrakristályosodással 

szemben is védettebbek, stabilabbak, mint a felületileg módosítatlan vas-oxidok (Golterman, 

2001; Schwertmann & Cornell, 2000). iii) Koprecipitáció eredményeként keletkezett P-dús, 

rosszul kristályos vas-oxidok és felületi kicsapódás során keletkező foszfátok az adott fázisra 

jellező pH és pE értékek mellett oldódnak (a vivianit anoxikus körülmények mellett 9-es pH 

érték alatt oldódik) (Metz et al., 2023). 
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3. táblázat: Vas-oxid kristályok jellemzői 
 

Név Képlet Tércsoport Kristályrendszer Előfordulás Ref. 

Ferrihidrit Fe3+10O14(OH)2 lsd. Drits-modell és Michel-modell 

Rosszul rendezett (amorf) 
anyag, mely a legtöbb 
kristályos vas-oxid 
prekurzora. Így gyakran 
fellelhető friss oxidációs 
termékként, habár rövid 
élettartammal. 
  

(Michel 
et al., 
2007) 

Goethit α-FeOOH Pnma  Rombos 
a = 9.95 Å 
b = 3.01 Å 
c = 4.62 Å 

Gyakori vas-oxid ásvány. 
Számos vastartalmú 
ásvány mállási terméke, de 
kristályosodhat vizes 
oldatból, többféle  
prekurzoron keresztül. 
  

(Szytuła 
et al., 
1968) 

Akaganeit β-FeO(OH,Cl) I2/m Monoklin 
a = 10.56 Å 
b = 3.03 Å 
c = 10.51 Å 

 

Általában bányákban 
található, ahol az akaganeit 
jelenléte a klorid magas 
koncentrációját jelzi savas 
környezetben. Vas (II)-
klorid levegővel érintkezve 
oxidálódhat akaganeitté. 

 

(Post et 
al., 2003) 

Schwertmannit β-FeO(OH,SO4) P 4/m Tetragonális a = 10.66 Å 
c = 6.04 Å 

 

Akaganeit szulfát 
megfelelője.  

(Wyckoff, 
1963) 

Lepidokrokit γ-FeOOH Cmc21 Rombos 
a = 3.07 Å 
b = 12.54 Å 
c = 3.88 Å 

 

Vastartalmú ásványok 
mállása során keletkezik, 
oxigéndús környezetben és 
közel semleges pH mellett 
(lassabb oxidáció ezzel 
szemben goethit 
képződésének kedvez)   

Hematit α-Fe₂O₃ R ͞3 c Trigonális a = 5.04 Å 
b = 13.78 Å 

 

Oxidatív, száraz 
környezetben, kőzetek 
mállásával keletkezik, a 
legstabilabb vasoxid.  

(Blake et 
al., 1966) 

Magnetit Fe₃O₄ F d ͞3 m   Köbös a = 8.39 Å Magmás és metamorf 
kőzetekben is található. 

(Fleet, 
1986) 
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2.4 A	Balaton	foszforciklusa	

A tanulmány fő tárgya a Balaton, amelynek nagy felszíne (596 km2) és sekély 

vízmélysége (átlagosan 3 m mély) alapvetően meghatározza a tó foszforháztartását. A Balaton 

P-körforgása a vízgyűjtőről és a légkörből származó külső terhelés, valamint a tavi 

vízoszlopban és üledékben lejátszódó belső ciklus (belső terhelés) kölcsönhatásaként 

értelmezhető. A Balaton ökológiai fontossága mellett turisztikai szempontból nemzetközileg is 

jelentős célpont, így az első alfejezetben is ismertetett okok miatt az eutrofizáció jelentős 

gazdasági károkat okozhat/okozott. Ennek kiküszöbölése érdekében a magyar kormány 1983-

ban eutrofizáció-kezelési terv megvalósításába kezdett (Istvánovics et al., 2007; Salánki & 

Nemcsók, 1997).  

A külső P-terhelést három csoportra oszthatjuk: i) a légköri ülepedés magába foglalja az 

eső, hó és por P-tartalmát, és a Balaton éves P-terhelésének ~7%-át teszi ki (~12 t/év). Ezt a 

környezeti komponenst az időjárási tényezők jobban befolyásolják, mint az emberi tényezők 

(Filippelli, 2002; Istvánovics et al., 2007). ii) A szennyvíz szerepe 1983 előtt nagyon jelentős 

volt, azonban jelentős részét a Balaton vízgyűjtőjéből kivezették és modern, biológia 

szennyvíztisztító üzemeket létesítettek. Ennek köszönhetően a szennyvízből származó, közel 

70 t/év P lecsökkent ~12 t/évre (Istvánovics et al., 2007; Salánki & Nemcsók, 1997). iii) 

Mezőgazdasági diffúz P: a bányászott foszfát tartalmú kőzeteket mezőgazdasági felhasználás 

előtt jól oldódó, és így a növények által könnyebben felvehető foszfátsókká alakítják (Filippelli, 

2002). Ennek következménye, hogy a foszfát műtrágyák talajvízbe oldódva a P vizi 

körforgásába bekapcsolódnak, és a Balatonba diffúz módon eljuthatnak. A magyar 

mezőgazdaság 1989-es összeomlását követően ez a diffúz P forrás közel a felére, ~85 t/évre 

csökkent. Talán ezzel együtt említhetjük a városokból származó diffúz P-hozamot is, mely 

napjainkra ~40 t/évre csökkent (Filippelli, 2002; Istvánovics et al., 2007; Salánki & Nemcsók, 

1997). A teljes külső P-terhelés így mára az 1980-as évekre jellemző mintegy felére csökkent 

(Istvánovics et al., 2007). 

A Balaton tápanyagkörforgásának szempontjából az egyik legmeghatározóbb tényező a 

tó morfológiája. A tó ugyanis nyugat-kelet tengely mentén „hosszúkás”, és fő mellékfolyója (a 

Zala) nyugaton ömlik be, míg egyetlen kifolyója keleten található (a Sió). A külső 

tápanyagterhelés csökkentésére így, a Zala menti víztározó építésébe kezdtek, Kis-Balaton 

néven ismert, a szabályzások előtti, természetes állapotában mocsaras terület átalakításával. A 

víztározó jelentősen lecsökkentette a tóba ömlő szuszpendált szilárd anyag (és így az 
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adszorbeált P) mennyiségét, ezzel nagyban hozzájárulva a 1984 és 2012 közt megfigyelt, tartós 

algavirágzás csökkenéshez (Istvánovics et al., 2007; Salánki & Nemcsók, 1997).      

Az eutrofizációt azonban nem sikerült véglegesen megfékezni, hiszen 2019 nyarán 

cianobaktérium virágzás alakult ki (300 mg klorofill/m3), mely meghaladta az 1984 előtti 

rekordot (200 mg klorofill/m3). Ez azt jelenti, hogy közel 17,5 t P vált hirtelen (3 hét alatt) 

elérhetővé az algák számára (4,5 mg P m-2 d-1). A mért külső terhelés ehhez képest sokkal 

kevesebb volt (1,32 mg P m-2 d-1), tehát első sorban a belső terhelés radikális megváltozása 

okozhatta ezt és azóta több kisebb algavirágzást is (Istvánovics et al., 2022).  

A tó belső foszforterhelése három részre osztható: i) a biológiai, mikrobiológiai 

folyamatok P-ciklusát az 1.1 fejezetben már kifejtettem. Összefoglalva, az élő sejtek felveszik 

a vízben oldott P-t, polifoszfátként raktározhatják azt, majd a sejt pusztulásával vagy a sejtet 

érő stresszhatásokkal ez újra felszabadulhat (Diaz et al., 2012; Pokhrel et al., 2019). ii) A 

vízoszlop ionösszetételére a tó hossztengelyével párhuzamos gradiens illeszthető, az összes P 

átlagos mennyisége nyugatról keletre 90 mg/m3-ről 30 mg/m3-ra csökken (Salánki & Nemcsók, 

1997). A tóra ezenkívül magas oldott Mg- és Ca-tartalom jellemző (Rostási et al., 2022). iii) 

Az üledékekből felszabaduló P mennyisége függ a P-fázis méretétől és minőségétől (külön 

ásvány vagy felületen adszorbeált P) is. Így az üledékben található különböző P-frakciók 

azonosítása kulcsfontosságú a P víz/üledék határfelületen történő mozgásának megértéséhez 

(Duhamel et al., 2021). 

Az üledékes P-frakciók jellemzése általában szekvenciális oldási sorral történik, mely 

során a frakciókat operatív módon határozzák meg (Boström et al., 1988). Erre talán legjobb 

példa (Ruttenberg et al., 2009) szekvens oldásos módszere, melynek segítségével közvetett 

módon (oldhatóság alapján) tudjuk meghatározni az előző fejezetekben említett fázisok 

mennyiségét az extrahált oldat P-tartalmának mérésével (Copetti et al., 2019; Murphy & Riley, 

1962; Xiong et al., 2021). Ez a megközelítés a különböző P-frakciók kvantitatív értékelését 

eredményezi: sóoldat (klorid-oldat - XCl2) hozzáadásával a lazán kötött P, azaz külsőszféra 

komplex mennyisége határozható meg. Ezt követően citrát-ditionát-bikarbonát oldattal az 

oxidokon adszorbeált P mennyisége kapható meg. Acetát hozzáadásával a karbonáthoz kötött 

P, autigén (helyben keletkezett) és biogén apatit oldható fel. Sósavval a detritális (behordott) 

apatit mennyiségét kapjuk meg, míg a maradék szilárd anyag hőbomlasztásával szerves 

foszfort. Azonban megállapították, hogy egy adott oldott P-frakciót kibocsátó forrás és 

folyamat nem mindig azonos, és függhet az adott környezettől (Boström, 1984). Egyedi 

részecskéket elemző technikák és szekvens oldásos módszerek kombinálásával kaphatjuk a 
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legjobb, azaz az egyedi foszforformákat azonosító eredményeket (Prüter et al., 2020; Zhang et 

al., 2020). 

A Balaton üledéke kb. 2/3 részben autigén karbonátásványokból áll, elsősorban Mg-

tartalmú kalcitból (CaCO3), kis részben dolomitból (CaMg(CO3)2) (Nyirő-Kósa et al., 2018; 

Rostási et al., 2022; Tompa et al., 2014). Az üledék tartalmaz továbbá törmelékes (behordott, 

azaz „allochton” vagy „detritális”) rétegszilikátokat, melyek közül a néhány nm vastag 

szmektitszemcsék nagy jelentőségűek a karbonátásványok kiválásában (Molnár et al., 2021; 

Nyirő-Kósa et al., 2018). Az ilyen meszes tavak üledékében a P jellemzően vas-oxidok 

(Mortimer, 1941), karbonátok (Bańkowska-Sobczak et al., 2020), esetleg szilikátok (Copetti et 

al., 2023) felületéhez kötve, vagy foszfátásványokban, apatitban tárolódik (Slomp et al., 1996). 

Az 1980-as években végzett vizsgálatok szerint az üledék foszforának körülbelül fele 

karbonátokhoz, kisebb része Fe-hoz és Al-hoz, a többi pedig szerves anyagokhoz kötődik 

(Gelencsér et al., 1982; Istvánovics et al., 1986; Pettersson & Istvánovics, 1988). Az üledékes 

P ásványtani jellemzéséről azonban nem állnak rendelkezésre aktuális és közvetlen 

információk, és üledékes Ca-foszfát fázisokat sem azonosítottak korábban.  

A P speciációjának és az üledékásvány-részecskékkel való kapcsolatának megértéséhez 

új perspektívából közelítettem meg a problémát. TEM módszerekkel vizsgáltam balatoni és kis-

balatoni üledékmintákban található, foszforban gazdag részecskéket. Ez közvetlenebb 

információt eredményez a részecskék szerkezetéről, összetételéről, szemcseméretéről és más 

részecskékkel való kapcsolatáról, mint a szekvenciális extrakciós eljárások; azonban 

viszonylag magas a kimutatási határa a P esetében, és az egyes szemcsék megtalálása 

gyakorlatilag tűkeresés a szénakazalban. Az üledék részecskéinek vizsgálatával (és a még nem 

említett kísérletekkel) arra a P-ciklussal és -retencióval kapcsolatos, alapvető kérdésre kívántam 

választ adni, hogy mely ásványtani fázisok tartalmazzák az üledék foszforát. 
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3 Hipotézisek,	célkitűzések,	tervek	

 

1.) A vas-oxidokon kötött foszfor szerepe a Balaton P-ciklusában. 

Feltételezzük, hogy a 2019-es algavirágzást az üledék redukciója váltotta ki. 

Az üledék redukciója a vas-oxidokon kötött P felszabadulását okozza. 

Vizsgálataim célja a balatoni üledék vas-oxid ásványain kötött foszfor 

(adszorbeált vagy koprecipitált) jellemzése. 

 

2.) Karbonátásványokon megkötött foszfor jellemzése  

A balatoni üledék legnagyobb hányadát a karbonátásványok alkotják. A 

karbonátokon kötött P mennyisége és formája (felületi adszorpció vagy 

szerkezeti beépülés) azonban még nem teljesen ismert. Munkám során TEM 

módszerekkel tervezem jellemezni karbonáton kötött P-t. 

 

3.) Foszfortartalmú szemcsék jellemzése 

A karbonát- és vas-oxid ásványokon kívül nem zárható ki más, P-dús fázisok 

létezése (például kalcium-foszfátok). Kutatásom céljai közé tartozik 

foszfortartalmú ásványok felkutatása és azonosítása. 

 

4.) Egyéb ásványok szerepe a P-ciklusban 

A tavi ásványok a foszfor megkötése mellett más mechanizmussal (katalízis, 

hidrolízis) is részt vehetnek a P körforgalmában. Doktori munkám része a 

foszforciklusban részt vevő ásványok jellemzése. 

 

 

 

 Az üledék és a víz közötti foszforcsere egymással összefüggő fizikai, kémiai és biológiai 

folyamatokat foglal magában, amelyek részletei nem teljesen ismertek. Doktori munkám 

során ezt a tudásbázist igyekeztem kibővíteni. 

 



 

31 
 

4 Kísérleti	körülmények	és	eszközök	

4.1 Vas-oxidok	szintézise	

A vas-oxidokat Metrohm 888 Titrando autotitrátor (6. ábra) segítségével, Schwertmann 

és Cornell (2000) könyvében leírtak alapján szintetizáltam. A szintézisekhez analitikai 

tisztaságú vegyületeket és ioncserélt (MilliQ) vizet használtam.  

 
6. ábra: A titrálások során alkalmazott Metrohm automata titráló képe (A) és a használt 

berendezés sematikus rajza (B). 

4.1.1 Ferrihidrit	

Kétvonalas ferrihidrit szintéziséhez Fe(III)-kloridot MilliQ vízben oldottam, majd 

folyamatos kevertetés mellett, 1M KOH cseppenkénti adagolásával az oldat pH-ját 7–8 közötti 

értékre hoztam. Barna csapadék keletkezik, amit 2 napig dializáltam MilliQ vízben. Szűrés, 

mosás és szárítás után szilárd porként tároltam. A szárítás történhet levegőn vagy hosszabb 

tárolás érdekében vákuum alatt fagyasztva (liofilizálás), ez esetben szűrés nem szükséges, sőt 

nem kívánatos. Mindkét módszert próbáltam, és jelentős különbséget nem tapasztaltam. 

Azonnali felhasználás esetén, mivel a legtöbb kísérletet friss vas-oxiddal végeztem, levegőn 

szárított ferrihidritet használtam.  

A ferrihidrit tavi stabilitásának értékelése céljából 10 mg szárított port 1 percig 

ultrahangos kezelésnek vetettem alá, hogy az esetleges agglomerátumok szétessenek, majd 50 
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cm3 szűrt Balaton-vízben (Tihany mellett gyűjtött) kevertettem. A szuszpenzióból 3 és 48 óra 

elteltével pipettával mintát vettem, melyet azonnal szénhártyával bevont rézrostélyra 

cseppentettem, TEM vizsgálat céljából.  

4.1.2 Goethit	

A goethit szintézisére több módszer is ismeretes, kiindulhatunk vas(II) vagy vas(III) 

rendszerekből is. Minkét szintézisutat kipróbálva, kísérleteimhez a Fe(II) oxidációja mellett 

döntöttem, időtakarékossági okok miatt (a Fe(III) hidrolízisével készülő goethit szintézise 50 

napig is eltarthat).  

Fe(II)-kloridból indulva, a szilárd port MilliQ vízben oldottam, majd átszűrtem, hogy az 

esetleges akaganeittől megtisztítsam. A tiszta, zöld színű vas(II)-oldatot NaHCO3 buffer pH=7-

en tartotta, miközben állandó kevertetés mellett levegőt pumpáltam az oldatba, 48 órán 

keresztül. A szuszpenzió a reakció ideje alatt narancssárga színre változott. Szűrés, mosás és 

szárítás után a por a tároló szárazságától függően akár évekig is tárolható (vizes oldatban 

hetekig stabil). 

4.1.3 Lepidokrokit	

A lepidokrokit szintézise szintén vas(II)-klorid desztillált vízben történő oldásával indul. 

A kiindulási anyag megtisztítása akaganeittől ismét ajánlott. Autotitráló segítségével az oldat 

pH-ját 6,7–6,9 közötti értéken tartva (NaOH-dal) az oxidáció állandó kevertetés mellett 

megindul, levegő pumpálásával. A keletkező protonokat az adagolt lúg folyamatosan 

semlegesíti. Amint a NaOH adagolása nélkül a pH állandó értéken marad, a reakció 

befejeződik, világos barna csapadék, lepidokrokit keletkezik. Szűrés, mosás és szárítás után a 

por hosszan tárolható. A goethithez képest kevésbé stabil fázis, de szárított állapotban 

hónapokig tárolható. 

 

4.2 Vas-oxidok	foszfor	adszorpciója	

A szintetizált vas-oxidok P adszorpciójának vizsgálatához 0,45 µm Millipore szűrőn 

szűrt, 5x10-4 M P-koncentrációra dúsított (KH2PO4-tal), 50 cm3 Balatonvizet (Tihany mellett 

gyűjtött) használtam. Az oldatokhoz ultrahanggal diszpergált vas-oxidokat (ferrihidrit, 

lepidokrokit és goethit) adtam, úgy, hogy a P/Fe mólarány 4,55 legyen. Az arányt úgy állítottam 

be, hogy a Balaton üledékével összehasonlítható, de még kimutatható P legyen. (Gelencsér et 

al., 1982; Istvánovics et al., 1989) mérései alapján megközelítőleg húszszoros P többlettel 
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dolgoztam). A reakciótérben a koncentrációk: 22 x10-4M Fe és 5 x10-4M P. A reakció során a 

pH-t állandó, a Balatonra jellemző 8,2 értéken tartottam, analitikai tisztaságú 0,01M NaOH 

oldat adagolásával, az autotitráló segítségével. 

 Folyamatos és állandó sebességű kevertetés mellett 3 óráig folyt a kísérlet. A 3 óra 

elteltével (az egyensúly elméletileg minden esetben beállt ekkorra) az oldatokat 0,45 µm 

Millipore szűrőn átszűrtem (7. ábra). 

 
7. ábra: A 0,45 µm szűrőn szűrt vasoxidok 3 óra P adszorpció után. 

 

4.3 Vas-oxidok	és	P	koprecipitációja	

A vas-oxid ásványok szintézisét P jelenlétében is megismételtem, a Balatonra jellemző 

P/Fe arány beállításával (mP/mFe=0,087 g/g, (Gelencsér et al., 1982 adatai alapján)). A recept 

azonos a 4.1 pontban leírtakhoz, a hozzáadott KH2PO4 kivételével. Az így kapott termékeket 

TEM módszerekkel vizsgáltam a 4.2 pontban leírtak alapján.  

 

4.4 Környzeti	mintavétel	és	a	minták	előkésztése	

A Balaton és a Kis-Balaton üledékében és vizében lévő foszfortartalmú részecskék 

jellemzésére két különböző típusú mintát gyűjtöttünk és vizsgáltam, üledékből és szuszpendált, 

vízoszlopból származó anyagot. A mintákat a tó több pontjáról gyűjtöttük (8. ábra), mivel 

nyugatról keletre haladva a tó összetétele jelentősen változik (Ca/Mg tömeg: 0,78→0,51, összes 

P: 600→450 µg P/güledék (Pálfi et. al, 2022; Rostási et. al, 2022), így várható eltérés a különböző 

mintavételi pontokban. A Kis-Balaton vas- és foszfortartalma átlagosan magasabb a Balatonban 

mérteknél, különösen a beömlő Zala torkolatánál (32 mg Fe/güledék és 1,72 mg P/güledék 

(Istvánovics, 1997)). Az itt vett minta így várhatóan nagyobb mennyiségű vas-oxidon 

adszorbeált foszfort tartalmaz. 
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4. táblázat: Mintavételi helyek és időpontok a Balatonból. 

Mintavétel típus Dátum/Hely Domináns alga 

Lebegő anyag algavirágzáskor 

2020 Aug / Keszthely Aphanizomenon flos-aque, 
pikocianobactérium, Ceratium 

2022 Aug / Fövenyes Microcystis 

2023 Április / Szigliget Diatoms 

2023 Aug / Keszthely Aphanizomenon flos-aque, 
pikocianobactérium, Ceratium 

Üledék 

2020 Aug /Keszthely NA 

2012 Április / Zánka NA 

2012 Április / Tihany NA 

2012 Április / Balatonkenese NA 

2021 Április / Kis-Balaton NA 

Sajkod   
2017 / To-34a fúrás (Fövenyes) NA 

 

 
8. ábra: Mintavételi helyek a Balatonból: az üledékből vett mintákat lila csillag, a vízből vett 

mintákat sárga háromszögek jelölik. 
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Az üledékmintákat műanyag csöves mintavevővel (core sampler) gyűjtöttük be az üledék 

felső 40 cm-éből, melyből a felső 10 cm-hez tartozó részt vizsgáltam. A mintákat 1 literes 

polietilén palackban azonnal a laboratóriumba szállítottuk, ahol 0,45 µm-es membránszűrőn 

szűrtük. Szitálás után (71 µm-nél kisebb frakciót elemezve) vagy rögtön elemeztem a mintákat, 

vagy liofilizálva, későbbi elemzés céljából kiszárítva tároltam őket. A kétféle mintaelőkészítési 

protokoll között lényeges különbséget nem tapasztaltam. Pálfi Ivett és Magyari Enikő 

közreműködésével a Balaton üledékének fúrásmintáját is vizsgálni tudtam. Ez a fúrómagminta 

nagyszerű lehetőséget adott arra, hogy "paleoklíma rekonstrukciót" végezzünk, de arra is, hogy 

lássuk a különbségeket a mai és az ipari tevékenység előtti időszak között (az ~5200 és 8000 

éves üledékrétegeket elemeztem) a foszfor szempontjából. Szitálás után TEM és STEM 

vizsgálatokat az üledék 71 µm-nél kisebb frakcióján végeztem. 

A Balaton lebegőanyagának elemzése céljából 4 alkalommal vettünk mintát, különböző 

pontokról (4. táblázat, 8. ábra), algavirágzás közben/után. Ezek közül a 2020 augusztusi 

algavirágzás alatt, Keszthely melletti mintavételezés során a tó számos fizikai paraméterét 

(hőmérséklet, pH, oldott oxigén, fajlagos vezetőképesség, fényintenzitás és klorofill 

fluoreszcencia) mérték Istvánovics Vera és munkatársai, EXO multiparaméter szondával. A 

mért klorofill-maximum alapján történt a mintavétel, közel 1 méteres mélységből, a szondához 

csatolt pumpával. A klorofill maximum ebben az időpontban már az üledék szintjére süllyedt, 

mint azt a 9. ábra is mutatja, de még így is emelkedett klorofillkoncentráció és vezetőképesség 

észlelhető. A többi mintavételezéskor a víz fizikai paramétereit nem mértük, a mintákat a víz 

felső 20 cm-éből vettük, ahol az algák homogén eloszlása szemmel látható volt. 

 
9. ábra: Keszthelyen, algavirágzáskor mért fizikai paraméterek a 2020-as mintavételezés előtt 

egy órával (10:18) és mintavételkor (11:40). A mintavétel az 1 méteres mélységben mért 
vezetőképesség csúcson történt. 
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A tóból vett vízmintákat polietilén palackban azonnal a laboratóriumba szállítottuk, ahol 

üvegedénybe áthelyezve, körülbelül egy napig ülepítés céljából letakarva álltak. Az ülepítés 

után pipettával vettünk a lerakódott anyagból mintát, melyet közvetlenül TEM mintatartó 

rézrostélyra cseppentettem. A maradék vizet 0,45 µm-es membránszűrőn szűrtem, majd a 

szűrőn visszamaradt szilárd anyagot exszikkátorban szárítottam, tárolás céljából.  

4.5 Nagyműszeres	analitika	

4.5.1 XRD	

A röntgen pordiffrakciós (XRD) méréseket a Pannon Egyetem Anyagmérnöki Intézeti 

tanszék Philips PW3710 műszerén Dr. Makó Éva végezte. A mérések CuKalpha sugárzást 

használva, 50 kV gyorsítófeszültség és 40 mA áramerősség mellett, 4–70° 2Θ 

szögtartományban 0,02 lépésközzel készültek. Az eredmények értékelésére a CrystalDiffract 

szoftvert használtam. 

4.5.2 Transzmissziós	elektronmikroszkópia	(TEM)	

A mintákat MilliQ vízben diszpergálva cseppentettem folytonos vagy csipkés (lacey), 

amorf szénhártyával borított réz mikrorostélyokra (Cu gridek). A gridek száradás után további 

előkészítést nem igényelnek. A grideket zárt Eppendorf-csőben tároltam vizsgálatukig, vagy 

beszáradás után rögtön az elektronmikroszkópba helyeztem. 

A transzmissziós elektronmikroszkópos (TEM) vizsgálatokat Talos F200X G2 műszerrel 

végeztem, mely egy röntgenspektrométerrel (Super-X) is fel van szerelve. A méréseket 200 kV 

gyorsítófeszültségen végeztem. A mérések során a mért sugáráram (beam current) 160–300 pA 

volt, STEM-EDS elemtérkép 5 vagy 10 µs sugár tartózkodási idővel (dwell time) készült, 

területenként 100–300 pásztázás (frame) összegzésével, 3–5 pixel átlagolásával és 1σ Gauss-

szűrés simítással. A felvételek értékelése Velox, valamint SingleCrystal programokkal történt.  

TEM technikák rövid magyarázata: 

TEM mérések során az előkészített mintán elektronsugarat átbocsátva kapunk képet. A 

képalkotás történhet párhuzamos elektronnyalábbal (világos látóterű TEM és diffrakciós 

felvételek készítésére), vagy pásztázó üzemmódban, konvergens nyalábbal (STEM).  

A TEM-ben detektált jelek a minta és a nyaláb kölcsönhatásaiból (rugalmas vagy 

rugalmatlan szórási folyamatokból) származnak. A kristályos anyagokban az atomok 

periodikusan ismétlődő elrendezésben helyezkednek el, és az áthaladó elektronsugár 
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rugalmasan szóródik az anyag rácssíktávolságainak (d-értékek) megfelelő karakterisztikus 

szögben. 

Világos látóterű (bright-field, BF) TEM felvétel: Az elektronsugár szóródása az 

elektronhullám amplitúdójának megváltozásához vezet, így a képalkotás két képpont 

amplitúdójának különbségén (amplitúdókontraszt) alapul. Az amplitúdókontrasztot a 

tömeg/mintavastagság különbségei, vagy a diffrakció okozhatja. Azonos mintavastagság esetén 

a nagyobb rendszámú anyag nagyobb szögben szórja az elektronokat, melyek egy részét egy 

objektív apertúra használatával a képalkotásból kizárhatjuk, ezzel előidézve a nagyobb 

kontrasztot. Diffrakciós kontraszt akkor jön létre, amikor egy kristály olyan specifikus 

kristálytani orientációban van, amelyben egy adott irányban történő szórás intenzitása nagy.  A 

szórt elektronokat egy apertúrával kizárva a képalkotásból ezek a területek sötétebb kontraszttal 

jelennek meg. 

Nagyfelbontású TEM (high-resolution TEM, HRTEM) felvétel: HRTEM esetén a direkt 

és a szórt sugarak mind részt vesznek a képalkotásban: konstruktív vagy destruktív 

interferenciájuk következtében az áthaladó sugár fázisa megváltozik, emiatt fáziskontraszt 

alakul ki. Kristályos anyagok esetén a fáziskontraszt miatt rácssíkok figyelhetők meg HRTEM 

felvételeken. A rácssíkok periodicitása és térbeli viszonyai alapján azonosítható a 

kristályszerkezet. A fáziskontrasztot azonban több tényező együttesen befolyásolja, mint a 

kristályszerkezet, a mintavastagság és objektív defókusz értéke, melyeket a kapott kép 

értelmezéséhez figyelembe kell venni. 

Szelektált területű elektrondiffrakció (selected-area electron diffraction, SAED): a 

SAED során egy apertúra segítségével a minta tetszőleges területét választjuk ki. A kiválasztott 

területről rugalmasan szórt elektronok által alkotott diffrakciós képet, azaz 

interferenciamintázatot jelenítjük meg. A diffrakciós kép az objektívlencse hátsó 

fókuszsíkjában jön létre, amelyet a képernyőre vagy detektorra vetítünk. Kristályok esetén a 

párhuzamos rácssíkokon szórt elektronok diffrakciós maximumokat hoznak létre. A diffrakciós 

maximum ("reflexió") és a direkt sugár (a mintázat központi pontja) közötti távolság mérésével 

meghatározhatjuk a valós síkok közötti távolságot (periodicitásukat, azaz a "d-értéküket"). A 

diffrakciós maximumok helyzetéből meghatározható a kristálytani orientáció. Amennyiben a 

kiválasztott területen nagyszámú, véletlenszerűen orientált nanokristály van, akkor a diffrakciós 

kép gyűrűs mintázatot mutat. A gyűrűk átmérője mérhető és d-értékekké konvertálható, 

amelyek jellemzők a kristályszerkezetre.  
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Pásztázó TEM nagyszögű, gyűrűs, sötét látóterű képalkotás (scanning TEM high-angle 

annular dark-field, STEM HAADF): a fókuszált elektronsugarat (körülbelül 0,15 nm átmérőjű) 

pásztázzuk egy kiválasztott mintaterületen, miközben a nagy szögben szórt elektronokat egy 

gyűrű alakú detektor gyűjti össze minden pixelen. Az egyes pixeleken gyűjtött intenzitásértékek 

vizuális megjelenítése a HAADF kép. Ezeken a képeken a kontraszt egyenesen arányos a 

rendszám négyzetével (ha az anyag egyenletes vastagságú), és független a kristályorientációtól. 

A BF TEM képekhez képest a HAADF felvételeken a nagyobb rendszámú, illetve vastagabb 

területek világosabban jelennek meg, így a képek inverz kontrasztot mutatnak.  

Energiadiszperzív röntgenspektroszkópia (energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS): 

a rugalmas szórással ellentétben a rugalmatlan szórás során a beeső elektronok a minta 

atomjaival ütközve energiát veszítenek, miközben gerjesztik a minta atomjait. Az elektronsugár 

és minta atomjainak rugalmatlan kölcsönhatása létrehozhat energiaveszteséges elektronokat, 

másodlagos elektronokat, visszaszórt elektronokat, illetve karakterisztikus röntgensugarakat. 

Amennyiben a becsapódó elektron energiája meghaladja az atom belső elektronhéjának kötési 

energiáját, akkor egy belső héjelektron eltávolítható, és az atom gerjesztett állapotba kerül. A 

gerjesztett állapot megszüntetése érdekében egy külső héjról származó elektron betölti a 

keletkezett „lyukat”, amely folyamat során a két héj közötti energiakülönbségnek megfelelő 

energiájú karakterisztikus röntgenfoton távozik. Mivel az egyes elemek energiaszintjei 

egyediek, a kibocsátott karakterisztikus röntgensugárzás energiája az adott elemre jellemző, így 

reprezentatív a minta összetételére. A keletkező karakterisztikus röntgensugarakat esetünkben 

egy négydetektoros rendszer gyűjti össze. Az energiadiszperzív spektrum a detektált 

röntgenfotonok beütésszámát ábrázolja energiájuk függvényében. Az EDS-spektrumok 

alkalmasak a minta elemi összetételének kvalitatív és kvantitatív meghatározására. 

STEM-EDS elemtérkép: STEM módban a mintából kibocsátott karakterisztikus 

röntgensugarak is detektálhatók, így gyakorlatilag minden egyes pixelhez egy EDS-spektrum 

rendelhető. A kiválasztott mintaterület többszöri letapogatásával (a vizsgált minták esetében 

100–300 pásztázás), és az adott pixelekhez tartozó jel összeadásával elemtérképek hozhatók 

létre. Az elemtérképeken a kontraszt arányos az adott elem koncentrációjával, így a kép 

bármely részének elemi összetétele mennyiségileg meghatározható. 

Gyors Fourier-transzformáció (fast-Fourier transform, FFT): az FFT digitálisan hozható 

létre nagyfelbontású TEM vagy HAADF képekből, a kép Fourier transzformáltjának 

kiszámításával. Az eredményül kapott kép bizonyos szempontból hasonló a SAED 

mintázathoz, mivel az intenzitásmaximumok (reflexiók) a kép periodikus kontrasztjának 
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felelnek meg. Ennek megfelelően az FFT felhasználható rácstávolságok (d-értékek) 

meghatározására, továbbá kristályos fázisok és kristályszerkezetek azonosítására 

nagyfelbontású képekből.   

4.6 Foszfor	kimutatási	határa	STEM-EDS	térképeken	

A P kimutatását több tényező is korlátozza. Ha Ca jelenlétében elemezzük a P-t, akkor a 

Ca K-alfa elektron és az EDS detektort alkotó Si közötti kölcsönhatás egy Ca szökési jelnek 

nevezett csúcsot eredményez. Ennek maximuma 1951 eV energián jelentkezik és átfed a P K-

alfa csúcsával (2007 eV). A cirkónium L-alfa jele is itt jelenik meg (2004 eV-on), de ez kevés 

esetben jelent problémát. Ezektől eltekintve a P kimutatásának legfőbb korlátozó tényezője az 

ásványszemcsék átfedéséből adódik. A két hatás eredményeként a P becsült kimutatási határa 

Ca jelenlétében 0,2 P tömeg%.  

 
10. ábra: Ca szökési csúcs és a P csúcs átfedése EDS spektrumon. A mért spektrum (piros) 

2000 eV-on mért csúcsa felbontható a P K-alfa jelre (türkiz) és a Ca K-szökési jelre (kék). Az 
utóbbi a Ca K-alfa elektron és az EDS detektort alkotó Si kölcsönhatásából adódó műtermék 

jel. 

Egy adott P-tartalmú szemcse TEM elemzésére a következő eljárást dolgoztam ki: 

1) Kis nagyítású elemtérképet készítettem rövid sugár tartózkodási idővel és P-dús területeket 

kerestem (STEM-HAADF-SI, ahol SI a „spectrum image” rövidítése). 

2) P-dús terület észlelése után az adott területről nagyobb nagyítású, hosszabb ideig gyűjtött 

elemtérképet készítettem az adott P-tartalmú szemcse azonosítására és összetételének 

meghatározására (itt derül ki, hogy a „P-dús terület” valójában csak Ca szökési csúcs vagy 

zaj volt). 

3) A P-tartalmú szemcséről szelektált területű elektrondiffrakciós (SAED) felvételt 

készítettem, a szemcse orientálását követően. 
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4) Nagyfelbontású felvételt készítettem (HRTEM), melyen gyors Fourier transzformáció 

számítás alapján a szemcse orientációja meghatározható, ha ez eddig nem történt meg.  

5) Az elemtérképen, háttérlevonást követően (fehérsugárzás), adott szemcsét/területet kijelölve 

az összesített spektrum karakterisztikus csúcsok alatti területeit integrálva, a vékony 

anyagok EDS elemzésére általánosan használt Cliff-Lorimer egyenlet alkalmazásával az 

elemi összetételt kiszámítottam. Ez viszont tartalmazta nem csak a kiválasztott szemcse 

összetételét, hanem az azzal az elektronsugár irányában átfedő egyéb szemcsék összetételét 

is. 
C)
C*

= k)*
I)
I*

 

1. egyenlet: Cliff-Lorimer egyenlet, ahol CA és CB az A és B elem koncentrációja, IA és IB a 
két elem karakterisztikus csúcsának intenzitása (vagyis a csúcshoz tartozó beütés integráltajai) 

és kAB a két elemre vonatkozó k-faktor (avagy Cliff-Lorimer érzékenységi tényező), 
viszonyszám. 

6) A P-dús részecske közvetlen közelében egy, a vizsgált területtel megegyező méretű területet 

jelöltem ki. A HAADF jel és az EDS spektrum megfigyelésével biztosítottam, hogy a 

háttérterület vastagsága és összetétele megközelítőleg megegyezzen a P-dús szemcsével 

átlapoló részecske által adott jelekkel.  

7) Az adott P-tartalmú szemcse spektrumából az így kijelölt terület spektrumát levonva, majd 

a karakterisztikus csúcsok alatti területeket integrálva az adott szemcse közelítőleg valós 

összetételét számítottam (11. ábra). 

 
11. ábra: P-dús szemcse (Area#1) összetételének meghatározása EDS elemtérkép alapján. 

EDS elemtérkép (A), mely jelzi, hogy az elektronsugár irányában átlapol a P-dús részecske és 
egy Si-gazdag, nagyobb szemcse. A P-dús részecske spektrumát (kék) összehasonlítva az 

átfedő szemcse hasonló méretű területének (Area#2) spektrumával (piros) (B) látható, hogy a 
mért K, Mg és Ca részben a Si-tartalmú szemcséből származik. A két spektrum különbsége 

adja a P-dús szemcse valós spektrumát, melyből a Cliff-Lorimer egyenlet (1. egyenlet) 
alapján a szemcse elemi összetétele kiszámítható. 
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5 Eredmények	

5.1 Vas-oxidok	és	foszfor	kölcsönhatásainak	vizsgálata	

5.1.1 Vas-oxidok	szintézise	

A ferrihidrit szintézis amorf nanorészecskéket eredményezett, melyek agglomerátumokat 

képeztek. Az agglomerátumok általában néhányszor 10 nm vagy nagyobb átmérőjű, gömbszerű 

vagy szabálytalan morfológiájúak (12. ábra). A szemcsék SAED felvétele és HRTEM képének 

gyors Fourier transzformáltja (FFT) két diffúz gyűrűt mutat 2,5 és 1,5 Å távolsággal, mely a 

kétvonalas ferrihidritre jellemző. Levegőn szárított és Eppendorf csőben tárolt ferrihidrit pár 

hétig állt el jelentős változás nélkül, míg a liofilizált minta 4 hónap után se mutatott jelentős 

változást, habár az agglomerátumok növekedtek. A mintát kísérletek felhasználása előtt 

ultrahanggal kezeltem, hogy az agglomerátumok szétessenek, így növelve a felszínüket. Az 

ultrahangos kezelést követve, a mintát gridre cseppentve a nagyobb agglomerátumok szétestek, 

de még maradtak nagyobb halmazok is, nem egyértelmű, hogy ezek a gridre cseppentés és 

minta beszáradása alatt keletkeztek, vagy nem esett szét minden részecskehalmaz (ez esetben 

aggregátumok inkább). A nagyobb agglomerátumok már a ferrihidritből keletkező kristályok 

(goethit vagy hematit) morfológiához hasonló formát vesznek fel, de továbbra is amorf 

szemcsék halmazai. 

 
12. ábra: Szintetizált (dializált és liofilizált) ferrihidrit TEM felvétele (A) és diffrakciós képe 

(a). A ferrihidrit nagy agglomerátumot képez a várható vas-oxid morfológiáját követve (ez 
esetben goethit/hematit); ultrahangos kezeléssel (1 perc) ezek az aggregátumok kissé 

szétesnek, erről készült a HRTEM felvétel (B) és a hozzá tartozó FFT (b). 
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A ferrihidrit hosszabb tárolása viszont nem ajánlott még liofilizált minta esetében sem, 

ugyanis az átkristályosodás elkerülhetetlen. Négy hét elteltével már rövidtávú rendezettség 

figyelhető meg, 6-vonalas ferrihidrit, valamint átmeneti – 2- és 6-vonalas közöti – ferrihidrit 

jelenik meg. A fő fázis 3 hónap elteltével még minden esetben, levegőn vagy fagyasztva 

szárítva is ferrihidrit volt, de kristályos szemcsék, goethit és hematit már megjelentek, így 

analitikai tisztaságot követelő kísérletekhez ezek a minták már nem használhatóak.  

Több érdekes morfológiájú vas-oxid szemcse alakult ki az előírt 2–3 nap dialízis helyett 

hosszabban kezelt és közel egy évig hűtőben, MilliQ oldatban, levegőtől részlegesen elzártan 

tartott ferrihidrit mintában. Ilyen körülmények között a ferrihidrit több hónapig stabil lehet az 

irodalomban leírtak szerint (Legg et al., 2014; Schwertmann & Cornell, 2000). Megjegyzendő, 

hogy a mintából dialízist követően közvetlenül liofilizált mintában 2-vonalas ferrihidrit jelent 

meg, míg a rövidebb ideig dializált mintában nagy mennyiségű KCl maradt vissza. Az első 

ilyen érdekes morfológiájú szemcsetípus a 13. ábrán látható 3–5 nm átmérőjű és több 100 nm 

hosszú vas-oxid szálak. Ezek a szálak áthálózzák a 2-vonalas ferrihidirit halmazát a minta teljes 

területén. A szálak SAED felvételen nem adnak elkülöníthető jelet, de róluk készült HRTEM 

felvétel Fourier transzformáltja konkrét csúcsokat mutat 2,5 és 1,5 Å értékkel. Ez alapján a 

szálak hematit kristályok lehetnek. A hematit nanoszálak előállítása azonban 500°C felett vagy 

különböző kopolimerek használatával történik. 
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13. ábra: Levegőn szárított, hűtőben tárolt ferrihidrit mintában hosszú vas-oxid szálak 

jelentek meg (A). Nagy nagyításon (B) látható, hogy ezek egykristályok és Fourier 
transzformáltjuk (C) alapján 6-vonalas ferrihidritként azonosíthatók. 

A ferrihidrit mellett a mintában még találhatók 20–80 nm közötti, tipikusan 40 nm 

átmérőjű hematit és goethit szemcsék is. Ezek a liofilizált és levegőn szárított mintában is 

megjelentek hasonló mérettel, viszont ebben a mintában egymással kapcsolatban is láthatók 

(14. ábra). A szemcse orientálását követően kiválasztott területek Fourier transzformáltjainak 

értékeléséből kiderül, hogy mind a goethit, mind a hematit a [001] zónatengely felől látható. 

Az ebből a felvételből nem egyértelmű, hogy a hematit a goethit felületéhez kapcsolódott-e 

(orientált kapcsolódás), a felületére vált-e ki (epitaxia), vagy a goethit elkezdett 

kristályvízvesztéssel hematittá átkristályosodni (topotaxia).  
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14. ábra: Dializált és ultrahangozott, majd levegőn szárított ferrihidrit megközelítőleg fél év 
után már elkezdett átkristályosodni, de még 2-vonalas ferrihidrit a fő fázis. Erre példa látható 

az (A) HRTEM felvételen, a sarkokban ferrihidrit és középen már kristályos vas-oxidok 
láthatók. A (B) FFT a teljes képről készült, ezen a ferrihidrit amorf gyűrűi mellett a 

kristályokra jellemző reflexiók is láthatók, melyek azonosíthatók a c és d területről készült 
FFT képek alapján: (C) hematit [001] és (D) goethit [001] vetületére jellemzők. 
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A felvétel alapján egyértelmű kristálytani orientációs kapcsolat van a hematit és goethit 

között. A hematit (11&0) és a két goethit a (010) lapjaikkal kapcsolódnak. A felvételen látható 

szemcsék orientációja alapján készített modellen látható (15. ábra), hogy nem tökéletes az 

illeszkedés. A hematit FFT képén (14.C ábra) továbbá nem látható a goethitre jellemző 200 

(4,97 Å) és 010 (3,01 Å) reflexiók, melyek a goethit FFT képén jól látszanak. Ezek alapján 

valószínűsítem, hogy nem egy goethit egykristályra nőtt rá a hematit kristály. A hematiton 

történő két goethit szemcse epitaxiás növekedése valószínűbb (Barron et al., 1997). A harmadik 

lehetőség, hogy a goethit egykristály a csatornái mentén (y irány) vízvesztéssel, középről 

kiindulva hematittá alakul, nem bizonyítható a felvételről. 

 
15. ábra: A 14. ábrán látható szemcse sematikus rajza (A), melyen zöld a goethitet és kék a 

hematitot jelöli. Ezeket a jelölt területek Fourier transzformáltjai (B és C) alapján 
azonosítottam, majd a CrystalMaker szoftver segítségével kristályszerkezetük modelljének 
vetületét pontosan meg tudtam határozni (D: goethit [001] és E: hematit [001]). A modellek 

FFT alapján meghatározott irányú összeillesztése a szemcse morfológiáját adja (F). A 
vetületre merőlegesen a modell a hematit (11&0) és goethit (010) lapok kapcsolatát mutatja 

(G), látható, hogy a lapok illeszkedése nem tökéletes.  
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A ferrihidrit szűrt Balatonvízben való érlelése után, 48 óra elteltével sem keletkezett 

goethit vagy hematit a TEM vizsgálat alapján. A vízben található kis mennyiségű lebegő 

szemcsével (agyagásványok főképp) összetapadt a ferrihidrit és nagyobb agglomerációkat 

képzett (16. ábra). A mintán 1 tömeg% alatti Ca+Mg mérhető, homogén eloszlásban, 

valószínűleg a felületen adszorbeálva. Ezek alapján az adszorpciós kísérletre megfelelőnek 

találtam a Balatonvizet, mint oldatot, mivel nem mutat a kísérlet szempontjából szignifikáns 

eltérést a MilliQ vízben, rövid ideig tárolt ferrihidrit mintához képest. 

 
16. ábra: Ferrihidrit Balatonvízben való érlelése után, 3 óra elteltével. A különböző pontokról 
vett diffrakciókon (B és C) látható, hogy még mindig amorf, 2-vonalas ferrihidrit formájában 

fordul elő (2 diffúz kör figyelhető meg) a vas-oxid. A (C) FFT képen az agyagásványból 
származó jel is látható (a diszkrét csúcsok), a mintában kevés agyagásványt láttam, mindig a 

ferrihidrittel összetapadva. 

A lepidokrokit szintézisét kézi titrálással, valamint autotitrálóval is megismételtem, 

konzisztens méretet és morfológiát az utóbbival sikerült elérni. Az eredményül kapott 

lepidokrokit átlagosan 100–300 nm hosszú és 20–40 nm széles léc (C irányban megnyúlt) alakú 

kristályokat alkot (17. ábra). Röntgendiffrakciós analízise alapján a szintézis eredménye 

nagytisztaságú lepidokrokit, mely levegőtől elzárva évekig tárolható.  
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17. ábra: Autotitrálóval szintetizált lepidokrokit TEM felvétele (A), SAED felvétele (B), 
röntgendiffrakciós analízise (C), egykristály HRTEM felvétele (D) és SAED értékelése 
alapján [010] vetületben látható (E), valamint nagyfelbontású STEM-HAADF felvétele, 

melyen a (020) rácssíkja (~6,2 Å) és az egyedi Fe atomok is jól láthatók (F). 

A goethit szintézisekor kapott kristályok orsó (és lépcsőzetes) alakúak, általánosan 10x30 

nm méretűek (18. ábra). Röntgendiffrakciós analízis alapján a szintézis eredménye 

nagytisztaságú goethit, mely levegőtől elzártan tárolva hosszan tárolható, két év elteltével sem 

tapasztaltam jelentős változást. 

 
18. ábra: Fe(II)-oldatból szintetizált goethitkristály HRTEM felvétele (A), a hozzátartozó 

SAED felvétel (B) és röntgendiffrakciós értékelés (C). 
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5.1.2 Vas-oxidok	foszfor	adszorpciója	

5.1.2.1 Ferrihidrit	

A ferrihidrit foszfor adszorpcióját vizsgáló kísérlet során mértem az oldat P-tartalmát 

ICP-vel kezdetben és a kísérlet végén is. A mért P-koncentrációk különbsége alapján az 

adszorbció eredménye: 3,74 mg foszfor 1 g szárított ferrihidriten, azaz 161 mg/g P/Fe 

(amennyiben a ferrihidrit formuláját Fe5HO8.4H2O-nak vesszük) vagy 0,29 CP/CFe.  

A termék STEM-EDS elemzése alapján különböző foszfortartalmú részecskék 

észlelhetők: ferrihidrit, melyen kis mennyiségű adszorbeált P mérhető, valamint ferrihidrit, 

melyen a P mennyisége nagy (19. ábra). Az érthetőség kedvéért a két csoportot rendre 

adszorbeált P és foszfordús csomók néven kezelem (az utóbbi lehet többrétegű adszorpció vagy 

felületi komplex). A ferrihidriten adszobeált P/Fe arány átlagosan 81 mg/g (CP/CFe= 0,14), a 

CMg/CCa arány 1,05±0,42 (habár a teljes jel olyan kicsi, hogy ez pontatlan). A foszfordús 

csomókban a P/Fe arány változó és 400 mg/g értéket is elérhet (CP/CFe=0,55), ebben az esetben 

a CMg/CCa arány közel állandó 0,81±0,08 (a két csoport elkülönítése nem éles határ mentén 

történt, azonban az Mg/Ca arányok különbségei indokolják, 1. függelék). Két hét elteltével 

megjelentek a ferrihidrit szemcsék mellett amorf, foszfordús szemcsék, melyek Fe-tartalma az 

EDS kimutatási határa alatt volt. A nagy P/Fe arányú gócok szinte el is tűntek, a legnagyobb 

mért P/Fe arány 120 mg/g volt, átlagosan 52 mg/g (CP/CFe= 0,09). Az amorf szemcsék 

elektronsugár alatt gyorsan bomlottak, 130–200 pA képernyőáram mellett (20. ábra). 

Összetételüket tekintve az amorf szemcséket 0,48 CMg/CCa arány jellemezte, valamint 

(Ca+Mg)/P arányuk átlagosan 1,35 volt, ami közel az oktakalcium-foszfátra jellemző érték. A 

rézgriden tárolt (száraz) mintát egy év elteltével újra ellenőrizve változás nem volt kimutatható, 

az amorf kalcium-magnézium-foszfát szemcsék továbbra is megmaradtak. 
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19. ábra: Ferrihidrit P adszorpciója eredményeként (A) két termék észlelhető: ferrihidriten 
adszorbeált, homogén foszfor (kék négyzetek, C), valamint magas P-tartalmú gócok (sárga 

négyzetek, D). Két hét elteltével (B) a gócok már Fe-mentesen találhatók a ferrihidrit mellett, 
amorf P-szemcsék formájában, melyek (Ca+Mg)/P aránya átlagosan 1,4 (E). 

 
20. ábra: A keletkező amorf foszfátszemcsék sugársérülése 200 pA mért képernyőáramú 
felvételeken a diffrakciós felvétel készítése előtt (A: HRTEM, a: SAED), illetve után (B) 

(egymás utáni két 1s expozíciós idővel, 1 frame gyűjtésével készült felvétel). 
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5.1.2.2 Goethit	és	lepidokrokit	

STEM-EDS analízis alapján a goethiten és lepidokrokiton a foszfor adszorpció homogén 

volt (goethit CP/CFe= 0,04, lepidokrokit CP/CFe= 0,01), ezt a vonalmenti intezitásprofilok 

mutatják jellemzően, amelyeken a P intenzitása a HAADF jel intenzitásával párhuzamosan 

változik (21. ábra és 22. ábra). A STEM-EDS elemtérképek alapján az átlagos P/Fe arány 

hibahatáron belül megegyezik az ICP-OS-sel mért értékkel. A kapott P/Fe értékeket az 5. 

táblázat mutatja.  

 
21. ábra: A P adszorpciója goethiten a STEM-EDS elemtérkép alapján homogén. Vonalmenti 

intenzitásprofil mutatja, hogy a P-koncentráció egyenesen arányos a mintavastagsággal. 

 
22. ábra: A P adszorpciója lepidokrokiton STEM-EDS elemtérkép alapján homogén. 

Vonalmenti intenzitásprofil mutatja, hogy a P-koncentráció egyenesen arányos a 
mintavastagsággal. 
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5. táblázat: A különböző vas-oxidok foszfor adszorpciós kísérleteinek STEM-EDS-sel és ICP-
OS-sel mért P mennyiségéből számított átlagos P adszorpciók. A ferrihidritre két érték 
jellemző, a kisebb P/Fe arány a homogén eloszlású, adszorbeált P-re vonatkozik, a nagyobb a 
P-gazdag, amorf csomókra): 

 
Ferrihidrit 

P/Fe 
Goethit 

P/Fe 
Lepidokrokit 

P/Fe 

 tömegarány mólarány tömegarány mólarány tömegarány mólarány 

STEM-
EDS 

81 ± 54 
305 ± 116 

0,15 ± 0,10 
0,55 ± 0,12 23±7.8 0,042 ± 0,013 7.4±1.3 0,013 ± 0,002 

ICP-OS 161 0,29 17.3 0,031 5.9 0,011 

 

5.1.3 Vas-oxidok	és	foszfor	koprecipitáció	

A ferrihidrit szintézisét foszfortartalmú oldatban végezve a keletkezett ferrihidrit 

szemcséken mért P/Fe arány STEM-EDS alapján homogén volt, átlagosan 36 mg/g (CP/CFe= 

0,065). A ferrihidrit szemcsék a foszfor nélkül szintetizálthoz hasonlóan képeztek 

agglomerációkat (a 4.1.1 fejezetben leírtak szerint), de az egyes ferrihidrit gömbök jobban 

kivehetők a nagyobb halmazban (23. ábra). 

 
23. ábra: Foszfor jelenlétében szintetizált ferrihidrit STEM-HAADF felvétele (A), rajta 

jelölve a bekeretezett területek P/Fe tömegaránya mg/g-ban megadva, STEM-EDS mérések 
alapján. Tipikus TEM felvétel (B), melyen jól kivehetők a ferrihidrit csomók. A B felvételen 

látható agglomerációról készült SAED felvétel (C), rajta jelölve a 2-vonalas ferrihidritre 
jellemző két gyűrű. 
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Ezzel ellentétben, ha a goethit és lepidokrokit szintézisét foszforgazdag oldatban 

végeztem, azaz koprecipitáció esetében több termék is képződött. A mintákban nagy 

mennyiségben voltak jelen amorf, 30–50 nm átmérőjű, gömbszerű morfológiájú szemcsék, 

melyek gyöngysorszerűen kapcsolódtak egymáshoz (24. ábra). Az ezekről készült SAED 

felvételek és nagy nagyítású képek kiértékelése alapján ferrihidritként azonosíthatók. A goethit 

koprecipitáció során keletkezett ferrihidrit szemcséken mért P/Fe mennyisége 138±19 mg/g 

(CP/CFe= 0,25±0,03). A ferrihidrit szemcséken gyakran figyelhetők meg ~50 nm hosszú, szálas 

szerkezetek (25. ábra). Nagy nagyítású felvételekről kiderül, hogy 3–5 kristályos réteg építi fel 

őket, és a lapok távolsága megközelítőleg 6–6,2 Å. Ez a lepidokrokit (020) síkjainak 

távolságával egyezik meg. Ez a periodicitás diffrakciós felvételeken nem jelent meg, és a 

szemcsék az elektronsugár alatt igen instabilak. P-tartalmuk alapján kimutathatóan nem 

különböznek a környező ferrihidrit szemcséktől. 

 
24. ábra: Goethit szintézis P-dús oldatból esetén. Termékként gömbszerű morfológiájú 
szemcsék keletkeztek. TEM felvételén (A) látható, hogy a ~20 nm átmérőjű szemcsék 

gyöngysorszerűen tapadnak egymáshoz. Nagy nagyítású felvételen (B) és az erről készült 
SAED felvétel (C) értékelésén látszik, hogy a gömbök ferrihidritként azonosíthatók. A terület 

TEM-EDS spektrumáról (D) a megkötött P mennyisége olvasható le.  
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25. ábra: Goethit szintézis P-dús oldatból. Termékként keletkezett gyöngysoron (A) 30–50 

nm hosszú szálak figyelhetők meg, melyek nagy nagyítású felvételén (B) rövidtávú 
rendezettség figyelhető meg, melyet értékelve (C) látható, hogy a szálakat 3–5 rétegből álló, 

6,0–6,2 Å távolságú lapok alkotják. 

Az amorf gömbök mellett a mintában még találhatók 50–70 nm átmérőjű, „tál” vagy 

„lyukas gömb” alakú szemcsék (a széleken a vastagság jelentősen nagyobb, mint a közepükön) 

26. ábra. A szemcsék P-tartalma kisebb, mint a fent leírt amorf szemcséké, a P/Fe arány 102±9 

mg/g (CP/CFe= 0,18±0,01). STEM-EDS elemzés alapján a P nem homogén, a vastagsággal 

fordított arányban nő. Ez a lyukas gömb esetén értelmezhető felületi adszorpcióval (26. ábra 

D-E). A lyukas gömbökről készült SAED felvételen vastag, diffúz gyűrű figyelhető meg 2,5–

3,1 Å között, valamint egy halványabb, diffúz gyűrű 1,5 Å-nél. A SAED felvétel vonalmenti 

intenzitásfüggvényének értékelésén látszik, hogy a legnagyobb intenzitás 2,81 Å-nek felel 

meg, de a csúcskiszélesedés alapján két vagy több csúcs átlapolását láthatjuk, ami a vas-oxidok 

közül a lepidokrokitra a legjellemzőbb. A kisebb intenzitásmaximumra pedig 1,51 Å mérhető. 

Ezen értékek alapján az anyag még ferrihidritként írható le, melynek felületén foszfát 

adszorbeálódott (26. ábra B-C). 
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26. ábra: Goethit szintézis P-dús oldatból. Termékként keletkezett „pizza vagy lyukas gömb” 

morfológiájú szemcsék TEM felvétele (A), az itt b) jelölésű területről készült SAED 
felvételen (B) széles, diffúz gyűrű látható 2,5–3,1 Å között. A (B) felvétel vonalmenti 

intenzitásfüggvény-értékelése a (C) ábrán látható, mely alapján az intenzitás maximuma 2,81 
Å. A csúcs szélesedés alapján azonban két vagy több csúcs átlapolását láthatjuk, és a kisebb 
intenzitások periódusára 1,51 Å mérhető. A STEM-EDS felvétel (D) alapján a különböző 
szemcsék P-tartalma homogén, de az egyes szemcséken belül a P/Fe arány értékelése (E) 

alapján ez a vastagsággal fordítottan nő. 

Az amorf szemcsék mellett megjelentek 0.5–1 µm mérettartományba eső, levél alakú, 

lapos részecskék is (27. ábra és 28. ábra). Ezek nagyobb halomba rendeződve fordultak elő, a 

griden gyakran lapjaikon, néha élükön fekve. Az élekről készül nagyfelbontású felvételeken 

(27. ábra) látszik, hogy 3–5 lapból állnak, és a lapok távolsága megközelítőleg 6,2 Å. Ez 

megegyezik a 25. ábrán látható ’szálakkal’. A morfológia és a lapok távolsága alapján ez 

lepidokrokitként lenne azonosítható, de a SAED felvételeken több reflexió is hiányzik. A 

lapokról készült nagy nagyítású felvételeken látni, hogy lehet amorf (27. ábra) vagy kristályos 

is (28. ábra). Az utóbbiról készült HRTEM felvétel FFT képén diszkrét reflexiók látszanak 2,5 

és 1,5 Å d-értékkel. A lapokon mért foszfor homogénnek tekinthető, P/Fe aránya 46±8 mg/g 

(CP/CFe=0,083±0,014). Összességében akadályozott kristályosodású lepidokrokitnak 

nevezhetők a keletkezett lapos szemcsék.  

A lepidokrokit foszforral történő koprecipitációja során is az eddig leírtakhoz hasonló 

eredményekhez jutottam, habár a 28. ábrán látható morfológiájú szemcsékből látszólag több 

van ebben a mintában. A 30. ábra - a koprecipitációs kísérletekről készült röntgenfelvétel – ezt 
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alátámasztja, a kétvonalas ferrihidrit csúcsa szélesedik, „elnyúlik”, egészen a lepidokrokit (210) 

csúcsáig. 

 
27. ábra: Goethit szintézis P-dús oldatból. Termékként keletkezett, levél alakú szemcsék 
halmaza (A), amelyen a jelölt (b) területről (B) nagy nagyítású felvételek és (D) SAED 

felvétel készült. A (B) felvételen látható, hogy a levelek amorf szerkezetűek, és a (c) jelölésű 
lap HRTEM felvételén (C) látható, hogy 3 réteg építi fel ezt az adott levelet. A rétegek 

távolsága 6,2 Å. 

 
28. ábra: Goethit szintézis P-dús oldatból. A keletkezett, levél alakú szemcsék halmaza (A), 

melynek SAED felvétele (B) diszkrét reflexiókat mutat. A (c) jelzésű területről készült 
HRTEM felvétel FFT értékelésén reflexiókat csak 2,5 és 1,5 Å értékeknél láthatunk (C). Ezen 

belül a (d) jelölésű terület kiemelésével látható (D), hogy legalább rövidtávú rendezettség 
megfigyelhető. 
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29. ábra: A goethit + P koprecipitációs kísérletben eredményéül kapott termékék, ferrihidrit 

(A), „lyukas gömb” (B) és rosszul kristályos vas-oxid (C) TEM-EDS spektrumai. 

 

 
30. ábra: A koprecipitációs kísérletekben kapott szárított porok röntgendiffrakciós felvételei 
(piros=ferrihidrit, sárga=goethit, kék=lepidokrokit). Látható, hogy a ferrihidrit (100) (2,5 Å) 
csúcsa kiszélesedik, 3,28–2,0 Å-ig. Ezek a határok a lepidokrokit (210) és (311) csúcsainak 

felelhetnek meg. 
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Kísérlet típus Rövid leírás Eredmény 

Szintézis 

2-vonalas ferrihidrit amorf 2-vonalas ferrihidrit aggregátumok 

goethit orsó alakú goethit kristályok 

lepidokrokit léc alakú lepidokrokit kristályok 

Érlés 

Ferrihidrit 
Balatonvízben 3 óra 

több mikrométer nagyságú, amorf ferrihidrit 
aggregátumok 

levegőn szárított 
ferrihidrit, 1 év után  

amorf ferrihidrit aggregátumok 

100 nm hosszú 3-5 nm széles vas-oxid 
kristályos szálak (hematit) 

hematit 

goethit 

Adszorpció 

2-vonalas ferrihidrit + P ferrihidrit + inhomogén P ads 

ferrihidrit + P                    
2 hét elteltével 

ferrihidrit + P ads 

amorf Ca-Mg-foszfát szemcsék 

goethit + P homogén P ads. goethit kristályokon 

lepidokrokit + P homogén P ads. lepidokrokit kristályokon 

Koprecipitáció 

 ferrihidrit szemcsék 

 

ferrihidrit szemcsék + rendezett rövid szálak 

lyukas, gömb-szerű amorf vas-oxid szemcsék 

lapos, levél alakú szemcsék (rosszul kristályos 
lepidokrokit)  
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5.1.4 Vas-oxidok	tavi	üledékekben	

5.1.4.1 Balaton	

A Balaton üledékének röntgendiffrakciós analízise alapján a vas-oxidok jelenléte nem 

észlelhető. A 31. ábra a keszthelyi üledék felső 10 cm-e 70 µm-nél kisebb frakciójának 

röntgendiffrakciós felvételét mutatja, amelyen látszik, hogy az üledéket főképp 

karbonátásványok (kalcit és dolomit) és szilikátok alkotják. Sem vas-oxidok, sem foszfát-

ásványok nem mutathatók ki ezzel a technikával. Észlelhető azonban titán-dioxidok jelenléte 

(anatáz), mely annyiból érdekes lehet, hogy ez egy természetes fotokatalizátor, például 

ferrihidrit-hematit fázisátalakulást is elősegíti (Yan et al., 2025).  A felvételen továbbá 20° és 

30° között alapvonal-emelkedést is megfigyelhetünk, ami a nanoméretű ásványok jelenlétére 

utal. 

 
31. ábra: Keszthelyi üledék felső 10 cm-e 71µm-nél kisebb frakciójának röntgendiffrakciós 

felvétele. Jelölve rajta a fő üledékalkotók csúcsai. 

Az üledék elektronmikroszkópos analízise, mind SEM és TEM (32. ábra) kis nagyítású 

felvételei is hasonló eredményekhez vezetnek. A minta fő alkotó elemei a változatos méretű és 

morfológiájú karbonát- és szilikátásványok. Ezek mellett viszont látszanak már kis méretű, 10–
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100 nm átmérőjű szemcsék is. Az ilyen részecskék STEM-EDS elemzésével vas-oxidok már 

találhatók a Balaton üledékében, habár így is elszórtan, kis mennyiségben. 

 
32. ábra: Tipikus balatoni üledék (Zánka) kis nagyítású STEM-HAADF felvétele. A 

felvételen látható csipkés felület a mintahordozó amorf szénhártya, amelyen különböző 
rétegszilikátok, agyagásványok és változatos méretű karbonátásványok láthatók. 

A Balaton üledékében található vas-oxidok többsége goethit, de ferrihidrit szemcsék is 

előfordulnak (33. ábra). Érdemes megemlíteni, hogy ezen vas-oxidok mindig szilikátokra 

tapadva, és általában agyagásványokon fordulnak elő a mintában. Ez felveti annak a 

lehetőségét, hogy az egyes szilikátok elősegíthetik a vas-oxidok nukleációját, hasonlóan, mint 

ahogy indukálják a karbonátok kiválását (Molnár et al., 2021, 2023). Ismeretes, hogy a 

rétegszilikátok meg tudják kötni a Fe(II)-ionokat (Bhattacharyya, 2008; Jia et al., 2025), ez 

prenukleációs klaszterek képződéhez vezethet. A Balatonban mérhető pH-n azonban mind a 
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ferrihidrit, mind a felsorolt agyagásványok felületi töltöttsége negatív, így ezek aggregációja 

gátolt, viszont a Fe(II) adszorpciója elősegítheti a goethit képződést hematittal szemben  (Meng 

et al., 2022; Saleh & Jones, 1984; Schwertmann et al., 2000; Wei et al., 2011).  

 
33. ábra: Balatoni üledék vas-oxid ásványai. STEM-EDS elemtérkép kompozíció (A) 
(piros=Si, barna=Fe), melyen feltételezetten ferrihidrit szemcsék (Fh) azonosíthatók, 

agyagásványon és Fe-klorit mellett; STEM-HAADF felvétel (B) az A képről; STEM-EDS 
elemtérkép kompozíció goethit szemcsékről (C), szilikátásványon; a goethit szemcsék 
HRTEM felvétele (D) és FFT képe (E) a bejelölt (e) területről, jelezve a goethit [012] 

orientációra jellemző reflexiókat. 

A ferrihidrit és goethit mellett még magnetit szemcsék is találhatók a balatoni üledékben 

(34. ábra), melyek morfológiájuk és méretük alapján magnetoszóma maradványok lehetnek 

(Pósfai & Arató, 2000). Az eddigi vas-oxidokhoz képest a magnetitszemcsék gyakran nem 
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szilikátokhoz kapcsolódva fordultak elő. A vas a balatoni üledékben nagymértékben 

(valószínűleg a legnagyobb mennyiségben) Fe-szilikátok formájában fordul elő a TEM 

méréseim alapján, erre példa látható a 33.A ábrán is. 

 
34. ábra: Magnetit a Balaton üledékében. STEM-HAADF felvétel (A), jelölve rajta a 

agyagásványok, karbonátásványok és magnetitszemcse; a magnetitszemcse HRTEM felvétele 
(B); a B felvételen jelölt c területről készült 25 nagyfelbontású STEM-HAADF felvétel 

integrált képén (C) (képek elmozdulását szoftveresen korrigáló integrált, „drift-corrected, 
frame-integrated” DCFI kép) látható a szemcse (111) ikerhatára; és a C terület FFT képe (D), 

piros a magnetit ikerhatártól balra eső terület diffrakciója és kékkel jelölve a jobb oldalhoz 
tartozó diffrakció. 
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5.1.4.2 Kis-Balaton	

A Kis-Balaton üledékében a mintavételtől számított második napon vörös színű réteg 

jelenlétét tapasztaltam a mintatartó polietilén palack alján. Az üledékminta légmentesen volt 

lezárva, hűtőben tárolva, ülepítés céljából. A minta alján kivált vagy kiülepedett vörös 

csapadékból pipettával mintát vettem, melyet közvetlenül gridre cseppentettem. A maradék, 

szürke színű üledék 71 µm-nél kisebb frakciójából is készítettem mintát TEM analízisre. 

Mindkét minta nagy mennyiségben tartalmazott agyagásványokat, karbonátásványokat és vas-

oxidokat.  

 
35. ábra: A Kis-Balaton üledékmintájában található agyagásványok felületét 50–100 nm 

átmérőjű, gömb alakú szemcsék ékesítik. Az (A) ábrán egy ilyen agyagásvány STEM-
HAADF felvétele látható, melynek (b) jelzésű területéről nagyfelbontású TEM felvétel (B) és 

EDS analízis is készült (D). A (c) jelzésű területről pedig SAED felvétel készült, melynek 
értékelését a (C) ábra mutatja, a diszkrét reflexiókat az átfedő agyagásvány és szilikátásvány 

adja. Ezek alapján az amorf gömbök ferrihidritként azonosíthatók, mely egyéb ionokat is 
tartalmaz (feltehetően adszorbeálva), jelentős ezek közül a kén (Ca-szulfát), mely a foszforral 

(foszfátionnal) versenyez az adszorpcióért. 
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A vörös színű mintában azonban a vas-oxidok gyakrabban fordulnak elő, kifejezetten az 

50–100 nm átmérőjű amorf gömbök. Ezek a gömb alakú szemcsék mindig agyagásványok 

felületét ékesítve, egymáshoz gyöngysorszerűen csatlakozva találhatóak. Az amorf gömbök 

STEM-EDS és SAED felvételeinek értékelése alapján ferrihidritként azonosíthatók (35. ábra). 

Az elemtérképek alapján a szemcséken nagy mennyiségben vannak adszorbeálva különböző 

ionok (Na, Cl, Ca, stb.), ezek közül számunkra legjelentősebb a S (valószínűleg szulfát) és P 

(valószínűleg foszfát), melyek adszorpciója hasonló és egymással verseng (Cornell & 

Schwertmann, 2003; Hongshao & Stanforth, 2001). A vashoz viszonyított mennyiségük 

jellemzően ~50 mg/g kénre és 0–5 mg/g foszforra nézve (~0,09 Cs/CFe és 0–0,01 CP/CFe), a 

foszfor gyakran kimutatási határ alatti. A mintában azonban előfordulnak foszfordús szemcsék 

is, melyekben a vashoz viszonyított kéntartalom 10–20 mg/g, míg a foszfor vashoz viszonyított 

tartalma 30–50 mg/g is lehet (0,015–0,035 CS/CFe és 0,05–0,1 CP/CFe). A kéntartalom a 

foszforral fordított irányban változik. 

Mindkét kis-balatoni mintában fellelhetők agyagásványok és diatómák felületén 200–250 

nm átmérőjű amorf, gömb alakú szemcsék is. Ezekre a szemcsékre nagy foszfor- és 

kalciumtartalom (vashoz viszonyítva P-tartalma 100–110 mg/g, CP/CFe=0,18), valamint 

kimutatási határ alatti kéntartalom jellemző (36. ábra).  

 
36. ábra: Amorf, P- és Fe-tartalmú szemcsék a Kis-Balaton üledékéből. A STEM-EDS 

spektrumon látszik, hogy valószínűleg vas-oxid (ferrihidrit) szemcsék, melyeken adszorbeált 
kalcium-foszfát van (CP/CFe=0,18). 

A kisméretű ferrihidrit gömbökön gyakran figyelhetők meg közel 100 nm hosszú, szálas 

szerkezetek (37. ábra). A szálakat tartalmazó ferrihidrit gömbökről készült felvételek 
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értékelése alapján a szálak 3–5 rétegből épültek fel, és a rétegek távolsága ~6,2 Å. A szálak a 

sugáráram alatt gyorsan elmozdulnak és károsodnak, bomlanak is, így orientált, nagy nagyítású 

felvétel készítése nem sikerült. STEM-EDS mérés alapján összetételük nem tér el jelentősen a 

szál nélküli ferrihidrit szemcséktől, jelentős mennyiségű ként és kimutatási határ közeli foszfort 

tartalmaznak. 

 
37. ábra: A kis-balatoni üledékmintában található ferrihidrit szemcséken gyakran figyelhetők 

meg 100 nm hosszú, szálas szerkezetek. STEM-HAADF felvétel (A), melynek (b) jelölésű 
területéről TEM és EDS analízis is készült. A TEM felvételen (B) látható (c) jelölésű terület 
nagy nagyításán (C) a szálak 3 rétegből állnak, a rétegek távolsága közel azonos, 6,1–6,2 Å. 

Az EDS spektrum (D) szerint a szemcsék összetétele nem tér el jelentősen a 36. ábrán 
bemutatott szemcséhez képest. 

A mintákban ezen kívül még előfordul lyukas szferoid alakú vas(-oxid) szerkezeteket is. 

Ezeket két csoportra osztottam, az egyikbe az eddig megfigyelt ferrihidritek mérettartományába 
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eső, lyukas gömb alakú szemcsék tartoznak (38. ábra). Ezeken nagyobb adszorbeált 

iontartalom figyelhető meg, különösen jelentős a kén és foszfor, melyek vashoz viszonyított 

mennyisége 60 mg/g és 15 mg/g (CS/CFe=0,105 és CP/CFe=0,027). Megemlítendő emellett az 

észlelhető nitrogéntartalom, mely biológiai eredetű szemcsékre utalhat.  

 
38. ábra: A Kis-Balaton mintában megfigyelhetők 50–100 nm átmérőjű lyukas gömb alakú 

szemcsék STEM-HAADF felvétele (A) és az ezen jelzett (b) terület EDS spektruma (B). 
Látható, hogy összetételt tekintve vas-oxidként jellemezhetőek a szemcsék, de magas nitrogén 

tartalom is mérhető rajtuk. 

A megfigyelt lyukas szferoidok másik csoportját a 0,5–1 µm átmérőjű lyukas ellipszoidok 

alkotják (39. ábra). Ezeket az ellipszoidokat nagy mennyiségű Si-tartalom jellemzi, Si/Fe 

atomarányuk 2/3, míg az eddig tárgyalt szemcsetípusokban ez az arány egytizednél kisebb volt. 

A nitrogéntartalom elhanyagolható, a kén- és foszfortartalom inhomogén a szemcsékben, 

átlagosan 40–70 mg/g S/Fe arány és 10–30 mg/g P/Fe arány jellemző (CS/CFe=0,07-0,12 és 

CP/CFe=0,018-0,054). A foszfortartalom növekedésével a kéntartalom csökken. A mintákban 

található agyagásványok egy részének felületét ferrihidrit szemcsék ékesítik, de ahogy a 39/C. 

ábrán is látható, vannak olyan szemcsék is, melyeket teljesen beborítja a vas(-oxid). 

Felmerülhet így annak a lehetősége, hogy a lyukas vas(-oxid) ellipszoidok egy belül 

elhelyezkedő agyagásvány kioldódásával keletkeznek. Másik lehetőség még a sejtek körüli 

kiválás, majd a sejt pusztulása lehet.  
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39. ábra: A kis-balatoni üledékmintákban lévő, 0.5–1 µm átmérőjű lyukas ellipszoid alakú 

vas(-oxid) szemcsék STEM-HAADF felvételei és az ezekhez tartozó elemtérképek (Fe=sárga, 
Si=piros és Ca=kék). A (C) felvételeken a ferrihidrit szemcsék és lyukas vas-oxid gömbök 

mellett két vas(-oxid)-dal teljesen bevont agyagásvány is látható, feltételezhető, hogy ezek a 
lyukas ellipszoidokkal (A-B) kapcsolatban állnak. 

A mintákban előfordulnak még levél alakú, lapos, ~500 nm átmérőjű vas-oxid szemcsék 

is (40. ábra). Ezen szemcsék SAED felvétele két, diffúz gyűrűt mutat (a gyűrűkön több pontban 

halmozottan vannak reflexiók), ez rendezettségre utal. Az értékelést nehezíti a 40/B. ábrán is 

látható agyagásványok jelenléte, mivel ezekből származó reflexiók is megjelennek a SAED 

felvételen. A 3,1 és 1,9 Å értékkel mért reflexiók tartozhatnak a vas-oxidhoz (leginkább 

lepidokrokitra jellemző értékek). A szemcsék felületén nagy felbontású felvételen nem látható 

rendeződés, de a szemcsék instabilan helyezkedtek el a mintahordozó felületen, mozgásukból 

is adódhat, hogy amorfnak tűnnek. A sugár irányába álló élük pedig szintén túl mozgékony 

felvétel készítéséhez. A mért adatokból rosszul kristályos lepidokrokit szemcsékként 

azonosítottam a szemcséket, melyken az adszorbeált kén vashoz viszonyított mennyisége 80 

mg/g, míg a P/Fe arány 10 mg/g (CS/CFe=0,14 és CP/CFe=0,018). 
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40. ábra: A Kis-Balaton üledékében lévő lepidokrokitszerű szemcsék. A TEM felvétel (A)  

vékony, lapos, levél alakú szerkezetet mutat, melyről a lepidokrokit a nevét kapta. A STEM-
HAADF (B) és hozzá tartozó kompozit STEM-EDS elemtérkép (C) szerint a vas-oxid 

szemcséken Si-tartalmú, feltehetőleg agyagásvány szemcsék is találhatók. A SAED (D) 
felvétel értékelését ez megnehezíti, ugyanis az agyagásványokból származó diszkrét reflexiók 

is megjelenhetnek. A SAED felvételen azonban egyértelműen láthatók a vas-oxidokra 
(ferrihidritre) jellemző diffúz reflexiós gyűrűk 1,5 és 2,5 Å-nél. A STEM-EDS felvétel (e) 

jelölésű területének spektruma (E) nagy mennyiségű kén és kalcium mellett a kimutatási határ 
közeli foszfortartalmat (0.3 tömeg%) mutat. 
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5.2 Tavakban	előforduló	foszfortartalmú	nanorészecskék	

A Balaton üledékében az általunk vártnál kevesebb vas-oxid szemcsét figyeltem meg, és 

azokon is a foszfor mennyisége kimutatási határ alatti volt (<0.1 tömeg%). Ezzel szemben 

vasmentes, foszforgazdag nanorészecskék minden vizsgált üledékmintában előfordultak. Egy 

tipikus balatoni üledékminta kis nagyítású STEM-HAADF felvételét (41. ábra) több lépcsőben 

nagyítva (41. B, C, D ábra) illusztrálható a foszfordús szemcsék azonosításának nehézségei. A 

„tű a szénakazalban” jellegű feladat magyarázhatja, miért nem írt le még senki hasonló 

részecskéket tavi vagy tengeri üledékékből. Vizsgálataim során többnyire 20kx nagyítású (41.B 

ábra) képekről készült, 1024x1024 képpont felbontású, 300 képkockából álló STEM-EDS 

elemtérképek értékelése alapján kerestem a foszfordús szemcséket. Az itt bemutatott példában 

a foszfordúsulás már néhány pixelen érzékelhető, de a szemcse azonosításához nagyobb, 40kx 

nagyításon is (41.C ábra) el kellett végeznem az elemanalízist. Az így készült STEM-EDS 

kompozit elemtérkép (41.E ábra), valamint a hozzá tartozó STEM-HAADF felvétel (41.D ábra) 

segítségével a foszfordús szemcse helyzete és összetétele meghatározható. A szemcse teljes 

jellemzéséhez ezután orientált SAED és HRTEM felvétel készítése szükséges. A 41. ábra 

példája azt is bemutatja, hogy egy foszfordús szemcse azonosításához több, hosszú ideig 

gyűjtütt pásztázó felvételt is készítenem kellett, ami a szemcse sugár általi roncsolásához 

vezethet. 

 
41. ábra: Tipikus balatoni (Kenese) üledék STEM-HAADF felvételei (A-D), melyek a 

sárgával jelzett területek egyre nagyobb nagyítású felvételeit mutatják, amíg eljutunk az (E) 
kompozit elemtérképen (piros=Si, kék=Ca, türkiz=P) látható foszfordús részecskéhez. 
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5.2.1 Foszfor	a	Balaton	üledékében	

5.2.1.1 Amorf	foszfátok	

A Balaton üledékében három, szerkezetileg eltérő típusú P-gazdag nanorészecske fordul 

elő, két kristályos és egy amorf. Az amorfként azonosított foszfordús szemcsék látható 

károsodást szenvedtek a TEM analízis során (42. ábra). Az ilyen szemcsékről diffrakciós és 

nagy nagyítású felvételt csak a sugárkárosodás után tudtam készíteni, ekkor a szemcsék mind 

amorf jelleget mutattak, de nem egyértelmű, hogy analízis előtt is azok voltak. A mintákban 

fellelhető többi, kristályos kalcium-foszfát szemcse nem mutatott ilyen elváltozást, így az 

kijelenthető, hogy ezen szemcsék más kategóriát képeznek. Ezentúl amorf foszfordús 

szemcseként említem (vagy amorf P-szemcse) őket. A kalcium-foszfátok szerkezetében a 

magnézium gyakran helyettesíti a kalciumot, így a foszfordús szemcsék Mg/Ca aránya értékes 

információt szolgáltathat, valamint összegük foszforhoz viszonyított aránya a szemcse 

szerkezetéről adhat tájékoztatást. Az analizált amorf foszfát szemcsék összetétele változó, a 

mért Mg/Ca arány 1/1-től 1/10-ig változik, és a (Ca+Mg)/P arányuk 1 és 1,5 közé esik. Az 

összetétel adatok értékelését az 5.2 fejezet után fogom részletesebben tárgyalni. 

 
42. ábra: A Balaton üledékében található foszfordús szemcse STEM-HAADF felvétele 
elemanalízis előtt (A) és után (B). A sugárkárosodás egyértelműen látható a két felvétel 
között. Az analízis után a szemcse amorf, de nem lehet eldönteni, hogy a felvétel előtt is 

biztosan az volt-e. Azonban ilyen károsodást csak a szintetikus, amorf Ca-foszfát szemcséken 
láttam eddig. 
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5.2.1.2 Whitlockit	

A Balaton üledékében található azonosított kristályos foszfordús szemcséket két 

csoportra oszthatjuk szerkezetük alapján. A kisebb csoportot a trikalcium-foszfáthoz (TCP, 

Ca3(PO4)2) hasonló összetételű szemcsék alkotják. A TCP polimorfjai közül a mintákban csak 

a béta (β) szerkezettel jellemzett szemcséket tudtam azonosítani (de voltak olyan szemcsék, 

melyek SAED felvétele vagy FFT képe alapján nem volt egyértelműen eldönthető, melyik TCP 

polimorf van jelen). Felmerülhet, hogy ezeka szemcsék whitlockit (Ca9(Mg)(PO4)6PO3OH) 

kristályok lehetnek, ugyanis a β-TCP és a whitlockit hasonló diffrakciós képet ad. Az egyetlen 

orientációban készült SAED felvételek alapján szinte megkülönböztethetetlenek.  

A 43.C ábrán látható egy ilyen szemcse FFT képének értékelése, ezen a felvételen a [211] 

vetület van jelölve, erre a β-TCP d-értékei 8,78 (-1 1 1) és 8,14 Å (-1 0 2), a bezárt szögük 

57.33°, míg, ha whitlockit [211] vetületeként értelmezzük, a d-értékek 8,69 (-1 1 1) és 8,06 Å 

(-1 0 2) lennének, 57.43° bezárt szöggel. A mért adatok 8,64 és 8,04 Å, 57.8°, ez alapján nem 

lehet a két fázis közt különbséget tenni. Azonban az azonosított szemcsék kis mennyiségű 

magnéziumot tartalmaznak, a kimutatási határ körül. A whitlockit továbbá nagyobb 

valószínűséggel fordul elő természetes mintákban, így ezek a szemcsék feltehetőleg whitlockit 

(vagy Mg-szegény whitlockit) kristályok. 

 
43. ábra: A Balaton üledékében található kristályos foszfátok kisebb csoportját a whitlockit 
alkotja. STEM-HAADF felvétel (A), melyen a (b) jelölésű terület HRTEM felvétele (B) és 

orientált SAED (C) felvételének értékelése alapján [211] mentén orientált, whitlockit 
szerkezetű kristályként azonosítható. A szemcséről diffrakciós döntési sorozat készült, 

amelyet a 2. függelék mutat be. 
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44. ábra: A 43. ábra whitlockit szemcséjéről készült STEM-EDS elemanalízis. Az (A-D) 

ábrák rendre a foszfor, kalcium, magnézium és szilícium elemtérképet mutatják. Az (E) ábra a 
szemcséről készült háttérkorrigált EDS spektrum (az átlapoló szemcse összetétele kivonva). 

 A whitlockit szemcsék méretüket és morfológiájukat tekintve változatosak, 20 nm-nél 

kisebb és 100 nm-nél nagyobb átmérőjű szemcsék is megfigyelhetők. Az alakjukat tekintve 

(kifejezetten a 43. ábrán látható kristály alakja alapján) felmerült, hogy ezek egy része biológiai 

eredetű lehet. Megjegyzendő, hogy a 43.A ábrán több szemcse is látható (minimum három), de 

a szemcsék összetétele (44. ábra) nem tér el jelentős mértékben, és ugyanazt a diffrakciós képet 

adják, orientációjuk megegyezik. 
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5.2.1.3 Apatit	

A Balaton üledékében azonosított foszfortartalmú részecskék legnagyobb csoportját az 

apatitkristályok alkotják. A mintákban talált apatitszemcsék nagy része agyagásványokhoz 

tapadva fordult elő, de található olyan apatit is, ami meglehetősen szabadon, agyagásvány 

mellett helyezkedik el. Az apatitkristályok összetételüket tekintve igen hasonlóak, a 4.6 

fejezetben leírtak szerinti háttérkorrigált analízis alapján Ca, P és O mellett egyéb elemet csak 

kimutatási határ közelében tartalmaznak. A mintákban fellelhető apatitszemcsék mért Mg/Ca 

aránya közel 0,01, valamint a Mg-tartalom gyakran ki sem mutatható. Méret tekintetében az 

apatitkristályok igen változatosak, átmérőjük néhány nm-től (45. ábra megközelítőleg 4 nm 

átmérőjű apatit kristály) akár 150 nm-ig (46. ábra, megközelítőleg 120 nm „hosszú” apatit 

kristály) terjedhet. 

 
45. ábra: A Balaton üledékében található apatitszemcsék változatos méretűek. STEM-

HAADF felvétel (A) egy agyagásvány mellett található, világosabb kontrasztú, 5 nm átlagos 
átmérőjű apatit szemcsékről. A (b) jelölésű területről készült STEM EDS kompozit 

elemtérkép (B) és a (c) jelölésű szemcse HRTEM felvétele (C), valamint az erről készült FFT 
elemzés (D) alapján a kristály apatitként azonosítható. 
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A nagyobb szemcsék egy része határozott alakú (47. ábra), de van több olyan szemcse 

is, amelynek formája nehezen leírható (46. ábra). A leggyakoribb apatit szemcsék alakja 

téglalap közeli vetületet mutat (47. ábra), 50–75 nm hosszú átlóval. Ilyen morfológiájú apatit 

szemcséket a Kis-Balatonban is megfigyeltem. 

 
46. ábra: A Balaton üledékében azonosított foszfordús szemcse. A kompozit STEM-EDS 

elemtérkép (A) (Si=piros, Ca=kék, P=türkiz), a (b) jelölésű foszfordús terület nagy felbontású 
felvétele (B) és a róla készült FFT felvétel értékelése (C) alapján a szemcse apatitként 

azonosítható. 
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47. ábra: A Balaton üledékéből származó agyagásványok, melyekhez kalcit, valamint (b) 
jelzéssel foszfortartalmú szemcse tapad a STEM-EDS elemtérkép (A) szerint (Si=piros, 

Ca=kék, P=türkiz). A (b) jelölésű terület nagyfelbontású felvétele (B) és a róla készült FFT 
felvétel értékelése (C) alapján a foszfortartalmú szemcse apatitként azonosítható. 
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5.2.2 Foszfor	a	vízoszlopban	

Foszfordús részecskéket nemcsak a Balaton üledékében azonosítottam, hanem a 

vízoszlop lebegőanyagában is. A lebegőanyag (48. ábra) foszfordús szemcséit három fő 

csoportra osztottam, de ebben az esetben a csoportokon belül is nagy a szórás a szemcsék 

méretében és összetételében is. 

 
48. ábra: A Balaton vízoszlopából algavirágzás során (2020. augusztus) vett lebegőanyag 

mikroorganizmusok sokaságát tartalmazza. Kis nagyítású TEM felvételeken (A és B) 
diatómákat (piros nyíl), cianobaktériumokat (kék nyilak) és pikocianobaktériumokat (zöld 

nyilak). 

5.2.2.1 Polifoszfát	zárványok	sejtekben	

A Balaton vizében található foszfortartalmú szemcsék legnagyobb csoportját a különböző 

sejtek belsejében találhatjuk, P-dús zárványok formájában. A TEM-EDS technika nem teszi 

lehetővé a P kémiai specifikációjának megállapítását, de összetételük, sejten belüli pozíciójuk 

alapján a zárványokat – a publikált adatok figyelembevételével (Chávez et al., 2004) – poliP 

részecskékként értelmeztem. A poliP zárványok mérete, eloszlása és összetétele 

nagymértékben változott az eltérő taxonómájú sejtekben, de az egyes sejteken belül is jelentős 

a szórás (3. függelék). Például a 2020. augusztusi virágzásból készített TEM-mintákban a 

fonalas cianobaktériumok domináltak (valószínűleg Aphanizomenon flos-aquae, de nem 

készült mikrobiológiai vizsgálat, 49. A-C ábra), és sejtjeikben szabálytalan eloszlású, változó 

méretű poliP zárványok fordultak elő. Az ugyanabban a virágzásban előforduló egyéb gyakori 

sejttípusok közé tartoznak a kerekded alakú pikocianobaktérium sejtek (49. D-E ábra), amelyek 

mindegyike két, hasonló méretű zárványt tartalmaz, valamint kolóniaképző, téglalap alakú 



 

76 
 

sejtek (Merismopedia sp, pikocianobaktériumhoz hasonló) változó méretű poliP-zárványokkal 

(49. F-G ábra). A poliP zárványokra általánosan jellemző a kerekded alak, 100 nm vagy ennél 

nagyobb átmérő és nagy Mg-tartalom. Összetételük pontos megállapítását azonban nehezíti az 

őket körülvevő sejt, valamint a minta beszáradása miatt kiváló sóréteg. 

 
49. ábra: A 2020. augusztusi algavirágzás domináns algáinak STEM felvételei. Fonalas 

cianobaktérium STEM-HAADF képe (A), a jelölt területről készült STEM-EDS kompozit 
elemtérkép (B) (türkiz=foszfor), melyen jól láthatók a különböző méretű polifoszfát (poliP) 

zárványok. A c) jelölésű csomó EDS spektruma, háttérkorrigálás után (C). 
Pikocianobaktérium sejtek STEM-HAADF felvétele (D) és STEM-EDS kompozit 
elemtérképe (E) (türkiz=P, kék=Ca), melyen a poliP zárványok hasonló méretűek. 

Kolóniaképző, vetületben téglalap alakú sejtek STEM-HAADF felvétele (F) és a róluk készült 
STEM-EDS kompozit elemtérkép (G) (türkiz=P, kék=Ca, piros=Si) amelyen a poliP 

zárványok mérete eltérő adott sejten belül is. 

 

A 2023-as algavirágzáskor vett mintában a 2020-ashoz hasonló algafajokat észleltünk, 

míg a 2022-es algavirágzás monotípusúnak nevezhető, csak Microcystis jelenlétét észleltük (50. 

ábra). A Microcystis sejtekben nagy mennyiségű, de kis méretű poliP zárványok találhatók.  
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50. ábra: A 2022 augusztusi algavirágzás domináns Microcystis algájának STEM-HAADF 
felvétele és STEM-EDS kompozit elemtérképe (türkiz=foszfor), melyen jól látható a sok, 

hasonló méretű, kis polifoszfát (poliP) zárvány. 

 

5.2.2.2 Amorf	P	sejtek	mellett	

A Balatonból algavirágzáskor vett vízminta lebegőanyaga a sejten belüli poliP 

zárványokon kívül extracelluláris, foszforban gazdag szemcséket is tartalmaz. Ezen P-dús 

szemcsék érdekessége, hogy a sejtek közvetlen közelében fordulnak elő, mint pl. 

cianobaktériumok sejtek, Ceratium töredékek (51.A ábra), diatómák (51.B ábra) és egyéb 

biogén szilika törmelék (51.D ábra) mellett. Általában széntartalmú, feltehetően szerves 

extracelluláris anyagba ágyazva találjuk a sejteken kívüli foszforgazdag szemcséket.  

A sejten kívüli P-ben gazdag részecskék szerkezete amorf a SAED felvételek szerint, és 

az elektronsugárral szemben jó tűrőképességet mutatnak. Alak tekintetében homogének, 

vetületük kerekded alakú, méretük is hasonló és átlagosan kisebb, mint a poliP zárványoké. A 

sejten kívüli P-ben gazdag részecskék ugyanazokat az elemeket és viszonylag hasonló arányban 

tartalmazzák, mint a poliP zárványok; azonban a Ca-tartalmuk szignifikánsan nagyobb, a 

Ca/Mg arány 1 közeli (52. ábra). 
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51. ábra: Egy balatoni algavirágzásból (2020 augusztusi) gyűjtött extracelluláris, P-ben 

gazdag részecskék STEM elemzése. STEM-HAADF felvétel (A) foszfordús szemcsékről, 
melyek C-tartalmú (valószínűleg szerves) mátrixban helyezkednek el, ami egy Ceratium 

töredékhez kapcsolódik (a képen nem látható). Diatómaváz melletti, kerek szemcsék HAADF 
képe (B) (a részecskék körüli világosszürke kontrasztú anyag valószínűleg biogén eredetű), és 
és STEM-EDS kompozit elemtérképe (C) (piros=Si, türkiz=P, sárga=C). Egy azonosítatlan, 
szilícium-dioxid héj töredékei mellett szerves mátrixban látható kerek szemcsék HAADF 

képe (D), STEM-EDS kompozit elemtérképe (E) (piros=Si, türkiz=P), és az (f) bekeretezett 
területről készült EDS-spektrum (F) alapján a szemcse nagy P-, Mg- és Ca-tartalmú. 

 
52. ábra: Összetételi különbségek a virágzó algákból származó poliP zárványok (kék kör) és 

sejtek mellett található amorf, P-dús szemcsék (sárga négyszög) között. 
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5.2.2.3 Vas-oxidhoz	kötődő	P	

A Balatonban egyetlen alkalommal mértem vas-oxid szemcsékhez köthető 

foszfortartalmat, és ez sem mondható szervetlen eredetűnek. Cianobaktériumok közvetlen 

környezetében füzér, illetve koszorú alakú vas-oxid szemcsék elvétve találhatók (53. ábra). 

Ezek a vas-oxid szemcsék kis mennyiségben foszfort (foszfor vashoz viszonyított tömege 

átlagosan 45 mg/g) és jelentős mennyiségben mangánt tartalmaznak. Benzerara et al. (2023) 

hasonló képződményeket írt le pikocianobaktérium sejtek osztódási szeptumán, ahol a sejtet 

övezte a vasban és mangánban (valamint szilíciumban) gazdag amorf fázisból álló „koszorú”. 

A leírtak alapján a 53. ábra vas-oxid karikái is cianobaktériumok által képzett bioásványok.  

 
53. ábra: Balatoni algavirágzás során gyűjtött mintában vas-oxid szemcsék találhatók érdekes 

elrendezésben. Füzér alakzatba szerveződött szemcsék pikocianobaktériumok közvetlen 
közelében, STEM-HAADF felvétel (A). Vas (B) és foszfor (C) STEM-EDS elemtérképek 
szerint a füzérek vas-oxidból állnak és kis mennyiségben foszfort is tartalmaznak, míg a 

cianobaktériumokban poliP zárványok is megfigyelhetők. 
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6 Diszkusszió	

6.1 Vas-oxidok	és	foszfor	kölcsönhatása	a	Balaton	és	Kis-Balaton	üledékében	

A Balaton üledékében vas-oxid szemcsék jelentéktelen mennyiségben találhatók. Az 

üledékben jelen lévő vas-oxidok közül a goethit kristályok detritális eredetűek lehetnek, 

méretüket és morfológiájukat a kísérleteim során növesztettekével összehasonlítva. Az üledék 

magnetit részecskéi méret és morfológia alapján magnetoszóma maradványok, azaz mikrobiális 

eredetűek (Pósfai & Arató, 2000). Lepidokrokitot és hematitot nem tartalmaztak a vizsgált 

balatoni üledékek. Ferrihidrit kis mennyiségben és nanoméretben fordult elő, mindig 

agyagásványok (általában szmektit) felületén. Ez felveti a lehetőségét, hogy a vas-oxidok 

gócképződését elősegítheti a szmektit, hasonlóan a karbonátásványok kristályképződéséhez 

(Goldberg, 1989; Molnár et al., 2021; Van Groeningen et al., 2020). Az agyagásványon 

képződő vas-oxidok pedig jelentősen megváltoztatják a felületi tulajdonságokat, növelhetik a P 

retenciót (Jia et al., 2025). Laboratóriumi foszforadszorpciós kísérleteimmel megmutattam, 

hogy a STEM-EDS módszerrel az adszorbeált foszfát jól kimutatható, a kapott értékek 

összehasonlíthatók a gyakran használt analitikai módszerekkel. Ennek ellenére egyetlen 

balatoni vas-oxid fázison sem tudtam kimutatni a foszfor jelenlétét. Következésképpen a 

Balaton üledékében a vas-oxidokon adszorbeált foszfát mennyisége kimutatási érték alatti (<0.1 

tömeg%). Tekintve a vas-oxidok csekély mennyiségét – az üledék közel 1%-a Fe (Gelencsér et 

al., 1982), és ennek is nagy hányada valószínűleg vastartalmú szilikátásvány – kijelenthető, 

hogy a vas-oxidok foszforciklusban játszott szerepe a Balaton esetében elhanyagolható. 

A Kis-Balaton azonban nagy mennyiségben tartalmazott vas-oxid részecskéket, melyek 

nagy részén foszfát és szulfát jelenléte kimutatható. A foszfát és szulfát verseng az adszorpció 

lehetőségéért (Cornell & Schwertmann, 2003; Hongshao & Stanforth, 2001), nagy kéntartalmú 

szemcséken a foszfortartalom alacsony (és fordítva is). A Kis-Balaton üledékében található 

számos különböző szerkezetű vas-oxid részecske, amorf ferrihidrit szemcséktől goethit 

kristályig. Ezekhez hasonló morfológiájú részecskéket laboratóriumi körülmények között is 

sikerült preparálnom, többnyire vas-oxidok foszfor jelenlétében történő koprecipitálásával. 
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54. ábra: Természetes és laboratóriumi körülmények között képződött vas-oxidok 

összehasonlítása: TEM felvétel Kis-Balaton üledékében található ferrihidrit szemcsékről (A), 
illetve foszforral koprecipitált ferrihidrit szemcsékről (B). Méretük és morfológiájuk hasonló. 

Az üledékmintákban található ferrihidrit szemcséken (54.A ábra) mért, vashoz 

viszonyított foszfor és kéntartalom összege átlagosan 50 mg/g volt, habár kiugróan magas, ~120 

mg/g viszonyított foszfortartalmú szemcséket is találtam (36. ábra). A laboratóriumi 

körülmények közt foszfor jelenlétében koprecipitált ferrihidrit szemcséken (54.B ábra), 

valamint a szintetikus ferrihidrit szemcséken foszfor adszorpciót követően mért P-tartalom ettől 

kis eltérést mutat, habár a foszfordús oldatban történő érlelés következtében ennek eloszlása 

inhomogénné vált, és amorf kalcium-foszfát termék is megjelent. Ez alapján még nem lehet 

eldönteni, hogy foszfor adszorpció vagy vas-oxid-P koprecipitáció zajlott a Kis-Balaton 

üledékében. 

A hosszabb koprecipitációs kísérletekben azonban keletkeztek más, érdekes morfológiájú 

részecskék is, melyekkel párhuzamba állíthatjuk a Kis-Balaton üledékének egyes szemcséit. Az 

üledék amorf vas-oxid szemcséinek jelentős hányadán látható rövidtávú, sugárérzékeny 

rendezettség, 50 nm hosszú „fonalak” formájában (55. ábra). Ezen rendezett területekről 

készült SAED felvételek nem mutatnak diszkrét csúcsot és összetételileg sem különülnek el a 

már tárgyalt ferrihidrit szemcséktől. A „fonalakról” készült nagyfelbontású TEM felvételek 

értékelése alapján ezen szerkezetek 3–5 rétegből állnak és a rétegek távolsága átlagosan 6.0–

6.2 Å, ami lepidokrokit lapjainak távolságára jellemezhető. A laboratóriumban foszforral 

koprecipitált lepidokrokit és goethit termékei közt is láthatunk ilyen szemcséket (55.B ábra), 

habár kisebb gyakorisággal és magasabb foszfortartalommal (mint a mintában jelenlévő 
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fonalmentes ferrhidrit szemcsék P-tartalma). Ezek alapján az ilyen morfológiájú vas-oxid 

szemcséket a Kis-Balatonban helyben koprecipitált részecskéknek tekinthetjük. 

 
55. ábra: Természetes és laboratóriumi körülmények között előállított vas-oxidok 

összehasonlítása: A) TEM felvétel Kis-Balaton üledékében található ferrihidrit szemcsékről 
és B) TEM felvétel foszforral koprecipitált goethit melléktermékeként keletkezett vas-oxid 
szemcsékről. Mindkét felvételen megfigyelhető „fonalas” szerkezetek, ~50nm hosszú 3-5 
réteg vastag, ~6.2 Å rétegtávolságú rövidtávú rendezettség, melyek az elektronsugár alatt 

gyorsan bomlanak. 

A koprecipitációs kísérletben keletkezett lyukas gömb (vagy gömbhéj-szerű) alakú vas-

oxid szemcsékkel analóg szemcsék is előfordulnak a Kis-Balaton üledékében (56. ábra). A 

laborban előállított szemcsék mind 50 nm közeli átmérőjűek és vashoz viszonyított 

foszfortartalmuk megközelítőleg 100 mg/g. Az üledékben található üreges szemcsék vashoz 

viszonyított kén + foszfor tartalma átlagosan 75 mg/g, méretük azonban változatos, 30–150 nm 

átmérővel rendelkeznek. Az ilyen szemcsékhez hasonló morfológiájú részecskékről az 

irodalomban több említést is találhatunk, ezek egy része biológiai eredetű, sejtek körül kivált 

vas-tartalmú szemcsék aggregátumának tekinti a szemcséket, melyekben a sejt pusztulását 

követően üreg képződik (Carpenter et al., 1998; Gartman et al., 2013). A keletkezett szerkezet 

átmérője 1 µm közeli, így a 39.A és B ábrán látható vas-oxid szemcsékkel hozhatók 

párhuzamba. A biológiai út azonban nem az egyetlen módja ez szerkezetek képződésének 

(Gartman et al., 2013) ilyen morfológiájú, gömb alakú pirit gyűrűkről (spherical rings) 

számoltak be. Keletkezésüket egy kezdetben metastabil fázisú mag körül kialakuló pirit 
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szemcsék aggregációjával magyarázták, melyből később a mag kioldódott (Benzerara et al., 

2023; Gorlas et al., 2018). A Kis-Balatonban és a laboratóriumi kísérletben látott gömbhéj 

szerkezetek esetén nem pirit szemcsék aggregátumáról van szó (valószínűleg ferrihidrit), de 

keletkezésükre a magyarázat analóg alkalmazható (metastabil magra kivált ferrihidrit, majd 

alóla visszaoldódott a mag). A laboratóriumban keletkezett szemcsék esetében elképzelhető, 

hogy foszfát-stabilizált, porózus ferrihidrit héjakat láthatunk, melyek belsejéből a 

foszformentes, kevésbé stabil ferrihidrit mag kioldódott, átalakult. Az üledékben látható 

gömbhéj szerkezetek eredetére több magyarázat is lehet, kézenfekvő feltételezés, hogy a 39.C 

ábrán látható vastartalmú héj képződéséhez a Si-tartalmú mag oldódása vezet, legalábbis a 

nagyobb szemcsék esetén. 

 
56. ábra: Természetes és laboratóriumi körülmények között előállított vas-oxidok 

összehasonlítása: TEM felvétel a Kis-Balaton üledékében található vas-oxid részecskékről 
(A) és foszforral koprecipitált goethit melléktermékeként keletkezett vas-oxid szemcsékről 
(B). Mindkét felvételen megfigyelhető a szemcsék hasonló, „lyukas gömb” morfológiája, 

habár a természetes minta esetében a részecskeméret változatosabb. 

A természetes és a laboratóriumban foszforral koprecipitált mintákban is bemutattam 

levél alakú vas-oxid részecskéket (57. ábra). Ez a morfológia rosszul kristályos lepidokrokit 

szemcsékre jellemző (Voegelin et al., 2013) és a SAED felvételeken meg is jelennek a 

lepidokrokitra jellemző reflexiók, habár hiányosan. A laboratóriumban előállított szemcséken 

a vashoz viszonyított foszfortartalom megközelítőleg 50 mg/g, míg a természetes mintában 

(P+S)/Fe átlagosan 90 mg/g. A Kis-Balaton üledékében lévő szemcséket nevezhetjük rosszul 

kristályos lepidokrokitnak és kijelenthetjük, hogy a vas-oxidok helyben képződtek, foszforral 

és kénnel koprecipitálódva. 
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57. ábra: Természetes és laboratóriumi körülmények között előállított vas-oxidok 

összehasonlítása: TEM felvétel a Kis-Balaton üledékében található vas-oxid részecskékről 
(A) és foszforral koprecipitált goethit melléktermékeként keletkezett vas-oxid szemcsékről 

(B). Mindkét felvételen a szemcsék hasonló, a lepidokrokitra jellemző, levélszerű morfológiát 
mutatnak, de a diffrakciós és nagy nagyítású felvételek alapján rosszul kristályosodott 

lepidokrokitnak feleltethetőek meg. 

A ferrihidrit részecskéken történő foszfor adszorpció során két hét elteltével amorf 

foszfátszemcsék megjelenését tapasztaltam (58.A ábra). Ezen szemcsékre jellemző az 

elektronsugár alatti gyors bomlás, megközelítőleg 100 nm átmérő és közel állandó kalcium és 

magnézium tartalom. Hasonló eredményekhez vezetett (Wan et al., 2021) kutatása, habár 

polifoszfát hidrolíziséből indultak ki és végtermékként apatit jelenlétét is ki tudták mutatni. 

Ezzel párhuzamban a Balaton üledékében is láthatunk 100 nm átmérőjű Ca-(Mg)-foszfát 

szemcséket, melyek szintén gyorsan degradálódnak az elektronsugár alatt, és bomlás után 

amorf jelleget mutatnak (58.B ábra).  



 

85 
 

 
58. ábra: Amorf, foszfordús szemcsék STEM-HAADF felvételei: a Balaton üledékében 

található amorf Ca-Mg-foszfát részecske rétegszilikáthoz tapadva (A) és ferrihidriten foszfor 
adszorpciót követően kialakult, amorf Ca-Mg-foszfát részecskék (B), a felvétel jobb oldalán a 
ferrihidrit szemcsék jelölve. Mindkét felvétel hasonló paraméterek mellett készült (~200 pA 

képernyőáram), a szemcsék látható sugárkárosodást szenvedtek, összehasonlítható mértékben. 
A laboratóriumi kísérletben keletkezett szemcsékről azonban SAED felvétel készült a jelentős 
károsodás előtt, és ekkor is amorf jelleget mutatott, ez alapján az A felvételen látható szemcse 

is nevezhető amorf foszfátnak. 
 

6.2 Tavakban	előforduló	kalcium-foszfátok		

A Balaton üledékében vas-oxidokon és karbonátokon vártuk a legnagyobb mennyiségű 

foszfort, de STEM-EDS módszerrel egyik fázison sem tudtuk kimutatni azt. Vas-oxidokon 

egyszerűen a foszfátfázis hiánya miatt, karbonátokon pedig a Ca szökési csúcs 

következményeként. Kalcium-karbonátok estén az EDS kimutatási határ a nagy kalcium 

szökési csúcs miatt magas, ezért más módszerekkel ajánlott a foszfor közvetlen kimutatása 

(például XPS). Foszfordús nanorészecskék azonban előfordulnak az üledékben. A várttal 

ellentétben kalcium-foszfát fázisokat jelentős mennyiségben tartalmaz a Balaton üledéke (mint 

ACP, TCP és apatit).  Ezenkívül az üledék feletti vízoszlop lebegőanyagában is észlelhető 

foszfor: polifoszfát zárványok, valamint sejtek melletti amorf részecskék formájában.  

A Balaton különböző foszfordús részecskéit így 3 csoportra osztottam: poliP sejtekben, 

P sejtek mellett és P üledékben. Mindezen csoportok még tovább bonthatók alcsoportokra, az 

átláthatóság javítása érdekében azonban csak a főcsoportok értékelését mutatom be. Az összes 

P-forma összetételének összehasonlításához először elemösszetétel mátrixot készítettem a 

STEM-EDS-sel elemezhető fő komponenselemek relatív koncentrációiról: Na, Mg, P, K, és Ca 

(59. ábra).  
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59. ábra: Elemösszetétel mátrix a Balatonban található foszfátszemcsékről, STEM-EDS 

mérések alapján. Külön színekkel jelölve az elkülönített formák: kék: polifoszfát zárványok 
sejtekben, sárga: sejtek melletti foszfordús szemcsék, és piros: üledék foszfordús részecskéi. 

Ezt követően az adatokon főkomponens-analízist végeztem, melynek eredményei azt 

mutatták, hogy összetétel alapján a három általam definiált P forma jól elkülöníthető 

klasztereket ad (60. ábra). A sejtek melletti és poliP zárványok között az átlapolás jelentős, 

csak a Ca- és Mg-tartalmukban térnek el jelentősen, így kijelenthetjük, hogy hasonló eredetűek. 

Feltehető, hogy a sejt elpusztulásával a poliP kiszabadul, majd ennek a vízben való érlelésével 

kapjuk a sejtek melletti P-dús részecskéket. A grafikon jól mutatja, hogy az üledékes foszfordús 

szemcsék a többi csoporttól elválaszthatók nagy Ca, valamint kisebb P-, K-, Mg- és Na-
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tartalmuk alapján. A Na ás K eltérő mennyisége (néhány esetben kiugró mennyisége) viszont 

feltételezhetően a minta nem megfelelő mosása és beszáradása következtében alakult ki. A 

klaszterelemzést csak Mg, Ca és P ionokkal végezve a 3 klaszter még elkülönül, habár kevésbé. 

A végső értékelésben csak ezen értékeket használtam. 

 
60. ábra: Főkomponens-analízis a Balatonban található foszfátszemcsék elemösszetételéről a 

mért STEM-EDS adatok alapján. Külön színekkel jelölve a disszertációban elkülönített 
formák: kék: polifoszfát zárványok sejtekben, sárga: sejtek melletti foszfordús szemcsék, és 
piros: üledék foszfordús részecskéi, valamint jelölve a főkomponensekre az egyes elemek 

hozzájárulása. 

A három klaszter bemutatását jobban értelmezhetőnek és logikusabbnak találtam egy 

olyan grafikonon megjelenítve, amely a Mg/Ca arányt a (Mg+Ca)/P függvényében mutatja. 

Mivel a Mg helyettesítheti a Ca-ot a foszfátok kristályszerkezetében (Molnár et al., 2023), 

arányuk információt adhat közegükre, míg az összegük P-hez viszonyított aránya a szemcse 

szerkezetére utalhat. A Mg/Ca arányt logaritmikus skálán ábrázoltam (61. ábra). Ezen a 

grafikonon a poliP zárványok, az extracelluláris P-ban gazdag részecskék, valamint az 

üledékben található P-szemcsék 3 különálló klaszterben ábrázolódnak, és a klaszterek közt egy 

trend látszik. A grafikonon továbbá ábrázoltam a ferrihidrit foszfor adszorpciós kísérlet során 

keletkezett amorf foszfátszemcsék összetételét is. Látható, hogy az üledékes foszfát 

részecskékhez hasonlóak.  
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61. ábra: A Balatonban előforduló foszfátszemcsék elemi összetételének összehasonlítása a 

mért STEM-EDS adatok alapján. Külön színekkel jelölve a disszertációban elkülönített 
formák: kék: polifoszfát zárványok sejtekben, sárga: sejtek melletti foszfordús szemcsék, és 
piros: üledék foszfordús részecskéi, valamint jelölve a laboratóriumi kísérletben keletkezett 

amorf Ca-Mg-foszfát szemcsék. 

A Balaton foszfordús részecskéiről méretelemzést is végeztem. A készült TEM és STEM 

felvételek a szemcsék kétdimenziós vetületét mutatják, melynek körvonalát lemérve a szemcse 

átmérője és látszólagos kerülete/területe számítható. A számításokat ImageJ programban 

végeztem. Az eredmény grafikus ábrázolása (62. ábra)  alapján a poliP zárványok mérete 

változatos, és átlagosan nagyobb a másik két csoporthoz képest. Az üledékes foszfátszemcsék 

átlagos mérete a legkisebb, nagyrészt 100 nm alatti átlagos átmérővel rendelkeznek. A sejten 

kívüli foszfordús részecskék mérete pedig a két csoport közé illik, ismételten utalva a közös 

eredetre. 
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62. ábra: Méretelemzés a Balatonban található foszfátszemcsékről. Külön színekkel jelölve a 

disszertációban elkülönített formák: kék: polifoszfát zárványok sejtekben, sárga: sejtek 
melletti foszfordús szemcsék, és piros: üledék foszfordús részecskéi (20 nm-es 
méretosztályok. 266 poliP zárvány, 114 sejt melletti P és 46 üledék P részecske 

méretelemzése alapján). 

  



 

90 
 

A jelenlegi eredmények összegzéséül egy sematikus ábrát készítettem a tavakban 

végemenő, foszforral kapcsolatos feltételezett folyamatokról (63. ábra). A különböző ionok 

útját a nyilak színével jeleztem. Az ábra több körfolyamatot ábrázol, amelyek alapvetően három 

ciklushoz köthetők. Balról jobbra haladva a 63. ábra a poliP, a szilikátokhoz kötött P, valamint 

a vas-oxidokhoz kötődő P útját követi. 

 
63. ábra: A tavi foszforral összekapcsolható folyamatok sematikus rajza a disszertációban 

tárgyalt eredmények alapján. Külön színű nyilakkal ábrázolva a különböző ionok útjai: piros: 
Si, fekete: P és sárga: Fe. A különböző összetételű részecskék is a disszertációban használt 
színükkel jelöltem: türkiz: P-dús szemcse/foszfor, piros: Si dús szemcse, kék: Ca-karbonát, 

sárga: magnézium, narancs/barna: vas-oxid szemcsék. 

Sorrendben az ábra bal felső sarkából indulva tárgyalom a folyamatokat. Az algák 

polifoszfát felhalmozásával tárolják a felvett foszfort/foszfátot (Akiyama et al., 1993; 

Kornberg, 1995). A sejt pusztulásával a poliP a vízbe kerül, ahol összetétele változhat. A szabad 

polifoszfátból ortofoszfát képződik enzimatikus (Huang et al., 2018) vagy oxid-katalizált (Wan 

et al., 2021, 2022) hidrolízis útján. Az ortofoszfátot az organizmusok újra felvehetik, ezzel 

zárva a poliP-ciklust. A poliP-ből származó foszfát oldott reaktív P készlethez való 

hozzájárulásának lehetőségét már több tanulmányban is felvetették (Diaz et al., 2012; Duhamel 

et al., 2021; Hupfer et al., 2007; Li & Dittrich, 2019; Martin et al., 2014), azonban a poliP 

összetételi változatosságáról kevés adat volt elérhető (Lapointe et al., 2024; Schönborn et al., 

2001), ráadásul a legtöbb esetben nem kísérelték meg a körülvevő sejtből származó jelből 

származó EDS_jel eltávolítását. A méréseimmel elsőként jellemeztem a polifoszfát zárványok 

„nettó” elemi összetételét tavi mintában.  
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A poliP azonban az üledékbe is süllyedhet (Hupfer et al., 2007). Ez történhet úgy, hogy 

a még viszonylag ép sejtek leülepednek, magukkal szállítva poliP zárványaikat (Diaz et al., 

2008), vagy a sejtlíziskor „kiszabadult” poliP részecske kerül az üledékbe. A sejteken kívüli, 

poliP eredetű részecskék és lebegő ásványok kapcsolódása sem kizárt, mely esetben a poliP 

agyagásványhoz tapadva, vagy a szmektit esetén annak rétegeibe „csomagolva” az üledékbe 

kerülhet. Az üledékbe jutva (akármelyik úton) hidrolízise megindul/folytatódik, lokális oldott 

foszfátkoncentráció-növekedést okozva. Ez a folyamat (is) vezethet az agyagásványokon 

észlelt amorf kalcium-foszfát megjelenéséhez.  

A szmektit által elősegített karbonátásvány-képződés jól jellemzett folyamatához 

(Molnár et al., 2021, 2023) hasonlóan a szmektit feltehetően rögzíti az amorf nanorészecskéket.  

A másik lehetőség, hogy az oldott ionok dimereket, polimereket képeznek a tó vizében és a 

szmektit ezeket a klasztereket „csípi” el, szintén a karbonátásvánnyal analóg módon (Fodor et 

al., 2020).  A szmektit által létrehozott kompartmentalizált térben az oldat lokálisan túltelített 

lehet, mely az ionklaszterek, amorf részecskék növekedéséhez vezethet.  Az amorf 

foszfátszemcsék pedig oldódási-kicsapódási ciklusokon (Ruiz-Agudo et al., 2014) keresztül 

apatittá érhetnek. Ez az érés feltehetően átmeneti fázisokon (DCP, OCP, TCP) keresztül 

történik, amint ezt közvetett módszerekkel korábban tengeri üledékben megfigyelték (Oxmann 

& Schwendenmann, 2014). Az üledékmintában ACP, TCP és apatit szemcséket mindig 

agyagásványokhoz tapadva figyeltem meg, így feltételezem, hogy a három megfigyelt fázis az 

amorf foszfát à termodinamikailag stabil apatit szmektit által katalizált átalakulásának 

különböző szakaszait mutatja. Ennek igazolására laboratóriumi kísérletet terveztem, a doktori 

munkát követő időszakra. A fenti interpretációt alátámasztja, hogy az eutrofizáció kezelésére 

használnak anyagásványokat, épp szmektitet (Copetti et al., 2016) (Copetti et al., 2023), és hogy 

(Su et al., 2019) szintén kimutatott foszfátfázisokat agyagásványokon.  

A keletkező apatitszemcsék eltemetődnek, és ezzel a bennük lévő P kivonódik a tavi 

tápanyagforgalomból. Ezt az állítást igazolja, hogy a Balaton üledékét feltáró fúrásminta 5000 

évvel ezelőtt lerakódott rétegében ((Pálfi et al., 2021) furatmintáiban) is találtam a 100 nm 

mérettartományba eső apatitszemcséket, szintén szmektithez tapadva, és hasonló 

gyakorisággal, mint a mai üledékben. Az eredményeim így megcáfolják a balatoni 

foszforciklussal kapcsolatos régóta fennálló nézeteket, miszerint üledéke nem tartalmaz autigén 

apatitot. Az apatit egyetlen említése a Balaton üledékéból egy több tíz µm nagyságú, 

valószínűleg törmelékes eredetű apatitkristály (Dobolyi & Bidló, 1980). Feltételezzük, hogy az 

agyagásványokon akkumulálódott foszfát apatitkristállyá érése előtt bakteriális redukció révén 
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újta a tavi foszfor körforgásba kerülhet. Munkám során azonban nem találtam erre utaló jelet, 

a baktériumok szerepét a poliP ciklusban más technikákkal érdemes vizsgálni. 

A szabad ortofoszfátot az organizmusok gyorsan elfogyasztják, de van lehetőség rá, hogy 

a tavak lebegőanyagának ásványai, karbonátásványok és vas-oxidok adszorbeálják egy részét. 

A Balaton üledékének ásványain foszfor adszorpciót nem tudtam kimutatni. Ennek ellenére 

valószínű, és XPS mérésekkel is igazoltnak tekinthető (Nyirő-Kósa Ilona et al., szóbeli közlés), 

hogy a Balaton karbonátásványain is van adszorbeált P, amelynek koncentrációja a TEM-EDS 

kimutatási határa alatt marad. A karbonátásványokon megkötött foszfát felszabadulása 

történhet a bakteriális metabolizmus által. A baktériumok anyagcseréje lokális pH-csökkenést 

eredményezhet, amely a karbonátok részleges visszaoldódásához vezet (a 63. ábra bal oldalán 

látható a feltételezett folyamat). E folyamat felderítése fontos jövőbeni kutatási feladat. 

 A vas-oxidok foszformobilizációban betöltött szerepe (63. ábra jobb oldala) 

eredményeim alapján szinte elhanyagolható a Balaton esetében, annak ellenére, hogy a vas-

oxidokon megkötött P-t az üledékes foszfor jelentős és redoxérzékeny frakciójának tekintik 

(Gelencsér et al., 1982; Istvánovics et al., 2022). A Kis-Balaton és vasban gazdag tavak esetén 

azonban biztosan fontos szerepet játszanak a vas-oxidok, így jellemzem a vas-foszfor ciklust 

is. 

A szabad vasionok is részei az eddig jellemzett ciklusnak, egyes organizmusok fel tudják 

venni és hasznosítani (Gu et al., 2018; Johnson, 2009), míg a mágneses baktériumok 

magnetoszómákat képeznek (Pósfai & Arató, 2000). A sejtlíziskor a magnetoszóma felszabadul 

és az üledékben magnetit formájában tárolódik, ezt láthattuk a Balaton üledékében is. A szabad 

vasionokból oxidációs folyamatok keretében metastabil ferrihidrit szemcsék keletkeznek. A 

ferrihidrit szemcsék ülepedésük során átkristályosodhatnak stabilabb szerkezetű goethit (vagy 

egyéb vas-oxid kristályokká) részecskékké (Cornell & Schwertmann, 2003). Az 

agyagásványok elősegítik a ferrihidrit gócképződését és átalakulását is (Goldberg, 1989; Van 

Groeningen et al., 2020), feltételezhetően a foszfátokkal kapcsolatban leírtakhoz hasonlóan. 

Erre csak közvetett bizonyítékom van: a vizsgált üledékekben a vas-oxid ásványok minden 

esetben agyagásványok felületén voltak. Az agyagásványokkal kompozitot képző ferrihidrit 

tovább növeli a foszfor retencióját (Jia et al., 2025). A vas-oxid ásványok másrészt viszont 

katalizálják a polifoszfát hidrolízisét, így növelve az oldott foszfát mennyiségét (Wan et al., 

2021). Az így képződő oldott foszfátionokat a vas-oxidok felületükön képesek adszorbeálni, a 

jól ismert mechanizmus szerint (Antelo et al., 2010; Borggaard, 1983; Cornell & Schwertmann, 

2003; Kim et al., 2011; Li & Stanforth, 2000). A felületi foszfátadszorpció csapadékképzéshez 
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is vezethet. Ezt kísérleti úton bemutattam; ferrihidrit részecskéken amorf kalcium-foszfát 

keletkezik.  

A vas-oxidok csapadékképződése alatt az oldatban lévő foszfát- (és szulfát)-ionok is be 

tudnak épülni a szerkezetbe, ezt koprecipitációnak nevezzük. A koprecipitáció során keletkező 

átmeneti kristályok stabilabb szerkezetek a ferrihidrithez képest, így a foszfát ideiglenesen 

kikerül a ciklusból, míg az oxidációs körülmények változásával, a vas-oxidok oldódásával a 

foszfát újonnan felszabadul. Kis mennyiségű oldott foszfát esetén a reakció tovább haladhat 

rosszul kristályos lepidokrokit vagy goethit végtermékig (Senn et al., 2015; van Genuchten et 

al., 2014; Voegelin et al., 2013). A laboratóriumi kísérleteimmel ezt modelleztem, a termékül 

kapott fázisokat a Kis-Balaton üledékével összehasonlítva kijelenthető, hogy ott 

koprecipitációs folyamatok zajlanak. 

A szabad vas-ionok a kolloidális szilikával vas-rétegszilikátokat képezhetnek (lásd a 63. 

ábra középső részét). A Balaton üledékében a kvalitatív TEM megfigyelések alapján valúszínű, 

hogy a vas legnagyobb mennyiségben Fe-szilikátok (Fe-klorit) formájában volt jelen. A 

rétegszilikát autigén képződéséhez szükséges oldott szilika forrása a kovaalgák Si-vázának 

oldódásából származhat (Zhao et al., 2025). Így a Si-ciklus összekapcsolódik a szmektit által 

katalizált apatit csapadékképződését magába foglaló P-ciklushoz.  
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7 Tézisek	

1. Tavi környezetben a vas-oxidok foszfát adszorpciója kalcium-foszfát 
csapadékkiváláshoz vezet. 

Vizsgáltam a vas-oxidokon adszorbeált foszfát homogenitását. Az irodalomban leírt 

modellek alapján heterogén felületi adszorpcióra számíthatunk, azonban TEM 

módszerekkel goethit és lepidokrokit kristályokon homogén adszorpciót észleltem. A 

ferrihidrit esetén azonban az adszorpció inhomogén volt. A nagy foszforsűrűségű 

gócpontokon felületi csapadékképződést tapasztaltam, amorf kalcium-foszfát 

keletkezett. 

2. A Balaton üledékének vas-oxidon kötött foszfortartalma elhanyagolható. 

Eredményeim megcáfolják a régóta fennálló nézeteket és saját hipotézisemet is a vas-

oxidok balatoni foszforciklusban betöltött fontosságáról. A vas-oxid ásványokon 

megkötött foszfort az üledékes foszfor jelentős frakciójának és a 2019-es algavirágzás 

egyik fő okozójának tekintik. Elemzéseim azonban kimutatták, hogy nincs jelentős 

mennyiségű vas-oxid a Balaton üledékében, és a vas-oxidokon adszorbeált foszfor 

mennyisége elhanyagolható. 

3. A kalcium-foszfátok jelentős szerepet játszanak a Balaton foszforciklusában. 
Eredményeim ismételten ellentmondanak egy fennálló paradigmának, miszerint a 

Balaton üledéke nem tartalmaz autigén apatit és más kalcium-foszfát fázisokat. 

Kimutattam és jellemeztem nanoméretű Ca-foszfát fázisokat az üledékben, beleértve 

az apatitot is. 

4. A mikrobiális polifoszfát fontos komponense a tavak foszforciklusának. 
A polifoszfát tavi ökoszisztémákban betöltött szerepe már ismert, de munkámmal 

elsőként sikerült i) megmérni és összehasonlítani a polifoszfát részecskék összetételét 

a virágzó algákban és a sejteken kívül is, és ii) összefüggést kimutatni a polifoszfát 

zárványok, a sejten kívüli és az üledék foszforgazdag részecskéinek eredete között. 

5. A szmektit elősegíti a kalcium-foszfát nanorészecskék megkötődését és átalakulását.  
Kimutattam, hogy a kalcium-foszfát és vas-oxid fázisok is agyagásványokhoz, 

elsősorban a szmektithez kötődnek az üledékben. Valószínűsíthető, hogy a szmektit 

elősegíti a legstabilabb kalcium-foszfát fázis, az apatit képződését, és ezzel a foszfor 

egy részét kivonja a tavi körforgásból. 
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11 Függelék	

 
1. függelék: P adszorpciós kísérletben mért ionkoncentrációk alapján két csoportra bontottam 
az adatokat: P adszorpció ferrihidrit felületén (kék), P-dús csomók ferrihidriten (piros). Két 

hét elteltével a P-dús csomók eltűntek, a P adszorpciós csoport maradt vissza (sárga), 
valamint amorf Ca-Mg-foszfát csapadék képződött (lila, a P/(Fe=0) arányt 1-re állítva az 

ábrázolás érdekében). 
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2. függelék: A 43. ábrán látható whitlockit szemcse SAED döntési sorozata. A döntés a [211] 

vetületből kiindulva a [-102] tengely körül -26°-tól +36°-ig készült, az ábrán feltüntetett 
szögek a kiindulási vetülethez viszonyított döntési szögeket jelzik. A döntési szögek 

hozzávetőlegesek, mivel az alfa-döntési tengely nem esett tökéletesen egybe a [-102]* 
iránnyal, ezért kisebb β-irányú korrekció is történt. Továbbá a TEM döntési szögének 

leolvasása is korlátozott pontosságú. 
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3. függelék: A Balatonvízből vett mintákban előforduló algák poliP zárványainak látszólagos 

részecskemérete (20 nm méretosztályok, 134 fonalas cianobaktérium, 83 koloniális 
pikocianobaktérium és 49 pikocianobaktérium zárványai alapján).   


