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Összefoglalás 

A tervezett remediációs technológiák laboratóriumi megalapozására megvizsgáltuk hogyan 

befolyásolja a ciklodextrinek és tenzidek jelenléte a triklóretilén oldékonyságát és illékonyságát. 

Tapasztalataink szerint mind a hidroxipropil-, mind a random metil-béta-ciklodextrin (HPBCD és 

RAMEB), mind pedig a biológiailag lebomló tenzid (TWEEN 85) jelenlétében nı az 

oldékonyság és csökken az illékonyság. Az elıbbi folyamat kedvezıen felhasználható a 

remediáció intenzifikálására, az utóbbi viszont ronthatja a kiszivattyúzott talajvíz sztrippelésének 

hatásfokát. A ciklodextrinek alkalmazásakor ez a nem kívánatos hatás csak kis mértékő, és nem 

keletkezik technológiai nehézségeket okozó emulzió, mint a tenzid esetében. 
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Bevezetés 
A mezılaki kísérleti terület klórozott szénhidrogénekkel szennyezett. A fı szennyezı 

komponens a triklóretilén. Kisebb koncentrációban magasabban és alacsonyabban klórozott 

etilén és etán is megtalálható. 

A technológiatervezést megelızı laboratóriumi kísérleteink során vizsgáltuk a triklóretilén 

oldékonyságának változását növelve a ciklodextrin (hidroxipropilezett β-ciklodextrin, 

HPBCD és random metilezett β-ciklodextrin, RAMEB) ill. tenzid (TWEEN85) 

koncentrációt. Ezen kívül tanulmányoztuk a triklóretilén (trichloroethylene, TCE) 

illékonyságának változását különbözı ciklodextrinek, mint a β-ciklodextrin, a RAMEB és 

HPBCD valamint egy biológiailag lebomló tenzid, TWEEN 85 jelenlétében.  

Az illékonyság változását gıztéranalízissel, az oldékonyság változását a vizes fázis 

gázkromatográfiás analízisével határoztuk meg. 

2. Kísérleti rész 

2.1. Felhasznált anyagok 

BCD: β-ciklodextrin (CYL/2225) 

HPBCD: Hidroxipropil β-ciklodextrin (CYL 2278) 

RAMEB: Random metilezett β-ciklodextrin (CYL 1859) 

TWEEN 85: Polioxietilén-szorbitán-monooleát  

A ciklodextrinek a Wacker Chemie (München, Németország) és a CycloLab (Budapest, 
Magyarország) termékei, a Tween 85 Fluka-vegyszer.  

2.2. TCE illékonyság mérés gıztéranalízissel 

Kísérlet menete: 

TCE oldat: kb 50 mg triklóretilént mértünk be pontosan egy 2 ml-es dimetil-formamidot 

(DMF-et) tartalmazó mérılombikba, majd DMF-fel jelre állítottuk. Ebbıl az oldatból 100 µl-

t meghígítunk 5 ml-re DMF-fel. 



 

Szabadföldi technológiák laboratóriumi 
megalapozása  

Triklóretilén kölcsönhatása 
ciklodextrinekkel 

Report No: CYL III/4b-6b 
 Compiled by: Fenyvesi É. 

 File: CYL II214 
 Date: 2007. 09. 15.  
 Page : 4 of 12 

 

Minták készítése: A HS-edénybe HPBCD-bıl és RAMEB-bıl rendre bemértünk 

50/100/150/200/250 mg-ot, BCD-bıl 25/37,5/50/62,5/75 mg-ot, hozzámértünk 5 ml 

desztillált vizet (MilliQ) és 100 µl-t az elkészített TCE oldatból. 

TWEEN 85 oldat: 0,5 g TWEEN 85-t oldottunk fel 100 ml desztillált vízben. 

Minták készítése: a HS-edénybe rendre bemértünk 1/2/3/4/5 ml TWEEN 85 oldatot, majd 

4/3/2/1/0 ml desztillált vizet és ehhez hozzámértünk 100 µl-t az elkészített TCE oldatból. 

Az edényeket jól lezártuk, a mintákat 60 percig 40°C-on termosztáltuk, majd 45°-os tővel a 

gıztérbıl 2 ml-t injektáltunk a gázkromatográfba. 

Kromatográfiás körülmények: 

 Gázkromatográf:  Shimadzu GC-17A 

Detektor:   Lángionizációs detektor (FID) 

Injektor:   Shimadzu AOC-5000 automata injektor 

Gázok: 

Vivıgáz: Hélium (99,999 %) 

Segédgázok: Nitrogén (99,999%) 

 Szintetikus levegı (99,999%) 

 Hidrogén (Whatman Hidrogén generátorból) 

Oszlop: Rtx-624 (30m x 0,32mm x 1,8µm) 

Hıfokprogram: A kolonnát 60°C-on tartjuk 10 percig, majd 220°C-ra 

főtjük 40°C/min-es felfőtési sebességgel, ezen a 

hımérsékleten tartjuk 1 percig. 

Injektor hımérséklete: 200°C 

Detektor hımérséklete: 220°C 

Split arány 10:1 

Lineáris áramlási sebesség: 32 cm/sec 
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2.3. TCE oldékonyság mérése 

Kísérlet menete: 

5 ml 0/2/4/6/8/10 m/m%-os RAMEB és HPBCD oldatokhoz, valamint 0,1/0,2/0,3/0,4/0,5 

m/m%-os TWEEN 85 oldatokhoz 100 µl triklóretilént mértünk, az edényeket lezártuk, 2 órán 

át mágneses keverıvel kevertettük. A kevertetés után a mintákat egy éjszakán át állni 

hagytuk, majd másnap a vizes fázisból mintát vettünk, melyet DMF-fel százszorosára 

hígítottunk. A kapott oldatot gázkromatográfiásan vizsgáltuk. 

A kromatográfiás körülmények megegyeznek a gıztéranalízises módszernél leírt 

körülményekkel, eltérés csak az injektálás módjában van. Itt folyadékinjektálást 

alkalmaztunk, az injektált térfogat: 2 µl. 

 

3. Eredmények 

3.1. TCE oldékonyságának változása 

Növekvı szolubilizálószer-koncentrációjú vizes oldatokban kevertetve a triklóretilént, 

megmértük az oldatok TCE koncentrációját gázkromatográfiával. 

Míg a CD oldatokban tisztán oldódott a TCE, a TWEEN 85-öt tartalmazó minták mind 

tejszerőek lettek a kevertetés után. Mivel 24 óra után sem tisztultak ki, centrifugálással 

próbáltuk megtörni az emulziót (2 x 20 min, 4000 s-1). Ekkor a felsı fázis valamennyire 

kitisztult, ebbıl tudtunk mintát venni. 

A 1.-3. ábrák mutatják az egyes ciklodextrinek és a tenzid hatását a feloldott TCE-

koncentrációra. Az izotermák A-típusúak: növekvı CD-koncentrációval nı a feloldott TCE 

koncentrációja: 10%-os RAMEB-oldatban 9,6 mg/ml, 10%-os HPBCD-oldatban 6,62 mg/ml 

TCE-koncentrációt mértünk, ami 16-szoros és 11-szeres oldékonyságnövekedést jelent a CD 

nélküli oldatokhoz képest. Hasonló eredményre jutottak Wang és Brusseau [1], akik 7-szeres 

oldékonyságnövekedést publikáltak 10%-os HPBCD oldattal, valamint Shirin és mtsai [2] 

valamint Boving és mtsai [3], akik 5,5-szeres oldékonyságnövekedésrıl számolnak be. 
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1. ábra TCE oldékonysági izoterma szobahımérsékleten vizes RAMEB-oldatokban 

HPBCD
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2. ábra TCE oldékonysági izoterma szobahımérsékleten vizes HPBCD-oldatokban 

A 3. ábrán a koncentrációkat mol/l-ben fejeztük ki és feltüntettük az 1:1 mólarányú 

komplex képzıdésének megfelelı egyenest is. Láthatjuk, hogy RAMEB oldatokban 

megközelíti a mólarány az ideális 1:1 értékét. Az egyenesek tengelymetszetébıl és 

meredekségébıl számított komplex asszociációs állandók: 3,3x103 M-1 RAMEB és 

0,77x103 M-1 HPBCD esetén. 
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3. ábra A TCE oldékonysága RAMEB- és HPBCD-oldatokban 

A tenzid micellaképzıdéssel old csupán: az emulzió feletti tiszta fázisban nem nı az oldott 

TCE-koncentráció (4. ábra). 
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4. ábra TCE oldékonysága szobahımérsékleten TWEEN-85 tenziddel készült emulzió 

feletti tiszta fázisban 

Ugyan a tenzid lényegesen több triklóretilént képes emulgeálni, mint a RAMEB feloldani, 

de az emulzió technikai problémákat okozhat a szabadföldi kísérlet során. 
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3.2. TCE illékonyságának változása 

Az oldékonyság növelés mellett a szolubilizálás következtében csökken a TCE 

illékonysága. Az 5. ábra mutatja, hogyan változik a gıztérbe jutott TCE koncentrációja a CD 

vagy a tenzid koncentrációjának függvényében.  

Láthatjuk, hogy a vizsgált ciklodextrinek között a RAMEB a legerısebb komplexképzı, a 

BCD és a HPBCD közel azonos mértékben gátolják a TCE elpárolgását (a BCD hatásának 

alacsony oldhatósága szab határt). A TWEEN 85 a ciklodextrineknél jóval hatékonyabban 

csökkenti az illékonyságot. 
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5. ábra A gıztérbe jutott triklóretilén koncentrációja a szolubilizálószert nem tartalmazó 

tiszta vizes rendszerhez képest 40 oC-on 

A ciklodextrines komplexképzés következtében lecsökken az illékony anyagok 

koncentrációja az oldat feletti gıztérben, mert a szabad (nem komplexált) oldott anyag 

koncentrációja (aqc ) van egyensúlyban a gızfázisba került anyag koncentrációjával (vc ) a 

Henry törvény szerint: 

aqaq

vv

aq

v

Vn

Vn

c

c
H

/

/
==   Eq.1 

ahol H a Henry állandó, aqn  és vn  az oldott és a gıztérbe került mólok száma, Vaq és Vv 

pedig az oldat és gızfázis térfogata (esetünkben 5 ml és 15 ml).  

A komplexképzıdés tehát a látszólagos Henry állandó csökkenését jelenti [4].  
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Állandó bemért TCE mennyiséget alkalmazva az összes TCE móljainak száma (Tn ) a CD 

nélküli esetben az oldott ( 0.aqn ) és a gıztérbe került ( 0.vn ), CD jelenlétében pedig az oldott 

szabad ( 1.aqn ), a komplexbe zárt (compn ) és a gıztérbe került ( 1.vn ) mólok száma együtt. 

1,1,0,0, vcompaqvaqT nnnnnn ++=+=   Eq.2 

A komplexképzıdés asszociációs állandója (K): 

)31(
1

/

/)(1

1,1,1,

1,1,
H

n

n

cVn

Vnnn

ccc

c
K

aq

T

CDaqaq

aqvaqT

CDCDaq

comp −−=
−−

==   Eq.3 

ezt az egyenletet átalakíva kapjuk: 

CD
aq

aq

aq

aq
c

H

K

c

c

n

n

31
1

1,

0,

1,

0,

+
+==   Eq.4 

Ha ábrázoljuk a CD nélkül és a CD jelenlétében mért koncentráció arányát (ami 

megegyezik a kromatogramokon a területek arányával) a CD-koncentráció függvényében, az 

egyenesek meredekségébıl a Henry konstans ismeretében a TCE-CD komplex asszociációs 

állandója számítható (6. ábra). 
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6. ábra A CD nélkül és CD jelenlétében mért területarányok a CD-koncentráció 

függvényében 

A felállított modellünk helyességét bizonyítja, hogy az egyenesek tengelymetszete valóban 

0,99-1,00. 
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A Henry állandó függ a hımérséklettıl (7. ábra): 20 ºC-on 0,40 [5], 30 ºC-on 0,494 [6], 

0,472 [7], 40  ºC-on 0,73 [8] értékeket találtunk az irodalomban. 

 

7. ábra A TCE Henry állandója a hımérséklet függvényében 

 

A 40 ºC-on érvényes H = 0,73 értékkel számított komplex asszociációs állandókat az 

1. táblázatban tüntettük fel. 

 

1. táblázat Az illékonyság adatokból számított komplex asszociációs állandók K (M-1) 

 
saját mérés 

40°C-on 

Yang [9] 

25°C-on 

Kashiyama [4] 

40°C-on 

RAMEB 6,91 136  

HPBCD 4,73 119 1,69 

BCD 3,27   

 

Az 1. táblázat adatai azt mutatják, hogy egyrészt nagyon eltérnek az irodalomban közölt 

asszociációs állandók értékei, noha ugyanazzal a technikával (gıztéranalízissel) határozták 

meg ezeket, másrészt a saját mérési eredmények alapján számított értékek a kettı közé esnek. 

A kóreai kutatók eredményeit tartjuk bizonytalanabbnak, mert nem közlik, hogy milyen 
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Henry állandóval számoltak. Észre kell vennünk azt is, hogy nagyságrendileg eltérnek az 

oldékonyság és az illékonyság változása alapján meghatározott állandók. Ez az utóbbi 

megfigyelés összhangban van számos korábban már publikált következtetéssel, miszerint 

csak az azonos módszerrel meghatározott asszociációs állandók hasonlíthatók össze [10]. 

A mezılaki TCE-vel szennyezett terület remediációjával kapcsolatban fontos megfigyelés, 

hogy a szolubilizálószerek csökkentik a TCE illékonyságát, tehát a sztrippelés hatásfokát. 

Kashiyama és Boving szerint [4] a hımérséklet növelésével a komplex asszociációs állandója 

nı (60 oC-on kb 2-szeres a 20 oC-on mérthez képest), emiatt a technológia hımérsékletén 

kisebb illékonyság-csökkentı hatásra számíthatunk (a 20 °C-on meghatározott asszociációs 

állandó 1,11 M-1). Ebbıl arra következtethetünk, hogy 20 °C-on kb. 30%-kal kisebb 

illékonyság-csökkentı hatással kell számolnunk, mint 40 oC-on, ami 1%-os RAMEB-oldat 

esetén kb. 16%-kal kisebb illékonyságot jelent, mint CD nélkül. 

Amerikai kutatók laboratóriumi sztrippelı berendezéssel vizsgálták a HPBCD-vel ill. 

RAMEB-bel szolubilizált TCE oldatok viselkedését. Megállapították, hogy a CD-oldatok 

esetén a szükséges tartózkodási idı a légáram sebességétıl függıen megközelítette a CD 

nélküli oldatokét [11]. 

Fontos felhívni a figyelmet arra, hogy a tenzidek micellaképzıdés közben oldják a szerves 

halogénezett oldószereket. A már kis tenzid-koncentrációnál keletkezı tejszerő emulzió a 

technológia során nehezen kezelhetı. Az illékonyság-csökkenés (a sztrippelhetıség romlása) 

is lényegesen nagyobb mértékő a tenzidekkel, mint a ciklodextrinek esetén. 
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