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Cyclolab ebben a révid tanulmanyban attekintést adciklodextrint alkalmazo
modszerekil a kockazatfelmérésben. Az irodalomban szamosekdahy és szabadalom
foglalkozik ciklodextrinek alkalmazasaval érzékenlyé tett szenzorokkészitésével és
vizsgélataval. Ezeket arra hasznaljak, hogy lékeg, vizben, talajvizben kimutassanak
toxikus anyagokat, pl. szénhidrogének, illékonyrgze anyagok dgeit, dsztrogén-jellag
anyagokat, policiklusos aromas szénhidrogénekeerjkdt irodalma van annak is, hogy
ciklodextrin-polimereketzorbenként alkalmazva szerves szennjgzyagokat kdtnek meg
szennyvizBl.

A jelen tanulmanyban egy viszonylag Uj modszeregldsolatos irodalmat tekintjuk at. Ez
a hidroxipropil-béta-ciklodextrin (HPBCD) vizes aldval végzett talajextrakcio, meby
biologiailag hozzaférhét szerves szennytanyag mennyiségét jellemzi szemben a feltard
jellegi oldbészeres extrakcids eljarasokkal. Ez utébbiakalaj teljes szennyéanyag-
tartalmanak meghatarozasara térekszenek. Az () zebédassan terjed, de eddig szinte
kizarolag PAH vegylletek biolégiai hozzaférbstgének becslésére hasznalték.

Egy vegyllet bioldgiai hozzaférléstege alatt azt a frakcidjat értjuk, amely a talhjbo
felvehet egy éb szervezet szamara [1]. Két tén§dmtarozza meg: a vegylulet transzportja a
talajbdl a sejthez és bejutasa a sejtbe. Awblel a vegyllet és a talaj fizikai-kémiai
sajatsagaitol fligg, az utébbi a sejt felyads metabolizald képességlétEmiatt a bioldgiai
hozzaférhdiség nemcsak vegytletenként és talajonként valtoeKjigg az & szervezeti
is, fajonként &t egyedenként is elt@élehet. Tovabbi meghatarozé tén§ex szennyezettség
kora: idbvel a szennygmnyag bejut a talaj olyan kis porusaiba is, melyséir nem
hozzaférhdtek a mikrobak szamara, Kddb a korilmények megvaltozasa Ujra
hozzaférhdivé teheti ezt a frakciodt is. Az aktualis biologmmizzaférhdiség hatarozza meg a
talajban lev vegyulet kockazatat (egy régi szennyazs esetleg mar nem toxikus, mert nem
hozzaférhet).

Az irodalomban megkullonboztetik lAologiai hozzaférhéséget (bioavailability) (azt az
aktualis szennyéanyag koncentraciot a talajban, amely képes atiaaejtmembranon) és
a biologiai elérhefiséget (bioaccessibility) (azt a szennyamyag koncentraciot a talajban,
amely ebbb-utdbb hozzaférhétlesz a talajban &lszervezetek szamara) [2]. A Kekozotti
kilonbséget illusztralja az 1. és a 2. abra. Egwpiknaevezéktan aaktudlis bioldgiai
hozzaférhetséget(a pdrusvizben oldott szennganyag-koncentraciot) megkulonbozteti a
potencialis biolégiai hozzaférhitégtl (az iddvel mobilissa valé koncentraciotol) [3].

Vélemeényiink szerint az akut 6kotoxikologiai teskedkioleg az ebbbit, az aktudlisan
hozzaférhdt frakciot mérjuk, tehat azt, amely mar kioldédatigy kénnyen deszorbealdédva
gyorsan atkerll a talaj vizes fazisadba, a hosszadig tartd kronikus okotoxikoldgiai €s
biodegradabilitasi tesztekkel pedig a biologiailatgrhet frakcidt, tehat az aktualisan
hozzaférhdt és idvel hozzaférhéve vald nehezebben deszorbealdédd részt egyittesen
hatédrozzuk meg.
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Szennyezett talaj kockazatdnak becslésére fontoerms a biodegradalhaté frakcio
mennyiséget. A bioremediacios technoldgia céljaekna frakcionak az elbontasa. Az a
frakcid, amely egy bioremediacié végrehajtasa wamlajpan marad (és nem azért, mert
toxikus metabilitok keletkezése vagy a segédtapgolya elfogyasa miatt nem
biodegradalédott, hanem, mert nem hozzaféjheem jelent kockazatot [4].

sejtmembran
“
<—
Megoszlas a Transzport Felszivédas a
talajfazisok kozott a biotahoz! | sejtmembranon
« >
Biologiai elérhebség | il
Bioldgiai
hozzaférhdiség

1. 4bra A bioldgiai elérhéség és a biolégiai hozzafériség megkilénboztetése

A biologiai hozzaférhéség jellemzésére olyan extrahaldszert kell tal@melyik éppen a
mozgekony, kénnyen deszorbeal6do részt vonja &iagbbl mintegy modellezve a mikrobak
és a szennyéanyag kodzotti kdlcsdnhatast. Enyhe extrahalészemikbaltak ki erre a célra.
Ezek k6zll a butanolt talaltak a legalkalmasabbnadet pl. regebbi szennyezettidglajbol
kevesebb fenantrént old ki a butanol [5]. Az oldi¥ek kivalasztdsa empirikus Uton tortént
figyelmen kivil hagyva a szenny@myag és a talaj valamint a talaj és a biota kbzott
bonyolult kdlcsonhatasokat.

Reid és munkatarsai 2000-ben irtak le a hidroxip@iklodextrin (HPBCD) vizes
oldataval tortéé extrakciot a bioldgiailag hozzaférkbetfrakcidé szamszésitésére [6].
Fenantrénnel mesterségesen szennyezett talaj etsdddak korreldciot a mikrobiolégiai
lebonthatésag és az extrahalt fenantrén-tartalaritko

A 'C-el jelzett fenantrénnel mesterségesen szennydajok extrakcidja és a
biodegradacié soran keletkez"“CO, kozotti korrelaciés egyenesek koefficiensei azt
mutatjadk, hogy a legjobban a vizes HPBCD-oldattatrahalt mennyiség korreldl a
biodegradalhatd fenantrén mennyiségével (a merédekshez kozelit, a tengelymetszet 0-
hoz) (1. tablazat).
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Bioldgiailag elérhet
(lassan deszorbeal6do)

Bioldgiailag
hozzaférhet

(a vizes fazisban oldo
vagy kénnyen deszorbealdd

Biologiailag nem elérhét
Nem deszorbealddé

2. 4bra A szennyéanyag a talajban lehet biologiailag hozzafésteemikrobak, névények
és allati szervezetek, pl. foldigiliszta szamatddti vagy kénnyen deszorbeal6do),
biologiailag elérhét (lassan deszorbealddogietl elérhebvé vald) vagy biologiailag nem
elérhed (a talaj kisebb pérusaiban adszorbealodoétt) foemab

1. tAblazat Szennyezett homokos valyogtalajbalfzatjdenantrén extrakcidja és
biodegradalhatdésaga kozotti 6sszefiiggés korrelaciazise [6]

2z

r Meredekség Tengelymetszet
Teljes fenantrént 0,989 0,763 -5,66
tartalom (elégetés
uténi radioaktivitas)
Extrakcio 0,986 0,648 0,34
diklormetannal
Extrakcio butanollal 0,957 0,614 0,544
Extrakcio vizes 0,964 0,977 0,162
HPBCD-oldattal
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Egy masik lehdiség a kbnnyen deszorbealddod szerves szebanygag kinyerésére az, ha
O0sszekeverik a szennyezett talajt ioncgerglyantaval, és azon adszorbealddik a
szennye&anyag (szilard fazisu extrakcio) [7]. Az egyenslllydasonléak, mint a
ciklodextrines extrakcié esetén: a szenibgeag edbb deszorbealodik a talajrél, majd
megkdbdik a gyanta kdthelyein vagy a ciklodextrin diyiben:

Talaje———>» atalaj vizes fazissa——» gyanta
Talaje———» atalaj vizes fazise——» ciklodextrin

A HPBCD vizes oldataval végzett extrakcié eredméuayman korrelalt a mikrobiologiai
folyamatokkal lebonthaté frakcid mennyiségével aaihal szennyezett talajok esetén, mint
az Amberlite XAD gyantaval végzett szilard fazisdrakcioé [8].

Egy tovabbi lehdiség az endlsdokre gyakorolt hatdsok modellezésére, a biologiai
hozzaférhdiség jellemzésére a mesterséges ertwsdivel végzett extrakcio [9].

Nem kimerit 6 extrakcio vizes HPBCD-oldattal. A modszer
leirasa

1,25 g talajt mérnek be 35 ml-es centrifugacsévekbe@5 ml 50 mM-os (kb. 6.5%-05S)
HPBCD-oldatot adnak hozza. A csoveket lezaras laharatoriumi razégépbe helyezik és
150/perc sebességgel razatjak 20-22 6ran at, neajlifagaljak (3000-27000 g), és mintat
vesznek a fellloszobaol tovabbi vizsgalatra [6, Hetenként az extrakciot tébbszor (6tszor-
hatszor) ismétlik az extraktum ledntése utan HB8CD-oldattal (konszekutiv extrakcid), és
a kumulativ gorbe alapjan szamitjak az 6sszes pradélhaté frakcid6 mennyiségét [4,11].

Az alkalmazhatdsag korilményei

A fenti modszerleirasban megadott paraméterekeinfeénnel szennyezett talajon végzett
optimalasi kisérletek alapjan allapitottak meg. RBLD koncentracié és az extrakcios id
hatasat mutatja a 3. és 4. abra.

Legalabb 6 % HPBCD koncentracié és legalabb 5 aémtas kell a megoszlasi
egyensuly beallasahoz.

Foszfat pufferrel készilt HPBCD-oldatot hasznabka.extrakcié hatasfoka megrkozel
kimeritsvé valik. Az extraktumok szinén is latszik, hogyufferolt oldatok a talaj szerves
anyag-tartalmat is kioldjak. Ezért a biodegraddtetkcidé becslésére jobb a vizes HPBCD-
oldat [6].

Mik6zben a HPBCD-oldatos extrakcid remekil korredélrespiracios tesztekkel meért
mikrobiolégiailag degradélhatd frakci6 mennyisédéwancs korrelacio a foldi giliszta
tesztek eredményével, amikor jelzett fenantrénnekterségesen szennyezett homokos,
iszapos, agyagos é8zeges talajt hasonlitanak dssze [12]. Emiatt a mesti®gyre inkdbb
mikrobiologiai hozzaférhetéségnek nevezik, hiszen tudjuk, a biologiai hozzaféfiséy
fajtol, magasabb reiridszervezeteknél sokszor egy@ditiggéen is valtozhat. Semple és
mtarsai szerint még pontosabimldgiai elérheisségol beszélni, hiszen a mikrobiologiali
lebonthatésagi teszt soran alkalmazott optimaligilk@ények (iszapfazis, tdpanyagpotlas,
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4. abra Az extrakcio titartamanak hatasa az extrakcié hatasfokéara [6]

Huszféle PAH-vegylletet azonositotak egy gazgyarilégel szarmazo, régota
szennyezett talajpan. A maradBRH-tartalom értékek a HPBCD extrakcié utdn és a 49

napos biodegradacio utan joél korrelaciot mutattagresszios tényék: 1,032 és -0,227,
korrelacios faktor: 0,986) [13].

Egy masik kisérletsorozatbaliC-el jelzett fenil-dodekanvolt a szennydmnyag (a
kabelszigetdl olajak jellem®# komponense) [14]. Ebben az esetben is a HPBCOesda
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.nem kimerit” extrakcié eredménye korrelalt jobban a minerdtiaé frakcidval, mint a
~Kimerit6” diklormetanos extrakcioé akar Uj akar régi szexmgés esetén.

A ,ciklodextrines” (a vizes HPBCD-oldatos) extrakcimind kivul6l bevitt specialis
mikrobatodrzsek alkalmazasakor mind a talaj saj&rafiorajanak kihasznalasaval végzett
biodegradaciéo esetén jol korreladl a degradalhatéH-RAkci6 mennyiségével mind
mesterségesen szennyezett mind szennyezett térigledirmazo talajok esetén. Segitségével
becsiulhat a mikrobiolégiai degradaci6 mértéke, és a modsallkalmas a talajok
technoldgiatervezést adészit felmérésére [15], a biodegradacion alapuld rencansa
technolégiavarhaté végkoncentraciganak meghatarozasara [4] (5. abra).
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5. abra PAH-vegylletekkel szennyezett talaj biodégcio utan mért PAH-koncentracidja
és a HPBCD extrakciéval becsilt (nem hozzafé)hetgkoncentracio kozotti korrelacio [15]

A HPBCD-oldatos extrakcié alkalmazasaval j6l belstil volt négy kilonb6é talajban a
fenantrénésp-krezolmineralizalhato frakciéjanak mennyisége [16].

Kllbnb6d szerves anyag- €s agyagtartalfe@nantrémel, pirénnel ésbenzo[a]pirémel
régen és frissen szennyezett talajokat extrahddtaknollal vagy vizes HPBCD-oldattal,
hogy meghatarozzak a bioldgiailag hozzaféHeakcio mennyiségét [17]. Azt tapasztaltak,
hogy a szennyéanyag hidrofob jellegének névekedésével a butaggleeinkabb kimer
extrahaldszerré valik kilondsen a nagyobb szemrgaga és agyagtartalmu talajoknal, mig a
HPBCD-oldatos extrakcio esetén ez nem figy€lmeeg.

A HPBCD-oldatos extrakciét tdbbszor ismételve Gjaisbldjabb szennyéanyag vonhaté
ki a talajbol [4]. Hat vizsgalt PAH-vegytletre kutativ abrazolassal kapott telitési gérbéket
mutatja a 6 abra. (Noha lattuk a 2. abran, hogybkéixa alatt bedall az egyensuly, csak 20-60
orankeént cserélték a HPBCD-oldatokat).
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6. bra PAH-vegyuletek deszorpciojfsskénkatrannyal régota szennyezett talajrél vizes
HPBCD-oldattal (kumulativ gorbék) [4]. Talaj a betadacios kisérletdt (o), €s a
200 napos kisérlet utan: kontrall)( levediztetett, nedvesitett talai() €s leve§ztetett,
nedvesitett, szervetlen tapanyaggal ellatott {¥3j

Lathatjuk, hogyfenantrénésantracénesetén két-harom extrakcioval kivonhaté az 6sszes
mozgékony szennyéanyag, mig a jobban adszorbeal6dé komponenseik@antén pirén
esetén 6-szoros extrakcioval sem. Ezekben az ésstekxtrapolacioval hataroztak meg a
mobilis, deszorbealhato frakciot, amely a biodegliaaté szennyéanyag-tartalomnak felel
meg. Az abradkon egyenes vonallal behlzott érteld@ rapos biodegradacios kisérletben
lebomlott szennyémnyag-koncentraciot jelzi. A nagyobb PAH-vegylletsketén feltehéen
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valamennyi még mobilis koncentracio.
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Az egyik kisérletben, adszénkatrdnnyal régota szennyezett talajt extrah@#PBCD
Urege szamara tul nagy mérdeAH-vegyuletek, pl. benzo[b+k]fluorantén, benzpjedn,
indén[1,2,2-c,d]pirén és benzo[g,h,i]perilén netenjeek meg kimutathaté mennyiségben a
HPBCD extraktumban [4], mas kisérletben az 5- égyitis PAH-vegyileteket is
azonositottak a kivonatban [18], egy harmadik ki#ey pedig éppen arrdl szamolt be, hogy
a HPBCD-oldatos extrakcié tulbecsilte a nagyobbirigggszamu PAH-vegylletek
biodegradalhatésagat [19]. Ezek az egymasnak elamd6 eredmények arra vezetikat
vissza, hogy nagyon nehéz PAH-vegyuletekkel dolgokinnyen adszorbealédnak az
Uvegedény falan, emiatt analizisiik sokszor megbddha eredményeket ad.

Vizsgaltdk azt is, hogy mas szennyaayagok jelenlétében mennyire hasznalhatdé a
HPBCD-oldatos extrakcid a biodegradalhato frakceghatarozasara. Példaul, 20, 200, 2000
€s 20000 mg/kg dizelolaj jelenlétében az extrab@lhfenantrénmennyiség csak Kkis
mértékben & a dizelolaj koncentracié névekedésével [20]. Aeratizalodo és a HPBCD-vel
extrahalodo fenantrén mennyisége kozott csak a@a@f@kg dizelolaj-koncentracio esetén
volt 1-hez kdzeli a regresszids koefficiens. A il ebben az esetben segédolddszerként
viselkedik (benne oldddik a fenantrén), és bar htérhet formaban marad a biodegradacio
nem halad olyan mértékben, mert a mikrobakra nedatassal van a nagy mennyigég
dizelolaj. Azt nem vizsgaltak, hogy mennyi dizejaiaxtrahalt a HPBCD-oldat.

Fenantrénnel mesterségesen szennyezett talajh€6z700,és 0,1% transzformatorolajat
keverve sem a biodegradaci6 sem az 1 nap mulva BRBdattal kivonhato
biodegradalhaté frakcio mennyisége nem kilonb&z#motteden [21].

Sem a szerves oldoszerrel (diklormetannal) kivamh#gszes szenny&emyag, sem a
HPBCD-oldattal kivonhaté biodegradalhaté szenfigeyag mennyisége nem valtozott
szamotteen olyan PCB- és PAHvegylletekkel mesterségesen szennyezett talajoknal
melyeket HPBCD-oldattal kezeltek, noha azt vartdegy a HPBCD-kezelés hatasara a
szennyedanyag deszorbealdédik a talajrol és mind az Osszesntkkatd mind a
biodegradalhaté frakcio mennyisége névekszik [22].

Transzformatorolajjal kezelve ugyanezeket a takjok diklormetannal extrahalhato
szennye&anyag kis mértékbenétt a kezelés istartamanak noévekedésével flggetlenil az
alkalmazott transzformatorolaj-koncentraciotol [22h HPBCD-oldattal extrahalhato
mennyiség kis olajkoncentraciondbty majd cstkkent mind PAH, mind PCB esetén
(7. abra). Vélemeényunk szerint. a PAH-vegyiletek gyadbb transzformatorolaj-
koncentricidonal tapasztalt csokkent extrahalhass@gn feltétlentl a cstkkent bioldgiai
hozzaférhdiség kovetkezménye (bar az olaj/viz megoszlas haaddja talaj/viz
megoszlashoz csokkentve a talaj vizes fazisabalGitol szennydimnyag mennyiségeét),
hanem annak is, hogy a transzformatorolaj és angedfanyag versenyeznek a CD-
gyirikért, és kevesebb @kti marad a szennyéanyag szamara.
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7. abra Transzformatorolaj-kezelés hatasa a HPBId&tas extrakcio hatasfokara PAH-
vegyuletekkel régdta szennyezett talaj esetémaafarmatorolaj hozzdadasa utan
kozvetlendl (0 d), 2 nappal (2 d) és 14 nappaldildzt kbveden [22].

Eddigi kiprobalasok
Ahogy kezd kozismertté valni a HPBCD-oldatos extiék alkalmazhatosaga a

mikrobioldgiai hozzaférhéség becslésére, egyre tobb olyan kdzleménnyekealahk, ahol
ezt a modszert hasznaljak.

Autépalya melletti diffuz szennyezettsederileten a PAH-vegylletek mikrobioldgiai
elérhetségét HPBCD extrakcioval mindossze 1-5%-nak tdalsnit azzal magyaraznak,
hogy a kozlekedégbszarmazo6 sok koromszemcsén adszorbealddnak ezslyaletek [23].

PAH-vegytlletekkel szennyezett Uledékeket extrakdtBRBCD-oldattal és Triton X-100
tenzidoldattal. Mig a HPBCD-oldat a kdnnyen hozd#®® szennye&anyag-tartalmat vonta
ki, a tenzidoldatos extrakcio a kénnyen és nehépeaaférhet PAH-tartalmat egyarant [18],
igy az utdbbi médszer nem alkalmas a biologiai hAferhetség becslésére.

Mig a HPBCD-oldatos extrakcio eredménye j6l kolteldaind gazgyari szennyezett
tertletl szarmazd, mind régéta PAH-vegylletekkel mesteség szennyezett talaj esetén a
biodegradalhatosaggal, addig egy masik tébb mintéeg beszennyezett talaj esetében, ahol
a biodegradacié csak kis mértékben zajlott, nent jadén alkalmazkodott mikrofiora, a
HPBCD-extrakcio alabecstilte a biodegradalhato faaka 3].

A biodegradacio végpontja jol becstlkhetolt a HPBCD-oldatos konszekutiv extrakcid
alapjan PAH-vegyuletekkel és fenolokkal szennyeg&tigyari talaj esetén [11].
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A HPBCD-oldatos extrakcio alapjan megfélgbontossaggal becsulidetn biologiailag
elérheb szennyedanyag-frakcid mesterségesen szennyezett talajskersyezett tertldir
szarmaz6 régota szennyezett talajok esetén (egyekiviattunk az irodalomban, amikor a
régota mesterségesen szennyezett talajpan nemitataladaptalodott mikrofléra, és itt a
HPBCD-oldatos extrakcio alabecsillte a biodegraddltieakci6 mennyiségét). Mono- és
policiklusos aromas vegyuletekre, PCB-re és femalokar kiprobaltan alkalmas a médszer.
A bioldgiai hozzaférhéiség javitasdra a talajhoz adott HPBCD-adalék nefoly@esolta a
PAH-vegylletek hozzaférhitégét, a dizelolaj és transzformatorolaj adalékzovis
koncentraciétél fligéen javitotta vagy rontotta és ezt a HPBCD-oldatesakcidval jol
lehetett kovetni. A HPBCD tovabbidlye, hogy nem adszorbealodik szamdtegva talajon
[24].
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