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Abstract:  

Heavy metal load affects our environment, increases constantly and pollutants of civilisation origin 

endanger the flora and the fauna. Measurement of the accumulation of various environmental 

pollutants including heavy metal sin living organisms is increasingly utilized to monitor and detect 

intoxication. Heavy metals are considered to be the most dangerous inorganic micro-pollutants 

presently. Since these elements can be accumulated in living organisms and can be transferred by 

the food-chain, they may be dangerous for humans, too. PIXE is a good analytical method to 

determine heavy metal content of low concentrations. This present study is an example for a 

successful multidisciplinary co-operation. 

1. Bevezetés 

Napjaink egyik legfontosabb környezeti problémája a növekvő gazdasági tevékenységből adódó 

fogyasztás összehangolása a fenntartható fejlődéssel. Földünk felszíni és felszín alatti 

vízkészletének minőségi és mennyiségi állapota a figyelem középpontjába került. Mivel a víz csak 

korlátozottan áll rendelkezésre, sérülékeny közeg, melynek gazdasági értéke van. A rendelkezésre 

álló édesvíz készlet napjainkra komoly veszélybe került, mely tovább fokozódik a prognosztizált 

éghajlatváltozás által előidézett mennyiségi és minőségi változásokkal. Magyarország 

vízellátásának alapját a felszíni- és felszínalatti vízkészletek képezik. Ezek védelme, jó állapota a 

lakosság életfeltételei valamint a gazdasági fejlődés szempontjából stratégiai kérdés. Földrajzi 

elhelyezkedésünket tekintve kedvező és kedvezőtlen helyzetben is vagyunk. Viszonylag jó 

minőségű, gazdag felszíni- és felszínalatti vízkészlettel rendelkezünk. A jelentősebb vízfolyások 

vízgyűjtő területének nagyobb része országhatáron túl található, így felszíni vizeink mennyisége és 

minősége a szomszédos országokban tett beavatkozásoktól, készletelvonásoktól, szennyezésektől 

függ.  A toxikus anyagokat nagy mennyiségben tartalmazó hulladékokat-melléktermékeket ha nem 

megfelelően kezelik (hiányos műszaki védelem, balesetek, gátszakadások), akadálytalanul a 

környezetbe juthatnak.  A nehézfémek környezetünk természetes alkotóelemei, létfontosságú vagy 

toxikus elemként vannak jelen az élővilág működésében. Az élőlények metabolizmusa során nem 

ürülnek ki a szervezetből, a környezetünkben jelentős mértékben civilizációs eredetűnek tekinthető 

nehézfém terhelés állandó növekedése veszélyezteti az élővilágot [Nagy, 2000, 2002]. Mivel a 

nehézfémek környezetünk természetes alkotóelemei, kimutatásuk ténye önmagában kevés 
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információt hordoz, mennyiségük ismeretében is csak körültekintően, igen sok tényező 

figyelembevételével minősíthetjük a vizsgálati eredményeket.  

 A vizeket érő nehézfém terhelés vizsgálatának célja, hogy feltárjuk a nehézfémeknek a vízben 

élő szervezetekre kifejtett hatását. Az élő szervezet a nehézfém szennyezés közvetlen érzékelője. A 

vízi élőlények nehézfémtartalmának vizsgálata a szennyezettség vonatkozásában igen nagy 

jelentőséggel bír. A felszíni vizek monitorozásánál a fizikai-kémiai paraméterek valamint az 

indikátorok mellett kiemelt figyelmet kell fordítani a biológiai-ökológiai jellemzők mérésére, 

értékelésére. A vízfolyásokat érő nehézfém-szennyezések következményeinek felmérésére az 

élőlények a legalkalmasabbak, mivel a megfelelően kiválasztott tesztélőlényekben a 

fémfelhalmozódás a terhelés mértékével és idejével arányosan változik. Az Európai Unió Víz 

Keretirányelve (DIRECTIVE 2000/60/EC) kimondja, hogy az európai felszíni és felszín alatti vizek 

ökológiai vízminőségének meghatározása során a munkát egyértelműen a vízi élőlények 

állapotának vizsgálatára kell alapozni, a nehézfém szennyeződés kimutatására alkalmas 

objektumokat szükséges keresni. Az ilyen típusú vizsgálatokra különösen jól használhatók a 

halfajok, hiszen a nehézfémeket különböző – jól elkülönülő – szerveikben halmozzák fel, amelyek 

elemzéséből a nehézfémek szervezetbe való bekerülésének útjára is lehet következtetni. Az utóbbi 

években egyre szélesebb körben alkalmazott gyakorlat, hogy a környezetet ért szennyezés 

kimutatását és nyomon követését az élő szervezetekben felhalmozódott nehézfémek mérésére 

alapozzák. Az elemek minőségi és mennyiségi meghatározására kifejlesztett műszeres analitikai 

módszerek nélkülözhetetlen eszközei a természettudományi kutatásoknak és a 

minőségellenőrzésnek az ipar, mezőgazdaság különböző területein. Segítségükkel nyerhetünk 

információt különböző anyagrendszerek (pl. talajok, felszíni vizek, légköri aeroszolok, meteoritok, 

fémötvözetek, élelmiszerek, biofilmek stb.) elemösszetételéről. A nagyteljesítményű műszeres 

analitikai technikák lehetővé teszik a fő-, mellék- és nyomalkotók egyidejű meghatározását akár 70 

elem vonatkozásában is. Az elmúlt évtizedben az elemanalitikai vizsgálatokhoz alkalmazott 

technikák ugrásszerű fejlődést értek el. Ez a tendencia tovább növelte a különböző módszerek 

jelentőségét olyan kutatásokban, amelyekben roncsolásmentes, multielemes analízisre van szükség.  

2. Alkalmazott analitikai módszerek 

A 2000-ben lezajlott tiszai szennyezés-hullám levonulása után vetődött fel egy interdiszciplináris 

kutatás gondolata, nevezetesen, hogy egy adott vízterület nehézfém szennyezésének időbeli 

lefolyása vajon rekonstruálható-e a területen élő halak pikkelyeinek utólagos analízisével, valamint  

a növekvő halpikkelyekbe folyamatosan beépülő nehézfém szennyezők sugár-irányú eloszlásából 

meghatározható-e a szennyezés időbeli lefolyása. A fenti kérdéskör vizsgálatára végül egy 2003-

ban induló – az ATOMKI Ionnyaláb Analitikai Csoportja és a DE TTK Ökológiai és Hidrobiológiai 

Tanszéke által közösen elnyert – NKFP program (NKFP-3B/ 0019/2002) teremtett lehetőséget. A 

vizsgálatokhoz az ATOMKI-ben évek óta rutinszerűen alkalmazott  -PIXE (Particle Induced X-

ray Emission, magyarul részecske indukált röntgen-emisszió) módszert alkalmaztuk, amely 

kiválóan alkalmas a pikkelysugár irányú elemeloszlások (pl.: réz, ólom, higany) felvételére (1. 

ábra).  
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1. ábra.  Cink-eloszlás balin halpikkely sugara mentén 

 

Munkánk során balin (Aspius aspius) halpikkelyek elemanalitikai vizsgálatát végeztük. Célunk az 

volt, hogy a pikkelyekben felhalmozódott fémekre kimutathatósági határokat állapítsunk meg. A 

mérések belső- és kihozott nyalábos PIXE módszerrel történtek. Vizsgálatainkhoz az adta a 

motivációt, hogy az ATOMKI Ionnyaláb Analitikai Csoportjában egy a DE TTK Ökológiai és 

Hidrobiológiai Tanszékével közösen elnyert, NKFP program (NKFP-3B/ 0019/2002) keretében 

elkezdett mikro-PIXE vizsgálatok során, melyeknek célja halpikkelyekben akkumulálódott 

fémszennyező-gyűrűk kimutatása volt, problémát okozott az a tény, hogy egy nagyobb pikkely 

végigmérése az átmérője mentén akár 16-20 órát is igénybe vett. A gyorsító üzemeltetése 

meglehetősen drága, valamint folytonos felügyeletet igényel, több ember munkáját igénybe veszi. 

Ebből következik, hogy ha sok pikkely analizálására lenne szükség a nehézfémtartalom és 

eloszlásának meghatározása céljából, a megvalósítás igen nehézzé válna az előbbi okok miatt. Tehát 

előszelekció szükséges, amely gyorsabb és olcsóbb, de a kitűzött célnak ugyanúgy megfelel.  

2.1.  PIXE módszer 

A röntgensugárzás energiája és a sugárzást kibocsátó anyag (elem) atomszerkezete közötti szoros 

kapcsolat ismertté válása után a megfelelő röntgen-spektrométerek hiánya miatt több évtizednek 

kellett eltelnie, hogy a röntgensugárzás rutinszerű analitikai alkalmazása lehetővé váljon. A 

töltöttrészecske-gyorsítók megjelenése az 50-es évektől lehetővé tette a protonokkal vagy nehezebb 

töltött részecskékkel keltett röntgenemisszió vizsgálatát. Ezen alapkutatások eredményeinek 

ismerete teremtette meg az analitikai alkalmazások lehetőségét. 1970-ben Johansson és munkatársai 

mutatták be, hogy a 2 MeV energiájú protonokkal történő röntgenkeltés és a Si(Li) detektorral való 

röntgendetektálás kombinációja egy hatékony, érzékeny, multielemes nyomelem-analitikai 
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módszert eredményez (Johansson, 1970). Az 2. ábrán a PIXE módszerrel minimálisan detektálható 

koncentrációk vannak feltüntetve a proton bombázó energia és a rendszám függvényében, vékony 

szerves anyagú minta esetén. 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. ábra. Egy átlagos PIXE elrendezéssel mérhető minimális koncentrációk (g/g-ban) a rendszám és 

a proton energia függvényében 

Az ábrán jól látható, hogy a PIXE a 20<Z<35 és a 75<Z<85 rendszámtartományba eső elemekre a 

legérzékenyebb. A biológiai és geológiai szempontból érdekes nyomelemek többsége ezekbe a 

tartományokba tartozik. Az optimális érzékenység kisenergiájú (2 MeV<Ep<4 MeV) 

protonbombázás esetén érhető el. A PIXE atomfizikai folyamat alapján működő elemanalitikai 

módszer.  A mintát egy magfizikai gyorsítóban gyorsított töltött részecskenyalábbal, esetünkben 

protonokkal besugározzuk. A proton a minta valamelyik atomját ionizálja, annak egy belső héjáról 

kiüt egy elektront. A visszamaradó lyuk betöltődése és röntgensugárzás keletkezése megy végbe az 

atom egy magasabb energiájú héjáról származó elektronjával. A két állapot közötti 

energiakülönbség vagy röntgensugárzás formájában távozik, vagy az energia átadódik egy külső héj 

elektronjának és ez az elektron fog távozni. Ez utóbbi folyamatot Auger-átmenetnek, a távozó 

elektront pedig Auger-elektronnak hívjuk. Mivel egy atomon belül sok energianívó van, az 

ionizáció egyszerre több héjon következhet be, ezért egyetlen elemből álló, „tiszta” minta esetén is 

egyszerre több, különböző energiájú röntgensugár emittálódik.  A mintából kilépő röntgenfoton a 

félvezető detektorban (lítiummal driftelt szilícium egykristály) a szilícium atomokat ionizálja, 

elektronlyuk párokat keltve a detektor érzékeny térfogatában. A detektorra adott néhány száz voltos 

feszültség összegyűjti ezeket az elektron-lyuk párokat. Minden ionizáció 3,81 eV-ot von el a 

röntgenfotontól, így a teljes begyűjtött töltés (Q): Q=(E/ 3,81)·1,6* 10
-19 

 coulomb, mely arányos a 

röntgenfoton (E) energiájával. Ezt a töltést először áram-, majd feszültségimpulzussá alakítják át. A 

feszültségimpulzus amplitúdója hordozza a detektált röntgenfoton energiáját. A feszültségimpulzust 

digitális jellé alakítják, amely a sokcsatornás analizátor megfelelő csatornájában egy beütésként 

megjelenik. Megfelelő ideig gyűjtve a beütéseket a röntgenspektrumot kapjuk. A röntgensugárzás 

intenzitásából, hozamából (az összes beütések száma egy csúcsban) pedig a kérdéses elem 

mennyisége számolható. 

A karakterisztikus röntgencsúcsok egy elég jelentős folytonos háttéren ülnek. A PIXE egyes 

elemekre vonatkozó kimutathatósági határát a következő összefüggés határozza meg:  
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BP NN 3  

ahol NP a karakterisztikus röntgencsúcsban levő beütésszám, NB a csúcs félértékszélességéhez 

tartozó háttér beütésszáma, melynek pontos ismerete rendkívül fontos. Egy csúcs háromszor 

nagyobb kell, hogy legyen a háttér fluktuációjánál ahhoz, hogy azt karakterisztikus röntgencsúcsnak 

lehessen tekinteni. Ennek a háttérnek a leírását először (Folkmann,1974), majd részletesen Ishii és 

Morita közölték (Ishii,1990). 

A mennyiségi analízis alapja a már említett, jól meghatározott összefüggés a PIXE spektrumban 

látható K és L röntgencsúcsok alatti tiszta terület és a mintában levő elemek mennyisége között. 

Amikor 1 - 4 MeV energiatartományba eső protonokat használunk PIXE analízisre, akkor a Z<50 

rendszámú elemeket általában a K-röntgenvonalak (Kα) alapján határozzuk meg, az ennél 

nehezebbeket pedig az L-vonalaik (Lα) alapján.  

Az irodalomból a PIXE spektrumok kiértékelésére számos program ismert (HEX,AXIL,GUPIX, 

PIXAN, PIXYKLM stb), de csak egy-kettő az, amelyik az M röntgenvonalak értékelését is 

tartalmazza (GUPIX, PIXYKLM). Az ATOMKI-ben folyó PIXE analízisekhez az intézetben 

kifejlesztett PIXYKLM programcsomagot használják (Szabó,1989), (Szabó 1999), amely elvégzi a 

spektrum illesztését és a koncentrációszámítást, számolja az ionizációs és effektív röntgenkeltési 

hatáskeresztmetszeteket a K, L, M vonalakra a másodlagos gerjesztést is figyelembe véve.  

2.1.1 Belsőnyalábos PIXE elrendezés 

A belső nyalábos PIXE kamra az 5 MV-os VdG gyorsító 0
o
-os nyalábcsatornáján 1995 óta üzemelő 

oxfordi típusú pásztázó proton mikroszonda része (Rajta,1996). A nyalábirányra merőlegesen álló 

mintát VG gyártmányú precíziós, háromtengelyű transzlációs manipulátor segítségével helyezzük 

be a kamrába, illetve mozgatjuk ott három, egymásra merőleges irányban 5-10 µm pontossággal. A 

mintából kilépő röntgensugarakat a nyalábirányhoz képest 135
o
-ban szimmetrikusan elhelyezett két 

röntgendetektor detektálja. Az egyik egy hagyományos, Be-ablakos, 80 mm
2
 felületű Canberra 

Si(Li) detektor, amelynek feloldása a Mn 5,9 keV-es Kα vonalára 190 eV, míg a másik detektor a 

Princeton Gamma Technology Inc. (PGT) által gyártott ultravékony ablakú detektor (UTW), amely 

a kis energiájú röntgensugarak detektálására szolgál. A polimer ablakú (0,38 µm), 30 mm
2
 felületű 

PGT detektor feloldása a Mn Kα vonalára 148 eV. Ez utóbbi detektor alkalmazásával lehetővé válik 

az alumíniumtól könnyebb, és a bórnál nehezebb elemektől származó röntgensugárzás detektálása 

is. A kis energiájú (0,2-7 keV) röntgenvonalakat az UTW detektorral észleljük, míg a Be-ablakos 

detektor a közepes és nagy energiájú (E > 5 keV) röntgensugárzás detektálására szolgál. 

2.1.2 Kihozottnyalábos PIXE elrendezés 

Annak a problémának a megoldására, hogy bizonyos esetekben a minta nem helyezhető el a 

vákuumkamrában (pl. nagyobb méretű műtárgy, folyadék), a kihozottnyalábos PIXE-módszer ad 

lehetőséget. Ennél az elrendezésnél a nyaláb egy alkalmas, vékony fólián keresztül a kamrából 

kilépve éri el a mintát. A kihozottnyalábos módszer jellemzői a következőkben foglalhatók össze: 

Bármilyen típusú minta besugárzása lehetővé válik: a folyadékok, a könnyen párolgó, 

hőmérsékletre érzékeny anyagok, a nagyméretű tárgyak, műkincsek stb. A mintát körülvevő levegő 

hűtő hatása a helyi felmelegedést jelentősen csökkenti, a nyaláb mentén ionizálódott levegő a 
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feltöltődést szünteti meg. A levegő hűtő hatása és a feltöltődés hiánya következtében sok esetben 

nagyobb intenzitású nyaláb alkalmazható az analízishez, mint a belső nyalábos méréseknél, ami a 

mérési idő rövidüléséhez vezet. Egyszerűbbé válik a sorozatméréseknél a minták cseréje és 

besugárzási helyzetbe juttatása is. A nyaláb egy vékony berillium-, alumínium- vagy KAPTON-

fólián keresztül jut a levegőre. A fémfóliák nagy gamma-háttérnövelő hatása miatt inkább a 

KAPTON-fóliát alkalmazzák, annak ellenére, hogy ennek élettartama korlátozott. Egy 8 μm vastag 

fólia több mint 30 órán át ellenáll a levegő nyomásának, 10-20 nA intenzitású nyalábterhelés 

mellett. A gyorsító biztonságos üzemelése szempontjából fontos szempont a kihozott nyaláb 

alkalmazásánál, hogy a kihozófólia előtti vákuumtér vákuumát állandóan mérjük, és ott egy olyan 

gyors vákuumzsilip legyen beépítve, amely megakadályozza a levegő beáramlását a gyorsítóba 

abban az esetben, ha a fólia tönkremegy. A fólián kilépő nyaláb a minta előtti levegőréteg gázainak 

karakterisztikus röntgenvonalait gerjeszti. A szén, nitrogén, és oxigén karakterisztikus vonalainak 

energiája kicsi ahhoz, hogy detektálhatók legyenek, de az argon jelentős járulékot ad a minta 

spektrumának hátteréhez. Az argon megjelenése a spektrumban az argonnál könnyebb elemek 

kimutatásánál okoz gondot. Egy megoldást jelenthet a minta hélium gázközegben történő sugárzása. 

A bombázónyaláb intenzitásának pontos mérése nehézségekbe ütközik, a kihozófóliából és a 

mintából kilépő szekunder elektronok, valamint a fólia és a minta közötti levegőréteg ionizációja 

miatt. Ezért erre a célra a kihozó fólián és a mintán mérhető áramok összegét szokás használni. A 

bombázórészecskék számának pontosabb meghatározását teszi lehetővé a kihozófólián rugalmasan 

szóródott protonok intenzitásának, vagy a röntgenspektrumban megjelenő karakterisztikus argon 

vonal intenzitásának meghatározása. A nyaláb állandóságának ellenőrzésére a rezgőhuzalos 

nyalábérzékelőt javasolják.  

3. PIXE módszerrel kapott eredmények 

Belső és külső nyalábos méréseket egyaránt végeztünk. A belső nyalábos méréseknél a 2.1.1-ben, a 

külső nyalábos méréseknél a 2.1.2-ben ismertetett mérési elrendezéssel mértünk. A külső nyalábos 

vizsgálatoknál kiszámítottuk, hogy a 8m vastag Kapton fóliában, amit kihozó ablakként 

használtunk 146,6 keV, míg a 2 cm levegőben 321 keV energiát vesztett a nyaláb. Így végül, mivel 

a protonenergiát a gyorsítóval 2,5 MeV-es értékre állítottuk be, a mintánk felületére 2 MeV-es 

protonok érkeztek. Ez az energiaérték megfelel a PIXE méréseknél szokásosan használt 

energiaértéknek. A belsőnyalábos PIXE mérésnél a mérési idő 5407 s, a begyűjtött össztöltés pedig 

3900nC volt. A kihozott nyalábos méréseknél a mérési idő 4570 secundum volt, a begyűjtött 

össztöltést nem tudtuk mérni.  A 3. ábra egy balin (Aspius aspius) pikkely belső nyalábos, a 4.ábra 

pedig ugyanazon pikkely külső nyalábos PIXE elrendezéssel felvett spektrumát mutatja. A 

röntgensugarakat mindkét esetben Canberra típusú Si(Li) detektorral detektáltuk. 
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4.ábra A pikkely kihozott nyalábos PIXE elrendezéssel felvett spektruma 

A fenti spektrumokon jól látható, hogy a kihozott nyalábos elrendezés esetében a könnyű 

elemekhez (P,Ca,) tartozó röntgencsúcsok jobban, míg a nehezebb elemekhez tartozó 

röntgencsúcsok (Zn,As,Se,Br,Sr) kevésbé intenzívek, mint a belső nyalábos elrendezésnél. A 

belsőnyalábos PIXE elrendezés esetében a Si(Li) detektor előtt egy 0,0093 g/cm
2
 vastagságú Al 

abszorbens fóliát alkalmaztunk, amely drasztikusan csökkenti a könnyűelemekhez tartozó 

röntgenvonalak intenzitását. Ennek egy számunkra kedvező következménye, hogy például a Ca-hoz 

tartozó csúcs intenzitásának drasztikus csökkenésével együtt a csúcshoz tartozó pile-up csúcs is 

lecsökken, így az “alatta” elhelyezkedő Cu csúcs láthatóvá válik. A külső nyalábos elrendezésnél a 

Cu csúcs a pile-up miatt nem látható. A nehezebb elemekhez tartozó röntgenvonalak gyenge 

intenzitása a külső nyalábos elrendezés esetén a vastag levegő abszorbens jelenlétével 

magyarázható.  A kihozott nyalábos méréseknél a spektrumban jól látható az Ar csúcs, amely annak 

a következménye, hogy a nyaláb gerjeszti a levegőben lévő Ar atomokat (a levegő 1%-a Ar). A 

nitrogén és az oxigén vonalait nem látjuk, mert ezekhez az elemekhez tartozó kis energiás 

karakterisztikus röntgensugarak elnyelődnek a detektor ablakában. A külső nyalábos elrendezés 

előszelekciós mérésekre való alkalmazása a fent említett okok miatt nem túl szerencsés.  
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4. Összefoglalás 

Kutatásunk célja környezeti nehézfémterhelés kimutatására alkalmazható módszerfejlesztés volt a 

vizsgálati módszer (PIXE) alkalmazhatóságának, hatékonyságának, teljesítőképességének tesztelése 

halpikkelyek nehézfémtartalmának elemzése szempontjából. A végzett vizsgálatok több 

tudományterület átfogó, sikeres együttműködésének példái.  PIXE módszerrel kihozott nyalábbal, 

illetve belső nyalábbal végeztük el a nehézfémek detektálását. Mivel bizonyos fémeket nem tudtunk 

kimutatni a belsőnyalábos PIXE módszerrel, és ez volt az a módszer, ahol mennyiségi analízist 

tudtunk készíteni, így nem a detektálási határokat, hanem csak a vele arányos PB NN /3   

mennyiséget használtuk az összehasonlításhoz, ahol NB a csúcs alatti háttér terület, NP  pedig a 

tiszta csúcsterület. Mn, Fe, és Zn elemek esetében a legalacsonyabb detektálási határokat a 

belsőnyalábos PIXE elrendezéssel értük el. Méréseink alapján elmondhatjuk, hogy Z<31 elemek 

esetén a belső nyalábos PIXE módszer (Kertész, 2005.) használata célszerű. A kihozott nyalábos 

elrendezés esetében a könnyű elemekhez (P,Ca,) tartozó röntgencsúcsok jobban, míg a nehezebb 

elemekhez tartozó röntgencsúcsok (Zn,As,Se,Br,Sr) kevésbé intenzívek. A halak alapján történő 

vízminősítés rendszerének kidolgozását a FAME (Fish-based Assessment Method for the 

Ecological Status of European Rivers) munkacsoport végezte. Az általuk kidolgozott minősítő 

rendszer (EFI= European Fish Index) hazai viszonyokra történő adaptálása folyamatban van 

(Halasi-Kovács, Tóthmérész 2007). A vízfolyások vízminősítése hidrológiai és fiziko-kémiai 

változók rendszeres mérése nélkül elképzelhetetlen. Az ökológiai vízminősítés módszere nemcsak a 

pillanatnyi állapotra ad felvilágosítást, hanem az időbeli változásokat, valamint a szakaszjelleg 

szerinti változásokat is érzékeli, amelyeket megfelelően kell és lehet értelmezni. 
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