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Kivonat

A tavak eutrofizacioja vilagszerte jelentds kornyezeti problémat okoz. Ilyen kornyezeti
problémara jo példa a Balaton, ahol az eutrofizacido kérdése ujra eldtérbe keriilt a 2019
augusztus-szeptemberi cianobaktérium- ¢és dinoflagellata-virdgzds miatt. Az algak
novekedésének f6 korlatozo tényezdje az oldott foszfor. A balatoni, 2019-es virdgzas esetében
a kiils6 foszforterhelésben nem volt kimutathatdo kiugroé érték, igy a virdgzast belso

folyamatoknak kellett kivaltaniuk, melyekben az iiledék szerepe meghatarozo lehet.

A Balaton a sekély, meszes tavak modelljének tekinthetd. Korabbi vizsgalatok alapjan a
foszfor a meszes iiledékben altaldban karbonéatdsvanyokhoz, vas-oxidokhoz kotve, vagy apatit
forméjaban taldlhatd meg. Az 1980-as években végzett kutatdsok szerint a balatoni iiledék
foszfortartalmanak mintegy fele karbonatokhoz kapcsolhat6. Apatit jelenlétét nem mutattak ki,

¢s a foszfor dsvanytani specidcidjarol nem allnak rendelkezésre aktualis és kozvetlen adatok.

Kutatasom célja a Balaton és a Kis-Balaton iiledékében 1évo foszfor eloszlasanak és
kotodési jellegének vizsgalata volt, kiilonds tekintettel arra, hogy a foszfor az dsvanyok
feliiletén, kristalyszerkezetiikben, vagy onallé asvanyként van-e jelen. Az iiledékmintdkat
els6sorban transzmisszios elektronmikroszképos (TEM) modszerekkel tanulményoztam.
Emellett az tiledékre jellemzd vas-oxidokat szintetizaltam foszformentes és foszfortartalmu
oldatokbol, és laboratoriumi koriilmények kozott vizsgaltam a szintetikus vas-oxidok foszfat
adszorpciojat.

A Balatonban haromféle, foszforban gazdag nanorészecskét azonositottam: 1)
algasejtekben talalhatdo amorf polifoszfat zarvanyokat; 2) sejten kiviili (extracellularis) amorf
nanorészecskéket; és 3) kalcium-foszfat dsvanyfazisokat (amorf; trikalcium-foszfat és apatit
nanorészecskéket) az iiledékben. Osszetételiik alapjan kapcsolatot feltételeztem a harom

foszforforma kozott, és ezek lehetséges atalakulasi ttjait jellemeztem.

Laboratériumi kisérleteim és az iiledék vizsgalata alapjan megallapitottam, hogy a vas-
oxidok a Balaton foszforciklusdban nem jatszanak jelentds szerepet, mivel kis mennyiségben
vannak jelen. Ezzel szemben a Kis-Balatonban a vas-oxidok fontos foszforkotd fazisok és
eredményeim szerint jelentds résziik helyben képzddik. Ezzel szemben az iiledékben

azonositott foszforgazdag nanorészecskék szerepe a tavi foszforciklusban nem elhanyagolhato.



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.



1 Bevezetés

A Balaton kivalo példaja a nagy, sekély, meszes tavaknak. A t6 eutrofizacidja a 20. szazad
masodik felében komoly probléma volt, de az 1980-as években bevezetett togazdalkodasi
intézkedések tobb mint hiisz éven at mérsékelték az algaprodukciot (Istvanovics et al., 2007).
Azonban 2019 nyaran varatlan, a klorofillkoncentracidt tekintve rekordot dontd algaviragzas
kovetkezett be. Az a-klorofill csticskoncentracidja ekkor kozel méasfélszer meghaladta a
torténelmi maximum értékét. A virdgzast megeldzéen nem tapasztaltdk a  kiilsd
tapanyagterhelés megndvekedését; ezért a virdgzast minden bizonnyal belsé folyamatok
valtottak ki. Kimutattak azt is, hogy ez id6szak alatt az iiledék feletti vizrétegben atmenetileg

anoxikus koriilmények alakultak ki, ez valthatta ki az algaviragzast (Istvanovics et al., 2022).

A Balatonhoz hasonl6 tavakban az oldott foszfor (P) mennyisége az algdk novekedésének
f6 korlatozo tényezdje. Legelterjedtebb mérési modszerei kémiai frakcionalason alapulnak,
amelyek a kiilonbozé P formakat oldhatosaguk, reakcioképességiik szerint csoportositjak
(Condron & Newman, 2011; Ruttenberg et al., 2009). A foszfatfazisokat szekvens oldassal
vonjak ki az tledékbdl, majd a kioldott P-frakcidkat analitikai modszerekkel elemzik
(Cavalcante et al., 2018; Condron & Newman, 2011; Copetti et al., 2019; Golterman, 2001;
Xiong et al, 2021). Ez a megkozelités a kiilonboz6 frakciok kvantitativ értékelését
eredményezi, ami hasznos az iiledék P éltalanos jellemzésére, de az adott P-frakciot kibocsatd
forras és folyamat nem minden kdrnyezetben azonos (Bostrom, 1984). Kordbbi vizsgalatok
alapjan a foszfor a balatoni iiledékben elsésorban karbonatasvanyokhoz, kisebb részben vas-
oxidokhoz kotddik (Pettersson & Istvanovics, 1988). Azonban a foszfor asvanytani

speciaciojardl nem allnak rendelkezésre aktualis és kozvetlen adatok.

A foszfortartalmu részecskék jellemzése érdekében (pasztazd) transzmisszids
elektronmikroszképos ((S)TEM) moddszerekkel azonositottam és jellemeztem azokat a
fazisokat, amelyeken ,,lathato P fordul el6 (azaz amelyekben a P koncentracidja meghaladja a
modszer kimutatasi hatarat, ~ 0,1 tomegszazalékot). Ez a technika kozvetlenebb informaciot ad
a tavi P-gazdag részecskékrdl, mint az oldasi modszerek. A vizsgélt mintdk kozé tartoznak 1)
Balatonbol gytijtott iiledékmintak, ii) algavirdgzasok idején a tobol gyiijtott lebegdanyag, iii)
kis-balatoni iiledékmintdk, valamint iv) laboratériumi kicsapési és adszorpcios kisérletek
termékei. A laboratériumi kisérletek célja a toban lejatsz6dé folyamatok egyes részleteinek,

elsOsorban a vas-oxidok P megkdtésének modellezése volt.



2 Irodalmi attekintés

2.1 Az eutrofizacio altalanos jellemzése

Az emberiséget 0sidok oOta lenyligozte a viz, ,,az élet bolcsdje”. A vizforrasokkal valo
gazdalkodas elvalaszthatatlan eleme az emberiség torténelmének, a tiszta viz a mezdgazdasag,
az ipar, a kozlekedés kulcsfontossagu része €s esztétikai €lvezet forrasa is. Ennek ellenére az
emberi tevékenység mara mar jelentésen megvaltoztatta minden felszini viztdmeg mindségét
¢s Okoszisztémajat. Az elmult évtizedekben megndvekedett szennyezéanyag-kibocsatas,
tapanyagfelesleg-bevitel és éghajlatvaltozas mélyrehatd valtozasokhoz vezetett bolygonk
hidroszférajaban. A valtozasok eredete azonban gyakran elkiilonithetetlen, forrasuk
megismerése viszont nélkiilozhetetlen a karos hatasok elkeriilésére, 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 kovetkeztében Ilétrejott elvaltozdsainak egyik
leglatvanyosabb példaja a tavak eutrofizacioja (Carpenter et al., 1998; Istvanovics, 2009; Smith
& Schindler, 2009). Az eutrofizacié (gorodg eredetlii sz6, eutrophos, jelentése: jol taplalt)
definidlhatd, mint a tdpanyag-dasulds eredményeként kialakuld ttlzott ndvényndvekedés
tavakban vagy mads viztomegben (Hutchinson, 1973; Kornijow, 2024; Smith & Schindler,
2009). Mezb6gazdasagi viszonylatban a miitragyazas és a megndvekedett tdpanyagterhelés a
terméshozam novekedése mellett a gyomnovények elszaporodasidhoz is vezet, sajnalatos
modon a talzott tdpanyagdusitas kdrnyezetre €s tavakra kifejtett hatésa pedig ennél még sokkal

stlyosabb (Smith, 2003).

Az eutrofizaciéo befolyasolhatja a vizi Okoszisztémakban eléforduld korokozok
nemkivanatos algdk, valamint egyéb mikroorganizmusok nagymértékii elszaporodasa,
viragzasa mely magéval vonz szadmos kozvetett karos hatast (Smith & Schindler, 2009). Az
algavirdgzas korlatozza a fény behatolasat a fenékig, ezzel az elmeriilt ndvények pusztulasat
okozva, ami drasztikusan megvaltoztathatja a viztdmeg és partok Okoszisztémajat. A vizi
novények faji diverzitasa igy eltolodik a gyakran a taplaléklanc kdvetkezd szintjén ehetetlen,
virdgzo algafajok (altaldban cianobaktérium) irdnyaba (Carpenter et al., 1998; Istvanovics,
2009; Smith, 2003; Smith & Schindler, 2009). Ezenkiviil az algak elszaporodaséaval csokken a
koérnyezet tapanyagmennyisége, ezzel egyiitt ndvekszik a fotoszintézis sebessége, mely

kimeritheti az oldott szervetlen szenet (karbonsav disszociatumok), és magas szintre emelheti



apH-t (Talling, 1976). A viragzo algék pusztulasat kovetd mikrobidlis bomlas sulyosan kimeriti
az oldott oxigént (O), igy hosszantart6 hipoxikus vagy anoxikus koriilmények alakulhatnak ki.
Ez a viz alatti novények ¢€s allatok pusztulasahoz vezethet. Megjegyzendd, hogy az €16 algék is
hozzéajarulhatnak az oxigénhianyhoz, éjszakai oxigénfogyasztasuk miatt. Az algavirdgzasnak
¢s a kialakul6 oxigénhianyos allapotnak igy szdmos negativ hatasa van gazdasagi szempontbol;
noveli az ivoviztisztitas koltségét, fenyegeti a halaszatot, valamint csdkkenti a turizmust és az
ingatlanarakat a viztest esztétikai értékének romlasaval. (Carpenter et al., 1998; Howarth et al.,
2000; Smith, 2003; Smith & Schindler, 2009) (1. tablazat).

1. tablazat: Eutrofizaci6 karos hatasai (Brooks et al., 2016; Carpenter et al., 1998; Reichelt-
Brushett, 2023; Sini et al., 2021; Smith, 2003; Smith & Schindler, 2009; Talling, 1976).

Az eutrofizacio hatasai

X/
°

Fitoplankton, zooplankton és algdk produktivitasanak, biomasszéjanak novekedése

X/
°

Algék faji diverzitdsanak eltolodasa virdgzo, gyakran taplaléknak alkalmatlan, esetleg

toxikus fajok iranyaba

X/
°

Artalmas algavirdgzas fokozodasa és cyanotoxin koncentracio novekedése

X/
°

Fert6z0 betegségek kockazatanak ndvekedése

X/
°

A viz atlatszésaganak csokkenése

X/
°

pH novekedése

X/
°

Oldott oxigénszint csdkkenése, hosszantartd hipoxia, anoxia kialakuldsa

X/
°

Viz alatti névények és allatok pusztuldsa

X/
°

Korallzatonyok pusztuldsa

X/
°

Meérgezd vegyiiletek (H>S, NH3) termelése az anoxikus koriilmények mellett bomlo

biomasszabol

X/
°

Gazdasagi negativ hatasok:

= Kivénatos hal-, kagylo- és rakallomany csokkenése (halaszat csokkenése)
= [voviz-kezelés aranak novekedése

= (Csokkent ingatlanértékek és turisztika

= A viztest esztétikai értékének csokkenése

Emlitésre méltod tovabba, hogy a kéros algavirdgzasok (harmful algal blooms = HABs)
kialakitasara képes fajok, mint a kovaalgak, flagellatak, dinoflagellatdk és cianobaktériumok
kozil tobb taxon is termel mas organizmusokra mérgezd hatasu vegyiileteket, toxinokat (Sini

et al., 2021; Smith & Schindler, 2009). Ezen mikroorganizmusok altal bioszintetizalt toxinok
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egylittesen algatoxin vagy cianotoxin néven csoportosithatok. A cianotoxinok nagy része
dermatotoxin, azaz borirrital6 hatasa, de hepa-, cito- €s neurotoxinok termelésére is alkalmasak
de Ontozéssel a mezOgazdasdgi termékekben is felgylilhetnek. A szennyezett halak,
¢lelmiszerek fogyasztdsa hazidllatok, haszondllatok mérgezéséhez, haldldhoz vezethet. A
toxinok emberi szervezetbe is bejuthatnak, és 0Osszefliggésbe hozhaték karcindma és
neurodegenerativ betegségek kialakulasaval (Brooks et al., 2016; Corbel et al., 2014; Downing
et al., 2001; Sini et al., 2021; Smith & Schindler, 2009).

A fentiek egy rovid 6sszefoglalot adnak az eutrofizaciod kockézatairdl, melybdl jol 1athato,
hogy kontrollalasa elengedhetetlen a fenntarthat6sag érdekében. Ehhez azonban fontos a tilzott
alganovekedéshez sziikséges tdpanyagok (nitrogén ¢€s foszfor) forrasanak és sorsanak alapos

crer

tapanyag ¢és limitald faktor (Howarth et al., 2000).

2.2 A foszfor és foszfatok jellemzése

A foszfor (P), a peridédusos rendszer 15. eleme, egy igen kiilonleges helyet foglal el a
nemfémek csoportjaban. Vegyértékhéja 6t elektronbdl all, melyek koziil az egyik kdnnyen
keriilhet az alacsony energiaszint(i d-orbitalra, igy leggyakoribb, tetraéderes sp3-hibridizacios
allapotaban mind a négy hibridorbitalon pérositatlanok az elektronok, melyek 4 c-kotést, az
otodik vegyértékelektron pedig a d-orbitdlon delokalizalt m-kotést 1étesithet. A P ennek
kovetkeztében az otértékii allapot, a legmagasabb oxidacios fok elérésére torekszik, igy igen
reaktiv elem. Az elemi P levegdn oxidalodik, meggyullad és fényt gerjeszt, mely jelenségrol
kapta nevét is, a gordg phosphorous, ,,fény-hordoz¢” kifejezés alapjan (Bodor, 1994; Follmi,
1996; Markd, 2004). Az oxidacios termék vizzel érintkezve H3PO4 ortofoszforsavat alkot, mely
vizes oldatban a pH fliggvényében kiilonféle protondlt anionokra disszocial, a kovetkezd

egyenlet szerint (Powell et al., 2005):

pK,=2.71 pK,=7.2 pK,=12.37
H,PO, &=~—= H,P0, ~——= HPO,” =—= PO,”
A foszforsavat €s vizben disszocialt anionjait 0sszesitve szabad vagy oldott foszfatnak
hivjuk, de a foszfat név leggyakrabban a teljesen deprotonalt ortofoszfat (PO4>") anionra és

soira, észtereire utal.



Az ortofoszfat ionra a mar leirt tetraéderes sp3 hibrid allapot jellemzd, igy rendelkezik
egy szabad elektronnal a d-orbitdlon, melynek koszonhetden reakciora hajlamosabb, mint
csoportjanak egyéb oxidjai. Az ion — molekularis sajatossagai miatt — konnyen alkalmazkodik
az ¢l6 rendszerek kiilonboz6 szerkezeteihez és funkcidihoz, igy a foszfatcsoport kdzponti
szerepet jatszik a bioldgiai rendszerekben. Legismertebben foszfat-diészterek formajaban
fordul el6 a genetikai informaciot hordozé6 DNS és RNS molekuldkban. A sejtek falat képzo
foszfolipid molekuldk hidrofil ,.feje” is foszfatcsoportot tartalmaz, ami negativ toltésével,
valamint hidrogén(H)-kotések kialakitdsaval hozzajarul a lipid kettdsréteg onszervezodéséhez
(Elser, 2012; Follmi, 1996; Lodish, 2008). A citoszol, azaz a sejten beliili egyik folyadék (a
masik a sejtmag fluiduma) jelent6s mennyiségli oldott foszfatot tartalmaz. Erre a kozegre kozel
semleges pH jellemzd, igy a foszfat-ionok deprotonalt, H,PO4~ és HPO4> formaban vannak
jelen. A citoszolban tehat a foszfatok és észtereik negativan toltdttek, melynek kdszonhetden
(tobbek kozott) a sejtfalon nem képesek athatolni, a sejten beliil maradnak, ahol pH puffer,
metabolikus, energiahordozé és energiatarozo szerepet toltenek be (Lodish, 2008; Westheimer,

1987).

A foszfatokra, foszfat-észterekre ugyanis jellemz06, hogy a (PO4*) tetraéderek csucsain
egymassal — nagy energiaju foszfor-anhidrid (P-O-P) kotéssel — csatlakozni képesek (1. abra).
Ezen kotések hidrolizacidjaval, azaz az ortofoszfat lehasitasdval energia szabadul fel. Ez a
reakcio jellemzden a sejtek energiagazdalkodasanak legalapvetdbb része (Elser, 2012; Lodish,
2008; Marko, 2004). A harom ortofoszfat-csoportot tartalmazd ATP (adenozin-5’-trifoszfat)
nukleotid a legismertebb molekula, mely kozponti szerepet tolt be bioenergetikai
folyamatokban, de a tobb tiz-szaz ortofoszfat egységbdl allé polimerek, a polifoszfatok

energiatarolo szerepe is fontos részét képezi az €16 rendszereknek (Kornberg et al., 1999).

Foszfo-anhidrid kotés

1. abra: Polifoszfat molekula szerkezete és a foszfo-anhidrid kotés.

A polifoszfat (poliP) felfedezését Lieberman-nak tulajdonitjak, a poliP egy olyan polimer,

------

Docampo & Moreno, 2011; Kornberg et al., 1999; Kulaev et al., 1999; Lieberman, 1888).



Felfedezésével szinte egyidoben baktériumokban metakromatikus vagy mas néven volutin
szemcséket azonositottak (Babes, 1895). Neviik onnan ered, hogy Spirillum volutans
baktériumot (volutin szemcse) kék festékkel festve vords szint mutattak (metakromatikus
szemcse). Kimutattak volutin szemcséket mas baktériumokban, gombdakban, algékban,
valamint n6vényi és allati sejtekben is (Achbergerova & Nahalka, 2011; Docampo et al., 2005).
Az ¢élesztében észlelt volutin szemcsékrol pedig az évszazad kozepére kidertilt, hogy poliP a {6
alkotdjuk, igy poliP zarvanyoknak nevezték at 6ket (Ebel, 1952; Wiame, 1947). A zarvanyok a
poliP polimerek hosszatol fiiggden valtozatos méretben és molekulatomegben létezhetnek a
sejtekben. Tovabba talalhatunk poliP molekulékat a citoplazmaban, sejtmembranban és sejtek
felszinén is (Kulaev & Kulakovskaya, 2000). A 20. szézad végére pedig kidertilt az is, hogy
egyes baktériumok ¢és eukariotak poliP szemcséit egy membran hatarolja, melyen protonpumpa
¢s kalciumpumpa is kimutathatd, igy ezen poliP zarvanyok sejtszervecskének, organellumnak
tekinthetok. Ezeket acidokalciszomaknak nevezték el, alacsony pH- és magas Ca-tartalmuk
miatt (nem minden poliP zarvany acidokalciszoma, de minden acidokalciszoma poliP zarvany)
(Achbergerova & Nahalka, 2011; Docampo et al., 2010; Seufferheld et al., 2003). A
prokaridtakban és az eukaridtdkban is jelen van, mely utalhat arra, hogy az evolicid soran a
prokariotdk és eukariotak szétvalasa elotti idokben, kialakulhattak ezen organellumok
(Docampo et al.,, 2005, 2010). Ez alapjan a poliP molekuldk az ATP OJseként az
energiagazdalkodaséban jelentds szerepet jatszhattak (Jones & Lipmann, 1960; Kornberg,

1995).

A poliP zarvanyokrol hosszl ideig ugy vélték, hogy az ATP 6seként méara mar csak
funkcid nélkiili molekularis fosszilidk forméjaban maradtak fenn (Kornberg, 1995; Manganelli,
2007; Sanz-Luque et al., 2020). A spektroszkopia, mikroszkopia és kiilondsen az enzimologia
fejlodésével azonban egyre tobb szerepiik tarult fel a 20. szazad végére (Christ et al., 2020;
Kornberg et al., 1999). A polifoszfatkindz enzim izolalasaval kimutattdk, hogy az az ATP
termindlis foszfatjanak lehasitdsaval noveli a poliP lanc hosszat (Ahn & Kornberg, 1990).
Késobb arra is fény deriilt, hogy az enzim a poliP lanc hasitasaval trifoszfatta konvertal minden
feleslegben 1év6 nukleozid difoszfatot (Kuroda & Kornberg, 1997). A polifoszfatkinaz enzim
jellemzése alapjan megallapithato, hogy a poliP atveheti az ATP energiatermeld szerepét, amire
egyes baktériumtorzsek még preferenciat is mutatnak (Hsieh et al., 1993). A poliP polianion
mennyiségben tud fémionokat lekdtni (Archibald & Fridovich, 1982), igy segitve a sejt kiilsd

toxicitas elleni védelmét, valamint Ca®*, Mg?* és K* sejtszintii szabalyzasat (Dunn et al., 1994;



Kornberg et al., 1999; Kulaev et al., 1999). Fontos szerepet tolt be tovabba a mikrobidlis
alkalmazkodasban, novekedésben ¢és stresszvalaszban is. A poliP ugyanis konnyen
kolesonhatasba 1éphet fehérjékkel (Brown & Kornberg, 2004; Offenbacher & Kline, 1984; Rao
et al., 2009; Rao & Kornberg, 1999) és P-tarozoként is miikodik, mivel az exopolifoszfataz
enzim gyorsan ¢&s nagy mennyiségben képes szabad foszfatot felszabaditani a poliP
molekulakbol (Akiyama et al., 1993; Kornberg, 1995). A felszabadult szabad foszfat ezek utan

konnyen felhasznalhatd nukleotidok, nukleinsavak szintézisére (Harold, 1964).

Amint bemutattam, a P elengedhetetlen a mikrobialis €let fenntartasahoz, a novekedéshez
¢s anyagcseréhez. A mikrobaknak megkozelitéleg 60:7:1 C:N:P tdpanyagaranyra van
sziikségiik a szaporodashoz (Cotner et al., 2010). A P a mikrobidlis sejtek tomegének kozel 2—
4%-at teszi ki (Karl, 2000), a komplexebb allati szervezetekben és emberben a P azonban nem
csak sejtszinten, hanem szOveti szinten is jelentés mennyiséget képvisel. Az emberi testben
példaul a teljes P mennyiségének 85%-a csontokban és fogakban talalhatd (Gutiérrez, 2020),
valamint a halpikkelyek jelentds tomegét is a P teszi ki (Arola et al., 2018). A P ezen esetekben
kalcium-foszfat kristalyok, altalaban apatit forméjaban fordul el6. A gerincesek csontjainak
mineralizécioja jol tanulmanyozott példa arra, hogyan alakul 4t a foszfat oldhatd és polimer

formakbol kristalyos apatit fazisba (Elliott, 2002).

Atomi szerkezetiiknek ¢és gyakorisaguknak koOszonhetdéen az apatitcsoport dsvanyai
azonban jelentOs szerepet jatszanak geokémiai folyamatokban is. Az apatit a leggyakoribb
természetes foszfatdsvany, megtaldlhaté magmas, metamorf ¢s iiledékes kézetrendszerekben is
(Hughes, 2015; Hughes & Rakovan, 2002). Az apatit megnevezes tobb dsvanybdl allo csoportra
utal, altalanos képlete Cas(POa4)3(OH,CLF), tércsoportjuk P63/m. A szerkezet legegyszeriibben
harom kation-poliéderrel, valamint egy anion-csatornaval irhato le: i) a foszfat tetraéder,
melyben a P°* ion a kdzponti poziciot foglalja el és 4 oxidionnal merev, koordinacids kotést
létesit; ii) CaOo poliéder, melyben egy Ca®* kationt kilenc oxigénatom vesz koriil; iii) hat Ca**
ion, amelyek gy rendezédnek el, hogy tgynevezett anioncsatornat alkotnak a c-tengely
mentén. Az anioncsatorndkban egyértékii anionok vannak, ezek leggyakrabban CI', F ¢s OH"
ionok (2. abra) (Hughes & Rakovan, 2002; Wopenka & Pasteris, 2005). A csatornaban 1évo
ionok alapjan harom apatitdsvany definialhatd; hidroxilapatit (HAp) Cas(PO4)3(OH), fluorapatit
Cas(POa4)3(F) és klorapatit Cas(PO4)3(Cl), habar a természetes apatit csatorndiban ezen ionok
valtozatos aranyokkal fordulnak eld (Pan & Fleet, 2002; Wopenka & Pasteris, 2005).



Apefiie CayPO)(Oh, G, F) [001]

@ ca
@ oHIFIC

2. abra: Apatit szerkezete, a [001] iranybol. Kékkel a Ca?* kationok, pirossal az O* anionok,
tiirkizzel a P>* kationok, zolddel a csatorna-anionok (OH-, F-, CI"), és fekete vonallal pedig az
elemi cella jelolve. CrystalMaker szoftverrel készitve.

Az apatit asvanyok ezen kiviil is igen valtozatosak kémiai &sszetétel szempontjabol,
szamos elem ¢és molekula befogadasara, szubsztitucidjara képesek. Figyelemre méltdan
toleraljak az ebbdl adddo szerkezeti torzuldsokat (Pan & Fleet, 2002; Wopenka & Pasteris,
2005). A Ca** iont kiilonféle egy-, két- vagy tobbértékii kation helyettesitheti, mint példaul a
Na®, Mg?*, Mn?*, Fe** és ritkafoldfémek. A foszfat-ionok is helyettesithetok monomer
oxoanionokkal, mint AsO,* ", SO,*” és CO3z?7, valamint toltéskiegyenlités végett a
csatornaionok is szubsztitualhatok, vagy akar anionvakancia is felléphet (Pan & Fleet, 2002).
A helyettesitések csak kismértékben valtoztatjak meg a kristaly szerkezetét, de nagy hatassal
vannak a kémiai tulajdonsagokra (Elliott, 2002; Pan & Fleet, 2002; Wopenka & Pasteris, 2005).
A csontokban példaul a szubsztitucié altaldban CO3* - és Mg?*- ionokkal torténik, ami noveli a
kristalyok oldhatdsagat, eldsegiti a feloldodasukat és ujrakristalyosodasukat, ezéltal hozzéjarul

a csontok gyogyulasahoz és megujulasahoz (Elliott, 2002).

Az apatitkristalyok novekedése és oldodéasa a Ca(OH)2-H3PO4-H20 rendszerben ugyanis

a HAp és mas foszfatfazisok oldhatdsagatol fiigg (Rakovan, 2002). Ebben a rendszerben a HAp
szamit termodinamikailag a legstabilabb fazisnak, legalabbis természetes koriilmények kozott
(Elliot, 1994). Ugyanekkor egy kevésbé stabil fazis nukleacioja is lehetséges, ha annak a feliileti
10



szabadenergidja kisebb (Rakovan, 2002). Ma mar altalanosan elismert tény, hogy a legtobb
nehezen 0ld6do so kristdlyosodasa soran metastabil vagy kevésbé stabil prekurzor (kinetikailag
stabil) fazisok alakulnak ki, amelyek feloldodnak és atkristalyosodnak termodinamikailag
stabilabb fazisokka a reakcié elorehaladtaval (Habraken et al., 2013; Johnsson & Nancollas,
1992). Ez a fazisatalakulasi folyamat jol leirhatd az Gn. kapcsolt oldodési és wjrakicsapasi
mechanizmussal (Coupled Dissolution—Reprecipitation Process, CDRP) (Putnis, 2009; Ruiz-
Agudo et al., 2014). A hidroxilapatit esetében szamos metastabil prekurzor fazist irtak le
(Rakovan, 2002), mint példaul az amorf kalcium-foszfat (4CP) (Eanes & Meyer, 1977; Eanes,
1966; Golubev et al., 1999; Termine et al., 1970), dikalcium-foszfat (DCP) (Boanini et al.,
2021; Francis & Webb, 1970), trikalcium-foszfat (T’CP) Eanes, 1966), ¢s oktakalcium-foszfat
(OCP) (Borkiewicz et al., 2010; Brown et al., 1987; Christoffersen et al., 1989; Gunnars et al.,
2004).

A foszfatfazisok képzddése — mint minden kristadlyos fazis képzodés — oldott ionok
képeznek, amelyek egy kritikus méret felett kristallya érhetnek. Boskey & Posner (1973)
kisérletei alapjan a foszfatdsvanyok képzdodésében az elsd stabil fazis egy 30-100 nm atmérdji
amorf, azaz csak rovidtava rendezettséggel rendelkezd, gomb alaku kalcium-foszfat szemcse.
Az altaluk leirt ACP szemcsék a késébb elnevezett, 9.5 A 4tmérdjii Posner-klaszterek
(Cag(PO4)s) (3. abra) és viz szoros aggregalasaval éplilnek fel. A Posner-klaszterek mar
tartalmazzak a HAp néhany szerkezeti jellemzOjét; egy kozponti Ca?*-iont, amelyet hat
kornyez6 ortofoszfatcsoport oxigénjei koordinalnak, és amelyet tovabbi 8 Ca**-ion stabilizal a
klaszter (gdmb) kiilsé hataran, igy kialakitva 3 pontcsoport-szimmetriat (Dorozhkin, 2012).
Feltételezett, hogy az oldodas-ujrakristalyosodéas soran csak ezen alegységekre esik szét az
ACP, nem teljesen a szolvatalt ionokra. A klaszterek ezek utan atrendez8dnek, OH -, PO4> -,
HPO4* és Ca?*- ionok felvétele mellett a kiilonb6zd kristalyos foszfat-fazisokra (Combes &
Rey, 2010; Eanes, 2001; Rakovan, 2002; Roohani et al., 2021). Itt megjegyzendd, hogy tjabb
torténik, hanem hidratalt kalcium-trifoszfat komplexek di-/polimerizalédnak, és a polimer-lanc

folyamatosan n6 az ACP szerkezete és dsszetétele felé (Habraken et al., 2013).

Az ACP kémiai Osszetétele (Ca/P ardnya 1.18 — 1.53 kozott valtozhat) és élettartama
nagyban fiigg a kornyezetétdl, az ionerdsségtdl, pH-tol, hémérséklettdl és oldatdsszetételtol
(Ca/P arany, Mg?*- és COs*-koncentracio) is befolyasolja (Dorozhkin, 2009). Hasonl6

Osszefiiggés allithatd fel az ACP-bol keletkezd fazisokra is. Savas koriilmények mellett
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monokalcium-foszfat-monohidrat keletkezik, ami a legnagyobb oldhatdsaggal jellemezhetd,
igy természetes koriilmények mellett nem gyakori asvany (Dorozhkin, 2009). Semlegeshez
kozeli pH és alacsony homérséklet eldsegiti a dikalcium-foszfat-dihidrat — egymassal
parhuzamosan elrendezett kalcium-foszfat lancokbol és rétegkdzi vizmolekulakbol 4116 kristaly
—, azaz brushit képzddését (Dorozhkin, 2009; Johnsson & Nancollas, 1992; Rakovan, 2002).
Ezzel egyiitt figyelték meg eldszor a pehelyszeri ACP2 fazis 1étezését is, mely feltételezetten
szintén a kristalyos foszfatadsvanyok intermedier prekurzora (Christoffersen et al., 1989;
Kibalczyc et al., 1990). A brushitbol 80°C felett, vizvesztéssel dikalcium-foszfat-anhidrat,
monetit keletkezik, mig oldatban érlelve apatit vagy Ca-hidnyos apatit képzddése figyelhetd
meg (Christoffersen et al., 1989; Johnsson & Nancollas, 1992). OCP a kovetkezé fazis -
oldhatosag szempontjabol -, melynek szerkezete apatitszerti és hidratalt rétegek (hidratalt réteg:
rétegkozi viz és kevésbé szoros illeszkedésti Ca?" és PO4>- ionok) periodikus valtakozasaval
epitaxidlis novekedését (Brown et al., 1987; Dorozhkin, 2009; Feenstra & De Bruyn, 1979;
Johnsson & Nancollas, 1992; Rakovan, 2002).

A trikalcium-foszfat (TCP) megnevezés tobb fazisra is utalhat, f6 képviseldik a -TCP,
whitlockit, merrillit és a-TCP. A B-TCP egy magas homérsékleten (800°C felett) eldallithato
trikalcium-foszfat, de az oldott Mg?" és Fe?* ionok eltoljak a TCP oldhatdsagat, igy a
szerkezetileg hasonld whitlockit mar alacsony homérsékleten is keletkezhet (Elliott, 2002). A
whitlockitot (CaisMga(HPO4)2(PO4)12) és B-TCP-t gyakran egymds szinonimajaként kezelik,
mivel hasonl6 diffrakcids (rontgen €s elektron) képet adnak, de ez az allaspont helytelen, mivel
szerkezetiik kiilonboz6. A B-TCP romboéderes egységcelldjaban vakanciat vagy Ca®' iont
tartalmazhat a Ca(4) helyen, mig a whitlockit esetében vakancia nincs, Mg?* vagy HoPOy4
ionokat tartalmaz (Elliott, 2002; Konishi & Watanabe, 2021; Lemos et al., 2025). A B-TCP
keletkezhet hidrotermas kozegben (Bow et al.,, 2004), vagy szobahOmérsékleten szerves
oldészerekben (Bow et al., 2004; Konishi & Watanabe, 2021). A whitlockit emberi vagy allati
szervek koros elvaltozasanak kovetkeztében is keletkezik (Elliott, 2002; Jang et al., 2015), de
kimutattdk, hogy az apatit-képzddésben is szerepet jatszhat (Hunter et al., 2025). Az o-TCP a
B-TCP hevitésével keletkezik (Elliott, 2002). A merrillit alcsoport tagjai (merrillit, keplerit, tuit)
pedig whitlockithoz hasonl6ak, de nem f6ldi eredetiiek (Hughes et al., 2008; Xie et al., 2015).
A dolgozatban hasznalt technikékkal a B-TCP és whitlockit megkiilonbdztetése korlatozott. Az

a-TCP, B-TCP ¢és a merrillit csoport tagjai valoszintitlenek a mintaimban, igy whitlockit
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kristalynak tekintem a részecskéket, melyek kristalyszerkezete ezen dsvanyok valamelyikére
utal.

A megfigyelések tehat arra engednek kdvetkeztetni, hogy az ACP, DCP, OCP ¢és TCP
prekurzor fazisok részt vesznek az apatitok alacsony homérsékleten torténd kivalasaban. A
fazisatalakulasok soran keletkezhetnek a kinetikailag preferalt prekurzor kalcium-foszfatok,

melyek ideiglenesen stabilnak is tekinthetdk, de végsd soron apatittd fognak &talakulni

(3.4bra).

Oktakalcium-foszfat
(OCP)

B-trikalcium foszfat
(B-TCP)

Posner-klaszter v Bfus'hit (bCPD)

A PO, tetraéder
A CaO_ poliéder (~Posner-klaszter)
A Ca0, poliéder
A CaO, , poliéder

részben betdltétt Ca(4) hely
Monetit (DCPA) MgO, oktaéder @ O(H) ®-H

) V l P\ ‘..'
\ Whitlockit
X

3. abra: A témam szempontjabol relevans kalcium-ortofoszfatok kristalyszerkezete (z tengely
feldl, poliéderes modell), kozépen az ACP-t felépitd Posner-klaszter. Nyilak jelzik a
transzformaciokat, melyek mind hidroxilapatithoz vezetnek. Az szerkezeti modellek
CrystalMaker szoftverrel késziiltek a 2. tablazatban feltlintetett hivatkozasok alapjan.
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2. tablazat: Kalcium-ortofoszfat kristalyok jellemzoi

Kristalyrendszer, Ref.
Név Képlet Tércsoport cellaparaméterek El6fordulas
K&zetek: leggyakoribb
Apatit a = 9.42 Afoszfatasvany
(hidroxo- b = 6.88 A Bioldgiai anyagok: (Hughes
! Cas(P0O4)5(Cl/F/OH) P 63/m Hexagondlis -0 etal.,
fluoro-, kloro- csontok, fogak, 1989)
) halpikkelyek (hidroxi-
___________________________________________ [fluorapatit) _ __ __ _______.
K&zetek: kalcium
ortofoszfat kristalyok
Am.orf Ca3(P04),4(HPOA4)y: prekurzora (Combes
kalcium- nH20* amorf Biolégiai anyagok: csont S REY;
foszfat (ACP) * |0 0B1al allyagok: 0N 2010)
és fogzomanc fejl6dés
kezdeti szakasza
Oktakalcium- a =19.87 AKgzetek: atmeneti fazis B
) CasH2(PO4)s-5H20 PT Triklin b = 9.63 Aapatit képzdésnél (Brown,
foszfat (OCP) o e g s . 1962)
¢ = 6.87 A Bioldgiai anyagok: Fogké
Brushit . K&zetek: atmeneti fazis + (Sai
ikalci a=6.41A ainz-
(dlkaIC|,um Ca(POOH) - 2H;0 Ce Monoklin - bérlzjm.g .(guano meIIett)” Diaz of
foszfat b =15.18 ABioldgiai anyagok: fogk& al., 2004)
dihidrat) ¢ = 5.86 A és hugyuti kovek v
Monetit rIf()’zetek:li’:\agas
: . h6mérsékleten, .
(vizmentes Ca(PO;OH) PT Triklin a=691Ap  ithl képzbdik Lt
dikalcium o al., 1977)
foszfat) b=6.63 '?‘Biolégiai anyagok:
oo ___Ct=699Aszintetikus csontcement
K&zetek: Mg-dus
a = 10.33 Afoszfatkézetekben, (Calvo &
Whitlockit Ca15Mg2(HPO:)2(PO:)s R3c Trigonalis b =37.10 A Uledékben Gopal,
2 Bioldgiai anyagok: fogak 1975)
kdros meszesedése
a=10.29A . : (Hughes
Kbzetek: t tok
Merrillit CasNaMg(POs); R3¢ Trigondlis  p=36.87 Ane g o oo™ tal,
. Bioldgiai anyagok: -
2006)
@ = 5.25Kézetek: nagy nyomdson (Sugiyam
. .. A keletkezé kézetek, a&
Tuit Ca3(P0Oy4)> R3m Trigonalis b = 18.67 Ameteoritok Tokonami
Bioldgiai anyagok: - , 1987)
a = 10.44 AKézetek: szintetikus (Yashima
B-TCP Caz(P04) R3c Trigonalis b = 37.40 A Bioldgiai anyagok: etal.,
szintetikus csontcement 2003)
a = 12.89 A K6zetek: szintetikus (Mathew
a-TCP Cas(P0a); P 2,/a Monoklin b =278 ABioIégiai anyagok: et al.,
~ 7" szintetikus csontcement  1977)

c=15.22A
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Az eddigiekben bemutattam a P oldott és szilard fazisait, igy mar csak a gaz halmazallapot
maradt hatra. Ezzel azonban elértiink a P fontos tulajdonsdgahoz, ugyanis a ndvények
novekedéséhez sziikséges mas tdpanyagokkal, a nitrogénnel, szénnel és a kénnel ellentétben a
P-ciklusnak nincs jelentds gazfazisa (foldi, természetes koriilmények kozott) (Mackey &
Paytan, 2009; Mullen, 2005). Ennek kovetkeztében a P mobilitasat foként a talajokban, vizben
¢s lledékekben zajlo geokémiai folyamatok szabalyozzdk nem pedig a gyors légkori
folyamatok, mint a foszfatdsvanyok oldodésa, mallasa, vagy a foszfat asvanyi feliiletekre, vas-
¢s aluminium-oxidokra vagy kalcium-karbonatokra torténd adszorpcidja (Mackey & Paytan,
2009; Mullen, 2005; Ruttenberg, 2001). Az altalanosan elfogadott, ,klasszikus” modellben
(Einsele, 1936; Mortimer, 1941) a P mobilizacigjat foként vas-oxidok feliileti adszorpciojahoz

kotik, igy a P adszorpcidjat ennek a példajan fogom targyalni, a kovetkezd fejezetben.

2.3 Vas-oxidok és P adszorpcio

A vas (Fe) a vilagegyetem hatodik leggyakoribb eleme, a Fold tomegének pedig kozel 34
tomegszazalékat (tomeg%) adja, a magtol a foldkéregig csokkend koncentracioban (Lagroix et
al., 2016; Williamson, 1998). A kéregben leginkdbb vastartalmt szilikatok és vas-oxidok
formajaban fordul eld (Lagroix et al., 2016). A vas-oxid megnevezés pedig altalaban magaba
foglal 16 kiilonb6zd, vas(I)- és vas(Ill)-oxidot, -hidroxidot vagy -oxihidroxidot (Cornell &
Schwertmann, 2003; Noqta et al., 2019). Ezek koziil a goethit (a-FeOOH), hematit (a-Fe2O3)
és ferrihidrit (amorf, viztartalmu vas-oxid), a magnetit (Fe'"Fe!',O4) és lepidokrokit (y-FeOOH)
a leggyakoribbak, de mas vas-oxid fazisok elszortan szdmos geoldgiai rendszerben jelen
vannak (Cornell & Schwertmann, 2003; Jiménez-Vazquez et al., 2025). A vas-oxidok
elsddlegesen vasban gazdag magmas kézetek aerob mallasaval keletkeznek. Ezt kdvetden
indulhatnak meg kiilonb6z6 transzportfolyamatok, mint az er6zi6 ¢és oldddas-
ujrakristalyosodas, melyeknek koszonhetden képviseldik a biogeoszféra valamennyi szintjén
elofordulnak (Cornell & Schwertmann, 2003; Gareev, 2023; Parkinson, 2016; Schwertmann &
Cornell, 2000).

A vas-oxidok oldatba keriilése kezdddhet sav-bazis reakciok, redoxireakciok vagy
mikrobialis folyamatok révén, de minden esetben hatos koordinaciéju vas(Il)- vagy vas(III)-
akva [Fe(OH»)s] komplexek keletkeznek. Az igy létrejott Fe-O(H) oktaéderek dimereket majd
polimereket alkotnak. A polikationok szerkezete nagy-mértékben fligg a kémiai kdrnyezettdl

(pH, homérséklet, eH, egyéb ionok koncentracidja), befolyasolva ezzel a prekurzor szilard
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fazisok és a végtermék szerkezetét is. A kiilonbozé vas-oxidok ugyanis elsdsorban
kationrendezddésiikben  kiillonboznek egymaéstol. Az  oktaéderek (és tetraéderek)
kapcsolodhatnak egymashoz ¢€lek, csucsok és lapok mentén vagy ezek kombindcidjaban, igy
alakulhatnak ki kiilonboz6é szerkezetek hasonlé vagy megegyezd Osszetétellel (Cornell &

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

A vas-oxidok szerkezete tovabba ionok szubsztitucidjaval is valtozhat, kis mennyiségben
szulfat, klorid, foszfat és karbonat anionok is beépiilhetnek a szerkezetbe. Tovabba a Fe**-ionok
is szubsztiualhatok mas, hasonld méretii kationokkal (AI**, Cr**, Ni?*, Mn*" stb.), habar ezzel
a szerkezet nem valtozik meg jelentésen (Cornell & Schwertmann, 2003; Schwertmann &

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

A vas-oxidok feliiletén kétféle médon adszorbealddhatnak anionok. Az elsd lehetdség
ionparok 1étrehozéaséaval torténik, a feliilet hidratburkéaval 1€p kapcsolatba az adszorbens ion,
kiilsészféra komplexet 1étesitve. Ez egy igen labilis kapcsolat és egyszeriien az ionerdsség
megvaltoztatasaval megbonthatd. A masodik mechanizmus szerint a vas-oxidok feliileti Fe-
O(H) csoportja reakcioba 1ép az oldott anionnal, ligandumcsere reakcidoban, uj feliileti
komplexet képezve (belsdszféra komplex). A reakcid soran adszorbedlodott ionok (jellemzden
a foszfat, szulfat, arzenat ionok) szorosan kotottek és nem konnyen mobilizalhatéak
(Borggaard, 1983; Cornell & Schwertmann, 2003; Kim et al., 2011; Shi et al., 2021). A feliileti
O(H)-ionok egyszeres, kétszeres vagy haromszoros koordinacidban is lehetnek a terminalis Fe
atommal, melyek koziil a tobbszords koordindcid ligandumcsere szempontjabol inertnek
tekintett. Egyszeres koordindcié esetén a hidroxilcsoport elektronegativ, ami miatt vizben
protonaldodni fog. Az igy keletkez6 -OH>" csoport nagyon instabil és reaktiv, és anionok (pl.
foszfation) adszorpcidjaval stabilizalhat6 (Fink et al., 2016; Kim et al., 2011; Shi et al., 2021).
A hérom kiilonb6z06 koordinacids jellegl feliileti Fe-OH csoport eloszlasa €s stirtisége nagyban
befolyasolja a kristaly adszorpcids kapacitasat, melynek kovetkezménye az eltérd szerkezetii
vas-oxidok véltozatos adszorpcios hatékonysaga (Borggaard, 1983; Cornell & Schwertmann,
2003; Fink et al., 2016; Kim et al., 2011; Shi et al., 2021). A kiillonb6z6 vas-oxidok adszorpcids
kapacitasanak megértéséhez célszerli elobb attekinteni az egyes vas-oxid féazisokat. Az
attekintést a ferrihidrittel kezdem, amely a leggyakrabban vizsgélt és legreaktivabb formanak

szamit.

A ferrihidrit nem 6nallo, jol definialt dsvanyfézis, hanem rosszul kristalyosodott, rovid
tavolsaghi rendezettséget mutatd, valtozod Osszetételli, hidratalt vas-(oxihidr)oxid fazisok

gyljténeve. Rendezetlenségének és kis méretének (<10 nm atmérdji ,.kristaly”) kdszonhetéen
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szerkezete és Osszetétele régota vita targya. A ferrihidrit szemcséket leggyakrabban 3 {6
csoportba soroljak — 2-vonalas ferrihidrit, 6-vonalas ferrihidrit és tobbvonalas ferrihidrit (3—4
vonal) — a rontgendiffrakcios (XRD) felvételiikon megjelend, széles csucsok szama alapjan.
Tobb modell is probalta megmagyarazni a ferrihidrit kiilonleges szerkezetét, melyek koziil
mara két, eltérd felfogds maradt elotérben. Az elsé elmélet, a Drits-modell szerint a ferrihidrit
nem egy kristaly, hanem tobb, kiilonbozd rendezett és rendezetlen FeOOH fazis elegye, és
ezeknek a fazisoknak a relativ mennyisége magyarazza az eltérd vonalas szerkezeteket. A
masik, Michel-modell alapjan minden ferrihidrit ugyanazon szerkezettel jellemezhetd (4. abra),
egy kdzponti vas-oxid tetraéderhez a csucsain kapcsolddnak élkapcsoldsu Fe(O,0H)s oktaéder
harmasok. Az igy 1étrejovo klaszterek €s a viz aggregatuma hozza 1étre a ferrihidrit szerkezetét.
Az utobbi modellt késébb finomitottdk (Manceau et al., 2014), feltételezve, hogy csak a
hidrotermésan képz0do ferrihidritben van betdltve a kozponti tetraéder Fe helye, egyébként a
tetraéderes Fe helyen vakancia van. A szemcsék feliilete mindkét modell szerint rendezetlen,
melynek kovetkeztében a ferrihidritnek nagy feliilete van (BET fajlagos feliilet: 200 — 300
m?/g), ezaltal nagyon hatékony adszorbens (Drits et al., 1993; Gilbert et al., 2013; Manceau et
al., 2014; Michel et al., 2007; Sassi & Rosso, 2019).

$ Goethit
4A

I Hematit
pH~1

Foi i

A Fe-tetraéder Maghemit
A Fe-oktaéder 1Dehidr.

3
Ferrihidrit = \/.

(Michel-modell)

L, 4A

Magnetit A Lepidokrokit et
4. abra: A természet legjellemzébb vas-oxid dsvanyai. Kristalyok szerkezeti diagramja,
CrystalMaker szoftverrel készitve (fekete=elemi cella, barna=Fe oktaéderek, zold=Fe
tetraé¢derek, kék=hidrogén (O-H)).
A vordsesbarna ferrihidrit gyakran az elsd vas-oxid, ami megjelenik Fe(IlI)-sok

hidrolizise vagy oldott Fe(II)-ionok oxidacidja soran, de az igy kialakuld fazis hosszl ideig nem

marad fenn. A ferrihidrit ugyanis kozel sem nevezhetd stabilnak, mivel idével
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termodinamikailag stabilabb fazisokka alakul at, 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 atalakulas két mechanizmus szerint
jatszodhat le, a mar targyalt visszaoldddas €s ujrakicsapodas, vagy az ugynevezett orientalt
aggregacid Utjan. Az orientalt aggregacid tobb Iépésre oszthatd: eldszor a részecskék a
hidratburkaikon keresztiil reverzibilisen aggregalodnak/kapcsolodnak (kiilsészféra komplex
kialakuldsa), majd vizvesztés mellett atrendezddnek egymdshoz képest, amig egy orientalt
allapotot (ahol a feliiletek szerkezetileg kompatibilisek) el nem érnek. Az orientalt szemcsék
mezokristalyt alkotnak, mely ezt kdvetden Osszedll egykristallya. A ferrihidrit esetében az
orientalt szemcsék egy fazisatalakuldson is atesnek a vizvesztés és orientdcid soran (Burleson
& Penn, 2006; Burrows et al., 2013; Li et al., 2012; Yuwono et al., 2012) — legalabbis a
ferrihidrit-goethit transzformacié esetében az orientalt aggregatum részecskéi mar goethit

kristalyok (Burleson & Penn, 2006).

A goethit (a-FeOOH) a leggyakoribb vas-oxihidroxid, okkersarga porként vilagszerte
megtalalhato, ahol a kézetek, talaj és liledék jellegzetes szinét adja (Cornell & Schwertmann,
2003). A ferrihidrit tii alakt goethit kristalyokka alakul, mér szobahdmérsékleten, savas (pH<4)
¢s lugos (pH>10) kozegben is (oldodas-ujrakristalyosodas/orientalt aggregacid). A goethit
kristalyokra jellemzd tobb kristalyos régiobol, doménekbdl all6 kristalyszerkezet, melyek miatt
1épcsdzetes vagy orso alakot vehetnek fel a kristalyok. Jellemz6 tovabbé az ikresedés az [100]
tengely mentén, (210) lapok Osszendvésével, ami gyakran csillag alaku kristalyokhoz vezet
(Cornell & Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000). A kristaly szerkezete rombos,
az Fe(O,0H)¢ oktaéderek ¢éliikkel kapcsolodva 2x1 méretli csatorndkat alkotnak (4. abra). A
kristaly a csatornak irdnyaban ndvekszik ([010] iranyban), tii alakot eredményezve. A kristaly
feliiletén az egy, két vagy harom vasatommal koordinalt oxigének egyenld aranyban vannak
jelen. Az egy vasatommal koordindlt oxigén azonban a ti hegyét képzé {210} lapokon a
leggyakoribb, igy nem az adszorpcié szempontjabol fontos feliilet n6 a legnagyobb mértékben
(atlagos BET ~ 50 m?/g). A nagyobb kristalyok azonban a vartnal jobb adszorbensek, amit a
tobb doménbdl allo szerkezettel magyaraznak (Cornell & Schwertmann, 2003; Hansel et al.,

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

A goethit csatorndi csak protonok szallitasara alkalmasak, mig a f-FeOOH polimorf, az
akaganeit csatornaiban mar ionok is elférnek. Ebben az esetben a csatornak 2x2 méretiiek,

amelyek altaldban klorid-ionok stabilizalnak (ha szulfat t6lti ki akkor mér schwertmannitnak
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nevezziik). Vas(II)-klorid levegdn torténd oxidacioja akaganeit kristalyok képzddéséhez vezet,
emiatt a vas-oxidok szintézisekor érdemes ezt a szennyezést eldzetesen eltavolitani (Cornell &
Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000). A természetes akaganeit csak nagy
kloridkoncentracié (schwertmannit esetén szulfat) és savas pH mellett keletkezik, igy
gyakorlatilag csak banyatavakban, savas talajban, hidrotermalis medencékben, valamint savas
korr6zid kovetkezményeként keletkezik (Bibi et al., 2011; Cornell & Schwertmann, 2003;
Schwertmann & Cornell, 2000). Keletkezését kovetden semleges koriilmények mellett stabil a
kristaly, mig kisebb pH értékek mellett (tehat keletkezési koriilménye mellett) hematittd alakul
(orientalt aggregaciot kovetd fazisatalakulassal) par honap alatt, lagos kdzegben pedig goethit
¢s hematit is keletkezhet (Chambaere & de Grave, 1984; Cornell & Schwertmann, 2003;
Frandsen et al., 2014). Lathato tehat, hogy az akaganeitnek a jelen munka szempontjabdl nincsr
kiilondsebb jelentésége, azon kiviil, hogy a szintézis kezdete eldtt célszerli eltavolitani az
oldatbdl. Ezzel szemben a kovetkezd FeOOH fazis, a lepidokrokit mar 1ényegesebb szerepet

kap.

A lepidokrokit, y-FeOOH, egy elterjedt vas-oxid fazis, narancssarga por formdjaban
enyhén anoxikus kornyezetben jelentds mennyiségben megtalalhatd, ugyanis oldott Fe?*-ionok
oxidacidjaval képzddik (Schwertmann & Cornell, 2000). A vas(Il)-ionok semleges kozeli pH-
n és aneorob kornyezetben torténd hidrolizacidja kovetkeztében a vas-hidroxid oktaéderek
¢liikkel ugy kapcsolddnak, hogy sikbeli tetramer komplexeket képeznek. A keletkezé Fe(OH),
lapok hidrogénhidakon keresztiil kapcsolodnak egymashoz. A kapott termék konnyen
oxidalédik, oldodasi-tjrakristalyosodasi folyamatban goethit vagy magnetit fazisokka. Ha
azonban az oxidéacio gyorsan €s semleges pH-n torténik, akkor nem fog visszaoldddni, csak
atrendezddik, és rétegei hullamlemez-szerli szerkezetet vesznek fel. Ez vezet a lepidokrokit
szélesedik. A kristadly a nevét is innen kapta, lipis=pikkely, krokis=szal/rost (Cornell &
Schwertmann, 2003; Jolivet et al., 2004; Schwertmann & Cornell, 2000). Lepidokrokit
keletkezhet tovabba ferrihidritbdl is, Fe**-ionok jelenlétében, ekkor a ferrihidrit 1ényegében
gocként funkcional, adszorbedlja a szabad Fe*'-ionokat, melyek helyben oxidalodnak, a
feliileten lepidokrokit novekedéséhez vezetve (Boland et al., 2014; Hansel et al., 2005). A
kristaly legnagyobb feliiletét a réteglap adja, igy az oktaéderek éle lesz a felszinen, tehat a két
¢és harom vasatommal koordinalt oxigének dominéalnak (adszorpcié szempontjabol az egyszeres
a legaktivabb). A lepidokrokit dehidroxilacidjanak (vizvesztés magas hdémérsékleten)

kovetkeztében a rétegek fiiggdlegesen 0sszeesnek, maghemit (y-Fe2Os3) képzddik. A reakcid
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soran keletkez6 vizgdz pedig eldsegiti a maghemit oldodasat és Gjrakristalyosodasat hematitta.
A lepidokrokit oldasa savban és lugban is altaldban goethitkristaly kivalasdhoz vezet (80°C
felett vagy rosszul kristalyos lepidokrokit esetén hematit keletkezik), mig mechanikai 6rlésével

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

A hematit, a-Fe;Os3, gyakran a legstabilabb vas-oxid és mas vas-oxihidroxidok
atalakulasédnak végterméke (Cornell & Schwertmann, 2003). A ferrihidtritb6l goethit helyett
hematit keletkezik semleges pH, magas homérséklet (60°C felett) és kis vizaktivitas mellett,
orientalt aggregacid utjan (Cornell & Schwertmann, 2003). Az akaganeit, lepidokrokit és
goethit kristalyok is dehidratalhatok (vagy dehidroxilalhatok) végsd soron hematittd (Cornell
& Schwertmann, 2003; Frandsen et al., 2014; Lagroix et al., 2016; Soltis et al., 2016). A hematit
tovabba a goethit ndvekedésében is szerepet jatszhat, a hematit epitaxialis alapot szolgéltat a
goethit ndvekedésére (az uj kristaly szerkezete kozvetlen kapcsolatban all az eredeti felszinének
szerkezetével, ami a ndvekedés sordn meg is marad) (Barron et al., 1997; Cornell &
Schwertmann, 2003). A hematit ugyanis szerkezetileg hasonldé a goethithez, elemi celldja
felrajzolhaté harom goethit elemi cellabol. Szerkezete vas-oxid oktaéderek szoros kapcsolatan
alapul, négy oktaéder éllel kapcsolodik egy sikban, melyek mindegyike egy ujabb oktaéderrel
lapon keresztiil kapcsolddik a réteg sikja alatt vagy felett (Cornell & Schwertmann, 2003;
Gonzélez et al., 2000; Schwertmann & Cornell, 2000). Az eddig leirtak alapjan lathatjuk, hogy
a hematit képzddési koriilményeinek a tropusi éghajlat a legkedvezdbb, ahol jellegzetes voros
szine gyakran lathatd talajban, liledékben. Ezzel szemben a dolgozat targyat képezo tavakban

jelenléte valoszinttlen.

Tovabbi fontos vas-oxid még a magnetit, Fe3O4, az egyéb vas-oxid fazisok jelentdsége —
a dolgozat szempontjabol — elhanyagolhat6. A magnetit szerkezetében vas-oxid okta- ¢és
tetraéderek is megfigyelhetdk, 2:1 ardanyban. A tetraédereket teljesen Fe(Ill)-ionok toltik be,
mig az oktaéderek felét Fe(Ill)-, a masik felét Fe(Il)-ionok toltik be. Szerkezete az (111)
sikokkal parhuzamosan valtakozo oktaéder és okta-tetraéder rétegekbdl all (Cornell &
Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000). Természetes kornyezetben mind magmas
¢s metamorf kdzetekben, mind mallastermékként, s6t biologiai folyamatok kovetkeztében is
képzddik (Schwertmann & Cornell, 2000). A magneses baktériumok példaul megtalalhatéak
vilagszerte. Ezen baktériumok ugynevezett magnetoszomaval rendelkeznek, ami egy
membrannal koriilvett, nanoméreti magnetitszemcsét jelol. A mégneses baktériumok ezen
magnetoszomak altal generalt permanens magneses dipdlus segitségével a foldi magneses

térhez igazodd mozgast végeznek (Cornell & Schwertmann, 2003; Posfai et al., 2013). A
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baktériumok pusztulasat kovetden a magnetit szemcsék ideiglenesen az iiledékben maradhatnak
(a leveg6n a nanoméretli magnetit gyorsan oxidalodik), igy a mintakban felbukkanhatnak (ezért

is jellemeztem itt), de a P-ciklusban nem tulajdonitunk a magnetitnek jelentds szerepet.

A fejezetben eddig bemutatott, jellegzetes vas-oxid &asvanyok képzodését ¢és
tulajdonsagait Osszefoglalva elmondhat6, hogy a vas-oxidok képzddése és fazisatalakulasai
Osszetett folyamatok, amelyek nem minden esetben irhatok le egyetlen, egyértelmii
mechanizmussal. A klasszikus modell szerint a kristadlyok oldott ionok Iépcsdzetes
beépiilésével, illetve kisebb kristalyok visszaoldodasaval (Ostwald-érés) ndnek (Soltis & Penn,
2016). Ez a mechanizmus azonban nem ad minden esetben kielégité magyarazatot, tobbek
évtizedekben el6térbe kertiltek a nemklasszikus kristalyndvekedési modellek, melyek szerint a
kristalyok klaszterek, nanorészecskék vagy amorf prekurzorok kapcsolodasaval ndvekednek (5.
abra). A vas-oxidokra az orientalt aggregéacio (OA) széles korben alkalmazott modell, amely
szerint az elsédleges részecskék (klaszterek, oligomerek, polimerek vagy amorf prekurzorok)
reverzibilisen laza aggregatumokat alkotnak. Ezt kovetden Brown-mozgassal kristalytanilag
azonos orientdcioba rendezddnek, majd irreverzibilisen Osszendnek egyetlen, folytonos
kristallyd. A vas-oxidok fazisatalakulasara azonban egyetlen kinetikai modell sem
alkalmazhat6 kizarolagosan, az Ostwald-érés és OA folyamatai gyakran egyidejiileg folynak
le. A vas-oxidok valtozatos morfoldgidja és feliileti szerkezete miatt a feliiletiikon torténd

ionadszorpcids folyamatok is Osszetettek, azonban bizonyos altalanos jellemzdék mentén

1
O T ]
P kristalygdc °%%e°
kristalynovekedés
monomerek - monomer

kapcsolédas (monomereken at)

o Klasszikus kristalynovekedés .
0® @ 00 mmm T e e e mm———-—- -

Egykristaly

atomok/ionok/molekuldk Nembklasszikus kristalynovekedés
oldatban
®s o®

elsédleges részecskék laza szerkezetek orientalt aggregatum
(oligomerek, polimerek,
klaszterek, amorf részecskék)

Osszefoglalhatok.

5. abra: Klasszikus (feliil) és nemklasszikus (alul) kristalyndvekedés illusztracioja, (Gebauer
et al., 2018; Soltis & Penn, 2016) abrai alapjan.
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A vas-oxidok feliiletén torténd adszorpciot nagy mértékben befolyasolja az adszorbens
protonaltsaga, aminek hatterében a feliileti hidroxilcsoportok sav-bazis tulajdonsagai allnak. A
vas-oxidokra altalanosan jellemz6, hogy a point of zero charge (pzc) értékiik jellemzdéen pH 7—
9 tartomanyba esik, azaz ebben a pH-intervallumban feliiletiik nett6 toltése kozel nulla, mig
kisebb pH értékek mellett protonaltak, azaz feliiletikon a FeOH," csoportok dominalnak
(Cornell & Schwertmann, 2003; Fink et al., 2016). Altalanosan érvényes pzc-érték azonban
nem jelolhetd ki, mivel azt nagyban befolyasolja a nyomas, a hdmérséklet és az oldott ionok
mennyisége ¢s mindsége is, valamint a kristdly morfologidja és mérete (Colombo et al., 1994;
Cornell & Schwertmann, 2003). Az utdbbinak az az oka, hogy a kiilonbozd feliileti
hidroxilcsoportok protonalddasi készsége eltérd (Fink et al., 2016). A vas-oxidok szerkezetét
vizsgalva belathatjuk, hogy 3 kiilonb6z6 OH-csoport l1étezhet, pontosabban egy-, két- vagy
harom vasatommal koordinalt hidroxilcsoportok azonosithatok. Ha oktaéderes a szerkezet,
akkor minden Fe-O kotés +!/> toltéssel jellemezhetd, igy az egyszeresen koordinalt Fe-OH
toltése -!/», mig a tobbszordsé rendre 0 és +!/> (Cornell & Schwertmann, 2003). Ebbdl lathatjuk,
hogy az egyszeresen koordinalt Fe-OH™"?>-csoport protonalhat a legkdnnyebben, Fe-OH,"-
csoportokat létrehozva (Cornell & Schwertmann, 2003; Fink et al., 2016). Lathat6 tehat, hogy
a pzc fligg a kiilonb6zé koordinacidju OH-csoportok feliileti stirliségétol, igy a pze-t
befolyasolja a kristalyszerkezet, a szerkezeti hibak, a méret és a morfoldgia is (Cornell &
Schwertmann, 2003; Shi et al., 2021). Példaul a nagy feliiletti goethit (101)/(001) lapokkal
jellemezhetd, mig a kis feliiletli goethit inkabb (201)/(101) vagy (010)/(101) lapokkal (Kim et
al., 2011; Villalobos & Pérez-Gallegos, 2008), tovabba ismert az is, hogy a felsoroltak koziil a
(210) lapon a legnagyobb az egyszeresen koordinalt csoportok stirlisége, mig az (101) lapon a
legkisebb (Barron & Torrent, 1996; Cornell & Schwertmann, 2003). Tehat a nagyobb feliilet
nem feltétlen jelent aranyosan nagyobb mértékli protondlodast, és ezzel egyiitt adszorpciods

készséget.

A protondlt feliilet pozitiv toltése vonzza a negativ toltésii oxoanionokat (A: oxoanionok,
mint foszfat, szulfat, arzenat), melyek a Fe-OH,"-csoport instabilitisa miatt ligandumcsere
reakcioba léphetnek vele (a vas, mint Lewis-sav viselkedik). A lejatsz6dd reakcié —
kemiszorpcid — soran Fe-O-A kotés, belsdszféra komplex jon 1étre (Cornell & Schwertmann,
2003; Fink et al., 2016; Kim et al., 2011). A tobbszordsen koordinalt OH-csoportok esetén kettd
vagy tobb Fe-O kotést kellene felszakitani a ligandumcsere sordn, igy ezek inertnek tekinthetdok
(Kim et al., 2011; Shi et al., 2021). A kialakul6é komplex kotés lehet egyfog vagy kétfogu

(mono- vagy bidentat), azaz az anion egy vagy két elektronparral jarul hozza a kotéshez.
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Altaldnosan kijelenthetd, hogy a pzc alatt a bidentat kotés lesz a dominéns (az egyfogu instabil),
valamint az, hogy a két kotés két kiilonbozd vasatommal 1étesiil, a tetraéderek cstcsain (Antelo
et al., 2010; Arai & Sparks, 2001; Khare et al., 2007; Kim et al., 2011; Tejedor-Tejedor &
Anderson, 1990). Kovekezésképpen a stabil adszorpcidhoz nem elég a feliileti, egyszeresen
koordinalt OH-csoport 1étezése, hanem egymas kozvetlen kdzelében két ilyen csoportnak is
jelen kell lennie. igy az adszorbeald kristalyok szerkezete és habitusa is befolyasolja az
adszorpcié mértékét, de altaldnosan kijelenthetd, hogy az adszorbeédlhatd foszfationok
mennyisége novekszik a hematit <magnetit <goethit <lepidokrokit <akaganeit <ferrihidrit
sorban (Bao et al., 2024; Cabrera et al., 1981; Kim et al., 2011; Parfitt, 1989). Ezzel egyiitt az
is belathatd, hogy a pH csokkenésével az adszorbealhatd P mennyisége ndvekszik, habar nem
linearisam, a foszfation protondlodasa miatt (Antelo et al., 2010; Cornell & Schwertmann,
2003). Tovabba az adszorbealt foszfat noveli a vas-oxid termodinamikai stabilitasat (legalabb
is a csupasz feliilleti vas-oxidokhoz képest), védi Oket a visszaoldodastol és igy a
fazisatalakulastol is (Golterman, 2001). A ferrihidrit élettartama példaul honapokkal ndvelhetd

foszfat adszorpcidval (Cornell & Schwertmann, 2003; Schwertmann & Cornell, 2000).

A pH mellett a rendszer ionerdssége kevésbé befolyasolja az adszorpcidé mértékét (Antelo
etal., 2010), helyette a foszfation koncentracidja és az egyéb oldott ionok tipusa tolt be nagyobb
szerepet (Cornell & Schwertmann, 2003). A rendszerben 1évé oxoanionok versengenek
egymassal az adszorpcids helyekért, azaz a folyamat kompetitiv jellegli (Cornell &
Schwertmann, 2003; Hongshao & Stanforth, 2001). A foszfat példaul kiszoritja az adszorbealt
szulfationokat, mig a karboxilatok (karbonsav-sok) a foszfat adszorpciét gatoljak (Cornell &
Schwertmann, 2003). Az arzenat-foszfat rendszer jol szemlélteti, hogy a lejatsz6do folyamat
nagymértékben fiigg az oldat pH-értékétdl (pontosabban az anionok protoaltsagatol, ami az ion
pKa értékétdl fiigg), a két ion koncentracidjatol, az ionok adagolasi sorrendjétdl, valamint az
adagolasok kozt eltelt id6t6l. Amennyiben a két ion egyszerre kertilt a rendszerbe, az adszorpcid
kozel azonos mértéki lesz (pH-fiiggd). Ha azonban eldszor a foszfat adszorbeédlodik a feliileten,
akkor a késobb adagolt arzenat részben kiszoritja azt, azaz a foszfat részleges deszorpcidja
figyelheté meg. A deszorpcido mértéke azonban csokken a két szorpcios jelenség kozot eltelt
idével (Hongshao & Stanforth, 2001). Ennek oka az oldatban jelen 1év6 kationok hatdséara

vezethetd vissza.

Az oldott kationok — kifejezetten a kétértékii kationok — feliileti adszorpcidja az
oxoanionokéhoz hasonlé médon megy végbe (habar a pH €s az adszorpcid kozotti dsszefliggés

ellentétes), a kationok is bidentat belsdszféra komplexet képeznek. A 1étrejové komplex pozitiv
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toltésli, ezért az oldatban 1év0 anionok adszorpcidja elektrosztatikusan fokozddhat, tehat
szinergetikus hatds figyelhetd meg. A folyamat forditottja is igaz, vagyis az anionok
adszorpcidja is eldsegitheti a kationok megkotddését. Megjegyzendd azonban, hogy a kationok
¢s anionok is ugyanazon adszorpcids helyeket preferaljak, igy részben kompetitiv is a
mechanizmus (Cornell & Schwertmann, 2003; Hongshao & Stanforth, 2001). Amennyiben a
két adszorbedldodd ion egymadssal is kolcsonhatasba 1éphet, haromkomponensii komplexek
(ternary complexes) alakulhatnak ki, azaz egy ion, mint hid koti 6ssze a feliiletet a harmadik
ionnal (foszfat esetében ez altaldban anionhid). A haromkomponensii komplexek
kialakulasanak mechanizmusa haromféleképen is értelmezhetd: 1) tobbrétegli novekedés, azaz
ahogy a haromkomponensii komplex beteriti az adszorbenst, majd elindul egy masodik réteg
novekedése rajta, ez amorf csapadék képzddéséhez vezet (példaul: feliilet-anion-kation-anion-
kation-...). ii) Uj feliileti fazis keletkezése, azaz a feliileten adszorbealt komplexek kozvetlen
,nonek”, amig csapadék keletkezik (a mar targyalt kristalyndvekedési modok szerint). A
csapadék kivalasahoz nem feltétlen sziikséges a feliilet és oldat telitése sem. iii) szilard oldat
képzOdése a vas-oxidokra nem jellemzd, de példaul a jarosit (KFe**3(SO4)2(OH)s) korlatlanul
képes anionjai és kationjai lecserélésére, szerkezetébe épitésére (Cornell & Schwertmann,

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

A vas-oxidok szerkezetébe is beépiilhetnek (1j ionok. Amennyiben Fe?* oxidacidja soran
— azaz vas-(oxihidr)oxidok keletkezésekor — az oldat tartalmaz mas ionokat is (ami természetes
koriilmények kozott gyakran eléfordul), mint példaul foszfat, arzenat vagy Al** ionokat, ezen
ionok a kristaly szerkezetébe be tudnak épiilni. A folyamatot koprecipitacidnak nevezzik,
aminek terméke rosszul kristalyos (poorly crystalline, azaz korlatozott a kristadly hosszatava
rendezettsége), szilard anyag. A foszfat jelenléte példaul, eredményezhet amorf, ferrihidrit-
szerli szerkezeteket, vagy kis P-koncentracid mellett rosszul kristalyos 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 foszfat- vagy inkdbb ionmegkoté mechanizmusait jellemezve a fejezet
zarasaként a megkotott foszfat felszabadulasat is targyalom. A fejezetben harom {6 kotddési
folyamatot irtam le, 1) labilis P, azaz a foszfat csak a feliilet hidrat burkaval all gyenge
kapcsolatban. Ez egy konnyen felborithatoé egyensulyi helyzet, a foszfat ion felszabadithaté az
oldat ionkoncentracidinak megvaltoztatasaval (Cornell & Schwertmann, 2003). ii)
Kemiszorpcid, azaz feliileti adszorpcio, amit a pH és redox koriilmények is befolyasolnak ezt.

Nagy pH érték mellett a foszfat ionok ligandumcsere reakcioval leszorithatok (Bostrom et al.,
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1988; Lijklema, 1994), amennyiben nem haromkomponensli a rendszer, ami ezt a modellt
bonyolitja (Cornell & Schwertmann, 2003; Kraal et al., 2020). Kis redox potencial mellett (200
mV alatt), redukalészerek (H2S) vagy bakteridlis redukcido (Weber et al., 2006)
kovetkezményeként a vas-oxidok feloldhatok, igy Fe** és P szabadul fel. De ha az oldat aerob
(oxigéndus) és pH-értéke nagy, akkor a vas-oxid Ujra kicsapddhat, a foszfatot Gjra rogzitve,
akéar koprecipitalva (Bostrom et al., 1988; Cornell & Schwertmann, 2003). Tovabba
feltételezett, hogy a felszabadul6 Fe?* az adszorbedlt foszfattal hAromkomonensti, vivianitszer(i
komplexet képezhet (Golterman, 2001; Ler & Stanforth, 2003). Fontos megjegyzes, hogy a
feliileti adszorpcios réteggel rendelkezd vas-oxidok az oldodéssal és Ujrakristalyosodassal
szemben is védettebbek, stabilabbak, mint a feliiletileg modositatlan vas-oxidok (Golterman,
2001; Schwertmann & Cornell, 2000). iii) Koprecipitacio eredményeként keletkezett P-dus,
rosszul kristalyos vas-oxidok és feliileti kicsapodas soran keletkezd foszfatok az adott fazisra
jellezd pH és pE értékek mellett oldodnak (a vivianit anoxikus koriilmények mellett 9-es pH

érték alatt oldodik) (Metz et al., 2023).
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3. tablazat: Vas-oxid kristalyok jellemzdi

Név Képlet Tércsoport Kristalyrendszer Eléfordulas Ref.
Rosszul rendezett (amorf)
anyag, mely a legtébb
kristalyos vas-oxid (Michel
o 34 e T ) prekurzora. Igy gyakran
Ferrihidrit Fe’*10014(OH)z2 Isd. Drits-modell és Michel-modell fellelhets friss oxidacios ;(t)g;)
termékként, habar révid
élettartammal.
Gyakori vas-oxid asvany.
Szamos vastartalmu
a=9.95A  asvany mallasi terméke, de (Szytuta
Goethit a-FeOOH Pnma Rombos b=3.01A kristalyosodhat vizes et al.,
c=4.62A oldatbol, tobbféle 1968)
prekurzoron keresztll.
Altalaban banyakban
talalhato, ahol az akaganeit
a=10.56 A jelenléte a klorid magas
Akaganeit B-FeO(OH,CI) 12/m Monoklin b=3.03A  koncentraciéjat jelzi savas
c=1051A Kornyezetben. Vas (ll)- (Post et
klorid levegdvel érintkezve 4| 2003)
oxidalédhat akaganeitté.
Schwertmannit B-FeO(OH,SO4) P 4/m Tetragonalis a=10.66 A Akagane’lrt. szulfat
c=6.04 A megfelelGje.
Vastartalmu dsvanyok
mallasa soran keletkezik, Wvckoff
a=3.07A  oxigéndus kérnyezetben és ( 1%63) ’
Lepidokrokit y-FeOOH Cmc24 Rombos b=1254A kbézel semleges pH mellett
c=388 A (lassabb oxidaci6 ezzel
' szemben goethit
képzddésének kedvez)
Oxidativ, szaraz
. . - a=5.04A  kdrnyezetben, kézetek (Blake et
Hematit a-Fe.0s R3c  Trgonalis " ._o'a  mallasaval keletkezik, a  al., 1966)
legstabilabb vasoxid.
) e _ Magmas és metamorf (Fleet,
Magnetit Fes0, Fd3m Kobos a=839A | etekben is talalhats. 1086)
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2.4 A Balaton foszforciklusa

A tanulméany f6 targya a Balaton, amelynek nagy felszine (596 km?) és sekély
vizmélysége (atlagosan 3 m mély) alapvetden meghatarozza a t6 foszforhéztartasat. A Balaton
P-korforgasa a vizgyljtérdl és a 1égkorbdl szarmazod kiilsé terhelés, valamint a tavi
vizoszlopban és iiledékben lejatszodd belsd ciklus (belsd terhelés) kolcsonhatasaként
értelmezhetd. A Balaton 6kologiai fontossaga mellett turisztikai szempontbdl nemzetkozileg is
jelentds célpont, igy az elsé alfejezetben is ismertetett okok miatt az eutrofizacio jelentds
gazdasagi karokat okozhat/okozott. Ennek kikiiszobolése érdekében a magyar kormany 1983-
ban eutrofizacid-kezelési terv megvaldsitasaba kezdett (Istvanovics et al., 2007; Salanki &

Nemcsok, 1997).

A kiilsé P-terhelést harom csoportra oszthatjuk: 1) a 1égkdri lilepedés magaba foglalja az
es0, ho és por P-tartalmat, és a Balaton éves P-terhelésének ~7%-at teszi ki (~12 t/év). Ezt a
kornyezeti komponenst az iddjarasi tényezok jobban befolyédsoljak, mint az emberi tényezdk
(Filippelli, 2002; Istvanovics et al., 2007). ii) A szennyviz szerepe 1983 eldtt nagyon jelentds
volt, azonban jelentds részét a Balaton vizgy(ijt6jébol kivezették és modern, biologia
szennyviztisztitd lizemeket 1étesitettek. Ennek koszonhetden a szennyvizbdl szarmazo, kozel
70 t/év P lecsokkent ~12 t/évre (Istvanovics et al., 2007; Salanki & Nemcsok, 1997). iii)
Mezdgazdasagi diffuz P: a banyaszott foszfat tartalmt kézeteket mezOgazdasagi felhasznalas
elott jol oldodo, €s igy a ndvények altal konnyebben felvehetd foszfatsokka alakitjak (Filippelli,
2002). Ennek kovetkezménye, hogy a foszfat miitragydk talajvizbe oldédva a P vizi
korforgasaba bekapcsolodnak, ¢és a Balatonba diffuz méddon eljuthatnak. A magyar
mezdgazdasadg 1989-es 0sszeomlasat kovetden ez a diffuz P forrds kozel a felére, ~85 t/évre
csokkent. Talan ezzel egyiitt emlithetjiik a varosokbdl szarmazé diffiz P-hozamot is, mely
napjainkra ~40 t/évre csokkent (Filippelli, 2002; Istvanovics et al., 2007; Salanki & Nemcsok,
1997). A teljes kiils6 P-terhelés igy méra az 1980-as évekre jellemzd mintegy felére csokkent
(Istvanovics et al., 2007).

A Balaton tapanyagkorforgasanak szempontjabol az egyik legmeghatarozobb tényezd a
to morfologidja. A t6 ugyanis nyugat-kelet tengely mentén ,,hosszikas”, és f6 mellékfolyoja (a
Zala) nyugaton Omlik be, mig egyetlen kifolydja keleten talalhatdo (a Sid). A kiilsd
tapanyagterhelés csokkentésére igy, a Zala menti viztarozo épitésébe kezdtek, Kis-Balaton
néven ismert, a szabalyzasok eldtti, természetes allapotdban mocsaras teriilet atalakitasaval. A

viztaroz6 jelentésen lecsokkentette a toba Omld szuszpendalt szilard anyag (és igy az
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adszorbedlt P) mennyiségét, ezzel nagyban hozzéjarulva a 1984 és 2012 kozt megfigyelt, tartds

algaviragzas csokkenéshez (Istvanovics et al., 2007; Salanki & Nemcsok, 1997).

Az eutrofizaciot azonban nem sikeriilt véglegesen megfékezni, hiszen 2019 nyarén
cianobaktérium virdgzas alakult ki (300 mg klorofill/m?®), mely meghaladta az 1984 el6tti
rekordot (200 mg klorofill/m?®). Ez azt jelenti, hogy kozel 17,5 t P valt hirtelen (3 hét alatt)
elérhetévé az algak szamara (4,5 mg P m? d!). A mért kiils6 terhelés ehhez képest sokkal
kevesebb volt (1,32 mg P m? d!), tehat elsd sorban a belsd terhelés radikalis megvaltozasa

okozhatta ezt és azdta tobb kisebb algavirdgzast is (Istvanovics et al., 2022).

A t6 belsd foszforterhelése hdrom részre oszthatd: i) a bioldgiai, mikrobiologiai
folyamatok P-ciklusat az 1.1 fejezetben mar kifejtettem. Osszefoglalva, az €16 sejtek felveszik
a vizben oldott P-t, polifoszfatként raktarozhatjak azt, majd a sejt pusztulasaval vagy a sejtet
érd stresszhatasokkal ez ujra felszabadulhat (Diaz et al., 2012; Pokhrel et al., 2019). ii) A
vizoszlop ionOsszetételére a té hossztengelyével parhuzamos gradiens illeszthetd, az 0sszes P
atlagos mennyisége nyugatrol keletre 90 mg/m?-r61 30 mg/m?-ra csokken (Salanki & Nemcsok,
1997). A tora ezenkiviil magas oldott Mg- és Ca-tartalom jellemz6 (Rostési et al., 2022). iii)
Az iiledékekbdl felszabaduld P mennyisége fligg a P-fazis méretétdl és mindségétdl (kiilon
asvany vagy felilleten adszorbealt P) is. Igy az iiledékben talalhatd kiilonbozd P-frakcidk
azonositasa kulcsfontossagu a P viz/iiledék hatarfeliileten torténd mozgéasdnak megértéséhez

(Duhamel et al., 2021).

Az tledékes P-frakciok jellemzése altalaban szekvencialis oldasi sorral torténik, mely
soran a frakcidkat operativ médon hatdrozzak meg (Bostrom et al., 1988). Erre talan legjobb
példa (Ruttenberg et al., 2009) szekvens oldasos modszere, melynek segitségével kozvetett
moédon (oldhatosag alapjan) tudjuk meghatarozni az eldzé fejezetekben emlitett fazisok
mennyiségét az extrahalt oldat P-tartalmanak mérésével (Copetti et al., 2019; Murphy & Riley,
1962; Xiong et al., 2021). Ez a megkdzelités a kiilonbozé P-frakciok kvantitativ értékelését
eredményezi: so6oldat (klorid-oldat - XCl») hozzdadasaval a lazan kotott P, azaz kiilsészféra
komplex mennyisége hatdrozhaté meg. Ezt kdvetden citrat-ditionat-bikarbonat oldattal az
oxidokon adszorbealt P mennyisége kaphatd meg. Acetat hozzdadasaval a karbonathoz kotott
P, autigén (helyben keletkezett) és biogén apatit oldhat6 fel. Sosavval a detritalis (behordott)
apatit mennyiségét kapjuk meg, mig a maradék szilard anyag hobomlasztasaval szerves
foszfort. Azonban megallapitottdk, hogy egy adott oldott P-frakciot kibocsatd forrds és
folyamat nem mindig azonos, és fiigghet az adott kornyezettdl (Bostrom, 1984). Egyedi

részecskéket elemzd technikak és szekvens oldasos modszerek kombinalasaval kaphatjuk a
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legjobb, azaz az egyedi foszforformakat azonositd eredményeket (Priiter et al., 2020; Zhang et

al., 2020).

A Balaton iiledéke kb. 2/3 részben autigén karbonétdsvanyokbdl all, els6sorban Mg-
tartalmu kalcitbol (CaCO3), kis részben dolomitbdl (CaMg(COs)2) (Nyir6-Kosa et al., 2018;
Rostési et al., 2022; Tompa et al., 2014). Az iiledék tartalmaz tovabba tormelékes (behordott,
azaz ,allochton” vagy ,detritalis”) rétegszilikatokat, melyek koziil a néhany nm vastag
szmektitszemcsék nagy jelentdséglick a karbonatasvanyok kivalasaban (Molnar et al., 2021;
Nyir6-Koésa et al., 2018). Az ilyen meszes tavak iiledékében a P jellemzden vas-oxidok
(Mortimer, 1941), karbonatok (Bankowska-Sobczak et al., 2020), esetleg szilikatok (Copetti et
al., 2023) feliiletéhez kotve, vagy foszfatdsvanyokban, apatitban tarolodik (Slomp et al., 1996).
Az 1980-as években végzett vizsgalatok szerint az iiledék foszforanak koriilbelill fele
karbonatokhoz, kisebb része Fe-hoz ¢és Al-hoz, a tobbi pedig szerves anyagokhoz kotédik
(Gelencsér et al., 1982; Istvanovics et al., 1986; Pettersson & Istvanovics, 1988). Az iiledékes
P 4svanytani jellemzésérél azonban nem dallnak rendelkezésre aktudlis ¢és kozvetlen

informaciok, és tiledékes Ca-foszfat fazisokat sem azonositottak korabban.

rrrrrr

uj perspektivabol kozelitettem meg a problémat. TEM modszerekkel vizsgaltam balatoni és kis-
balatoni iiledékmintdkban taldlhat6, foszforban gazdag részecskéket. Ez kozvetlenebb
informéciot eredményez a részecskék szerkezetérdl, Osszetételérdl, szemeseméretérdl €s mas
részecskékkel vald kapcsolatarol, mint a szekvencidlis extrakcids eljarasok; azonban
viszonylag magas a kimutatisi hatara a P esetében, és az egyes szemcsék megtaldlasa
gyakorlatilag tiikeresés a szénakazalban. Az tiledék részecskéinek vizsgélataval (és a még nem
emlitett kisérletekkel) arra a P-ciklussal és -retencidval kapcsolatos, alapvetd kérdésre kivantam

valaszt adni, hogy mely asvanytani fazisok tartalmazzak az iiledék foszforat.
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3 Hipotézisek, célkitiizések, tervek

1.) A vas-oxidokon kotott foszfor szerepe a Balaton P-ciklusaban.
Feltételezziik, hogy a 2019-es algaviragzast az liledék redukcioja valtotta ki.
Az iiledék redukcioja a vas-oxidokon kotott P felszabaduldsat okozza.
Vizsgalataim célja a balatoni iiledék vas-oxid asvanyain kotott foszfor

(adszorbealt vagy koprecipitalt) jellemzése.

2.) Karbonatasvanyokon megkotott foszfor jellemzése
A balatoni tliledék legnagyobb hanyadat a karbonatdsvanyok alkotjak. A
karbonatokon kotott P mennyisége és formdja (feliileti adszorpcid vagy
szerkezeti beépiilés) azonban még nem teljesen ismert. Munkam soran TEM

modszerekkel tervezem jellemezni karbonaton kotott P-t.

3.) Foszfortartalmu szemcsék jellemzése
A karbonat- és vas-oxid dsvanyokon kiviil nem zéarhat6 ki mas, P-dus fazisok
létezése (példaul kalcium-foszfatok). Kutatdsom céljai kozé tartozik

foszfortartalmu asvanyok felkutatdsa és azonositasa.

4.) Egyéb asvanyok szerepe a P-ciklusban
A tavi dsvanyok a foszfor megkotése mellett mas mechanizmussal (katalizis,
hidrolizis) is részt vehetnek a P korforgalméaban. Doktori munkadm része a

foszforciklusban részt vevo dsvanyok jellemzése.

Az iiledék és a viz kozotti foszforcsere egymdssal Osszeftiggo fizikai, kémiai és biologiai
folyamatokat foglal magaban, amelyek részletei nem teljesen ismertek. Doktori munkam

soran ezt a tuddsbazist igyekeztem kiboviteni.

30



4 Kisérleti koriilmények és eszkozok

4.1 Vas-oxidok szintézise

A vas-oxidokat Metrohm 888 Titrando autotitrator (6. abra) segitségével, Schwertmann
¢s Cornell (2000) konyvében leirtak alapjan szintetizaltam. A szintézisekhez analitikai

tisztasagu vegylileteket és ioncserélt (MilliQ) vizet hasznéltam.

| B Elektroda Titralo
adagol6
~ |Gaz bevezetés

6. abra: A titralasok soran alkalmazott Metrohm automata titralé képe (A) €s a hasznalt
berendezés sematikus rajza (B).

4.1.1 Ferrihidrit

Kétvonalas ferrihidrit szintéziséhez Fe(Ill)-kloridot MilliQ vizben oldottam, majd
folyamatos kevertetés mellett, IM KOH cseppenkénti adagolasaval az oldat pH-jat 7—8 kozotti
értékre hoztam. Barna csapadék keletkezik, amit 2 napig dializaltam MilliQ vizben. Sziirés,
mosas €s szaritds utan szilard porként taroltam. A szaritas torténhet levegén vagy hosszabb
tarolas érdekében vakuum alatt fagyasztva (liofilizalas), ez esetben sziirés nem sziikséges, sot
nem kivanatos. Mindkét modszert probaltam, és jelentds kiilonbséget nem tapasztaltam.
Azonnali felhasznalas esetén, mivel a legtobb kisérletet friss vas-oxiddal végeztem, levegon

szaritott ferrihidritet hasznaltam.

A ferrihidrit tavi stabilitdsdnak értékelése céljabol 10 mg szaritott port 1 percig

ultrahangos kezelésnek vetettem ald, hogy az esetleges agglomeratumok szétessenek, majd 50
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cm? szlirt Balaton-vizben (Tihany mellett gyiijtott) kevertettem. A szuszpenziobol 3 és 48 oOra
elteltével pipettaval mintat vettem, melyet azonnal szénhartydval bevont rézrostélyra

cseppentettem, TEM vizsgalat céljabol.
4.1.2 Goethit

A goethit szintézisére tObb moddszer is ismeretes, kiindulhatunk vas(Il) vagy vas(III)
rendszerekbdl is. Minkét szintézisutat kiprobalva, kisérleteimhez a Fe(II) oxidacidja mellett
dontottem, idotakarékossagi okok miatt (a Fe(IIl) hidrolizisével késziilé goethit szintézise 50

napig is eltarthat).

Fe(IT)-kloridbol indulva, a szilard port MilliQ vizben oldottam, majd atsziirtem, hogy az
esetleges akaganeittdl megtisztitsam. A tiszta, z6ld szinli vas(II)-oldatot NaHCOj3 buffer pH=7-
en tartotta, mikdzben allando kevertetés mellett levegét pumpaltam az oldatba, 48 oran
keresztiil. A szuszpenzi6 a reakcid ideje alatt narancssarga szinre valtozott. Szirés, mosas ¢€s
szaritas utan a por a tarold szarazsagatol fiiggden akér évekig is tarolhatd (vizes oldatban

hetekig stabil).
4.1.3 Lepidokrokit

A lepidokrokit szintézise szintén vas(II)-klorid desztillalt vizben torténd oldasaval indul.
A kiindulési anyag megtisztitdsa akaganeittol ismét ajanlott. Autotitralod segitségével az oldat
pH-jat 6,7-6,9 kozotti értéken tartva (NaOH-dal) az oxidacio éallando kevertetés mellett
megindul, levegd pumpaldsaval. A keletkez0 protonokat az adagolt lug folyamatosan
semlegesiti. Amint a NaOH adagoldsa nélkiil a pH alland6 értéken marad, a reakcio
befejezddik, vilagos barna csapadék, lepidokrokit keletkezik. Sziirés, mosas €s szaritas utan a
por hosszan tarolhat6. A goethithez képest kevésbé stabil fazis, de szaritott allapotban

hénapokig tarolhato.

4.2 Vas-oxidok foszfor adszorpcidja

A szintetizalt vas-oxidok P adszorpcidjanak vizsgalatdhoz 0,45 pm Millipore sziirén
szlirt, 5x10* M P-koncentraciora dusitott (KH,POs-tal), 50 cm? Balatonvizet (Tihany mellett
gyljtott) haszndltam. Az oldatokhoz ultrahanggal diszpergalt vas-oxidokat (ferrihidrit,
lepidokrokit és goethit) adtam, ugy, hogy a P/Fe molarany 4,55 legyen. Az aranyt Ggy allitottam
be, hogy a Balaton iiledékével 6sszehasonlithatd, de még kimutathato P legyen. (Gelencsér et

al., 1982; Istvanovics et al., 1989) mérései alapjan megkozelitéleg huszszoros P tobblettel
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dolgoztam). A reakciotérben a koncentraciok: 22 x10#M Fe és 5 x10*M P. A reakcid soran a
pH-t allando, a Balatonra jellemz6 8,2 értéken tartottam, analitikai tisztasagi 0,01M NaOH

oldat adagolasaval, az autotitral6 segitségével.

Folyamatos ¢és allandé sebességii kevertetés mellett 3 ordig folyt a kisérlet. A 3 ora
elteltével (az egyensuly elméletileg minden esetben beallt ekkorra) az oldatokat 0,45 pm

Millipore sziirén atszlirtem (7. abra).

ferrihidrit lepidokrokit

«r- goethit

i
7. abra: A 0,45 um szlirén szlrt vasoxidok 3 d6ra P adszorpcid utan.

4.3 Vas-oxidok és P koprecipitacioja

A vas-oxid asvanyok szintézisét P jelenlétében is megismételtem, a Balatonra jellemz6
P/Fe arany beallitasaval (mP/mFe=0,087 g/g, (Gelencsér et al., 1982 adatai alapjan)). A recept
azonos a 4.1 pontban leirtakhoz, a hozzaadott KH2PO4 kivételével. Az igy kapott termékeket
TEM modszerekkel vizsgaltam a 4.2 pontban leirtak alapjan.

4.4 Kornyzeti mintavétel és a mintak el6késztése

A Balaton ¢és a Kis-Balaton iiledékében és vizében 1évd foszfortartalmti részecskék
jellemzésére két kiilonbozd tipust mintat gytijtottiink és vizsgaltam, iiledékbdl és szuszpendalt,
vizoszlopbol szarmazd anyagot. A mintdkat a to tobb pontjardl gytjtottiik (8. abra), mivel
nyugatrol keletre haladva a t6 dsszetétele jelentdsen valtozik (Ca/Mg tomeg: 0,78—0,51, dsszes
P: 600—450 ng P/giedsx (Palfi et. al, 2022; Rostési et. al, 2022), igy varhat6 eltérés a kiillonb6zo
mintavételi pontokban. A Kis-Balaton vas- és foszfortartalma atlagosan magasabb a Balatonban
mérteknél, kiilondsen a bedmld Zala torkolatanal (32 mg Fe/gitedek €s 1,72 mg P/gitedex
(Istvanovics, 1997)). Az itt vett minta igy varhatéan nagyobb mennyiségli vas-oxidon

adszorbealt foszfort tartalmaz.
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4. tablazat: Mintavételi helyek és idopontok a Balatonbdl.

Mintavétel tipus Datum/Hely Dominans alga
Aphanizomenon flos-aque,
2020 Aug / Keszthely pikocianobactérium, Ceratium
Lebegé anyag algaviragzaskor 2022 Aug / Fovenyes Microcystis
2023 Aprilis / Szigliget Diatoms

2023 Aug / Keszthely

Aphanizomenon flos-aque,
pikocianobactérium, Ceratium

Uledék

2020 Aug /Keszthely NA
2012 Aprilis / Zanka NA
2012 Aprilis / Tihany NA
2012 Aprilis / Balatonkenese NA
2021 Aprilis / Kis-Balaton NA
Sajkod

2017 / To-34a faras (Fovenyes) [NA

Keszthely,

Balatonkenese
.

#* Uledék mintavétel hely

A Lebegbanyag mintavétel hely

8. abra: Mintavételi helyek a Balatonbol: az iiledékbdl vett mintdkat lila csillag, a vizb6l vett
mintakat sdrga haromszogek jelolik.
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Az iiledékmintakat miianyag csdves mintavevével (core sampler) gytijtottiik be az tiledék
felsé 40 cm-¢bdl, melybdl a felsé 10 cm-hez tartozo részt vizsgaltam. A mintakat 1 literes
polietilén palackban azonnal a laboratériumba szallitottuk, ahol 0,45 pm-es membransziiron
sztrtiik. Szitalas utan (71 um-nél kisebb frakciot elemezve) vagy rogton elemeztem a mintékat,
vagy liofilizalva, késobbi elemzés céljabol kiszaritva taroltam oket. A kétféle mintaeldkészitési
protokoll kozott 1ényeges kiilonbséget nem tapasztaltam. Palfi Ivett és Magyari Enikd
kézremiikddésével a Balaton tiledékének firasmintajat is vizsgalni tudtam. Ez a furdmagminta
nagyszeri lehetdséget adott arra, hogy "paleoklima rekonstrukciot" végezziink, de arra is, hogy
lassuk a kiilonbségeket a mai és az ipari tevékenység eldtti idészak kozott (az ~5200 és 8000
¢ves iiledékrétegeket elemeztem) a foszfor szempontjabol. Szitdlds utan TEM és STEM

vizsgalatokat az tiledék 71 pum-nél kisebb frakcidjan végeztem.

A Balaton lebegdanyaganak elemzése céljabol 4 alkalommal vettiink mintat, kiilonb6z6
pontokrol (4. tablazat, 8. dbra), algavirdgzas kozben/utan. Ezek koziil a 2020 augusztusi
algaviragzas alatt, Keszthely melletti mintavételezés soran a t6 szamos fizikai paraméterét
(homérséklet, pH, oldott oxigén, fajlagos vezetOképesség, fényintenzitas és klorofill
fluoreszcencia) mérték Istvdnovics Vera és munkatarsai, EXO multiparaméter szondaval. A
mért klorofill-maximum alapjan tortént a mintavétel, kozel 1 méteres mélységbdl, a szondahoz
csatolt pumpaval. A klorofill maximum ebben az idépontban mar az iiledék szintjére siillyedt,
mint azt a 9. abra is mutatja, de még igy is emelkedett klorofillkoncentracié €s vezetoképesség
észlelhetd. A tobbi mintavételezéskor a viz fizikai paramétereit nem mértiik, a mintékat a viz

fels6 20 cm-¢ébdl vettiik, ahol az algdk homogén eloszlasa szemmel lathato volt.

10:18-kor mért 11:40-kor mért
Becsiilt Fényintenzitas Oldott Oxygeén (g O, m?) Becstlt Fényintenzitas Oldott Oxygeén (g O, m?®)
4

0 100 200 300 400 500 60C 2 4 6 8 10 12 0 100 200 300 400 500 600 700 80( 2 6 8 10 12
X 00—bota b o Lot vty 0,0 T
il

m)
m)

Mélység (
Mélység (m)
Mélység (m)
Mélység (

T T T T T T T T T T T T T
012 3 456 7 8 910 736 738 740 742 744 746 748 18 736 738 740 742 744 746 748

Klorofil fioureszienj:ia Vezetdképesség(us cm™) Klorofil fluoreszcencia Vezet6képesség (uS cm™)
(umol foton m™ s™) (umol foton m?*s™)

9. abra: Keszthelyen, algavirdgzaskor mért fizikai paraméterek a 2020-as mintavételezés el6tt
egy oOraval (10:18) és mintavételkor (11:40). A mintavétel az 1 méteres mélységben mért
vezetoképesség cslicson tortént.
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A tobdl vett vizmintakat polietilén palackban azonnal a laboratériumba szallitottuk, ahol
iivegedénybe athelyezve, kortilbeliil egy napig iilepités céljabol letakarva alltak. Az tilepités
utan pipettaval vettiink a lerakddott anyagbdl mintat, melyet kozvetleniil TEM mintatartd
rézrostélyra cseppentettem. A maradék vizet 0,45 um-es membranszirén szlirtem, majd a

szlirén visszamaradt szilard anyagot exszikkatorban szaritottam, tarolas céljabol.

4.5 Nagymiszeres analitika

45.1 XRD

A rontgen pordiffrakcios (XRD) méréseket a Pannon Egyetem Anyagmérnoki Intézeti
tanszék Philips PW3710 miiszerén Dr. Mako Eva végezte. A mérések Cukapha Sugarzast
hasznédlva, 50 kV gyorsitofesziiltség ¢és 40 mA dramerdsség mellett, 4-70° 20
szogtartomanyban 0,02 1épéskodzzel késziiltek. Az eredmények értékelésére a CrystalDiffract

szoftvert hasznaltam.
4.5.2 Transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM)

A mintakat MilliQ vizben diszpergélva cseppentettem folytonos vagy csipkés (lacey),
amorf szénhartyaval boritott réz mikrorostélyokra (Cu gridek). A gridek szdradas utan tovabbi
elokészitést nem igényelnek. A grideket zart Eppendorf-csében taroltam vizsgalatukig, vagy

beszaradas utan rogton az elektronmikroszkdpba helyeztem.

A transzmisszids elektronmikroszkdpos (TEM) vizsgalatokat Talos F200X G2 miszerrel
végeztem, mely egy rontgenspektrométerrel (Super-X) is fel van szerelve. A méréseket 200 kV
gyorsitofesziiltségen végeztem. A mérések sordn a mért sugararam (beam current) 160-300 pA
volt, STEM-EDS elemtérkép 5 vagy 10 us sugar tartézkodasi idovel (dwell time) késziilt,
tertiletenként 100-300 pasztazas (frame) O0sszegzésével, 3—5 pixel atlagolasaval és 1o Gauss-

sziirés simitassal. A felvételek értékelése Velox, valamint SingleCrystal programokkal tortént.

TEM technikak rovid magyarazata:

TEM mérések soran az eldkészitett mintan elektronsugarat atbocsatva kapunk képet. A
képalkotas torténhet parhuzamos elektronnyaldbbal (vilagos latdteri TEM és diffrakcios

felvételek készitésére), vagy pasztazd lizemmodban, konvergens nyaldbbal (STEM).

A TEM-ben detektalt jelek a minta és a nyaldb kolcsonhatasaibol (rugalmas vagy
rugalmatlan szorasi folyamatokbdl) szarmaznak. A kristalyos anyagokban az atomok

periodikusan ismétlddé elrendezésben helyezkednek el, és az athalad6é elektronsugar
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rugalmasan szoérodik az anyag racssiktavolsagainak (d-értékek) megfeleld karakterisztikus

szogben.

Vilagos latdterti (bright-field, BF) TEM felvétel: Az elektronsugar szérddasa az
elektronhullam amplitid6janak megvaltozasdhoz vezet, igy a képalkotds két képpont
amplituddjanak kiilonbségén (amplituidokontraszt) alapul. Az amplitidokontrasztot a
tomeg/mintavastagsag kiilonbségei, vagy a diffrakcid okozhatja. Azonos mintavastagsag esetén
a nagyobb rendszdmu anyag nagyobb szdgben szdrja az elektronokat, melyek egy részét egy
objektiv apertura hasznélatdval a képalkotasbol kizarhatjuk, ezzel eldidézve a nagyobb
kontrasztot. Diffrakcidos kontraszt akkor jon létre, amikor egy kristdly olyan specifikus
kristalytani orientacioban van, amelyben egy adott irdnyban torténd szoras intenzitasa nagy. A
szort elektronokat egy aperturaval kizarva a képalkotasbol ezek a teriiletek sotétebb kontraszttal

jelennek meg.

Nagyfelbontasu TEM (high-resolution TEM, HRTEM) felvétel: HRTEM esetén a direkt
és a szort sugarak mind részt vesznek a képalkotasban: konstruktiv vagy destruktiv
interferencidjuk kovetkeztében az athaladd sugéar fazisa megvaltozik, emiatt faziskontraszt
alakul ki. Kristalyos anyagok esetén a faziskontraszt miatt racssikok figyelheték meg HRTEM
felvételeken. A récssikok periodicitdsa ¢és térbeli viszonyai alapjan azonosithaté a
kristalyszerkezet. A faziskontrasztot azonban tobb tényezd egylittesen befolyasolja, mint a
kristalyszerkezet, a mintavastagsag és objektiv defokusz értéke, melyeket a kapott kép

értelmezéséhez figyelembe kell venni.

Szelektalt teriileti elektrondiffrakciod (selected-area electron diffraction, SAED): a
SAED soran egy apertura segitségével a minta tetszoleges teriiletét valasztjuk ki. A kivalasztott
teriiletr6l rugalmasan szoért elektronok altal alkotott diffrakciés képet, azaz
interferenciamintdzatot jelenitjik meg. A diffrakcidos kép az objektivlencse hatsod
fokuszsikjaban jon létre, amelyet a képernydre vagy detektorra vetitliink. Kristalyok esetén a
parhuzamos racssikokon szort elektronok diffrakcids maximumokat hoznak létre. A diffrakcios
maximum ("reflexio") és a direkt sugar (a mintazat kozponti pontja) kozotti tavolsag mérésével
meghatdrozhatjuk a valds sikok kozotti tdvolsadgot (periodicitasukat, azaz a "d-értékiiket"). A
diffrakciés maximumok helyzetébdl meghatarozhat6 a kristalytani orientdci6. Amennyiben a
kivalasztott teriileten nagyszamu, véletlenszeriien orientalt nanokristaly van, akkor a diffrakcios
kép gyliris mintdzatot mutat. A gylrik atmérdje mérhetd és d-értékekké konvertalhato,

amelyek jellemzdk a kristalyszerkezetre.
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Pésztazo TEM nagyszogl, gytiris, sotét latoterti képalkotas (scanning TEM high-angle
annular dark-field, STEM HAADF): a fokuszalt elektronsugarat (koriilbeliil 0,15 nm atmérdji)
pasztazzuk egy kivalasztott mintateriileten, mikdzben a nagy szdgben szort elektronokat egy
gytirti alaka detektor gytijti 6ssze minden pixelen. Az egyes pixeleken gytijtott intenzitasértékek
vizualis megjelenitése a HAADF kép. Ezeken a képeken a kontraszt egyenesen aranyos a
rendszam négyzetével (ha az anyag egyenletes vastagsagu), és fliggetlen a kristalyorientaciotol.
A BF TEM képekhez képest a HAADF felvételeken a nagyobb rendszdmau, illetve vastagabb

teriiletek vilagosabban jelennek meg, igy a képek inverz kontrasztot mutatnak.

Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS):
a rugalmas szorassal ellentétben a rugalmatlan szoras sordn a beesd elektronok a minta
atomjaival iitkdzve energiat veszitenek, mikozben gerjesztik a minta atomjait. Az elektronsugar
¢s minta atomjainak rugalmatlan kodlcsonhatasa 1étrehozhat energiaveszteséges elektronokat,
masodlagos elektronokat, visszaszort elektronokat, illetve karakterisztikus rontgensugarakat.
Amennyiben a becsapddé elektron energidja meghaladja az atom belsd elektronhéjanak kotési
energiajat, akkor egy belsd héjelektron eltavolithatd, és az atom gerjesztett allapotba keriil. A
gerjesztett allapot megsziintetése érdekében egy kiilsé héjrol szarmazd elektron betdlti a
keletkezett ,lyukat”, amely folyamat soran a két héj kozotti energiakiilonbségnek megfeleld
energidju karakterisztikus rontgenfoton tavozik. Mivel az egyes elemek energiaszintjei
egyediek, a kibocsatott karakterisztikus rontgensugarzas energidja az adott elemre jellemzd, igy
reprezentativ a minta dsszetételére. A keletkezd karakterisztikus rontgensugarakat esetiinkben
egy négydetektoros rendszer gyijti Ossze. Az energiadiszperziv spektrum a detektalt
rontgenfotonok beiitésszamat abrazolja energidjuk fliggvényében. Az EDS-spektrumok

alkalmasak a minta elemi Osszetételének kvalitativ és kvantitativ meghatarozasara.

STEM-EDS elemtérkép: STEM moddban a mintabol kibocsatott karakterisztikus
rontgensugarak is detektalhatok, igy gyakorlatilag minden egyes pixelhez egy EDS-spektrum
rendelhetd. A kivalasztott mintateriilet tobbszori letapogatasaval (a vizsgalt mintdk esetében
100-300 pasztazas), és az adott pixelekhez tartozo jel dsszeadasaval elemtérképek hozhatok

crer

barmely részének elemi dsszetétele mennyiségileg meghatarozhato.

Gyors Fourier-transzformacio (fast-Fourier transform, FFT): az FFT digitalisan hozhat6
létre nagyfelbontasi TEM vagy HAADF képekbdl, a kép Fourier transzformaltjanak
kiszamitasaval. Az eredményiil kapott kép bizonyos szempontb6l hasonld6 a SAED

mintazathoz, mivel az intenzitdsmaximumok (reflexiok) a kép periodikus kontrasztjanak
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felelnek meg. Ennek megfeleléen az FFT felhasznalhaté racstavolsagok (d-értékek)
meghatdrozasara, tovabba kristalyos fazisok ¢és kristalyszerkezetek azonositasara

nagyfelbontasu képekbdl.

4.6 Foszfor kimutatasi hatara STEM-EDS térképeken

A P kimutatéasat tobb tényez0 is korlatozza. Ha Ca jelenlétében elemezziik a P-t, akkor a
Ca K-alfa elektron és az EDS detektort alkotd Si kdzotti kdlcsonhatds egy Ca szokési jelnek
nevezett csucsot eredményez. Ennek maximuma 1951 eV energian jelentkezik ¢és atfed a P K-
alfa csticsaval (2007 eV). A cirkdénium L-alfa jele is itt jelenik meg (2004 eV-on), de ez kevés
esetben jelent problémat. Ezektdl eltekintve a P kimutatasanak legfobb korlatozo tényezdje az
asvanyszemcsék atfedésébol adodik. A két hatas eredményeként a P becsiilt kimutatédsi hatara

Ca jelenlétében 0,2 P tomeg%.
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10. abra: Ca szokési csucs €s a P csucs atfedése EDS spektrumon. A mért spektrum (piros)
2000 eV-on mért csucsa felbonthatd a P K-alfa jelre (tlirkiz) és a Ca K-szokési jelre (kék). Az
utobbi a Ca K-alfa elektron és az EDS detektort alkotd Si kdlesonhatasabol adodoé miitermék

jel.

Egy adott P-tartalma szemcse TEM elemzésére a kdvetkezd eljarast dolgoztam ki:

1) Kis nagyitasu elemtérképet készitettem rovid sugar tartdzkodasi idével és P-dus teriileteket
kerestem (STEM-HAADF-SI, ahol SI a ,,spectrum image” roviditése).

2) P-dus tertilet észlelése utan az adott teriiletrél nagyobb nagyitasu, hosszabb ideig gyiijtott
elemtérképet készitettem az adott P-tartalmii szemcse azonositasara és Osszetételének
meghatarozasara (itt deriil ki, hogy a ,,P-dus teriilet” valdjaban csak Ca szokési csucs vagy
zaj volt).

3) A P-tartalmi szemcsérdl szelektalt teriiletli elektrondiffrakciés (SAED) felvételt

készitettem, a szemcse orientalasat kovetden.
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4) Nagyfelbontasu felvételt készitettem (HRTEM), melyen gyors Fourier transzformdcio
szamitas alapjan a szemcse orientacioja meghatarozhato, ha ez eddig nem tortént meg.

5) Az elemtérképen, hattérlevonast kdvetden (fehérsugarzés), adott szemcsét/teriiletet kijelolve
az Osszesitett spektrum karakterisztikus csticsok alatti teriileteit integralva, a vékony
anyagok EDS elemzésére altalanosan hasznalt Cliff-Lorimer egyenlet alkalmazasaval az
elemi Osszetételt kiszamitottam. Ez viszont tartalmazta nem csak a kivalasztott szemcse
Osszetételét, hanem az azzal az elektronsugar irdnyaban atfedd egyéb szemcsék 0sszetételét
is.

Ca Ia

B
Cg 2Bl

1. egyenlet: Cliff-Lorimer egyenlet, ahol Ca és Cp az A és B elem koncentracioja, Ia és Ip a
két elem karakterisztikus csucsanak intenzitdsa (vagyis a csucshoz tartozo beiités integraltajai)
¢s kag a két elemre vonatkozé k-faktor (avagy Cliff-Lorimer érzékenységi tényezd),
viszonyszam.

6) A P-dus részecske kozvetlen kdzelében egy, a vizsgalt terlilette]l megegyez0 méretii teriiletet
jeloltem ki. A HAADF jel és az EDS spektrum megfigyelésével biztositottam, hogy a
hattérteriilet vastagsaga és Osszetétele megkozelitdleg megegyezzen a P-dis szemcsével
atlapolo részecske altal adott jelekkel.

7) Az adott P-tartalmua szemcse spektrumabol az igy kijelolt teriilet spektrumat levonva, majd
a karakterisztikus csucsok alatti teriileteket integralva az adott szemcse kozelitéleg valos

Osszetételét szamitottam (11. abra).
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11. abra: P-dus szemcse (Area#1) Osszetételének meghatirozasa EDS elemtérkép alapjan.
EDS elemtérkép (A), mely jelzi, hogy az elektronsugar irdnyaban atlapol a P-dus részecske és
egy Si-gazdag, nagyobb szemcse. A P-dus részecske spektrumat (kék) 6sszehasonlitva az
atfedd szemcse hasonld méretii teriiletének (Area#2) spektrumaval (piros) (B) lathatd, hogy a
mért K, Mg és Ca részben a Si-tartalmu szemcsébdl szarmazik. A két spektrum kiilonbsége
adja a P-dus szemcse valos spektrumat, melybdl a Cliff-Lorimer egyenlet (1. egyenlet)
alapjan a szemcse elemi dsszetétele kiszamithato.
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5 Eredmények

5.1 Vas-oxidok és foszfor kdlcsonhatasainak vizsgalata

5.1.1 Vas-oxidok szintézise

A ferrihidrit szintézis amorf nanorészecskéket eredményezett, melyek agglomeratumokat
képeztek. Az agglomeratumok altalaban néhanyszor 10 nm vagy nagyobb atmérdjli, gdmbszeri
gyors Fourier transzformaltja (FFT) két diffuz gytirit mutat 2,5 és 1,5 A tavolsaggal, mely a
kétvonalas ferrihidritre jellemzd. Levegdn szaritott és Eppendorf csOben tarolt ferrihidrit par
hétig allt el jelentds valtozas nélkiil, mig a liofilizalt minta 4 hénap utdn se mutatott jelentds
valtozast, habar az agglomerdtumok ndvekedtek. A mintat kisérletek felhasznaldsa el6tt
ultrahanggal kezeltem, hogy az agglomeratumok szétessenek, igy novelve a felsziniiket. Az
ultrahangos kezelést kovetve, a mintat gridre cseppentve a nagyobb agglomeratumok szétestek,
de még maradtak nagyobb halmazok is, nem egyértelmii, hogy ezek a gridre cseppentés ¢és
minta beszaradasa alatt keletkeztek, vagy nem esett szé&t minden részecskehalmaz (ez esetben
aggregatumok inkébb). A nagyobb agglomeratumok mar a ferrihidritbdl keletkezd kristalyok

(goethit vagy hematit) morfoloégidhoz hasonldé format vesznek fel, de tovabbra is amorf

szemcsék halmazai.

100 Am

1 v

2 nm’

it TEM felvétele (A) és diffrakcios képe

crey

| 2.nm!

12. abra: Szintetizalt (dializalt és liofilizalt) ferrihidr

esetben goethit/hematit); ultrahangos kezeléssel (1 perc) ezek az aggregatumok kissé
szétesnek, errdl késziilt a HRTEM felvétel (B) és a hozza tartozo FFT (b).
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A ferrihidrit hosszabb tarolasa viszont nem ajanlott még liofilizalt minta esetében sem,
ugyanis az atkristalyosodas elkeriilhetetlen. Négy hét elteltével mar révidtavi rendezettség
figyelheté meg, 6-vonalas ferrihidrit, valamint atmeneti — 2- és 6-vonalas kozoti — ferrihidrit
jelenik meg. A f6 fazis 3 honap elteltével még minden esetben, levegén vagy fagyasztva
szaritva is ferrihidrit volt, de kristalyos szemcsék, goethit és hematit mar megjelentek, igy

analitikai tisztasagot koveteld kisérletekhez ezek a mintdk mar nem hasznalhatoak.

SN

hosszabban kezelt és kozel egy évig hiitdben, MilliQ oldatban, leveg6tdl részlegesen elzartan
tartott ferrihidrit mintaban. Ilyen koriilmények kozott a ferrihidrit tobb honapig stabil lehet az
irodalomban leirtak szerint (Legg et al., 2014; Schwertmann & Cornell, 2000). Megjegyzendo,
hogy a mintabol dializist kdvetden kdzvetleniil liofilizalt mintaban 2-vonalas ferrihidrit jelent
meg, mig a rovidebb ideig dializalt mintdban nagy mennyiségii KCI maradt vissza. Az elsd
hosszu vas-oxid szalak. Ezek a szalak athal6ézzak a 2-vonalas ferrihidirit halmazat a minta teljes
teriiletén. A szalak SAED felvételen nem adnak elkiilonithetd jelet, de roluk késziilt HRTEM
felvétel Fourier transzformaltja konkrét csicsokat mutat 2,5 és 1,5 A értékkel. Ez alapjan a
szalak hematit kristalyok lehetnek. A hematit nanoszalak eldallitdsa azonban 500°C felett vagy

kiilonb6z6 kopolimerek hasznalataval torténik.
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13. abra: Levec’in szértott, hiitében tarolt ferrihidrit mintaban hossza vas-oxid széalak
jelentek meg (A). Nagy nagyitason (B) lathatd, hogy ezek egykristalyok €és Fourier
transzformaltjuk (C) alapjan 6-vonalas ferrihidritként azonosithatok.

A ferrihidrit mellett a mintdban még talalhatok 20-80 nm kozotti, tipikusan 40 nm
atmérdjii hematit és goethit szemcsék is. Ezek a liofilizalt és levegén szaritott mintdban is
megjelentek hasonld mérettel, viszont ebben a mintaban egymaéssal kapcsolatban is lathatok
(14. abra). A szemcse orientalasat kovetden kivalasztott teriiletek Fourier transzformaltjainak
értekelésébdl kideriil, hogy mind a goethit, mind a hematit a [001] zonatengely feldl lathato.
Az ebbdl a felvételbdl nem egyértelmil, hogy a hematit a goethit feliiletéhez kapcsolddott-e
(orientalt kapcsolodés), a feliiletére wvalt-e ki (epitaxia), vagy a goethit elkezdett

kristalyvizvesztéssel hematitta atkristalyosodni (topotaxia).
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14. abra: Dializalt és ultrahangozott, majd levegén szaritott ferrihidrit megkozelitéleg fél év
utan mar elkezdett atkristalyosodni, de még 2-vonalas ferrihidrit a f6 fazis. Erre példa lathatd
az (A) HRTEM felvételen, a sarkokban ferrihidrit és kdzépen mar kristalyos vas-oxidok
lathatok. A (B) FFT a teljes képrol késziilt, ezen a ferrihidrit amorf gytiriii mellett a
kristalyokra jellemzd reflexiok is lathatok, melyek azonosithatok a c és d tertiletrdl késziilt
FFT képek alapjan: (C) hematit [001] és (D) goethit [001] vetiiletére jellemzok.




A felvétel alapjan egyértelmii kristalytani orientacios kapcsolat van a hematit és goethit
kozott. A hematit (110) és a két goethit a (010) lapjaikkal kapcsolodnak. A felvételen lathato
szemcsék orientacidja alapjan készitett modellen lathat6 (15. abra), hogy nem tokéletes az
illeszkedés. A hematit FFT képén (14.C abra) tovabba nem lathaté a goethitre jellemz6 200
(4,97 A) és 010 (3,01 A) reflexiok, melyek a goethit FFT képén jol latszanak. Ezek alapjan
valészintisitem, hogy nem egy goethit egykristalyra ndtt rd a hematit kristdly. A hematiton
torténo két goethit szemcse epitaxias ndvekedése valdszinlibb (Barron et al., 1997). A harmadik
lehetdség, hogy a goethit egykristdly a csatorndi mentén (y irany) vizvesztéssel, kozéprol

kiindulva hematittd alakul, nem bizonyithat6 a felvételrdl.
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15. abra: A 14. dbran lathaté szemcse sematikus rajza (A), melyen zold a goethitet és kék a
hematitot jeloli. Ezeket a jelolt teriiletek Fourier transzformaltjai (B és C) alapjan
azonositottam, majd a CrystalMaker szoftver segitségével kristalyszerkezetiik modelljének
vetiiletét pontosan meg tudtam hatarozni (D: goethit [001] és E: hematit [001]). A modellek

crer

vetiiletre merélegesen a modell a hematit (110) és goethit (010) lapok kapcsolatat mutatja
(G), lathato, hogy a lapok illeszkedése nem tokéletes.
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A ferrihidrit sziirt Balatonvizben valo érlelése utan, 48 oOra elteltével sem keletkezett
goethit vagy hematit a TEM vizsgélat alapjan. A vizben taldlhaté kis mennyiségli lebegd
szemcsével (agyagasvanyok foképp) Osszetapadt a ferrihidrit és nagyobb agglomeracidkat
képzett (16. abra). A mintdn 1 tomeg% alatti Ca+Mg mérheté, homogén eloszlasban,
valdszintileg a feliileten adszorbeédlva. Ezek alapjan az adszorpcids kisérletre megfelelének
talaltam a Balatonvizet, mint oldatot, mivel nem mutat a kisérlet szempontjabdl szignifikans

eltérést a MilliQ vizben, révid ideig tarolt ferrihidrit mintadhoz képest.

(A

16. abra: Ferrihidrit Balatonvizben val6 érlelése utan, 3 ora elteltével. A kiillonb6z6 pontokrol
vett diffrakciokon (B és C) lathatd, hogy még mindig amorf, 2-vonalas ferrihidrit forméjaban
fordul el6 (2 diffuz kor figyelhetdé meg) a vas-oxid. A (C) FFT képen az agyagasvanybol
szarmazo jel is lathatd (a diszkrét csucsok), a mintaban kevés agyagasvanyt lattam, mindig a
ferrihidrittel 0sszetapadva.

A lepidokrokit szintézisét kézi titralassal, valamint autotitraléval is megismételtem,
konzisztens méretet és morfologiat az utdbbival sikeriilt elérni. Az eredményiil kapott
lepidokrokit atlagosan 100-300 nm hosszi €s 20—40 nm széles léc (C iranyban megnyult) alaku
kristalyokat alkot (17. abra). Rontgendiffrakcids analizise alapjan a szintézis eredménye

nagytisztasagu lepidokrokit, mely levegotdl elzarva évekig tarolhato.
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17. abra: Autotitraloval szintetizalt lepidokrokit TEM felvétele (A), SAED felvétele (B),
rontgendiffrakcios analizise (C), egykristaly HRTEM felvétele (D) és SAED értékelése
alapjan [010] vetiiletben lathato (E), valamint nagyfelbontasa STEM-HAADF felvétele,
melyen a (020) racssikja (~6,2 A) és az egyedi Fe atomok is jol lathatok (F).

A goethit szintézisekor kapott kristalyok orsé (és 1épcsdzetes) alakuak, altalanosan 10x30
nm méretlick (18. dbra). Rontgendiffrakcios analizis alapjan a szintézis eredménye
nagytisztasagu goethit, mely leveg6tdl elzartan tarolva hosszan tarolhatd, két év elteltével sem

tapasztaltam jelentds valtozast.
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18. abra: Fe(Il)-oldatbdl szintetizalt goethitkristdly HRTEM felvétele (A), a hozzatartozo
SAED felvétel (B) és rontgendiffrakcios értékelés (C).
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5.1.2 Vas-oxidok foszfor adszorpcidja

5.1.2.1 Ferrihidrit

A ferrihidrit foszfor adszorpcigjat vizsgalo kisérlet soran mértem az oldat P-tartalmat
ICP-vel kezdetben és a kisérlet végén is. A mért P-koncentraciok kiilonbsége alapjan az
adszorbcid eredménye: 3,74 mg foszfor 1 g szaritott ferrihidriten, azaz 161 mg/g P/Fe

(amennyiben a ferrihidrit formulajat FesHOg4H>O-nak vessziik) vagy 0,29 Cp/Cre.

A termék STEM-EDS elemzése alapjan kiilonbozé foszfortartalmu részecskék
észlelhetok: ferrihidrit, melyen kis mennyiségli adszorbealt P mérhetd, valamint ferrihidrit,
melyen a P mennyisége nagy (19. abra). Az érthetdség kedvéért a két csoportot rendre
adszorbedlt P és foszfordus csomok néven kezelem (az utobbi lehet tobbrétegli adszorpeid vagy
feliileti komplex). A ferrihidriten adszobealt P/Fe arany atlagosan 81 mg/g (Cp/Cre= 0,14), a
Cmg/Cca arany 1,05+0,42 (habar a teljes jel olyan kicsi, hogy ez pontatlan). A foszfordis
csomoOkban a P/Fe arany valtozé ¢s 400 mg/g értéket is elérhet (Cp/Cre=0,55), ebben az esetben
a Cmg/Cca ardny kozel allandd 0,81+0,08 (a két csoport elkiilonitése nem éles hatar mentén
tortént, azonban az Mg/Ca aranyok kiilonbségei indokoljak, 1. fiiggelék). Két hét elteltével
megjelentek a ferrihidrit szemcsék mellett amorf, foszfordas szemcsék, melyek Fe-tartalma az
EDS kimutatasi hatara alatt volt. A nagy P/Fe aranyu gécok szinte el is tlintek, a legnagyobb
mért P/Fe arany 120 mg/g volt, atlagosan 52 mg/g (Cp/Cre= 0,09). Az amorf szemcsék
elektronsugar alatt gyorsan bomlottak, 130-200 pA képerny0aram mellett (20. abra).
Osszetételiiket tekintve az amorf szemcséket 0,48 Cwme/Cca ardny jellemezte, valamint
(Cat+Mg)/P aranyuk atlagosan 1,35 volt, ami kozel az oktakalcium-foszfatra jellemz6 érték. A
rézgriden tarolt (szaraz) mintat egy év elteltével Ujra ellendrizve valtozas nem volt kimutathato,

az amorf kalcium-magnézium-foszfat szemcsék tovabbra is megmaradtak.
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P/Fe=0.48
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19. abra: Ferrihidrit P adszorpcidja eredményeként (A) két termék észlelhetd: ferrihidriten
adszorbedlt, homogén foszfor (kék négyzetek, C), valamint magas P-tartalmu gocok (sarga
négyzetek, D). Két hét elteltével (B) a gocok mar Fe-mentesen talalhatok a ferrihidrit mellett,
amorf P-szemcsék formdjaban, melyek (Ca+Mg)/P aranya atlagosan 1,4 (E).

20. dbra: A keletkez6 amorf foszfatszemesék ugrsérﬁlése 200 pA mért pernyc'iéramﬁ

felvételeken a diffrakcios felvétel készitése elétt (A: HRTEM, a: SAED), illetve utan (B)

(egymas utani két 1s expozicios idovel, 1 frame gyljtésével késziilt felvétel).
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5.1.2.2 Goethit és lepidokrokit

STEM-EDS analizis alapjan a goethiten ¢s lepidokrokiton a foszfor adszorpcié homogén
volt (goethit Cp/Cre—= 0,04, lepidokrokit Cp/Cre= 0,01), ezt a vonalmenti intezitasprofilok
mutatjak jellemzden, amelyeken a P intenzitdsa a HAADF jel intenzitdsaval parhuzamosan
valtozik (21. dabra ¢és 22. abra). A STEM-EDS elemtérképek alapjan az atlagos P/Fe arany
hibahatdron beliil megegyezik az ICP-OS-sel mért értékkel. A kapott P/Fe értékeket az S.

tablazat mutatja.
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21. abra: A P adszorpcioja goethiten a STEM-EDS elemtérkép alapjan homogén. Vonalmenti
intenzitasprofil mutatja, hogy a P-koncentracio egyenesen ardnyos a mintavastagsaggal.
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22. abra: A P adszorpcioja lepidokrokiton STEM-EDS elemtérkép alapjan homogén.
Vonalmenti intenzitasprofil mutatja, hogy a P-koncentracié egyenesen aranyos a
mintavastagsaggal.
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5. tablazat: A kiillonb6z6 vas-oxidok foszfor adszorpcids kisérleteinek STEM-EDS-sel és ICP-
OS-sel mért P mennyiségébdl szamitott atlagos P adszorpciok. A ferrihidritre két érték
jellemzd, a kisebb P/Fe arany a homogén eloszlasu, adszorbealt P-re vonatkozik, a nagyobb a
P-gazdag, amorf csomokra):

Ferrihidrit Goethit Lepidokrokit
P/Fe P/Fe P/Fe

tomegarany | moélarany |tomegarany [ mdlarany |tomegarany | mélarany

STEM- 81+54 0,15+0,10

+ + + +
EDS 305+ 116 | 0554012 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 koprecipitacié

A ferrihidrit szintézisét foszfortartalmi oldatban végezve a keletkezett ferrihidrit
szemcséken mért P/Fe arany STEM-EDS alapjan homogén volt, atlagosan 36 mg/g (Cp/Cre=
0,065). A ferrihidrit szemcsék a foszfor nélkill szintetizalthoz hasonléan képeztek
agglomeracidkat (a 4.1.1 fejezetben leirtak szerint), de az egyes ferrihidrit gombdk jobban

kivehet6k a nagyobb halmazban (23. dbra).

30.7 mg/g P/Fe

o "
L .
oAk :

jelolve a bekeretezett teriiletek P/Fe tdmegaranya mg/g-ban megadva, STEM-EDS mérések
alapjan. Tipikus TEM felvétel (B), melyen jol kivehetdk a ferrihidrit csomok. A B felvételen
lathat6 agglomeraciordl késziilt SAED felvétel (C), rajta jelolve a 2-vonalas ferrihidritre
jellemzd két gytrt.
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Ezzel ellentétben, ha a goethit és lepidokrokit szintézisét foszforgazdag oldatban
végeztem, azaz koprecipiticid esetében tobb termék is képzdodott. A mintdkban nagy
melyek gyongysorszeriien kapcsolodtak egymashoz (24. abra). Az ezekrdl késziilt SAED
felvételek és nagy nagyitasu képek kiértékelése alapjan ferrihidritként azonosithatok. A goethit
koprecipitacid soran keletkezett ferrihidrit szemcséken mért P/Fe mennyisége 138+19 mg/g
(Cp/Cre= 0,25%0,03). A ferrihidrit szemcséken gyakran figyelhet6k meg ~50 nm hosszu, szalas
szerkezetek (25. abra). Nagy nagyitasu felvételekrol kidertil, hogy 3—5 kristalyos réteg épiti fel
Oket, és a lapok tavolsaga megkozelitdleg 6-6,2 A. Ez a lepidokrokit (020) sikjainak
tavolsagaval egyezik meg. Ez a periodicitas diffrakcios felvételeken nem jelent meg, és a

szemcsék az elektronsugdr alatt igen instabilak. P-tartalmuk alapjan kimutathatéan nem

kiilonboznek a kdrnyezd ferrihidrit szemcséktol.

400

Fe

K ‘
. . -

6

’E‘ Elem Atom% | Hiba (%) [Tomeg% | Hiba (%)
©
% 69.68 2.25 4227 2.77
% 545 1 6.41 1.22
'g 2.08 0.37 3.08 0.57
*”-)’ 22.79 2.36 48.25 3.39
o
N
c
L
£

4
Energia (keV)

[ SN4

szemcsék keletkeztek. TEM felvételén (A) lathato, hogy a ~20 nm atmérdjli szemcsék
gyongysorszeriien tapadnak egymashoz. Nagy nagyitasu felvételen (B) és az errdl késziilt
SAED felvétel (C) értékelésén latszik, hogy a gdmbok ferrihidritként azonosithatok. A teriilet
TEM-EDS spektrumarol (D) a megkotott P mennyisége olvashato le.
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25. dbra: Goethit szintézis P-diis oldatbol. Termékként keletkezett gyongysoron (A) 30-50
nm hosszu szélak figyelhetok meg, melyek nagy nagyitasu felvételén (B) rovidtava
rendezettség figyelhetd meg, melyet értékelve (C) lathato, hogy a szalakat 3—5 rétegbdl allo,

6,0—-6,2 A tavolsagh lapok alkotjak.

Az amorf gombok mellett a mintdban még talalhatok 50-70 nm atmérdji, ,tal” vagy
»lyukas gomb” alaka szemcsék (a széleken a vastagsag jelentésen nagyobb, mint a kozepiikon)
26. abra. A szemcsék P-tartalma kisebb, mint a fent leirt amorf szemcséké, a P/Fe arany 102+9
mg/g (Cp/Cre= 0,18+0,01). STEM-EDS elemzés alapjan a P nem homogén, a vastagsaggal
forditott aranyban nd. Ez a lyukas gomb esetén értelmezhet6 feliileti adszorpcioval (26. abra
D-E). A lyukas gombokrdl késziilt SAED felvételen vastag, diffuz gytira figyelheté meg 2,5—
3,1 A kozott, valamint egy halvanyabb, diffaz gyiirii 1,5 A-nél. A SAED felvétel vonalmenti
intenzitasfiiggvényének értékelésén latszik, hogy a legnagyobb intenzitas 2,81 A-nek felel
meg, de a csucskiszélesedés alapjan két vagy tobb csucs atlapolasat lathatjuk, ami a vas-oxidok
koziil a lepidokrokitra a legjellemzdbb. A kisebb intenzitdsmaximumra pedig 1,51 A mérhetd.
Ezen értékek alapjan az anyag még ferrihidritként irhaté le, melynek feliiletén foszfat

adszorbeélodott (26. abra B-C).
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26. abra: Goethit szintézis P-dus oldatbol. Termékként keletkezett ,,pizza vagy lyukas gdmb”
morfoldgiaja szemcsék TEM felvétele (A), az itt b) jeldlési teriiletrél késziilt SAED
felvételen (B) széles, diffuz gytirti lathat6 2,5-3,1 A kozott. A (B) felvétel vonalmenti
intenzitasfiiggvény-értékelése a (C) abran lathato, mely alapjan az intenzitds maximuma 2,81
A. A csiics szélesedés alapjan azonban két vagy tobb cstics atlapolasat lathatjuk, és a kisebb
intenzitasok periddusara 1,51 A mérheté. A STEM-EDS felvétel (D) alapjan a kiilénbozé
szemcsék P-tartalma homogén, de az egyes szemcséken beliil a P/Fe arany értékelése (E)
alapjan ez a vastagsaggal forditottan nd.

Az amorf szemcsék mellett megjelentek 0.5—1 pm mérettartomanyba esd, levél alakq,
lapos részecskék is (27. abra ¢s 28. abra). Ezek nagyobb halomba rendezddve fordultak eld, a
griden gyakran lapjaikon, néha éliikkon fekve. Az élekrdl késziil nagyfelbontast felvételeken
(27. 4bra) latszik, hogy 3-5 lapbdl allnak, és a lapok tavolsaga megkozelitdleg 6,2 A. Ez
megegyezik a 25. abran lathat6 ’szalakkal’. A morfologia €s a lapok tavolsadga alapjan ez
lepidokrokitként lenne azonosithatd, de a SAED felvételeken tobb reflexio is hianyzik. A
lapokrol késziilt nagy nagyitasu felvételeken latni, hogy lehet amorf (27. abra) vagy kristalyos
is (28. abra). Az utdbbirol késziilt HRTEM felvétel FFT képén diszkrét reflexiok latszanak 2,5
és 1,5 A d-értékkel. A lapokon mért foszfor homogénnek tekintheté, P/Fe aranya 46+8 mg/g
(Cp/Cre=0,083+0,014).  Osszességében akadalyozott kristalyosodasi  lepidokrokitnak
nevezhetdk a keletkezett lapos szemcsék.

A lepidokrokit foszforral torténd koprecipitacidja soran is az eddig leirtakhoz hasonld

[ SN4

van ebben a mintaban. A 30. abra - a koprecipitacios kisérletekrdl késziilt rontgenfelvétel — ezt
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alatamasztja, a kétvonalas ferrihidrit csticsa szélesedik, ,,elnytlik”, egészen a lepidokrokit (210)

cstcsaig.

e el L SRV 100 nm

7

27. abra: Goethit szintézis P-dus oldatbol. Termékként keletkezett, levél alaka szemcsék
halmaza (A), amelyen a jeldlt (b) teriiletrél (B) nagy nagyitast felvételek és (D) SAED
felvétel késziilt. A (B) felvételen lathato, hogy a levelek amorf szerkezetliek, és a (c) jelolésii

lap HRTEM felvételén (C) lathato, hogy 3 réteg épiti fel ezt az adott levelet. A rétegek

tavolsaga 6,2 A.

28. abra: Goethit szintézis P-dus oldatbol. A keletkezett, levél alaka szemcsék halmaza (A),
melynek SAED felvétele (B) diszkrét reflexiokat mutat. A (c) jelzésti teriiletrdl késziilt
HRTEM felvétel FFT értékelésén reflexiokat csak 2,5 és 1,5 A értékeknél lathatunk (C). Ezen
beliil a (d) jelolést teriilet kiemelésével lathatd (D), hogy legalabb rovidtava rendezettség
megfigyelhetd.
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29. abra: A goethit + P koprecipitacios kisérletben eredményéiil kapott termékék, ferrihidrit
(A), ,,lyukas gobmb” (B) és rosszul kristalyos vas-oxid (C) TEM-EDS spektrumai.
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30. abra: A koprecipitacios kisérletekben kapott szaritott porok rontgendiffrakcios felvételei
(piros=ferrihidrit, sairga=goethit, kék=lepidokrokit). Lathato, hogy a ferrihidrit (100) (2,5 A)
cstcsa kiszélesedik, 3,28-2,0 A-ig. Ezek a hatéarok a lepidokrokit (210) és (311) csticsainak
felelhetnek meg.
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Kisérlet tipus

Rovid leiras

Eredmény

2-vonalas ferrihidrit

amorf 2-vonalas ferrihidrit aggregatumok

Szintézis goethit orsd alaku goethit kristalyok
lepidokrokit léc alaku lepidokrokit kristalyok
Ferrihidrit tobb mikrométer nagysagu, amorf ferrihidrit
Balatonvizben 3 6ra aggregatumok
amorf ferrihidrit aggregatumok
Erlés 100 nm hosszl 3-5 nm széles vas-oxid
levegon szaritott kristalyos szalak (hematit)
ferrihidrit, 1 év utan
hematit
goethit
2-vonalas ferrihidrit + P ferrihidrit + inhomogén P ads
Gy
ferrihidrit + P ferrihidrit + P ads
2 hét elteltével
Adszorpcio e efietieve amorf Ca-Mg-foszfat szemcsék
gocthit + P homogén P ads. goethit kristalyokon
lepidokrokit + P homogén P ads. lepidokrokit kristalyokon
ferrihidrit szemesék
ferrihidrit szemcsék + rendezett révid szalak
Koprecipitacio

lyukas, gdmb-szerli amorf vas-oxid szemcsék

lapos, levél alaka szemcsék (rosszul kristalyos
lepidokrokit)
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5.1.4 Vas-oxidok tavi tiledékekben
5.1.4.1 Balaton

A Balaton iiledékének rontgendiffrakcids analizise alapjan a vas-oxidok jelenléte nem
észlelhet6. A 31. abra a keszthelyi iiledék fels6 10 cm-e 70 pm-nél kisebb frakcidjanak
rontgendiffrakcidos felvételét mutatja, amelyen latszik, hogy az iiledéket foképp
karbonatasvanyok (kalcit €és dolomit) és szilikatok alkotjak. Sem vas-oxidok, sem foszfat-
asvanyok nem mutathatok ki ezzel a technikaval. Eszlelhet$ azonban titdn-dioxidok jelenléte
(anatdz), mely annyibdl érdekes lehet, hogy ez egy természetes fotokatalizator, példaul
ferrihidrit-hematit fazisatalakulast is eldsegiti (Yan et al., 2025). A felvételen tovabba 20° és

30° kozott alapvonal-emelkedést is megfigyelhetiink, ami a nanoméretli dsvanyok jelenlétére
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31. abra: Keszthelyi tiledék felsé 10 cm-e 71 um-nél kisebb frakciojanak rontgendiffrakcios
felvétele. Jelolve rajta a f6 iiledékalkotok csucsai.

Az iiledék elektronmikroszképos analizise, mind SEM és TEM (32. abra) kis nagyitasa

felvételei is hasonlo eredményekhez vezetnek. A minta {6 alkotd elemei a valtozatos méretii és

[ SN4
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100 nm atmérdjii szemcesék is. Az ilyen részecskék STEM-EDS elemzésével vas-oxidok mar

talalhatok a Balaton tliledékében, habar igy is elszortan, kis mennyiségben.

32. abra: Tipikus balatoni tiledék (Zanka) kis nagyitdst STEM-HAADF felvétele. A
felvételen lathato csipkés feliilet a mintahordoz6 amorf szénhartya, amelyen kiillonb6z6
rétegszilikatok, agyagasvanyok és valtozatos méretli karbonatasvanyok lathatok.

A Balaton iiledékében talalhato vas-oxidok tobbsége goethit, de ferrihidrit szemcsék is
eléfordulnak (33. abra). Erdemes megemliteni, hogy ezen vas-oxidok mindig szilikatokra
tapadva, és altalaban agyagisvanyokon fordulnak elé a mintdban. Ez felveti annak a
ahogy indukaljak a karbonatok kivalasat (Molnar et al., 2021, 2023). Ismeretes, hogy a
rétegszilikatok meg tudjak kotni a Fe(Il)-ionokat (Bhattacharyya, 2008; Jia et al., 2025), ez

prenukleécios klaszterek képzddéhez vezethet. A Balatonban mérheté pH-n azonban mind a
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ferrihidrit, mind a felsorolt agyagasvanyok feliileti toltottsége negativ, igy ezek aggregacioja
gatolt, viszont a Fe(Il) adszorpciodja elsegitheti a goethit képzddést hematittal szemben (Meng

et al., 2022; Saleh & Jones, 1984; Schwertmann et al., 2000; Wei et al., 2011).

SESHAADE

Goethit [012]

33. abra: Balatoni iiledék vas-oxid dsvanyai. STEM-EDS elemtérkép kompozicio (A)
(piros=Si, barna=Fe), melyen feltételezetten ferrihidrit szemcsék (Fh) azonosithatok,
agyagasvanyon ¢s Fe-klorit mellett; STEM-HAADF felvétel (B) az A képrél; STEM-EDS
elemtérkép kompozicid goethit szemcsékrdl (C), szilikatadsvanyon; a goethit szemesék
HRTEM felvétele (D) és FFT képe (E) a bejeldlt (e) teriiletrdl, jelezve a goethit [012]
orientaciora jellemzo reflexiokat.

A ferrihidrit és goethit mellett még magnetit szemcsék is talalhatok a balatoni tiledékben
(34. abra), melyek morfoldgiajuk és méretiik alapjan magnetoszoma maradvanyok lehetnek

(Posfai & Arato, 2000). Az eddigi vas-oxidokhoz képest a magnetitszemcsék gyakran nem
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szilikatokhoz kapcsolédva fordultak el6. A vas a balatoni {iledékben nagymértékben
(valoszinileg a legnagyobb mennyiségben) Fe-szilikatok formdjaban fordul el a TEM

méréseim alapjan, erre példa lathaté a 33.A 4bran is.

34. abra: Magnetit a Balaton iiledékében. STEM-HAADF felvétel (A), jelolve rajta a
agyagasvanyok, karbonatasvanyok és magnetitszemcse; a magnetitszemcse HRTEM felvétele
(B); a B felvételen jelolt c teriiletrdl késziilt 25 nagyfelbontasi STEM-HAADF felvétel
integralt képén (C) (képek elmozdulésat szoftveresen korrigald integralt, ,,drift-corrected,
frame-integrated” DCFI kép) lathat6 a szemcse (111) ikerhatéra; és a C teriilet FFT képe (D),
piros a magnetit ikerhatartdl balra esd teriilet diffrakcidja és kékkel jeldlve a jobb oldalhoz
tartozo diffrakcio.
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5.1.4.2 Kis-Balaton

"

A Kis-Balaton iiledékében a mintavételtdl szamitott masodik napon vords szinli réteg
jelenlétét tapasztaltam a mintatartd polietilén palack aljan. Az tiledékminta 1égmentesen volt
lezarva, hitdben tarolva, iilepités céljabol. A minta aljan kivalt vagy kiiilepedett voros
csapadékbol pipettaval mintat vettem, melyet kdzvetleniil gridre cseppentettem. A maradék,
szlirke szinl iiledék 71 um-nél kisebb frakcidjabol is készitettem mintat TEM analizisre.
Mindkét minta nagy mennyiségben tartalmazott agyagasvanyokat, karbonatasvanyokat és vas-

oxidokat.

Beltésszam

Energia [keV]

35. abra: A Kis-Balaton iiledékmintajaban talalhato agyagésvanyok feliiletét S0—100 nm
atmérdjli, gdomb alakl szemcesék ékesitik. Az (A) abran egy ilyen agyagasvany STEM-
HAADF felvétele lathato, melynek (b) jelzési teriiletérdl nagyfelbontdsu TEM felvétel (B) és
EDS analizis is késziilt (D). A (c) jelzésii teriiletrdl pedig SAED felvétel késziilt, melynek
értekelését a (C) dbra mutatja, a diszkrét reflexiokat az atfedd agyagésvany és szilikatasvany
adja. Ezek alapjan az amorf gdmbok ferrihidritként azonosithatok, mely egyéb ionokat is
tartalmaz (feltehetden adszorbealva), jelentds ezek koziil a kén (Ca-szulfat), mely a foszforral
(foszfationnal) versenyez az adszorpcidért.

62



A voros szinli mintdban azonban a vas-oxidok gyakrabban fordulnak eld, kifejezetten az
50-100 nm &tmérdjii amorf gdmbok. Ezek a gomb alaki szemcsék mindig agyagasvanyok
feliiletét ¢kesitve, egymashoz gyongysorszeriien csatlakozva talalhatoak. Az amorf gdmbok
STEM-EDS ¢és SAED felvételeinek értékelése alapjan ferrihidritként azonosithatok (35. abra).
Az elemtérképek alapjan a szemcséken nagy mennyiségben vannak adszorbealva kiillonboz6
ionok (Na, Cl, Ca, stb.), ezek koziil szamunkra legjelentésebb a S (valdszintileg szulfat) és P
(valoszinileg foszfat), melyek adszorpcidja hasonlé és egymassal verseng (Cornell &
Schwertmann, 2003; Hongshao & Stanforth, 2001). A vashoz viszonyitott mennyiségiik
jellemzéen ~50 mg/g kénre és 0-5 mg/g foszforra nézve (~0,09 Cs/Cre és 0-0,01 Cp/Cre), a
foszfor gyakran kimutatési hatér alatti. A mintdban azonban el6fordulnak foszfordis szemcsék
is, melyekben a vashoz viszonyitott kéntartalom 10-20 mg/g, mig a foszfor vashoz viszonyitott
tartalma 30-50 mg/g is lehet (0,015-0,035 Cs/Cre és 0,05-0,1 Cp/Cre). A kéntartalom a

foszforral forditott irAnyban valtozik.

Mindkét kis-balatoni mintaban fellelhetdk agyagasvanyok és diatémak feliiletén 200-250
nm atméréjli amorf, gémb alaka szemcsék is. Ezekre a szemcsékre nagy foszfor- és
kalciumtartalom (vashoz viszonyitva P-tartalma 100-110 mg/g, Cp/Cg.=0,18), valamint

kimutatasi hatar alatti kéntartalom jellemz6 (36. abra).
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36. abra: Amorf, P- és Fe-tartalmu szemcsék a Kis-Balaton iiledékéb6l. A STEM-EDS
spektrumon latszik, hogy valdszintileg vas-oxid (ferrihidrit) szemcsék, melyeken adszorbealt
kalcium-foszfat van (Cp/Cge=0,18).

A kisméretii ferrihidrit gdmbokon gyakran figyelhetok meg kozel 100 nm hosszl, szalas

szerkezetek (37. abra). A szalakat tartalmazo ferrihidrit gombokrdl késziilt felvételek
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értékelése alapjan a szalak 35 rétegbdl épiiltek fel, és a rétegek tavolsdga ~6,2 A. A szilak a
sugararam alatt gyorsan elmozdulnak és karosodnak, bomlanak is, igy orientalt, nagy nagyitasu
felvétel készitése nem sikeriilt. STEM-EDS mérés alapjan Osszetételiik nem tér el jelentdsen a

szal nélkiili ferrihidrit szemcséktdl, jelentds mennyiségli ként és kimutatasi hatar kdzeli foszfort

tartalmaznak.
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37. abra: A kis-balatoni tiledékmintaban talalhato ferrihidrit szemcséken gyakran figyelhetdk
meg 100 nm hossz, szalas szerkezetek. STEM-HAADF felvétel (A), melynek (b) jeldlésii
tertiletérdl TEM ¢és EDS analizis is késziilt. A TEM felvételen (B) lathatd (c) jelolést tertilet
nagy nagyitasan (C) a szalak 3 rétegbdl allnak, a rétegek tavolsaga kozel azonos, 6,1-6,2 A.
Az EDS spektrum (D) szerint a szemcsék 0sszetétele nem tér el jelentésen a 36. abran
bemutatott szemcséhez képest.

A mintakban ezen kiviil még eléfordul lyukas szferoid alaku vas(-oxid) szerkezeteket is.

Ezeket két csoportra osztottam, az egyikbe az eddig megfigyelt ferrihidritek mérettartomanyaba
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esO, lyukas gomb alaku szemcsék tartoznak (38. abra). Ezeken nagyobb adszorbealt
iontartalom figyelhetdé meg, kiilondsen jelentds a kén és foszfor, melyek vashoz viszonyitott
mennyisége 60 mg/g és 15 mg/g (Cs/Cre=0,105 és Cp/Cre=0,027). Megemlitendd emellett az

¢észlelhetd nitrogéntartalom, mely biologiai eredetii szemcsékre utalhat.

oy
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38. abra: A Kis-Balaton mintaban megfigyelheték 50—100 nm 4tmérdji lyukas gdmb alaka
szemcsék STEM-HAADF felvétele (A) és az ezen jelzett (b) teriilet EDS spektruma (B).
Lathato, hogy Osszetételt tekintve vas-oxidként jellemezhetdek a szemcsék, de magas nitrogén
tartalom is mérhetd rajtuk.

A megfigyelt lyukas szferoidok masik csoportjat a 0,5—1 pm atmérdji lyukas ellipszoidok
alkotjak (39. abra). Ezeket az ellipszoidokat nagy mennyiségii Si-tartalom jellemzi, Si/Fe
atomaranyuk 2/3, mig az eddig targyalt szemcsetipusokban ez az arany egytizednél kisebb volt.
A nitrogéntartalom elhanyagolhat6, a kén- és foszfortartalom inhomogén a szemcsékben,
atlagosan 40-70 mg/g S/Fe arany és 10-30 mg/g P/Fe arany jellemz6 (Cs/Cre=0,07-0,12 és
Cp/Cre=0,018-0,054). A foszfortartalom novekedésével a kéntartalom csokken. A mintdkban
talalhato agyagasvanyok egy részének feliiletét ferrihidrit szemcsék ékesitik, de ahogy a 39/C.
abran is lathat6, vannak olyan szemcsék is, melyeket teljesen beboritja a vas(-oxid).
Felmeriilhet igy annak a lehet6sége, hogy a lyukas vas(-oxid) ellipszoidok egy beliil
elhelyezkedé agyagasvany kioldddasaval keletkeznek. Masik lehetdség még a sejtek kortili

kivalas, majd a sejt pusztulasa lehet.
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39. abra: A kis-balatoni iiledékmintakban 1év6, 0.5—1 um atmérdji lyukas ellipszoid alaka
vas(-oxid) szemcsék STEM-HAADF felvételei és az ezekhez tartozo elemtérképek (Fe=sarga,
Si=piros és Ca=kék). A (C) felvételeken a ferrihidrit szemcsék és lyukas vas-oxid gombok
mellett két vas(-oxid)-dal teljesen bevont agyagasvany is lathatd, feltételezhetd, hogy ezek a
lyukas ellipszoidokkal (A-B) kapcsolatban allnak.

A mintakban el6fordulnak még levél alaku, lapos, ~500 nm atmérdjii vas-oxid szemcsék
is (40. abra). Ezen szemcsék SAED felvétele két, diffuz gytirtit mutat (a gytlirikon tobb pontban
halmozottan vannak reflexidk), ez rendezettségre utal. Az értékelést neheziti a 40/B. abran is
lathatd agyagasvanyok jelenléte, mivel ezekbdl szarmazé reflexidk is megjelennek a SAED
felvételen. A 3,1 és 1,9 A értékkel mért reflexiok tartozhatnak a vas-oxidhoz (leginkabb
lepidokrokitra jellemzd értékek). A szemcsék feliiletén nagy felbontasu felvételen nem lathatod
rendezddés, de a szemcsék instabilan helyezkedtek el a mintahordoz6 feliileten, mozgasukbol
is adodhat, hogy amorfnak tinnek. A sugar iranyéaba allo éliikk pedig szintén tul mozgékony
felvétel készitéséhez. A mért adatokbol rosszul kristalyos lepidokrokit szemcsékként
azonositottam a szemcséket, melyken az adszorbeélt kén vashoz viszonyitott mennyisége 80
mg/g, mig a P/Fe ardny 10 mg/g (Cs/Cre=0,14 és Cp/Cr=0,018).
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40. abra: A Kis-Balaton iiledékében 1év6 lepidokrokitszerii szemcsék. A TEM felvétel (A)
vékony, lapos, levél alaku szerkezetet mutat, melyrdl a lepidokrokit a nevét kapta. A STEM-
HAADF (B) ¢és hozza tartoz6 kompozit STEM-EDS elemtérkép (C) szerint a vas-oxid
szemcséken Si-tartalmu, feltehetdleg agyagasvany szemcsék is taldlhatok. A SAED (D)
felvétel értékelését ez megneheziti, ugyanis az agyagasvanyokbdl szdrmazo diszkrét reflexiok
is megjelenhetnek. A SAED felvételen azonban egyértelmiien lathatok a vas-oxidokra
(ferrihidritre) jellemzd diffuz reflexios gyfirtik 1,5 és 2,5 A-nél. A STEM-EDS felvétel (e)
jelolési teriiletének spektruma (E) nagy mennyiségili kén és kalcium mellett a kimutatasi hatar
kozeli foszfortartalmat (0.3 tdmeg%) mutat.

3.0
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5.2 Tavakban el6fordul6 foszfortartalma nanorészecskék

A Balaton iiledékében az altalunk vartnal kevesebb vas-oxid szemcsét figyeltem meg, és
azokon is a foszfor mennyisége kimutatasi hatar alatti volt (<0.1 tdmeg%). Ezzel szemben
vasmentes, foszforgazdag nanorészecskék minden vizsgalt tiledékmintédban eléfordultak. Egy
tipikus balatoni tiledékminta kis nagyitasi STEM-HAADF felvételét (41. abra) tobb 1épcsében
nagyitva (41. B, C, D abra) illusztralhat6 a foszfordus szemcsék azonositasanak nehézségei. A
Lt a szénakazalban” jellegli feladat magyardzhatja, miért nem irt le még senki hasonld
részecskéket tavi vagy tengeri iilledékékbol. Vizsgalataim soran tobbnyire 20kx nagyitasu (41.B
abra) képekrdl késziilt, 1024x1024 képpont felbontasu, 300 képkockabol all6 STEM-EDS
elemtérképek értékelése alapjan kerestem a foszfordus szemcséket. Az itt bemutatott példaban
a foszfordlisulas mar néhany pixelen érzékelhetd, de a szemcse azonositasahoz nagyobb, 40kx
nagyitason is (41.C abra) el kellett végeznem az elemanalizist. Az igy késziilt STEM-EDS
kompozit elemtérkép (41.E abra), valamint a hozza tartoz6 STEM-HAADF felvétel (41.D ébra)
segitségével a foszfordus szemcse helyzete és Osszetétele meghatarozhato. A szemcse teljes
jellemzéséhez ezutan orientdlt SAED ¢és HRTEM felvétel készitése sziikséges. A 41. abra
példaja azt is bemutatja, hogy egy foszfordis szemcse azonositasahoz tobb, hosszu ideig
gyujtiitt pasztazo felvételt is készitenem kellett, ami a szemcse sugar altali roncsolasahoz

vezethet.

41. abra: Tipikus balatoni (Kenese) tiledék STEM-HAADF felvétlei (A-D), melyek a
sargaval jelzett teriiletek egyre nagyobb nagyitasu felvételeit mutatjak, amig eljutunk az (E)
kompozit elemtérképen (piros=Si, kék=Ca, tiirkiz=P) lathato foszfordis részecskéhez.
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5.2.1 Foszfor a Balaton iiledékében

52.1.1 Amorffoszfdtok

A Balaton tiledékében harom, szerkezetileg eltérd tipusti P-gazdag nanorészecske fordul
eld, két kristdlyos és egy amorf. Az amorfként azonositott foszfordus szemcsék lathatd
karosodast szenvedtek a TEM analizis soran (42. abra). Az ilyen szemcsékrol diffrakcids €s
nagy nagyitasu felvételt csak a sugarkarosodas utan tudtam késziteni, ekkor a szemcsék mind
amorf jelleget mutattak, de nem egyértelmii, hogy analizis eldtt is azok voltak. A mintadkban
fellelhetd tobbi, kristadlyos kalcium-foszfat szemcse nem mutatott ilyen elvaltozast, igy az
kijelenthetd, hogy ezen szemcsék mdas kategoériat képeznek. Ezentil amorf foszfordus
szemcseként emlitem (vagy amorf P-szemcse) 6ket. A kalcium-foszfatok szerkezetében a
magnézium gyakran helyettesiti a kalciumot, igy a foszfordus szemcsék Mg/Ca aranya értékes
informéciot szolgaltathat, valamint Osszeglik foszforhoz viszonyitott aranya a szemcse
szerkezetérdl adhat tdjékoztatast. Az analizalt amorf foszfat szemcsék Osszetétele valtozo, a
mért Mg/Ca arany 1/1-t6l 1/10-ig valtozik, és a (Ca+Mg)/P aranyuk 1 és 1,5 kozé esik. Az

Osszetétel adatok értékelését az 5.2 fejezet utan fogom részletesebben targyalni.

By

42. abra: A Balaton {iledékében talalhat6 foszfordis szemecse STEM-HAADF felvétele
elemanalizis el6tt (A) és utan (B). A sugarkarosodas egyértelmiien lathato a két felvétel
kozott. Az analizis utan a szemcse amorf, de nem lehet eldonteni, hogy a felvétel elott is
biztosan az volt-e. Azonban ilyen karosodast csak a szintetikus, amorf Ca-foszfat szemcséken
lattam eddig.
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5.2.1.2 Whitlockit

A Balaton {iledékében talalhaté azonositott kristdlyos foszfordus szemcséket két
csoportra oszthatjuk szerkezetiik alapjan. A kisebb csoportot a trikalcium-foszfathoz (TCP,
Ca3(POs)2) hasonld osszetételli szemesék alkotjak. A TCP polimorfjai kéziil a mintakban csak
a béta (B) szerkezettel jellemzett szemcséket tudtam azonositani (de voltak olyan szemcsék,
melyek SAED felvétele vagy FFT képe alapjan nem volt egyértelmiien eldonthetd, melyik TCP
polimorf van jelen). Felmeriilhet, hogy ezeka szemcsék whitlockit (Cag(Mg)(PO4)sPO30H)
kristalyok lehetnek, ugyanis a B-TCP és a whitlockit hasonlé diffrakcios képet ad. Az egyetlen
orientacidban késziilt SAED felvételek alapjan szinte megkiilonboztethetetlenek.

A 43.C abran lathato egy ilyen szemcse FFT képének értékelése, ezen a felvételen a [211]
vetiilet van jeldlve, erre a p-TCP d-értékei 8,78 (-1 1 1) és 8,14 A (-1 0 2), a bezart szdgiik
57.33°, mig, ha whitlockit [211] vetiileteként értelmezziik, a d-értékek 8,69 (-1 1 1) és 8,06 A
(-1 0 2) lennének, 57.43° bezart szoggel. A mért adatok 8,64 és 8,04 A, 57.8°, ez alapjan nem
lehet a két fazis kozt kiilonbséget tenni. Azonban az azonositott szemcsék kis mennyiségii
magnéziumot tartalmaznak, a kimutatdsi hatdr koriil. A whitlockit tovabba nagyobb
valdszintliséggel fordul eld természetes mintakban, igy ezek a szemesék feltehetéleg whitlockit

(vagy Mg-szegény whitlockit) kristalyok.

C MidE 02

100 nm 25:nm 2 nm"

43. abra: A Balaton iiledékében talalhato kristalyos foszfatok kisebb csoportjat a whitlockit
alkotja. STEM-HAADF felvétel (A), melyen a (b) jelolésii teriilet HRTEM felvétele (B) €s
orientalt SAED (C) felvételének értékelése alapjan [211] mentén orientalt, whitlockit
szerkezetli kristalyként azonosithatd. A szemesérdl diffrakcids dontési sorozat késziilt,
amelyet a 2. fiiggelék mutat be.
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44. abra: A 43. dbra whitlockit szemcséjérol késziilt STEM-EDS elemanalizis. Az (A-D)
abrak rendre a foszfor, kalcium, magnézium és szilicium elemtérképet mutatjak. Az (E) abra a
szemcsérol késziilt hattérkorrigdlt EDS spektrum (az atlapold szemcse Osszetétele kivonva).

A whitlockit szemcsék méretiiket és morfoldgiajukat tekintve valtozatosak, 20 nm-nél
kisebb ¢és 100 nm-nél nagyobb atmérdji szemcsék is megfigyelhetok. Az alakjukat tekintve
(kifejezetten a 43. dbran lathato kristaly alakja alapjan) felmeriilt, hogy ezek egy része bioldgiai
eredetii lehet. Megjegyzendd, hogy a 43.A abran tobb szemcse is lathatd (minimum harom), de
a szemcesék Osszetétele (44. abra) nem tér el jelentds mértékben, és ugyanazt a diffrakcios képet

adjak, orientaciojuk megegyezik.

71



52.1.3 Apatit

A Balaton iiledékében azonositott foszfortartalmu részecskék legnagyobb csoportjat az
apatitkristalyok alkotjdk. A mintakban taldlt apatitszemcsék nagy része agyagasvanyokhoz
tapadva fordult eld, de talalhato olyan apatit is, ami meglehetésen szabadon, agyagasvany
mellett helyezkedik el. Az apatitkristalyok Osszetételiiket tekintve igen hasonldak, a 4.6
fejezetben leirtak szerinti hattérkorrigalt analizis alapjan Ca, P és O mellett egyéb elemet csak
kimutatési hatar kozelében tartalmaznak. A mintakban fellelhetd apatitszemcsék mért Mg/Ca
aranya kozel 0,01, valamint a Mg-tartalom gyakran ki sem mutathat6. Méret tekintetében az
apatitkristalyok igen valtozatosak, atmérdjiik néhany nm-t6l (45. abra megkozelitéleg 4 nm

atmérdjl apatit kristaly) akar 150 nm-ig (46. abra, megkozelitéleg 120 nm ,,hosszu™ apatit

kristaly) terjedhet.

AN MY TS VA i S
45. abra: A Balaton iiledékében taldlhat6 apatitszemesék valtozatos méretiieck. STEM-
HAADF felvétel (A) egy agyagasvany mellett talalhato, vilagosabb kontrasztu, 5 nm atlagos
atmérdju apatit szemcsékrol. A (b) jelolésii tertiletrdl késziilt STEM EDS kompozit
elemtérkép (B) és a (c) jelolésii szemcse HRTEM felvétele (C), valamint az errdl késziilt FFT
elemzés (D) alapjan a kristaly apatitként azonosithato.
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A nagyobb szemcsék egy része hatarozott alaka (47. abra), de van tobb olyan szemcse

is, amelynek forméja nehezen leirhat6 (46. abra). A leggyakoribb apatit szemcsék alakja

[011]*

[ 01]*

5 nm’

46. abra: A Balaton iiledékében azonositott foszfordus szemcse. A kompozit STEM-EDS
elemtérkép (A) (Si=piros, Ca=kék, P=tiirkiz), a (b) jelolésti foszforduis teriilet nagy felbontasu
felvétele (B) és a rola késziilt FFT felvétel értékelése (C) alapjan a szemcse apatitként
azonosithato.

73



47. abra: A Balaton iiledékébdl szarmaz6 agyagasvanyok, melyekhez kalcit, valamint (b)
jelzéssel foszfortartalmu szemcse tapad a STEM-EDS elemtérkép (A) szerint (Si=piros,
Ca=kek, P=tiirkiz). A (b) jelolésii teriilet nagyfelbontast felvétele (B) és a rola késziilt FFT
felvétel értekelése (C) alapjan a foszfortartalmu szemcese apatitként azonosithato.
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5.2.2 Foszfor a vizoszlopban

Foszfordus részecskéket nemcsak a Balaton iiledékében azonositottam, hanem a
vizoszlop lebegbanyagédban is. A lebegbanyag (48. abra) foszfordus szemcséit harom {0

csoportra osztottam, de ebben az esetben a csoportokon beliil is nagy a szords a szemcsék

meéretében és Osszetételében is.

1@Um 'xvta 1 ! P » "c‘- - . . .
48. abra: A Balaton vizoszlopabdl algaviragzas sordn (2020. augusztus) vett lebeg6anyag
mikroorganizmusok sokasagat tartalmazza. Kis nagyitasu TEM felvételeken (A és B)
diatémakat (piros nyil), cianobaktériumokat (kék nyilak) és pikocianobaktériumokat (z6ld
nyilak).

5.2.2.1 Polifoszfdt zdrvdnyok sejtekben

A Balaton vizében talalhat6 foszfortartalmu szemcsék legnagyobb csoportjat a kiillonb6zo
sejtek belsejében talalhatjuk, P-dus zarvanyok formdjaban. A TEM-EDS technika nem teszi
alapjan a zarvanyokat — a publikalt adatok figyelembevételével (Chavez et al., 2004) — poliP
részecskékként értelmeztem. A poliP zarvanyok mérete, eloszlasa és Osszetétele
nagymértékben valtozott az eltérd taxonémaju sejtekben, de az egyes sejteken beliil is jelentds
a szoras (3. fiiggelék). Példaul a 2020. augusztusi virdgzasbol készitett TEM-mintdkban a
fonalas cianobaktériumok domindltak (valdszinlileg Aphanizomenon flos-aquae, de nem
késziilt mikrobioldgiai vizsgalat, 49. A-C abra), és sejtjeikben szabalytalan eloszlasu, valtozo
méretli poliP zarvanyok fordultak el6. Az ugyanabban a virdagzasban el6fordulo egyéb gyakori
sejttipusok kozé tartoznak a kerekded alaku pikocianobaktérium sejtek (49. D-E 4bra), amelyek

mindegyike két, hasonlé méretli zarvanyt tartalmaz, valamint koloniaképz0, téglalap alaka
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sejtek (Merismopedia sp, pikocianobaktériumhoz hasonld) valtozé méretii poliP-zarvanyokkal
(49. F-G ébra). A poliP zarvanyokra altalanosan jellemzo a kerekded alak, 100 nm vagy ennél

nagyobb atmérd és nagy Mg-tartalom. Osszetételiik pontos megallapitisat azonban neheziti az

Oket koriilvevo sejt, valamint a minta beszaraddsa miatt kivalo soréteg.

D (HAADIF][Pfex
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49. abra: A 2020. augusztusi algaviragzas dominans algainak STEM felvételei. Fonalas
cianobaktérium STEM-HAADF képe (A), a jelolt teriiletrdl késziilt STEM-EDS kompozit
elemtérkép (B) (tiirkiz=foszfor), melyen jol lathatok a kiilonb6zé méreti polifoszfat (poliP)
zarvanyok. A c) jelolésii csom6 EDS spektruma, hattérkorrigalas utan (C).
Pikocianobaktérium sejtek STEM-HAADF felvétele (D) és STEM-EDS kompozit
elemtérképe (E) (tiirkiz=P, kék=Ca), melyen a poliP zarvanyok hasonlé méretiiek.
Koléniaképzo, vetiiletben téglalap alaku sejtek STEM-HAADF felvétele (F) és a roluk késziilt
STEM-EDS kompozit elemtérkép (G) (tiirkiz=P, kék=Ca, piros=Si) amelyen a poliP
zarvanyok mérete eltérd adott sejten beliil is.

A 2023-as algaviragzaskor vett mintdban a 2020-ashoz hasonlo algafajokat észleltiink,
mig a 2022-es algaviragzas monotipusunak nevezhetd, csak Microcystis jelenlétét észleltiik (50.

abra). A Microcystis sejtekben nagy mennyiségli, de kis méretii poliP zarvanyok talalhatok.
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50. abra: A 2022 augusztusi algaviragzas dominans Microcystis algdjanak STEM-HAADF
felvétele és STEM-EDS kompozit elemtérképe (tlirkiz=foszfor), melyen jol lathat6 a sok,
hasonlé méretti, kis polifoszfat (poliP) zarvany.

52.2.2 Amorf P sejtek mellett

A Balatonbol algaviragzaskor vett vizminta lebegbanyaga a sejten beliili poliP
zarvanyokon kiviil extracellularis, foszforban gazdag szemcséket is tartalmaz. Ezen P-dus
szemcsé€k érdekessége, hogy a sejtek kozvetlen kozelében fordulnak elé, mint pl.
cianobaktériumok sejtek, Ceratium toéredékek (51.A abra), diatdomak (51.B abra) és egyéb
biogén szilika tormelék (51.D dbra) mellett. Altaldban széntartalmu, feltehetden szerves

extracellularis anyagba dgyazva talaljuk a sejteken kiviili foszforgazdag szemcséket.

A sejten kiviili P-ben gazdag részecskék szerkezete amorf a SAED felvételek szerint, és
az elektronsugarral szemben jo tliroképességet mutatnak. Alak tekintetében homogének,
vetiiletiik kerekded alakt, méretiik is hasonlo és atlagosan kisebb, mint a poliP zarvanyoké. A
sejten kiviili P-ben gazdag részecskék ugyanazokat az elemeket és viszonylag hasonl6 aranyban
tartalmazzék, mint a poliP zarvanyok; azonban a Ca-tartalmuk szignifikansan nagyobb, a

Ca/Mg arany 1 kozeli (52. abra).
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51. abra: Egy balatoni algaviragzasbol (2020 augusztusi) gyljtott extracellularis, P-ben
gazdag részecskék STEM elemzése. STEM-HAADF felvétel (A) foszfordus szemcsékrol,
melyek C-tartalmu (valoésziniileg szerves) matrixban helyezkednek el, ami egy Ceratium
toredékhez kapcsoldodik (a képen nem lathatd). Diatomavaz melletti, kerek szemesék HAADF
képe (B) (a részecskék koriili vilagossziirke kontraszti anyag valoszintileg biogén eredetii), és
¢s STEM-EDS kompozit elemtérképe (C) (piros=Si, tiirkiz=P, sarga=C). Egy azonositatlan,
szilicium-dioxid héj téredékei mellett szerves matrixban lathatd kerek szemesék HAADF
képe (D), STEM-EDS kompozit elemtérképe (E) (piros=Si, tiirkiz=P), és az (f) bekeretezett
teriiletrél késziilt EDS-spektrum (F) alapjan a szemcse nagy P-, Mg- és Ca-tartalma.
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52. abra: Osszetételi kiilonbségek a viragzo algakbol szarmazé poliP zarvanyok (kék kor) és
sejtek mellett talalhato amorf, P-diis szemcsék (sarga négyszog) kozott.
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5.2.2.3 Vas-oxidhoz kétédd P

A Balatonban egyetlen alkalommal mértem vas-oxid szemcsékhez kothetd
foszfortartalmat, és ez sem mondhatd szervetlen eredetiinek. Cianobaktériumok kozvetlen
kornyezetében fiizér, illetve koszort alaku vas-oxid szemcsék elvétve talalhatok (53. abra).
Ezek a vas-oxid szemcsék kis mennyiségben foszfort (foszfor vashoz viszonyitott tomege
atlagosan 45 mg/g) és jelentds mennyiségben mangant tartalmaznak. Benzerara et al. (2023)
hasonld képzddményeket irt le pikocianobaktérium sejtek osztodasi szeptumén, ahol a sejtet

Ovezte a vasban és manganban (valamint sziliciumban) gazdag amorf fazisbdl allo ,.koszora™.

A leirtak alapjan a 53. dbra vas-oxid karikai is cianobaktériumok altal képzett bioasvanyok.

53. abra: Balatoni algaviragzas soran gyijtott mintaban vas-oxid szemcsék talalhatok érdekes
elrendezésben. Fiizér alakzatba szervezddott szemcsék pikocianobaktériumok kozvetlen
kozelében, STEM-HAADF felvétel (A). Vas (B) és foszfor (C) STEM-EDS elemtérképek
szerint a fliizérek vas-oxidbdl allnak és kis mennyiségben foszfort is tartalmaznak, mig a
cianobaktériumokban poliP zarvanyok is megfigyelhetok.
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6 Diszkusszio

6.1 Vas-oxidok és foszfor kolcsonhatasa a Balaton és Kis-Balaton iiledékében

A Balaton {iiledékében vas-oxid szemcsék jelentéktelen mennyiségben taladlhatok. Az
iiledékben jelen 1évé vas-oxidok koziil a goethit kristdlyok detritalis eredetiick lehetnek,
méretiiket és morfoldgiajukat a kisérleteim soran novesztettekével dsszehasonlitva. Az iiledék
magnetit részecskéi méret és morfologia alapjan magnetoszéma maradvanyok, azaz mikrobialis
eredetlick (Posfai & Aratd, 2000). Lepidokrokitot €s hematitot nem tartalmaztak a vizsgalt
balatoni tledékek. Ferrihidrit kis mennyiségben ¢és nanoméretben fordult eld, mindig
agyagasvanyok (altaldban szmektit) feliiletén. Ez felveti a lehetOségét, hogy a vas-oxidok
gocképzodését eldsegitheti a szmektit, hasonldan a karbonatdsvanyok kristalyképzodéséhez
(Goldberg, 1989; Molnar et al., 2021; Van Groeningen et al., 2020). Az agyagasvanyon
képz6do vas-oxidok pedig jelentdsen megvaltoztatjak a feliileti tulajdonsagokat, ndvelhetik a P
retencidt (Jia et al., 2025). Laboratoriumi foszforadszorpcios kisérleteimmel megmutattam,
hogy a STEM-EDS modszerrel az adszorbedlt foszfat jol kimutathatd, a kapott értékek
Osszehasonlithatok a gyakran haszndlt analitikai modszerekkel. Ennek ellenére egyetlen
balatoni vas-oxid fazison sem tudtam kimutatni a foszfor jelenlétét. Kovetkezésképpen a
Balaton tiledékében a vas-oxidokon adszorbealt foszfat mennyisége kimutatasi érték alatti (<0.1
tomeg%). Tekintve a vas-oxidok csekély mennyiségét — az tiledék kozel 1%-a Fe (Gelencsér et
al., 1982), és ennek is nagy hanyada valosziniileg vastartalmu szilikatdsvany — kijelenthetd,

hogy a vas-oxidok foszforciklusban jatszott szerepe a Balaton esetében elhanyagolhato.

A Kis-Balaton azonban nagy mennyiségben tartalmazott vas-oxid részecskéket, melyek
nagy részén foszfat és szulfat jelenléte kimutathatd. A foszfat és szulfat verseng az adszorpcid
lehetdségéért (Cornell & Schwertmann, 2003; Hongshao & Stanforth, 2001), nagy kéntartalmu
szemcséken a foszfortartalom alacsony (és forditva is). A Kis-Balaton iiledékében talalhat6
szamos kiilonbozd szerkezetli vas-oxid részecske, amorf ferrihidrit szemcséktdl goethit

[ SN4

sikeriilt prepardlnom, tobbnyire vas-oxidok foszfor jelenlétében torténd koprecipitaldsaval.
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54. abra: Természetes és laboratoriumi koriilmények kozott képzodott vas-oxidok
Osszehasonlitasa: TEM felvétel Kis-Balaton tiledékében talalhat6 ferrihidrit szemcsékrdl (A),
illetve foszforral koprecipitalt ferrihidrit szemcsékrdl (B). Méretiik és morfoldgiajuk hasonlo.

Az iiledékmintdkban taldlhaté ferrihidrit szemcséken (54.A 4abra) mért, vashoz
viszonyitott foszfor és kéntartalom 0sszege atlagosan 50 mg/g volt, habar kiugréan magas, ~120
mg/g viszonyitott foszfortartalmi szemcséket is taldltam (36. abra). A laboratériumi
kortilmények kozt foszfor jelenlétében koprecipitalt ferrihidrit szemcséken (54.B abra),
valamint a szintetikus ferrihidrit szemcséken foszfor adszorpciot kovetéen mért P-tartalom ettdl
kis eltérést mutat, habar a foszfordis oldatban torténo érlelés kovetkeztében ennek eloszlasa
inhomogénné valt, és amorf kalcium-foszfat termék is megjelent. Ez alapjan még nem lehet
eldonteni, hogy foszfor adszorpcid vagy vas-oxid-P koprecipitacié zajlott a Kis-Balaton

uledékében.

A hosszabb koprecipitacios kisérletekben azonban keletkeztek mas, érdekes morfologidju
részecskék is, melyekkel parhuzamba allithatjuk a Kis-Balaton iiledékének egyes szemcséit. Az
iiledék amorf vas-oxid szemcséinek jelentés hanyadan lathaté rovidtavu, sugarérzékeny
rendezettség, 50 nm hosszl ,,fonalak” formdajaban (55. abra). Ezen rendezett teriiletekrdl
késziilt SAED felvételek nem mutatnak diszkrét csucsot és Osszetételileg sem kiiloniilnek el a
mar targyalt ferrihidrit szemcséktdl. A ,,fonalakrél” késziilt nagyfelbontasi TEM felvételek
értékelése alapjan ezen szerkezetek 3—5 rétegbdl allnak és a rétegek tavolsaga atlagosan 6.0—
6.2 A, ami lepidokrokit lapjainak tavolsigara jellemezhets. A laboratériumban foszforral
koprecipitalt lepidokrokit és goethit termékei kozt is lathatunk ilyen szemcséket (55.B abra),

habar kisebb gyakorisdggal és magasabb foszfortartalommal (mint a mintdban jelenlévd
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55. abra: Természetes és laboratoriumi koriilmények kozott eldallitott vas-oxidok
Osszehasonlitasa: A) TEM felvétel Kis-Balaton iiledékében talalhaté ferrihidrit szemcsékrol
¢s B) TEM felvétel foszforral koprecipitalt goethit melléktermékeként keletkezett vas-oxid

szemcsékrol. Mindkét felvételen megfigyelheto ,,fonalas” szerkezetek, ~50nm hosszu 3-5
réteg vastag, ~6.2 A rétegtavolsagh rovidtava rendezettség, melyek az elektronsugar alatt
gyorsan bomlanak.

A koprecipitacios kisérletben keletkezett lyukas gomb (vagy gombhéj-szerii) alaka vas-
oxid szemcsékkel analdog szemesék is eléfordulnak a Kis-Balaton iiledékében (56. abra). A
laborban el6allitott szemcsék mind 50 nm kozeli atmérdjliek és vashoz viszonyitott
foszfortartalmuk megkozelitdleg 100 mg/g. Az iiledékben talalhaté lireges szemcsék vashoz
viszonyitott kén + foszfor tartalma atlagosan 75 mg/g, méretiik azonban valtozatos, 30-150 nm
irodalomban tobb emlitést is taldlhatunk, ezek egy része biologiai eredetil, sejtek koriil kivalt
vas-tartalmi szemcsék aggregdtumanak tekinti a szemcséket, melyekben a sejt pusztuldsat
kovetden tlireg képzddik (Carpenter et al., 1998; Gartman et al., 2013). A keletkezett szerkezet
atmérdje 1 pm kozeli, igy a 39.A és B é&bran lathatd vas-oxid szemcsékkel hozhatok
parhuzamba. A biologiai Uit azonban nem az egyetlen modja ez szerkezetek képzddésének

[ SN4

szamoltak be. Keletkezésiiket egy kezdetben metastabil fazisu mag koriil kialakuld pirit
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2023; Gorlas et al., 2018). A Kis-Balatonban és a laboratoriumi kisérletben latott gombhé;j
szerkezetek esetén nem pirit szemcsék aggregatumaro6l van sz6 (valdsziniileg ferrihidrit), de
keletkezésiikre a magyarazat analog alkalmazhatd (metastabil magra kivalt ferrihidrit, majd
alola visszaoldédott a mag). A laboratériumban keletkezett szemcsék esetében elképzelhetd,
hogy foszfat-stabilizalt, porozus ferrihidrit héjakat lathatunk, melyek belsejébdl a
foszformentes, kevésbé stabil ferrihidrit mag kioldodott, atalakult. Az iiledékben lathatod
gdmbhéj szerkezetek eredetére tobb magyarazat is lehet, kézenfekvo feltételezés, hogy a 39.C
abran lathatd vastartalmt héj képzddéséhez a Si-tartalmi mag oldddasa vezet, legaldbbis a

nagyobb szemcsék esetén.

Lyukas gomb szer(i vas-oxid szemcsék |B  Foszforral opreciﬁigalt_goethit
Kis-Balaton tledékében DG Ektermeke

56. abra: Természetes és laboratdriumi koriilmények kozott eldallitott vas-oxidok

Osszehasonlitasa: TEM felvétel a Kis-Balaton iiledékében talalhatd vas-oxid részecskékrol
(A) ¢és foszforral koprecipitalt goethit melléktermékeként keletkezett vas-oxid szemcsékrdl
(B). Mindkét felvételen megfigyelhetd a szemcsék hasonlo, ,,lyukas gomb” morfoldgiaja,
habar a természetes minta esetében a részecskeméret valtozatosabb.

A természetes €s a laboratoriumban foszforral koprecipitalt mintdkban is bemutattam
levél alaka vas-oxid részecskéket (57. abra). Ez a morfoldgia rosszul kristalyos lepidokrokit
szemcsékre jellemzd (Voegelin et al.,, 2013) és a SAED felvételeken meg is jelennek a
lepidokrokitra jellemz6 reflexiok, habar hianyosan. A laboratoriumban eléallitott szemcséken
a vashoz viszonyitott foszfortartalom megkozelitéleg 50 mg/g, mig a természetes mintaban
(P+S)/Fe atlagosan 90 mg/g. A Kis-Balaton iiledékében 1€v6 szemcséket nevezhetjiik rosszul
kristalyos lepidokrokitnak és kijelenthetjiik, hogy a vas-oxidok helyben képzddtek, foszforral

¢s kénnel koprecipitalodva.
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57. Abra: Természetes és laboratoriumi érﬁlmények kozott eldallitott vas-oxidok
Osszehasonlitasa: TEM felvétel a Kis-Balaton tiledékében talalhato vas-oxid részecskékrol

(A) ¢és foszforral koprecipitalt goethit melléktermékeként keletkezett vas-oxid szemcsékrdl
(B). Mindkét felvételen a szemcsék hasonlo, a lepidokrokitra jellemzd, levélszerii morfologiat
mutatnak, de a diffrakcids €s nagy nagyitasu felvételek alapjan rosszul kristalyosodott
lepidokrokitnak feleltethetéek meg.

A ferrihidrit részecskéken torténd foszfor adszorpcid soran két hét elteltével amorf
foszfatszemcsék megjelenését tapasztaltam (58.A dbra). Ezen szemcsékre jellemzd az
elektronsugar alatti gyors bomlas, megkdozelitéleg 100 nm atmérd és kozel allandd kalcium és
magnézium tartalom. Hasonld eredményekhez vezetett (Wan et al., 2021) kutatasa, habar
polifoszfat hidrolizisébdl indultak ki és végtermékként apatit jelenlétét is ki tudtdk mutatni.
Ezzel parhuzamban a Balaton iiledékében is lathatunk 100 nm atméréji Ca-(Mg)-foszfat
szemcséket, melyek szintén gyorsan degradalédnak az elektronsugar alatt, és bomlas utan

amorf jelleget mutatnak (58.B abra).
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adszorpcios kisérlet soran
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58. abra: Amorf, foszfordus szemcsék STEM-HAADF felvételei: a Balaton iiledékébe
talalhato amorf Ca-Mg-foszfat részecske rétegszilikathoz tapadva (A) és ferrihidriten foszfor
adszorpciot kovetden kialakult, amorf Ca-Mg-foszfat részecskék (B), a felvétel jobb oldaléan a

ferrihidrit szemcsék jeldlve. Mindkét felvétel hasonld paraméterek mellett késziilt (~200 pA
képernydaram), a szemcsék lathatd sugarkdrosodast szenvedtek, dsszehasonlithatdo mértékben.
A laboratoriumi kisérletben keletkezett szemcsékrdl azonban SAED felvétel késziilt a jelentds
karosodas eldtt, €s ekkor is amorf jelleget mutatott, ez alapjan az A felvételen lathatd szemcse
is nevezheté amorf foszfatnak.

6.2 Tavakban el6fordulé kalcium-foszfatok

A Balaton tiledékében vas-oxidokon ¢és karbonatokon vartuk a legnagyobb mennyiségii
foszfort, de STEM-EDS modszerrel egyik fazison sem tudtuk kimutatni azt. Vas-oxidokon
egyszeriien a foszfatfazis hidnya miatt, karbonatokon pedig a Ca szokési csucs
kovetkezményeként. Kalcium-karbondtok estén az EDS kimutatdsi hatar a nagy kalcium
szokési cslics miatt magas, ezért mas modszerekkel ajanlott a foszfor kozvetlen kimutatasa
(példaul XPS). Foszfordis nanorészecskék azonban eléfordulnak az iiledékben. A varttal
ellentétben kalcium-foszfat fazisokat jelentds mennyiségben tartalmaz a Balaton tiledéke (mint
ACP, TCP ¢és apatit). Ezenkiviil az iiledék feletti vizoszlop lebegdanyagaban is észlelhetd

foszfor: polifoszfat zarvanyok, valamint sejtek melletti amorf részecskék formajaban.

A Balaton kiilonboz6 foszfordus részecskéit igy 3 csoportra osztottam: poliP sejtekben,
P sejtek mellett és P iiledékben. Mindezen csoportok még tovabb bonthatdk alcsoportokra, az
atlathatdsag javitasa érdekében azonban csak a focsoportok értékelését mutatom be. Az dsszes
P-forma 0Osszetételének Osszehasonlitdsdhoz eldszor elemdsszetétel matrixot készitettem a
STEM-EDS-sel elemezhetd f6 komponenselemek relativ koncentracidir6l: Na, Mg, P, K, és Ca
(59. abra).
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59. abra: Elemosszetétel matrix a Balatonban talalhato foszfatszemcsékrol, STEM-EDS
mérések alapjan. Kiilon szinekkel jelolve az elkiilonitett formak: kék: polifoszfat zarvanyok
sejtekben, sarga: sejtek melletti foszfordus szemesék, €s piros: iiledék foszfordus részecskéi.

Ezt kovetden az adatokon fékomponens-analizist végeztem, melynek eredményei azt
mutattak, hogy Osszetétel alapjdn a hdrom altalam definidlt P forma jol elkiilonithetd
klasztereket ad (60. abra). A sejtek melletti és poliP zarvanyok kozott az atlapolas jelentds,
csak a Ca- és Mg-tartalmukban térnek el jelentdsen, igy kijelenthetjiik, hogy hasonl6 eredetiiek.
Feltehetd, hogy a sejt elpusztulasaval a poliP kiszabadul, majd ennek a vizben valo érlelésével
kapjuk a sejtek melletti P-dus részecskéket. A grafikon jol mutatja, hogy az tiledékes foszfordus
szemcsék a tobbi csoporttol elvalaszthatok nagy Ca, valamint kisebb P-, K-, Mg- és Na-
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tartalmuk alapjan. A Na as K eltéréd mennyisége (néhany esetben kiugré mennyisége) viszont
feltételezhetden a minta nem megfelelé mosasa és beszaradasa kovetkeztében alakult ki. A
klaszterelemzést csak Mg, Ca és P ionokkal végezve a 3 klaszter még elkiiloniil, habar kevésbé.

A végso értékelésben csak ezen értékeket hasznaltam.
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60. abra: Fékomponens-analizis a Balatonban talalhat6 foszfatszemcsék elemosszetételérdl a
mért STEM-EDS adatok alapjan. Kiilon szinekkel jeldlve a disszertacioban elkiilonitett
formak: kék: polifoszfat zarvanyok sejtekben, sarga: sejtek melletti foszfordus szemcsék, €s
piros: tiledék foszfordus részecskéi, valamint jeldlve a fokomponensekre az egyes elemek
hozzajarulasa.

A hérom klaszter bemutatdsat jobban értelmezhetdnek és logikusabbnak taldltam egy
olyan grafikonon megjelenitve, amely a Mg/Ca aranyt a (Mg+Ca)/P fiiggvényében mutatja.
Mivel a Mg helyettesitheti a Ca-ot a foszfatok kristalyszerkezetében (Molnar et al., 2023),
aranyuk informaciot adhat kozegiikre, mig az Osszegiik P-hez viszonyitott ardnya a szemcse
szerkezetére utalhat. A Mg/Ca ardnyt logaritmikus skalan é&brézoltam (61. dbra). Ezen a
grafikonon a poliP zarvanyok, az extracellularis P-ban gazdag részecskék, valamint az
iiledékben talalhato P-szemcsék 3 kiilonallo klaszterben dbrazolddnak, és a klaszterek kozt egy
trend latszik. A grafikonon tovabba abrazoltam a ferrihidrit foszfor adszorpcids kisérlet soran

keletkezett amorf foszfatszemcsék Osszetételét is. Lathatdo, hogy az iiledékes foszfat

részecskékhez hasonloak.
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61. abra: A Balatonban el6forduld foszfatszemcsék elemi dsszetételének dsszehasonlitdsa a
mért STEM-EDS adatok alapjan. Kiilon szinekkel jeldlve a disszertacidoban elkiilonitett
formék: kék: polifoszfat zarvanyok sejtekben, sarga: sejtek melletti foszfordus szemcsék, és
piros: tiledék foszfordus részecskéi, valamint jeldlve a laboratoriumi kisérletben keletkezett
amorf Ca-Mg-foszfat szemcsék.

A Balaton foszfordus részecskéirdl méretelemzést is végeztem. A késziilt TEM és STEM
felvételek a szemcsék kétdimenzios vetiiletét mutatjak, melynek kdrvonalat lemérve a szemcse
atmérdje ¢s latszolagos keriilete/teriilete szamithatd. A szamitasokat ImageJ programban
végeztem. Az eredmény grafikus dbrazoldsa (62. dbra) alapjan a poliP zarvanyok mérete
valtozatos, és atlagosan nagyobb a masik két csoporthoz képest. Az iiledékes foszfatszemesék
atlagos mérete a legkisebb, nagyrészt 100 nm alatti atlagos atmérével rendelkeznek. A sejten
kiviili foszfordus részecskék mérete pedig a két csoport kozé illik, ismételten utalva a kdzos

eredetre.
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62. abra: Méretelemzés a Balatonban talalhato foszfatszemesékrol. Kiilon szinekkel jeldlve a
disszertacidban elkiilonitett formak: kék: polifoszfat zarvanyok sejtekben, sarga: sejtek
melletti foszfordus szemesék, és piros: liledék foszfordus részecskéi (20 nm-es
méretosztalyok. 266 poliP zarvany, 114 sejt melletti P és 46 iiledék P részecske
méretelemzése alapjan).
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A jelenlegi eredmények Osszegzéséiil egy sematikus abrat készitettem a tavakban
végemeno, foszforral kapcsolatos feltételezett folyamatokrol (63. abra). A kiilonb6zd ionok
utjat a nyilak szinével jeleztem. Az abra tobb korfolyamatot dbrdzol, amelyek alapvetéen harom
ciklushoz kothetdk. Balrél jobbra haladva a 63. abra a poliP, a szilikatokhoz kotott P, valamint

a vas-oxidokhoz kotddo P utjat koveti.
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63. abra: A tavi foszforral dsszekapcsolhato folyamatok sematikus rajza a disszertacidban
targyalt eredmények alapjan. Kiilon szinli nyilakkal dbrézolva a kiilonb6z6 ionok utjai: piros:
Si, fekete: P és sarga: Fe. A kiillonboz6 0sszetételll részecskék is a disszertacidban hasznalt
sziniikkel jeloltem: tiirkiz: P-dus szemcse/foszfor, piros: Si dis szemcse, kék: Ca-karbonat,
sarga: magnézium, narancs/barna: vas-oxid szemcsék.

Sorrendben az édbra bal felsé sarkabol indulva targyalom a folyamatokat. Az algak
polifoszfat felhalmozasaval taroljadk a felvett foszfort/foszfatot (Akiyama et al., 1993;
Kornberg, 1995). A sejt pusztulasaval a poliP a vizbe kertil, ahol dsszetétele valtozhat. A szabad
polifoszfatbol ortofoszfat képzddik enzimatikus (Huang et al., 2018) vagy oxid-katalizalt (Wan
et al., 2021, 2022) hidrolizis Utjan. Az ortofoszfatot az organizmusok Ujra felvehetik, ezzel
zarva a poliP-ciklust. A poliP-b6l szdrmazd foszfat oldott reaktiv P készlethez vald
hozzajaruldsanak lehetdségét mar tobb tanulmanyban is felvetették (Diaz et al., 2012; Duhamel
et al., 2021; Hupfer et al., 2007; Li & Dittrich, 2019; Martin et al., 2014), azonban a poliP
Osszetételi valtozatossagarol kevés adat volt elérhetd (Lapointe et al., 2024; Schonborn et al.,
2001), rdadasul a legtobb esetben nem kisérelték meg a koriilvevd sejtbdl szarmazéd jelbodl
szarmazo EDS _jel eltavolitasat. A méréseimmel els6ként jellemeztem a polifoszfat zarvanyok

,,nettd” elemi Osszetételét tavi mintaban.
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A poliP azonban az iiledékbe is siillyedhet (Hupfer et al., 2007). Ez torténhet Ggy, hogy
a még viszonylag ép sejtek leiilepednek, magukkal szallitva poliP zarvanyaikat (Diaz et al.,
2008), vagy a sejtliziskor ,,kiszabadult” poliP részecske keriil az {iledékbe. A sejteken kiviili,
poliP eredetli részecskék és lebegd asvanyok kapcsolodésa sem kizart, mely esetben a poliP
agyagasvanyhoz tapadva, vagy a szmektit esetén annak rétegeibe ,,csomagolva” az iiledékbe
keriilhet. Az liledékbe jutva (akarmelyik Gton) hidrolizise megindul/folytatddik, lokalis oldott
foszfatkoncentracio-ndvekedést okozva. Ez a folyamat (is) vezethet az agyagasvanyokon

észlelt amorf kalcium-foszfat megjelenéséhez.

A szmektit altal elésegitett karbondtdsvany-képzdédés jol jellemzett folyamatahoz
(Molnar et al., 2021, 2023) hasonldan a szmektit feltehetden rogziti az amorf nanorészecskéket.
A masik lehetdség, hogy az oldott ionok dimereket, polimereket képeznek a t6 vizében és a
szmektit ezeket a klasztereket ,,csipi” el, szintén a karbonéatdsvannyal anal6g moédon (Fodor et
al., 2020). A szmektit altal Iétrehozott kompartmentalizalt térben az oldat lokalisan tiltelitett
lehet, mely az ionklaszterek, amorf részecskék ndvekedéséhez vezethet. Az amorf
foszfatszemcsék pedig oldodasi-kicsapddasi ciklusokon (Ruiz-Agudo et al., 2014) keresztiil
apatitta érhetnek. Ez az érés feltehetden atmeneti fazisokon (DCP, OCP, TCP) keresztiil
torténik, amint ezt kozvetett modszerekkel kordbban tengeri tiledékben megfigyelték (Oxmann
& Schwendenmann, 2014). Az iiledékmintdban ACP, TCP ¢és apatit szemcséket mindig
agyagasvanyokhoz tapadva figyeltem meg, igy feltételezem, hogy a harom megfigyelt fazis az
amorf foszfat = termodinamikailag stabil apatit szmektit altal katalizalt atalakulasanak
kiilonb6z6 szakaszait mutatja. Ennek igazolasara laboratoriumi kisérletet terveztem, a doktori
munkat kdvetd iddszakra. A fenti interpretaciot alatdmasztja, hogy az eutrofizacié kezelésére
hasznalnak anyagasvanyokat, épp szmektitet (Copetti et al., 2016) (Copetti et al., 2023), és hogy

(Su et al., 2019) szintén kimutatott foszfatfazisokat agyagasvanyokon.

A keletkez6 apatitszemcsék eltemetddnek, és ezzel a benniik 1évé P kivonodik a tavi
tapanyagforgalombdl. Ezt az allitast igazolja, hogy a Balaton iiledékét feltard furasminta 5000
évvel ezelott lerakodott rétegében ((Palfi et al., 2021) furatmintdiban) is talaltam a 100 nm
mérettartomanyba esd apatitszemcséket, szintén szmektithez tapadva, ¢és hasonld
gyakorisaggal, mint a mai tledékben. Az eredményeim igy megcafoljadk a balatoni
foszforciklussal kapcsolatos régota fenndllo nézeteket, miszerint iiledéke nem tartalmaz autigén
apatitot. Az apatit egyetlen emlitése a Balaton iiledékébol egy tobb tiz um nagysagu,
valdszintileg tormelékes eredetii apatitkristaly (Dobolyi & Bidlo, 1980). Feltételezziik, hogy az

agyagasvanyokon akkumulalodott foszfat apatitkristallya érése elott bakterialis redukci6 révén
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ujta a tavi foszfor korforgasba keriilhet. Munkam soran azonban nem talaltam erre utald jelet,

a baktériumok szerepét a poliP ciklusban mas technikékkal érdemes vizsgalni.

A szabad ortofoszfatot az organizmusok gyorsan elfogyasztjak, de van lehetdség ra, hogy
a tavak lebegbanyaganak asvanyai, karbonatasvanyok és vas-oxidok adszorbedljak egy részét.
A Balaton tiledékének asvanyain foszfor adszorpciot nem tudtam kimutatni. Ennek ellenére
valdszintl, €s XPS mérésekkel is igazoltnak tekinthetd (Nyir6-Kosa Ilona et al., szobeli kozlés),
hogy a Balaton karbonatdsvanyain is van adszorbeélt P, amelynek koncentraciéja a TEM-EDS
kimutatdsi hatdra alatt marad. A karbonatasvanyokon megkotott foszfat felszabadulasa
torténhet a bakterialis metabolizmus altal. A baktériumok anyagcseréje lokalis pH-csokkenést
eredményezhet, amely a karbonatok részleges visszaoldodasadhoz vezet (a 63. dbra bal oldalan

lathato a feltételezett folyamat). E folyamat felderitése fontos jovObeni kutatasi feladat.

A vas-oxidok foszformobilizacidban betdltott szerepe (63. ébra jobb oldala)
eredményeim alapjan szinte elhanyagolhat6 a Balaton esetében, annak ellenére, hogy a vas-
oxidokon megkotott P-t az liledékes foszfor jelentds és redoxérzékeny frakcidjanak tekintik
(Gelencsér et al., 1982; Istvanovics et al., 2022). A Kis-Balaton és vasban gazdag tavak esetén
azonban biztosan fontos szerepet jatszanak a vas-oxidok, igy jellemzem a vas-foszfor ciklust
is.

A szabad vasionok is részei az eddig jellemzett ciklusnak, egyes organizmusok fel tudjak
venni ¢és hasznositani (Gu et al., 2018; Johnson, 2009), mig a madagneses baktériumok
magnetoszomakat képeznek (Pdsfai & Arato, 2000). A sejtliziskor a magnetoszéma felszabadul
¢s az liledékben magnetit forméjaban tarolodik, ezt lathattuk a Balaton iiledékében is. A szabad
vasionokbdl oxidacids folyamatok keretében metastabil ferrihidrit szemcsék keletkeznek. A
ferrihidrit szemcsék tilepedésiik soran atkristalyosodhatnak stabilabb szerkezetli goethit (vagy
egyéb vas-oxid kristadlyokkd) részecskékké (Cornell & Schwertmann, 2003). Az
agyagasvanyok eldsegitik a ferrihidrit gocképzodését és atalakulasat is (Goldberg, 1989; Van
Groeningen et al., 2020), feltételezhetden a foszfatokkal kapcsolatban leirtakhoz hasonldan.
Erre csak kozvetett bizonyitékom van: a vizsgalt iiledékekben a vas-oxid asvanyok minden
esetben agyagasvanyok feliiletén voltak. Az agyagésvanyokkal kompozitot képzd ferrihidrit
tovabb noveli a foszfor retenciojat (Jia et al., 2025). A vas-oxid dsvanyok masrészt viszont
katalizaljak a polifoszfat hidrolizisét, igy novelve az oldott foszfat mennyiségét (Wan et al.,
2021). Az igy képzddo oldott foszfationokat a vas-oxidok feliiletiikon képesek adszorbedlni, a
jol ismert mechanizmus szerint (Antelo et al., 2010; Borggaard, 1983; Cornell & Schwertmann,

2003; Kim et al., 2011; Li & Stanforth, 2000). A feliileti foszfatadszorpcid csapadékképzéshez
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is vezethet. Ezt kisérleti uton bemutattam; ferrihidrit részecskéken amorf kalcium-foszfat

keletkezik.

A vas-oxidok csapadékképzddése alatt az oldatban 1évo foszfat- (és szulfat)-ionok is be
tudnak épiilni a szerkezetbe, ezt koprecipitacionak nevezziik. A koprecipitacio soran keletkezd
atmeneti kristalyok stabilabb szerkezetek a ferrihidrithez képest, igy a foszfat ideiglenesen
kikeriil a ciklusbol, mig az oxidacios koriilmények valtozasaval, a vas-oxidok oldddasaval a
foszfat ujonnan felszabadul. Kis mennyiségli oldott foszfat esetén a reakcid tovabb haladhat
rosszul kristalyos lepidokrokit vagy goethit végtermékig (Senn et al., 2015; van Genuchten et
al., 2014; Voegelin et al., 2013). A laboratoriumi kisérleteimmel ezt modelleztem, a termékiil
kapott fazisokat a Kis-Balaton iiledékével 0Osszehasonlitva kijelenthetd, hogy ott

koprecipitacios folyamatok zajlanak.

A szabad vas-ionok a kolloidalis szilikaval vas-rétegszilikatokat képezhetnek (lasd a 63.
abra kozEépso részét). A Balaton iiledékében a kvalitativ TEM megfigyelések alapjan valaszind,
hogy a vas legnagyobb mennyiségben Fe-szilikatok (Fe-klorit) forméjaban volt jelen. A
rétegszilikat autigén képzddéséhez sziikséges oldott szilika forrdsa a kovaalgdk Si-vazanak
0ld6dasabol szarmazhat (Zhao et al., 2025). Igy a Si-ciklus 6sszekapcsolodik a szmektit altal
katalizalt apatit csapadékképzddését magaba foglald P-ciklushoz.
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7 Tézisek

1. Tavi kornyezetben a vas-oxidok foszfat adszorpcidja kalcium-foszfat
csapadékkivalashoz vezet.

Vizsgéltam a vas-oxidokon adszorbedlt foszfat homogenitasat. Az irodalomban leirt
modellek alapjan heterogén feliileti adszorpcidra szamithatunk, azonban TEM
modszerekkel goethit és lepidokrokit kristalyokon homogén adszorpcidt észleltem. A
ferrihidrit esetén azonban az adszorpcidé inhomogén volt. A nagy foszforsiiriiségi
gocpontokon feliileti csapadékképzdodést tapasztaltam, amorf kalcium-foszfat

keletkezett.

2. A Balaton iiledékének vas-oxidon kotott foszfortartalma elhanyagolhato.
Eredményeim megcafoljak a régota fennalld nézeteket és sajat hipotézisemet is a vas-
oxidok balatoni foszforciklusban betoltott fontossagardl. A vas-oxid asvanyokon
megkotott foszfort az iiledékes foszfor jelentds frakcidjanak és a 2019-es algaviragzas
egyik f6 okozdjanak tekintik. Elemzéseim azonban kimutattak, hogy nincs jelentds
mennyiségli vas-oxid a Balaton tiledékében, és a vas-oxidokon adszorbedlt foszfor

mennyisége elhanyagolhato.

3. A kalcium-foszfatok jelentos szerepet jatszanak a Balaton foszforciklusaban.
Eredményeim ismételten ellentmondanak egy fennall6 paradigmanak, miszerint a
Balaton {iiledéke nem tartalmaz autigén apatit és mas kalcium-foszfat fazisokat.
Kimutattam ¢és jellemeztem nanoméretli Ca-foszfat fazisokat az tiledékben, beleértve

az apatitot is.

4. A mikrobialis polifoszfat fontos komponense a tavak foszforciklusanak.
A polifoszfat tavi 6koszisztémakban betoltott szerepe mar ismert, de munkdmmal
elsOként sikertilt 1) megmérni és 0sszehasonlitani a polifoszfat részecskék Osszetételét
a viragzo algékban és a sejteken kiviil is, és ii) Osszefiiggést kimutatni a polifoszfat

zarvanyok, a sejten kiviili és az tiledék foszforgazdag részecskéinek eredete kozott.

5. A szmektit elosegiti a kalcium-foszfat nanorészecskék megkotodeését és atalakulasat.
Kimutattam, hogy a kalcium-foszfat és vas-oxid fazisok is agyagasvanyokhoz,
els6sorban a szmektithez kdtddnek az tiledékben. Valdszinisithetd, hogy a szmektit
elésegiti a legstabilabb kalcium-foszfat fazis, az apatit képzddését, és ezzel a foszfor

egy részét kivonja a tavi korforgéasbol.
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10 Koszonetnyilvanitas

Szeretném koszonetemet kifejezni mindenkinek, aki a kutatdsom elvégzéséhez
barmilyen forméaban hozzéjarult.
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11 Fuggelék

P adszorpcid ferrihidriten
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1. fiiggelék: P adszorpcios kisérletben mért ionkoncentraciok alapjan két csoportra bontottam
az adatokat: P adszorpcid ferrihidrit feliilletén (kék), P-das csomok ferrihidriten (piros). Két
hét elteltével a P-dus csomok eltiintek, a P adszorpcids csoport maradt vissza (sarga),
valamint amorf Ca-Mg-foszfat csapadék képzdodott (lila, a P/(Fe=0) aranyt 1-re éllitva az
abrazolas érdekében).
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2. fiiggelék: A 43. dbran lathatd whitlockit szemcse SAED dontési sorozata. A dontés a [211]
vetiiletbdl kiindulva a [-102] tengely koriil -26°-t6] +36°-ig késziilt, az dbran feltiintetett
szogek a kiindulasi vetiilethez viszonyitott dontési szogeket jelzik. A dontési szogek
hozzavetdlegesek, mivel az alfa-dontési tengely nem esett tokéletesen egybe a [-102]*
irannyal, ezért kisebb B-iranyu korrekcid is tortént. Tovabba a TEM dontési szogének
leolvasésa is korlatozott pontossagu.
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3. fiiggelék: A Balatonvizbdl vett mintakban el6fordulé algak poliP zarvanyainak latszélagos
részecskemérete (20 nm méretosztalyok, 134 fonalas cianobaktérium, 83 kolonidlis
pikocianobaktérium és 49 pikocianobaktérium zarvanyai alapjan).
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