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Kivalo tanitvdnyaim voltak

Beszélgetés Hargittai Magdolna professzor asszonnyal, az MTA rendes

tagjdval

Egy kerek évforduld kapcsdn szeretnék bemutatni egy sikeres, nemzetkozi hirii magyar kutatdt, Hargittai Magdol-
ndt, a BME Vegyészmérnoki Kardnak professzor asszonydt.

— A beszélgetésre késziilve megnéztem a
Wikipédidt, és ott tobbek kizott azt olvas-
tam, hogy négy teriileten is komoly publi-
kdcidi/konyvei jelentek meg: molekulaszer-
kezeti kutatdsok, szimmetria, tuddsinter-
ik és f6zés. Bdr ez utdbbi nyilvdn a hobbi
sziilotte, ismerve Magdt ez is szinvonalas
munkdt takar. Szokatlanul széles spektrum.
Hogyan alakult ez a sokrétii tevékenységi
kor?

— A szakdcskonyvet kivéve a tobbi ér-
dekl8dési kor természetesen kovetkezett
egymdsbdl. Kutatdsi teriiletem a moleku-
lék szerkezete volt, mdr a diplomamunkd-
mat is ilyen témdbdl készitettem. A mole-
kuldk egyik fontos jellemzdje a szimmet-
ria, és egy szerkezetkutaté szdmdra ennek
meghatdrozo jelentGsége van. A diffrakcids
mdédszerek alkalmazdsa szempontjdbdl sze-
rencsés a nagyobb szimmetria, mert minél
szimmetrikusabb egy molekula, anndl kony-
nyebb meghatdrozni a szerkezetét, hiszen
akkor kevesebb paraméterrel irhaté le. A
mikrohulldmu szerkezetmeghatdrozdst vi-
szont gétolja a nagy szimmetria.

A szimmetria ugyanakkor dltaldnos tu-
lajdonsdg a hépelyhektdl és a virdgszir-
mok elrendez§désétél kezdve az emberi
arcig, és ugyancsak jelentkezik a legtobb
emberi alkotdsban is. Amikor gyerekeink
kicsik voltak, nekik is megmutattuk eze-
ket a példédkat, s ldtva érdeklGdésiiket és
fogékonysdgukat, férjemmel elhatdroztuk,
hogy frunk egy kényvet gyerekeknek a szim-
metridrol. Sok képpel illusztrélt kis kony-
vecske volt (Fedezziik fol a szimmetridt
cimmel jelent meg a Tankonyvkiad6ndl),
tobb Gvoddban is haszndltdk, és hamar el-
fogyott. Ezt kovette a tobbi szimmetria-
konyviink, eddig dsszesen tucatnyi. Voltak
koztiik, amelyek angolul, oroszul, németiil
és svédiil is megjelentek. A legfontosabb
valdszintleg a Symmetry through the Eyes
of a Chemist (Szimmetria egy kémikus sze-
mével) volt, amely angolul eddig hdrom
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kiaddst ért meg. Ebben a konyvben azt
mutattuk meg, hogy a kémia minden te-
rilletén jelentkezik a szimmetria, a mole-
kuldk alakjdtdl kezdve a kémiai reakcid-
kig. Tobb egyetemen tankonyvként vagy
segédkonyvként is haszndljdk.

A tudésokkal készitett interjikba foko-
zatosan kapcsolédtam be, miutdn férjem,
Istvdn kezdett interjikat késziteni hires
tuddsokkal. Ezek az interjuk vezettek a
Candid Science (Oszinte tudomany) konyv-
sorozatunkhoz, amely hat vaskos kétetben
jelent meg az Imperial College Pressnél. A
hires természettudés nék élete irdnti ér-
deklgdésem ekozben alakult ki. Mdr taldn
a harmadik kotetnél tartottunk, amikor
tudatosult bennem, hogy az egyes kote-
tekben szerepl§ 36 tudds kozott legfeljebb
hdrom ng volt. Ezt nagyon furcsdnak ta-
ldltam. Az interjualanyok kivélasztdsdban
benniinket csak a kivdlsdg vezetett, ezért
nyilvdnvald volt, hogy sokkal kevesebb a

hires tudds ng, mint a férfi. Elhatdroztam,
hogy utdnanézek, miért is van ez igy.
Tobb mint tiz évig gy(jtottem ezeket az
interjikat, amelyekbdl tavaly konyvet je-
lentettem meg, el@szor az Oxford Univer-
sity Pressnél angolul (Women Scientists: Ref-
lections, Challanges, and Breaking Boun-
daries), majd az Akadémiai Kiadéndl ma-
gyarul (NGk a tudomdnyban hatdrok nél-
k).

— Tudomdnyos munkdja, amellyel beirta
nevét a tudomdny lapjaira, a molekula-
szerkezeti, elektrondiffrakcids kutatdsok és
a meghatdrozott szerkezetek elméleti szd-
mitdsokon alapuld jéslatokkal vald dssz-
hangjdnak vizsgdlata. Beszélne errdl kicsit
részletesebben olvasdinknak?

— A molekulaszerkezetek kisérleti meg-
hatdrozdsa és szdmitdsokkal torténd mo-
dellezése mellett megprébdltam vélaszol-
ni a ,,miért” kérdésre, hogy megérthessiik,
miért alakulnak ki az adott szerkezetek,
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és ennek révén hogyan jelezhetjiik elgre
még nem tanulmdnyozott molekuldk szer-
kezetét. Mind a kisérlet, mind az elmélet
szempontjdbdl nagy kihivdst jelent§ fém-
halogenid-molekuldk szerkezetével foglal-
koztam a legtdbbet.

— A kutatd szdmdra mindig nagy érom,
amikor eredményei alapjdn valamilyen dl-
taldnosithatd Osszefiiggésre mutathat rd,
netdn megjdsolhat eddig nem ismert jelen-
ségeket, ez esetben szerkezeti sajdtsdgokat.
Ez a kisérletre alapozott elméleti szdmi-
tdsok alapjdn volt lehetséges.

— A legkorszertibb médszerek és koztiik
sajat médszertani djitdsaink alkalmazdsa-
val sikeriilt valéban tj ismeretekre szert
tenniink.

- Szorosan kitddnek ezek a munkdk a
szimmetria-kutatdsokhoz. E teriileten ugyan-
akkor jelentds az ismertterjesztd munkds-
sdga is. Mennyiben érzi fontosnak, hogy a
tudomdny embere tuddsdt, ismereteit a kiz-
ember szdmdra is megismerhetdvé tegye?

- Nagyon fontosnak tartjuk mindketten
a tudomdny népszertsitését. A tudomad-
nyos munka természeténél fogva egy ku-
tat¢ dltaldban csak bizonyos, sokszor ap-
16 részletek felderitésével foglalkozik, ami
még a mds, bar rokon témédn dolgozé ku-
taték szdmdra sem kénnyen érthetd, nem-
hogy a tudomdnnyal nem foglalkozé em-
berek szdmadra. Ez nagy kér, mert a tdrsa-
dalom egésze igy nehezebben rokonszen-
vezik a tudomdnnyal és ismeri el a fontos-
sdgét, pedig modern életiinket sokban
meghatdrozza a tudomdny fejlédése. Gon-
doljunk csak arra, hogy a szdz évvel ez-
el6ttihez képest a ma sziilet§ gyerekek vdr-
haté élettartama legaldbb a dupldjéra nétt,
az életmindség javuldsdrdl nem is beszél-
ve. Mindebben a tudomdny eredményei-
nek meghatdrozé szerepiik van. Ugyanak-

El6adas Japanban, 2006
(Hargittai Magdolna szivességébdél)
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kor a tdrsadalom tdmogatdsa nélkiil nem
lenne lehetdség a tudomdnyos kutatdsok
folytatdsdra. Ezért az ismeretterjesztés a
kutatéi tdrsadalomnak is 1étérdeke. Az is
fontos szempont, hogy a tudomény kozel
hozdsa a tdrsadalomhoz megneheziti a tu-
domadnytalan és dltudoményos nézetek tér-
nyerését. Hozzdteszem azt, hogy az isme-
retterjesztés mindketténk szdmdra 6rém-
teli tevékenység, kifejezetten élvezziik.

— Nem véletleniil kapta férjével, Hargit-
tai Istvdnnal egyiitt 2010-ben az Ev Isme-
retterjesztd Tuddsa dijat.

Amint emlitette, férjével, majd vijabban
fiukkal, Baldzzsal most mdr hdrman ké-
szitenek vildghiri tuddsokkal interjikat
életiikrdl, felfedezésiikrdl, gondolataikrdl.
A Candid Science cimif sorozat tobb szdz
interjubdl dll, 2014-ben magyar nyelven is
megjelent egy vdlogatds Kiilonleges elmék:
Taldlkozds 111 hires tudéssal cimmel. Em-
litene egy kedves élményt ezen interjiik so-
rdbdl?

— Nehéz vélasztani, mert sok emlékeze-
tes taldlkozdsunk volt. Hadd emlitsem Rei-
ko Kuroda japdn kémikussal folytatott
egyik beszélgetésiinket. A torténethez hoz-
zétartozik, hogy Reiko a doktori fokozata
megszerzése utdn (az 1970-es évek koze-
pén) Japdnban nem taldlt munkat, ezért
Londonba ment, ahol a King’s College-ban
dolgozott. Hosszu, sikeres angliai kutatéi
évek utdn végiil is visszatérhetett Japdnba,
ahol § lett az els§ ndi professzor a tekin-
télyes Tokidi Egyetemen. Nagy projektek-
hez kapott tdmogatdst, és a tudomanyos
sikerek mellett els§ néi professzorként vélt
ismertté egész Japanban, rengeteg kozsze-
repléssel, bizottsagi tagsdggal, sok elisme-
réssel. Evekkel ezel6tt megkérdeztiik téle,
hogy ha egy tiindér teljesitené egyik kivan-
sdgdt, mi lenne az. A kérdést komolyan

vette, és sokdig habozott. Megkérdezte,
hogy kérhet-e valami teljesen irredlisat.
Végiil elarulta, mit szeretne legjobban: ha
lenne csalddja és a munkdjét is folytathat-
nd.

— Mult év decemberében, ndlld interjii-
kitete hazai bemutatdjdn, a ndi kutatdk
egyenjoguisdgdt szemléltetve elmondott egy
nagyon jo sztorit, jelezve, hogy ezen a téren
még az egész vildgon van mit tenni. Meg-
osztand ezt olvasdinkkal?

— Gondolom, arra a torténetre utal, ame-
lyet a konyv boritdjdn szerepld Banga Ilo-
na bemutatdsa sordn mondtam el. Banga
Ilona 1952-ben tdviratot kapott a Parla-
mentbdl, hogy Kossuth-dijjal tiintették ki.
Amikor azonban kideriilt, hogy csak egye-
diil 6 kapta a dijat, és férje, akivel kozosen
végezte a hivatkozott munkdt, nem kapta
meg, [lona nem fogadta el a dijat. Elkép-
zelhet§, hogy csak tévedésbdl hagytdk ki a
térjét a dijazottak koziil, de a hatésdgok
nem akartdk elismerni a hibét. Figyelmez-
tették Banga Ilondt, hogy cselekedetét el-
lenségesnek fogjdk mindsiteni, ami meg-
torldst vonhat maga utdn. Ilona azt felelte,
hogy egyiitt dolgoztak, és az eredményeik
nem valaszthatdk szét. Amikor enyhiilt a
diktatura, és korrigdltak a tévedést, 1955-
ben Banga Ilona férjével, Balé Jozseffel
egyiitt Kossuth-dijat kapott az elasztin és
az elasztdz enzim felfedezéséért.

- Ez igazi happy end.

— Két hasonl6 esettel taldlkoztam az
Egyesiilt Allamokban. 1995-ben a neuro-
bioldgus Lily Jant bevdlasztottak az Ame-
rikai Tudomdnyos Akadémia tagjai kozé.
Nem fogadta el az elismerést, mert férjé-
nek, akivel egyiitt dolgozott, nem ajdnlot-
ték fel a tagsdgot. Az Akadémia szabdly-
zata szerint a javasolt tudds egy évig gon-
dolkozhat azon, hogy elfogadja-e a meg-

Teller Edével Stanfordban, 1996
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tiszteltetést. Egy éven beliil Yuh Nung Jant,
Lily férjét is felterjesztették az akadémiai
tagsdgra: a hdzaspdr most mdr boldogan
elfogadta az akadémikussdgot.

A madsik eset alig tiz éve tortént egy rak-
kutaté hdzaspdrral. Nancy Jenkins rdkge-
netikusnak is felkindltdk az Amerikai Tu-
domédnyos Akadémia tagsdgat. O azonban
kijelentette, hogy lehetetlen szétvdlasztani,
kett@jiik koziil ki mivel jarult hozzd az
eredményeikhez, ezért a férje nélkiil nem fo-
gadhatja el a megtiszteltetést. Megint csak
az tortént, hogy egy éven beliil Nancy fér-
jét, Neal Copelandot is bevdlasztottak, és
igy mindketten elfogadték a tagsdgot.

Néhdny éve érdeklgdtem az Amerikai Tu-
domdnyos Akadémidn, volt-e olyan eset,
amikor egy férfi jelolt nem fogadta el a fel-
ajdnlott tagsdgot, mert a vele k6zosen dol-
g0z06 feleségének nem ajénlottdk fel. Meg-
igérték, hogy utdnanéznek, de a mai na-
pig nem érkezett vdlasz.

— Hdrom happy end utdn johet a vald-
sdg. A méltdnyossdg terén van még mit ta-
nulnia a férfitdrsadalomnak.

Evezziink hazai pdlydkra. Nagyon sok
statisztikai adat ismert, hogy a nék egyen-
lGsége a vezetdi szinteken ma szinte sehol
nincs meg. A tudomdnyban végképp nincs.
Csak egyetlen adat, a kémikusok kozott
az MTA-nak két ndi tagja van: Hargittai
Magdolna rendes tag 2010 dta (levelezd tag
volt 2004 és 2010 kozott), és Kovér Katalin
levelezd tag 2013 d6ta. Tobbszor felvetdditt
mdr, hogy e helyzet javitdsdra pozitiv diszk-
rimindcidt kellene alkalmazni. A legutdbbi
idGk torténései is bizonyitjdk, hogy a ma-
gyar tdrsadalom nem érett arra, hogy ezen
onként vdltoztatni akarjon vagy tudjon.
Mi a véleménye errdl a kérdésrdl?

- Ez nagyon nehéz kérdés. A ,,diszkri-
mindcié” sz6 madr eleve rosszul hangzik,
negativ érzéseket valt ki, még akkor is, ha
a ,pozitiv” jelzGvel haszndljuk. Még nap-
jainkban is nagy probléma a ndk szerepé-
nek megitélése, a ndk elfogadottsdga a tu-
domdnyban, a politikdban és mds ,,férfi-
as” teriileteken. A kérdést nem lehet pusz-
tdn adminisztrdcids eszkozokkel megolda-
ni, de ma még az sem ldtszik, hogy tore-
kednének a helyzet javitdsdra. Itt nem az
akadémiai korokre gondolok, hanem min-
denekel6tt a politikai életre, amely viszont
modelliil szolgédl sok m4s teriilet szdm4-
ra is.

Ami a tudomdnyos és egyetemi életet il-
leti, fontos, hogy a szakmai alkalmassdg
legyen az elsGdleges szempont. Az olyan
pozitiv diszkrimindci6ét kimondottan k-
rosnak tartandm, amely egy kevésbé alkal-
mas ndt vélasztana ki egy alkalmasabb
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férfi helyett, csak azért, hogy javitson az
ardnyokon. Ugyanakkor egyenl§ felkésziilt-
ség és alkalmassdg esetén helyénvalénak
taldlom a ndi jelolt megvalasztdsat. Nagy
sziikség van arra, hogy a tisztségekre tor-
ténd jeloléseknél ne feledkezzenek meg a
ndkrél. Amikor husz férfi il egy asztal
koriil, és az a feladatuk, hogy valasszanak
egy huszonegyedik személyt, szinte auto-
matikusan egy huszonegyedik férfira gon-
dolnak. Ezen a hozzddlldson kellene val-
toztatni, amihez sziikség van arra, hogy
beszéljiink errdl, felismerjiik és elismerjitk
a problémdt. A fiatal n6k kutatdi pélydjé-
nak kezdeti szakaszaiban, az els§ tiz—ti-
zendt évben, az el§léptetéseknél, kineve-
zéseknél, kutatdsi tdmogatdsok odaitélésé-
nél segité médon figyelembe kell venni a
sziilésekre és a csecsemgondozdsra for-
ditott id6ket.

— Remélem férfitdrsaim értden olvassdk
e sorokat.

Pdlydja, hazai viszonyok kizétt, a killsd
szemléld szdmdra toretlennek mondhatd.
Nemzetkozileg elismert kutatd. 2011-ben,
alapitdsdnak évében elnyerte az IUPAC
dltal alapitott Distinguished Women in
Chemistry and Chemistry Engineering di-
jat. Azdta ezt tovdbbi hdrom magyar ké-
mikus nyerte el. Ez a nemzetkizi elismerés
igen magas formdja. JJ érzéssel toltotte el,
amikor megkapta?

- Nagyon oriiltem az elismerésnek.

— Tavaly decemberben tudomdnyos iilés-
szakot rendeztek bardtai, tiszteldi, mun-
katdrsai az On tiszteletére egy neves, kerek
évforduld alkalmdbdl. Az iilésnek nagy si-
kere volt, bdr csak ndi tudomdnyos elda-
ddi voltak.

— Igen, kizdrdlag neves ndi el6addéi vol-
tak a tudomdnyos iilésnek.

— Tobbeknek fel is tiint. Ez is egyfajta
diszkrimindcid. Megbocsdthatd, de nem biz-
tos, hogy kovetendd.

— Amikor azt mondta, hogy ,csak néi
tudomdnyos el§adéi voltak” az iilésnek,
remélem, nem értékitéletet fogalmazott
meg. Sok tudomdnyos konferencidn felt(-
néen domindlnak a férfi el6addk, kilons-
sen a tekintélyes, felkért elGadck kozott. A
velem kapcsolatos konferencidn megvalg-
sitott program azt hangstlyozta, hogy bg-
ven van érdemes néi kutat is felkért el6-
adds megtartdsdra. Lehet ezt fricskdnak
tekinteni vagy szellemes figyelemfelhivds-
nak, nekem tetszett, de semmiféle mesz-
szemend kovetkeztetést ebbsl nem kell le-
vonni. Az 6tlet nem télem szdrmazott, a
konferencia f8 szervezdje férfi volt. A 1é-
nyeg az, hogy szerintem magas szinvona-
1a és j6 hangulatd rendezvény volt, amely

elismerést véltott ki a teljesen vegyes fér-
fi-ndi hallgatésagbdl.

— A rendezvény sikeres és méltd volt az
innepelt hirnevéhez.

Két gyermekiik, Eszter és Baldzs az Egye-
siilt Allamokban professzor. Eszternek bi-
zonydra nem kell annyira megbirkdznia a
ndi egyenjogiisdg problémdival, mint hazai
professzortdrsainak. Ilyenkor, alig tul az
egyik legfontosabb csalddi iinnepen, nem
konnyii oly tdvol tudni a gyerekeket. Hogy
toltotték a kardcsonyt?

- Idén a ldnyunk itthon volt, vele egyiitt
toltottiik az tinnepeket. Az elmult években
mi voltunk az Egyesiilt Allamokban, vél-
takozva a fiunkndl vagy a ldnyunknél eb-
ben az id6ben. Igyeksziink, amennyire le-
hetséges, hogy minél tobbet taldlkozzunk
veliik és csalddjukkal.

- Vissza a hivatdshoz. Munkdnk taldn
legfontosabb része tuddsunk dtaddsa a fel-
novekvd generdcidknak. Az egyetemi ta-
ndri feladatkorok koziil mennyire élvezi az
oktatdst?

— Itthon is, vendégprofesszori munkdm-
ban is a posztgradudlis képzésben vettem
részt. Kivéld tanitvdnyaim voltak, akikkel
mind a mai napig nagyon jé a kapcsola-
tom. Megemlitek harom példat hdrom k-
lonboz4 pélydra. Amikor a kiilonlegesen
tehetséges Molndr Judit befejezte doktori
tanulmdnyait, az Egyesiilt Allamokba ja-
vasoltuk tanulmdnyutra. Ennek egyik ered-
ménye lett egy cseh kutatéval val6 hdzas-
sdga. Judit ma nemzetkozileg elismert ki-
val6 kutaté a Cseh Koztdrsasdgban, fele-
ség és csalddanya. Réffy Baldzs a PhD-fo-
kozat megszerzése utdn pélydt médositott,
de megmaradt a tudomdnyos publikalds
teriiletén, amennyiben kiadéi tevékeny-
ségbe kezdett. Ma az Akadémiai Kiad¢ ve-
zérigazgatoja, tele nagyszer( tervekkel és
modernizdldsi elképzelésekkel. Konyorte-
len vildgversenyben dll helyt, és nemrég
hallottam arrél beszélni, mennyire segiti a
doktori munka sordn elsajdtitott szemlélet
és hozzddllas jelenlegi tevékenységében.
Varga Zoltdn a PhD-fokozat megszerzése
utdn a vildg egyik vezet§ kvantumkémiai-
szdmitdsos laboratériumdba keriilt a Mi-
nessotai Egyetemen. Nemrég jott haza négy-
éves nagyon eredményes munka utdn, de
madr ismét hivjdk Amerikdba. Biiszke va-
gyok mindhdrmukra és a tobbiekre is.

— Orémémre szolgdlt, hogy bemutathat-
tam egy sikeres magyar professzor asszonyt
és megtudhattam gondolatdt néhdny, re-
mélem, az olvasdkat is foglalkoztatd ak-
tudlis kérdésrdl. Koszonom a beszélge-
tést.

Kiss Tamds
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Ferrat-technoldgia alkalmazasa
bioldgiailag tisztitott,
kommunalis szennyvizek
utokezelésére

Bevezetés

A szennyviztisztitds célja a szennyezda-
nyagok olyan mértéki eltdvolitdsa kiilon-
boz§ eljardsok alkalmazdsdval, hogy a tisz-
titott szennyviznek a befogad¢ felszini viz-
be torténd bejuttatdsdt kovetden a fenn-
maradd szennyezettség a befogadd ontisz-
tité képessége dltal lebonthaté legyen (Ba-
rétfi 2000). A kommundlis szennyvizek
leggyakrabban a csatornahalézaton keresz-
tiil egy kozponti szennyviztisztito telepre
kertilnek, ahol a szennyviztisztito telep ti-
pusdtdl fiiggden adott tisztitéfokozatokon
valé dthaladds soran mentesitik a szeny-
nyezGanyagoktdl, és a befogadd felszini viz-
be bocsdtjék. A kommundlis szennyvizek
nagy mennyiségben tartalmaznak szerves
anyagokat, koztiik fertz8képes mikroor-
ganizmusokat is. Eppen ezért fontos fel-
adat a vizek fert8tlenitése olyan esetek-
ben, amikor a szennyvizteleprél kibocsd-
tott szennyviz dllévizbe vagy tidiilési dve-
zetbe es@ természetes vizbe keril. Ezen cél
elérése érdekében oxiddlészereket alkal-
maznak. A szennyvizkezelésben oxiddldsra
és fertGtlenitésre gyakran haszndlt vegy-
szerek, illetve technoldgidk a klérozds (klér-
gdz, klérmész, ndtrium-hipoklorit, kléros
viz), az dzonizdlds, a hidrogén-peroxid, a
klér-dioxid, illetve ezek kombindcidja. Eze-
ken kiviil fertStlenitésre alkalmaznak UV-
sugdrzdst és ugynevezett nagy hatékony-
sdgu oxiddcids eljardsokat is (Tree és mtsai
1997; Takdcs és mtsai 2008). Ezen oxiddls-
és fertGtlenitdszerek, illetve eljdrdsok hasz-
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ndlatdndl azonban szdmolni kell toxikus
melléktermékek képzddésével és azok ke-
zelt vizben valé megjelenésével. A szenny-
vizkezelések harmadik fokozataként az
egyik leggyakrabban haszndlt kémiai elja-
rds, a klérozds ugyan hatékony a fertGtle-
nitésben és a szerves anyagok egy részét
is képes oxiddlni, de klérrezisztens bakté-
riumokkal szemben hatdstalan. Azonban a
ferrdt-technoldgia a szennyvizek utétiszti-
tdsdra még e tekintetben is igéretes meg-
olddsnak ldtszik.

A ferrat

elééllitasa

A ferrdt elgdllitdsa kémiai és elektrokémiai
uton lehetséges. A kémiai mddszerek alap-
ja valamilyen Fe(III)vegyiilet (pl. ferri-klo-
rid vagy -nitrdt) reagdltatdsa oxiddldszerrel.
Ez megvaldsithaté nedves eljdrdssal ligos
koriilmények kozt, vagy szdraz, termikus
eljdrdssal ellendrzott hémérséklet és meg-
felel§ atmoszféra biztositdsa mellett (az
utébbi mdédon gydrtott ferrdtsé stabil, de
elgdllitdsa koltségigényes). Az elektroké-
miai médszer esetén vasanédot, ltigos ko-
zeget és elektrokémiai oxiddciGt alkalmaz-
nak (Alsheyab és mtsai 2009). A nedves
eljdrdssal torténd ferrdt-elgéllitdsnak szd-
mos elénye van, igy példdul a helyszinen,
dltaldnosan alkalmazott vegyszerekbdl
torténd készités, ami miatt nem kell a fris-
sen gydrtott vegyszer tdroldsi koltségeivel
szdmolni, illetve az oldat formdban torté-
nd elddllitds, amely az adagolds és eloszla-

tds egyszertibb mddjdt biztositja (Sharma
2006).

Nedves eljdrdssal az aldbbi reakci6 sze-
rint dllithaté eld:

2Fe**+30ClI +100H = 2Fe0,* +

+3Cl"+ 5H,0

Az el@dllitdshoz alkalmazott nyersanya-
gok:

> 0Cl: NaOCl, Ca(0Cl),

> Fe¥*: FeCl;, Fe(NO;);

> OH™: NaOH, KOH.

Kisérleteinkhez ndtrium-ferrdtot (Na,FeO,)
dllitottunk el nedves oxiddciéval a Ferrate
Treatment Technologies Company (Orlan-
do, Fl, USA) receptje alapjan ajénlott ligos
kozegben, illetve hdmérsékleten. A cikk-
ben a ferrdt koncentrédciéja minden eset-
ben Fe(VI)-ban van kifejezve.

A ferrat jellemz6i

A ferrdtion (FeO,*) igen erds, emellett
azonban kornyezetbardt oxiddldszer (de-
Luca és mtsai 1996; Tiwari és mtsai 2005).
Redoxipotencidlja pH-tdl fiiggden véltozd,
savas kozegben +2,2 V, ligos kornyezet-
ben +0,7 V (Haag és Hoigne 1983; Sharma
2002; Alsheyab és mtsai 2009).

A ferrdtion semleges és savas pH-n vi-
szonylag gyorsan lebomlik, ldgos kozeg-
ben viszont - a ligossdg mértékétdl fiig-
gben — hosszu ideig stabil marad. El§nyos
sajdtsdga, hogy a ferrdttal végzett oxidéci-
6s reakcid termékként a vizkozegbdl vas-
oxi-hidroxid csapadék vilik le, amely nagy
fajlagos feliilete révén megkoti az oxidd-
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Fe(V), Fe(IV)

Koztes termékek

Fe(lll)

1. abra. A ferrat
hatasmechanizmusa

Vasoxi-hidroxid
koagulald, adszorpcids hatas

ci6s melléktermékeket, novelve a viztiszti-
tds hatékonysdgdt (1. dbra).

A ferrat-technolégia
alkalmazdsakor hasznalt
biolégiailag tisztitott,
kommunadlis szennyvizek
jellemz6i

Kutatdsainkhoz a bioldgiailag tisztitott min-
tdkat a F§vdrosi Csatorndzdsi Mvek Zrt.-
hez tartozé Dél-pesti és Eszak-pesti Szenny-
viztisztité Telepekrdl kaptuk.

A telepen a befoly6 nyers szennyviz el§-
szor az elsGdleges tisztitdsi fokozaton (me-
chanikai tisztitds) megy keresztiil. Ezutdn
a nagyobb méreti szildrd szennyezdktél
mdr részben mentes szennyviz a mdsodik
tisztitdsi fokozatba kertil, ahol a diszperz
részecskék koziil a kolloiddlis mérettarto-
madnyba (1-500 nm) es§ szennyez&anyagok
visszatartdsa és az oldott szerves anyagok
eltdvolitdsa torténik eleveniszapos leve-
gbztet6 medencékben mikroorganizmu-
sok irdnyitott tevékenysége révén. Ezt ko-
vet§en az utdiilepitében valasztjdk szét az
eleveniszapot a tisztitott vizt6l. A szenny-

viztisztitds harmadik fokozatdban vagy
tisztdn kémiai, vagy bioldgiai és kémiai
tisztitdsi eljdrdsok kombindldsdval a szenny-
vizben még jelen levé novényi tdpanyagok
(N, P) mentesitése, illetve fertGtlenités tor-
ténik (Salma 2012). A Dél-pesti Szennyviz-
tisztit Telepen a biolégiai fokozat utdn
dprilistdl oktéberig fertétlenitik a vizet,
hogy megfeleljenek az el§irdsoknak, mivel
jogszabdly hatdrozza meg a megengedhetd
hatdrértéket azon szennyviz esetében, mely
a Duna olyan szakaszdba (Rédckevei Duna-
dg) keriil, ami dlléviznek mindsiil, és ahol
fiirédni is lehet. A kisérleteink sordn a két
kiilénbozd teleprél szarmazd, bioldgiailag
kezelt szennyvizek fizikai kémiai és biol¢-
giai jellemzdit, a paraméterek minimum-
és maximumértékeit az 1. tdbldzat tar-
talmazza.

Kezelési mddszerek

A szennyvizek kezelését deritési eljardssal
valdsitottuk meg, mely sordn SW1 flokku-
ldtort (Stuart Scientific, Redhill, UK) hasz-
ndltunk a mintdk kiilonboz§ sebességt és
idejdi kevertetése, valamint a hozzdjuk adott

1. tablazat. A Dél-pesti és Eszak-pesti Szennyviztisztito Telepekrdl szarmazo, bioldgiailag
tisztitott, kommunalis szennyvizek jellemzé adatai

Paraméterek Dél-pesti szennyviz Eszak-pesti szennyviz
N=19 N=8
pH 7,14-8,14 7,31-7,81
fajlagos elektl(rﬁ?grsn Y]e)zetokepesseg 1110-1585 8801130
teljes KOI (mg L) 26-204 12-48
oldott KOI (mg L) 21-172 6-37
TOC (mg L) 11,5-49,3 8,7-15,2
DOC (mg L) 11,1-38,4 8,2-11,1
AOX (g L) 28-242 30-80
reaktiv PO~ (mg L) <0,01-3,19 3,15-10,0
TNb (mg L) 4,4-59,2 3,6-13,8
Cl--tartalom (mg L) 142,0-177,5 113,6-177,5
zavarossdg (NTU) 0,702—4,197 2,113-6,488
lebegGanyag-tartalom (mg L) 5,0-15,3 2,0-9,0*
MPN (sejt mL™) 3,10%104-8,0010° 2,58x10*-1,67x10°

* Lebeg@anyag-tartalom mérés a Févdrosi Csatorndzdsi Miivek Zrt. laboratériuméban tortént.
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vegyszerek jobb eloszlatdsa érdekében. A
kisérletek tobbségében a vizkezelések kon-
taktideje 30 perc volt, mely sordn 500-700
ml térfogatt mintdkhoz adagoltuk a ferrd-
tot kiilonboz8 koncentracidkban. A derité-
seknél dltaldban elGszor rovid ideji gyors,
majd hosszabb ideig tarté lassu keverést al-
kalmaztunk a jobb derit6hatds eléréséhez.
A ferrdt hozzdaddsa utdn a szennyvizek
pH-ja ldgos tartomdnyba (dél-pesti szenny-
vizek esetén pH: 8,79-11,30, észak-pestiek-
nél pH: 9,44-11,46) tolédott el. A kezelések
sordn a megfelel§ pH (7-8 kozotti) bedlli-
tdsa érdekében savakat (HCl és H,SO,) hasz-
ndltunk. A pH-csokkentést az oxiddcids fo-
lyamat sebességének novelése céljébdl al-
kalmaztuk.

Annak érdekében, hogy 6sszehasonlit-
hassuk a ferrdtkezelés és a klérozds haté-
konysdgét a szervesanyag-eltdvolitds, vala-
mint a fertGtlenités tekintetében, vizsgdl-
tuk a Dél-pesti Szennyviztisztité Telepen
15 mg L'klérgdzzal kezelt, bioldgiailag tisz-
titott szennyvizeket és a laboratériumunk-
ban klérozott, a fenti teleprdl szdrmazé bio-
légiailag kezelt vizeket is.

A Dél- és Eszak-pesti Szennyviz-
tisztito Teleprél szarmazé
bioldgiailag tisztitott, kommunadlis
szennyvizek szerves anyagdanak
eltdvolitds ferrdttal

Mind a Dél-, mind az Eszak-pesti Szenny-
viztisztité Teleprdl szdrmazé vizmintdk ese-
tén megvizsgdltuk a kémiai oxigénigény
(KOI) és az osszes szerves széntartalom
(TOC) csokkenését ferrdt-technoldgia al-
kalmazdsakor. A kapott eredményeket a
2.a és 2.b dbrék szemléltetik.

Jél ldthatd, hogy a Fe(VI) kis koncentrd-
ciéban (1-3 mg L) val6 alkalmazdsdndl is
el lehetett érni szervesanyag-csokkentést a
kiilonboz8 osszetételd szennyvizekben —
dél-pesti szennyvizek esetén 6-20% KOI-
és 2-16% TOC-, észak-pestieknél 20-30%
KOI- , valamint ugyanekkora TOC-csok-
kentést —, de a ferrdtkoncentrdcidé novelé-
sével a szervesanyag-eltdvolitds is tovdbb
novelhetd volt. 5-10 mg L' Fe(VI)-kon-
centrdcié haszndlatdval a dél-pesti szenny-
vizek kezelésekor dtlagosan tébb, mint
30% (néhény esetben 40% feletti) KOI-, va-
lamint 19% TOC-cs6kkenést valdsitottunk
meg. Az észak-pesti szennyvizek tisztitdsa-
kor ugyanezen Fe(VI)-koncentrdcié na-
gyobb mértékd, 4tlagosan 43% KOI- és 37%
TOC-csokkentést eredményezett. Mindkét
(eltér§ osszetételd) szennyviz kezelése so-
ran megallapitdst nyert, hogy a Fe(VI) adag-
jdnak tovabbi novelésével mar nem lehe-
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2. abra. Ferrattal valo KOI- és TOC-csokkentés a Dél- (a) és az Eszak-pesti (b) Szennyviz-
tiszitobol szarmazé, biologiailag tisztitott szennyvizek utékezelése soran

tett nagyobb mértéki szervesanyag-eltd-
volitdst elérni az adott dsszetételd tiszti-
tott szennyvizben.

A ferrat és a klorozds
szervesanyag-eltavolitdsanak
osszehasonlitasa

Megéllapitottuk, hogy azokndl a szenny-
vizmintdknal, melyeknél a telepen tortént

a klérozds, majd mtianyag kanndban szdl-
litottdk be a kezelt mintdkat a laboratéri-
umba, gyakorlatilag nem mutathaté ki a
klérozds hatdsdra TOC-eltdvolitds (a mért
csokkenés dtlagosan 1,7%). A laboratériu-
munkban klérozott szennyvizmintdk ese-
tében 3,7+ 6,4% TOC-csokkenés volt elér-
hetd a 15 mg L koriili klérgdz adagoldsa-
val. Ezek alapjdn kijelenthetd, hogy kl6ro-
zdssal a dél-pesti szennyvizmintdk kezelése-

kor nem lehet szdmottevd és egytttal re-
produkdlhaté szervesanyag-tartalom csok-
kentést elérni. Mig a megfelel§ mértéki
fertGtlenitéshez sziikséges klorgdz hasznd-
latdval csak kb. dtlagosan 2% TOC-csok-
kentés valésithaté meg (aminek igen nagy
a szérésértéke), addig Fe(VI)-tal sikertilt
18% kortiili TOC-eltdvolitdst elérni.

Fertétlenitési
vizsgdalatok

Mind a Dél-, mind az Eszak-pesti Szenny-
viztelepekrdl, kiilonboz8 idGpontokbdl szér-
mazo, bioldgiailag tisztitott kommunalis
szennyvizek ferréttal val6 fertGtlenitésékor
megdllapithatd, hogy bér kiilonbsz§ kiindu-
14si csiraszémmal rendelkeztek a szenny-
vizmintdk, mégis — figgetleniil a kezdeti
baktériumszdmtdl - sikerilt megfeleld
mértékd inaktivaldst elérni dltaldban 2-8,
dtlagosan mdr 5 mg L' Fe(VI)-koncentrd-
ciéval is (3. dbra).

Az eredmények azt mutatjék, hogy kii-
lonboz§ osszetételd, bioldgiailag tisztitott
kommundlis szennyvizek ferrdttal hatéko-
nyan fertGtlenithet8k.

2. tablazat. A Dél-pesti Szennyviztisztito Teleprdl szarmazo, biolégiailag tisztitott kommunalis szennyvizek fertétlenitési célu kezelésének

eredményei (MPN - most probable number)

Eredeti, klérozott és a 99,9% inaktivéldst biztosité Fe(VI)-adagot tartalmazé mintdk fertgtlenitési adatai
Minta MPN Eltdvolitds eltavolitds
(sejt ml!) | nagysdgrendje (%)
2010. 05. 19.
Eredeti minta 8x10°
Telepen kl6rozott minta 2,3%10! 5 99,99
99,9%-o0s csiraszdm-csokkentéshez tartozd ferratadagot tartalmazé minta (4,3 mg L' Fe(VI)) 2,3x10! 5 99,99
2010. 06. 17.
Eredeti minta 1,03x10°
Telepen kl6rozott minta 7x10! 4 99,93
Laboratériumban kl6rozott minta (0,12 mg L' maradék Cl,-t tartalmazé) minta 2,6x10? 3 99,74
99,9%-0s csiraszdm-csokkentéshez tartozé ferrdtadagot tartalmazé minta (6,4 mg L' Fe(VI)) 1,51x102 3 99,85
2010. 07. 08.
Eredeti minta 8,47%10°¢
Telepen kl6rozott minta 4,09%10° 1 87,22
Laboratériumban klérozott minta (3 mg L' maradék Cl,-t tartalmazd) minta <10 5 99,99
99,9%-0s csiraszdm-csokkentéshez tartozé ferrdtadagot tartalmazé minta (3,7 mg L' Fe(VI)) 1,09x102 3 99,97
2011. 07. 13.
Eredeti minta 5,69x104
Telepen kl6rozott minta 7,18x103 1 87,38
99,9%-0s csiraszdm-csokkentéshez tartozd ferrdtadagot tartalmazé minta (19,1 mg L' Fe(VI)) 7 4 99,99
2011. 10. 12.
Eredeti minta 1,56x10°
Telepen kl6rozott minta 2,3%10! 4 99,99
99,9%-0s csiraszdm-csokkentéshez tartoz6 ferrdtadagot tartalmazé minta (11,7 mg L' Fe(VI)) 1,5x10! 4 99,99
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3. abra. Kiilonb6z6 ferratkoncentraciokkal
végzett fertétlenités eredményének 6ssze-
hasonlitasa a dél- és észak-pesti
bioldgiailag tisztitott kommunalis szenny-
vizek kezelésekor

A ferrat és a klorozas
fertétlenitési hatékonysdganak
osszehasonlitdsa

Osszehasonlitottuk a ferrdt és a klérgdz ha-
tékonysdgét fertStlenités szempontjdbdl is.
Ezen kisérletekhez a Dél-pesti Szennyviz-
tisztité Teleprdl szdrmazd, biolégiailag tisz-
titott, kommunalis szennyvizmintdkat hasz-
néltuk fel. A 2. tabldzat adatai alapjdn
léthatd, hogy laborat6riumi klérozdskor 3—
5 nagysdgrendd csiraszdmcsokkenést ér-
tiink el, a telepi klérozott mintdk esetében
ez a csokkenés a mintavételi id6ponttél
fligg@en 1-5 nagysdgrend kozt véltozénak
adédott. Ferrdt alkalmazdsdval hasonlé
eredményeket kaptunk, mint a laboratériu-
mi klérozds esetében, vagyis 3-5 nagysdg-
rendnyi csokkenést sikeriilt elérni baktéri-
umszdm tekintetében. A kiilonboz6 min-
tdk kezelésekor a hatékony fertGtlenités el-
érése nem feltétleniil ugyanazt a nagysdg-
rendnyi eltdvolitdst jelentette az egyes fer-
t6tlenitdszerek alkalmazdsandl.
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4. abra. Mycobacterium setense M9-4 baktériumtorzs (a) és Bacillus licheniformis
RB1-1B baktériumtorzs (b) inaktivalasa ferrattal

A ferrét és a klér hatdsdnak 6sszehason-
litdsakor Gsszességében az éllapithaté meg,
hogy hatékony osszcsiraszam-csokkentés
érhetd el mindkét oxiddldszerrel.

Klér-rezisztens baktériumfajok
inaktivdldsa ferrat-technoldgiaval

Annak eldontése céljdbdl, hogy a ferrdt al-
kalmas-e klor-rezisztens baktériumok el-
pusztitdsdra, a Dél-pesti Szennyviztisztitd
Telepen vett, biolégiailag tisztitott, kom-
mundlis szennyvizet haszndltuk modellviz-
ként. Annak biztositdsa érdekében, hogy
csak klér-rezisztens baktériumokat tartal-
mazzon a vizsgdlt vizminta, a szennyvizet
15 percig 121 °C-on autokldvban sterilizdl-
tunk, majd ezt oltottuk be tiszta bakté-
riumkultidrdkkal. Két, a szakirodalmi és
egyéb kutatdsi adatok alapjdn klér-rezisz-
tens baktériumnak tartott torzset vélasz-
tottunk a kisérletekhez, melyek a kovetke-
z8k voltak: Mycobacterium setense M9-4
(Homonnay, Makk, Madrialigeti és Téth,
Eotvos Lordnd Tudoményegyetem, Mikro-
bioldgiai Tanszék, nem publikdlt eredmé-

3. tablazat. AOX-vegyiiletek koncentracidja a Dél-pesti Szennyviztisztito Teleprél szarmazé
klérgazzal, illetve ferrattal kezelt, biologiailag tisztitott kommunalis szennyvizekben

AOX-koncentraci6 (érték * szérds) (ug L)
(Fertdtlenitési hatdsfok, %)

C e . . Klérgdzzal kezelt Ferrdttal kezelt,

Bioldgiailag tisztitott o L bioldgiailag tisztitott

szennyviz biolégiailag tisztitott szennyviz
szennyviz (15 mg L' Cl,)
mg L' Fe(VI)

25+ 1 145 + 8 (87,4) 95 + 7 (97,9) 2,6

30 + 1 290 + 20 (97,6) 125 + 3 (96,3) A

110 + 14 365 + 17 (99,9) 210 + 17 (99,9) 6,4

235+ 7 350 + 20 (99,9) 285 + 18 (99,9) 2,3

240 + 18 355 + 20 (98,1) 285 + 33 (99,7) 3,6

n (mintdnkénti meghatdrozdsok széma) = 3
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nyek), és Bacillus licheniformis RB1-1B (Fel-
foldi és mtsai 2010).

Az el§zbleg sterilizdlt szennyvizben a
baktériumsejt-koncentrdcié az egyes tor-
zseknél 5x10° sejt ml™ értékre lett bedllit-
va. Két kiilonbozd érintkezési id6 (30 és 60
perc) mellett vizsgdltuk meg a ferrdt haté-
konysdgét ezen baktériumtorzsek inakti-
véldsdban.

A Mycobacterium setense, valamint Ba-
cillus licheniformis baktériumfajt tartal-
maz6 szennyviz ferrdttal valé kezelésének
eredményeit a 4.a és 4.b dbrdk szemlélte-
tik, melyeken a Fe(VI)-koncentrdci6 fiigg-
vényében logaritmikusan dbrdzoltuk a csi-
raszdm véltozdsdt. Hdrom kiilonboz§ fer-
rdtkoncentrdciét haszndltunk ezen kisér-
letek sordn.

Az dbrdkon a mért csiraszdm-adatok dt-
lagét az adatok szérdsintervallumdval egyiitt
tiintettiik fel. A kapott adatok alapjdn el-
mondhatd, hogy mar a révidebb kontakt-
id§ is elegendSnek bizonyult a vizkezelések
sordn. A Mycobacterium setense baktéri-
umfaj kezelésekor (4.a dbra) a legkisebb
ferrdtadaggal is hatékony fert8tlenitést
(> 99,9%, ami 5 nagysdgrendnyi csokke-
nést jelent) értiink el. A nagyobb ferréta-
dagok alkalmazdsakor tapasztalt csira-
szdm-novekedés minden bizonnyal a keze-
1és utdni elszennyez8désre vezethet§ visz-
sza. A Bacillus licheniformis baktériumfajt
tartalmazé viz ferrdttal vald kezelése so-
rdn is megfelel§ csiraszdmcsokkentést
kaptunk (4.b dbra). Mindkét kontaktid
esetén a 6-7 mg L' ferrdtkoncentrdcid
alkalmazdsa nagyobb, mint 99,9% haté-
konysdgu fertGtlenitést eredményezett.
Ezen baktériumfaj kezelése sordn is bebi-
zonyosodott, hogy elég 30 perces kontakt-
id6t alkalmazni a megfelel§ mérték fer-
t6tlenités elérése érdekében. A hatékony
baktérium-inaktivdldshoz ebben az eset-
ben nagyobb Fe(VI)-adagra volt sziikség,
mint példdul a Mycobacterium setense-ke-
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zelésekor, aminek az lehet az oka, hogy a
Bacillus licheniformis esetében spérdk ala-
kulhattak ki, amelyek ellendllébbak a kii-
lonféle oxidélészerekkel szemben, mint a
vegetativ sejtek.

Osszességében megdllapithatd, hogy fer-
rdttal az igen nagy szamban jelen lev§ klor-
rezisztens baktériumok is jé hatdsfokkal
(>99,9%) eltdvolithatk. Azonban fajon-
ként eltérg oxiddlszer-mennyiséggel ér-
het§ el ez a kedvez§ eredmény, a hatékony
ferrdtkoncentrdcié 4-8 mg L' Fe(VI)-ér-
ték kozt vdltozott a vizsgdlataink sordn.

Toxikus melléktermékek
(AOX-adszorbedlhaté szerves
halogén vegyiiletek) képzddésének
vizsgalata ferrattal, illetve klor-
gazzal kezelt, bioldgiailag tisztitott
kommunalis szennyvizek esetében

Meghatdroztuk a Dél-pesti Szennyviztisz-
tité Teleprdl kiilonboz8 idGpontban vett
tisztitott szennyvizmintdk kezdeti AOX-
koncentrdciéit, amelyek tdg hatdrok kozott
(25-240 pg L) valtoztak. Ezen vizmintdk
klérozdsat és ferrdtkezelését kovetSen mér-
titk az AOX alakuldsdt. Az eredményeket
a 3. tdblazatban tiintettiik fel.

Az AOX-koncentrdciék a bioldgiailag
tisztitott szennyvizre dtlagosan 128 + 105,
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a klérozottra 301 £ 92, mig a ferréttal ke-
zeltre 200 + 88 pg L'-nek addédtak. A vizs-
gdlt mintdk esetén klér haszndlatakor 115
és 260 pg L, ferrdt alkalmazdsakor pedig
45 és 100 pg L' kozé tehetd ez az AOX-no-
vekedés. Atlag 173 + 77 pg L, illetve 72 +
25 pg L' értékkel nétt a tisztitott szenny-
vizmintdk eredeti AOX-koncentracidja az
adott, megfelel§ baktériuminaktivéldst
eredményezd mennyiség fertStlenitGszer
hatdsdra. A kapott értékek alapjin elmond-
hatd, hogy mindkét vegyszer megnaveli a
kezelt vizben az AOX-koncentrdciét, de a
megfelel§ hatdsfoku ferttlenitéshez sziik-
séges mennyiség fertGtlenitdszerek hatd-
sdt e téren Osszevetve, a ferrdttal kezelt
vizekben az AOX-koncentrdcié novekedé-
sének mértéke kisebb, mint klérozds ese-
tén.

Osszességében a ferrat-technoldgia fer-
tétlenitést célz6 alkalmazdsa el6nyosebb a
klérozdsndl, mivel elpusztitja a klor-rezisz-
tens baktériumokat is, nagyobb TOC-csok-
kentést biztosit, és kisebb mértékd AOX-
novekedést eredményez.
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Nehézfém-szennyezés
kornyezeti mobilitdsdnak becslése

a talaj/légkor /viz/iledék

rendszerben

Bevezetés: A kémiai specidcié fogalma

A kémiai elemek szerepének felderitése a foldi életet meghatdro-
z6 biogeokémiai korfolyamatokban kozel kétszdz éve fontos ku-
tatdsi teriilete a természettudomdnyoknak. Az élettani tudomd-
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nyokban régéta jol ismert tény, hogy az egyes kémiai elemek bi-

oldgiai hozzédférhetGségét és szerepét, nutritiv vagy toxikus hatd-

sdt elsGsorban az adott elem azonosithaté kémiai megjelenési
formdja hatdrozza meg az adott természeti kozegben, amelyet
osszhangban az IUPAC bizottsdgainak 2000-ben megjelent ajan-
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ldsaival a tovdbbiakban elemi speciesznek neveziink. Az elemi
specieszek meghatdrozdsdra irdnyuld tevékenységet ennek értel-
mében nevezziik specidcids analizisnek, a specidcid kifejezés alatt
pedig az adott elem mennyiségi megoszldsdt értjikk az adott
rendszerben meghatdrozhaté dsszes speciesze kozott [1].

Specidcios elemzés és frakciondlas,
toxikoldgiai kockazat értékelése

A potencidlisan toxikus elemek — amelyeket a kornyezetvédelmi
szakirodalomban kémiai szempontbdl helyteleniil neveznek ne-
héztémeknek — a legfontosabb csoportjdt képezik a perzisztens
szervetlen kornyezetszennyezd anyagoknak. A kémiai elemek be-
épiilése a novény-dllat-ember tdpldléklancba mdr a 19. szdzad ko-
zepe 6ta kozponti kérdése volt az agrokémiai kutatdsnak, s a no-
vényi tdpanyagelldtds megfelel§ tervezéséhez szdmos mddszert
dolgoztak ki a tdpelemek bioldgiailag hozzdférhetd frakcidjanak
meghatdrozdsdra a talajban. Ezek a mddszerek olyan kioldésze-
rek alkalmazdsdn alapulnak, amelyek a gyokéren keresztiili tdp-
anyag-felvételt modellezik [2]. A 20. szdzad hetvenes éveitdl a fo-
koz6dé kornyezetszennyezés ehhez hasonlé kérdéseket indukdlt
a kornyezetvédelmi kutatdsok teriiletén, azzal a kiilonbséggel,
hogy ez esetben a f§ probléma a szennyez§anyagok humdn és
okotoxikoldgiai hatdsdnak az értékelése volt. Ez az igény dj kove-
telményeket jelentett az analitikai mddszerek szdmdra, s elveze-
tett a specidcids analitikai kémia kifejl§déséhez, amely elfelté-
tele annak, hogy a kornyezeti rendszerekben megjelend elemi
specieszek toxikoldgiai hatdsét értékelni tudjuk [1,3]. Ezekben az
eljdrdsokban a mintavétel és minta-elGkészités folyamdn meg kell
Grizni az elemek eredeti kémiai megjelenési formdjdt, majd meg-
felel6 mddszereket kell alkalmaznunk az egyes elemi specieszek
elvdlasztdsdra az analitikai detektdlds elétt (1. dbra).

A kilencvenes években egyre gyorsuld iitemben fejl6dé speci-
dcids analitika a kornyezettudomdnyi kutatdsok széles korében
elfogadtatta azt felismerést, hogy a nehézfémek kornyezeti mo-
bilitdsdt és bioldgiai hatdsdt a jelen 1év§ kémiai megjelenési for-
mdk (specieszek) hatdrozzdk meg, s igy szennyezett teriileteken
a bioldégiai kockdzat teljes értékelése megkovetelné a rendszerben
jelen 1évG osszes kémiai elem teljes specidcidjat. 2002-ben az EU-

MINTA-ELOKESZITES
extrakcid
elvélasztas

1. abra. A speciacids analitikai eljarasok sémaja

OLDOSZER (REAGENS)1/VizZ

EXTRAKTUM 1 (ViZOLDHATO)

OLDOSZER (REAGENS) 1/EDTE
: EXTRAKTUM 2 (NOVENY! FELVEHETO
UPTAKE)

OLDOSZER (REAGENS)3/
HNO4-H,0, VAGY AQUAREGIA

EXTRAKTUM 3 (PSZEUDO TOTAL)
2. abra. Az agrokémiaban alkalmazott sorozatos egylépéses

kioldasi stratégia
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3. abra. A szekvencialis extrakcio stratégiaja. Az abran az O(R)
rovidités az ,oldoszer (reagens)” kifejezést jelenti
Kémiai

vagy mikrobiologiai
redukcio

Komplexképzédés

Kémiai oldott szerves anyagokkal

vagy bakterialis
oxidacio

SZERVESANYAGHOZ
KOTOTT FEMEK

Komplexképzdédés
szabad fémionokbol

Ph-csdkkenés

Ph-csdkkenés

Oldott komplexek )
koagulacioja Ph-emelkedés
Oldodas
szerves anyagok
hatasara

Ph-csokkenés
E-emelkedés

Kémiai vagy
mikrobioldgiai
redukcié

S0,2" redukcio:
oldhatosagi szorzat

tullépése Szerves anyagok oxidacioja:
oldhatosagi sorozat tullépése

lonerésség
csokkenés

FEM

KARBONATOK

Oldédas oldott Ph-csokkenés
szerves anyagok
hatasara

KICSERELHETO
FEMIONOK

Oldodas oldott
szerves anyagok
hatésara

Komplexképzédés oldott
szerves anyagokkal

lonerésség
névekedés

4. abra. Az oldott fémionok és a szilard kornyezeti fazis kozotti
lehetséges kolcsonhatasok [3]

ban megalapitottdk az EVISA (European Virtual Institute for
Speciation Analysis) intézményét a tagok kozotti informdcidese-
re el6mozditdsdra, tuddsbézis 1étrehozdsdra és az egyiittmiikodés
szervezésére a specidciés kémiai elemzés teriiletén [4]. A kor-
nyezeti mintdk (kdzet, iiledék, talaj, iilepedd por, bdnydszati hul-
ladék, bioldgiai anyagok stb.) komplex szerkezete miatt azonban
az is bebizonyosodott, hogy az dsszes kimutathat6 toxikus elem
teljes specidcidja gyakorlatilag megoldhatatlan feladat, s dltald-
ban nem is célszerd. A kornyezeti kockdzatelemzésben kompro-
misszumos megolddsként emiatt a szennyezd nehézfémtartalom
kornyezeti mobilitds szerinti frakciondldsi médszereinek kidol-
gozdsa vdlt a kutatdsok f§ irdnydvd. Ezen a teriileten exponenci-
dlisan novekedett a publikdciok szdma: 1975 és 2000 kozott 352,
mig 2001 és 2015 kozott 2013 kozlemény jelenik meg a Web of
Science keresésben a ,,heavy metal fractionation in soils and se-
diments” témakorbdl. Az e célra alkalmazott analitikai eljdrd-
sokra az IUPAC 2000-ben javasolta a frakciondlds elnevezést, a
kordbban haszndlt ,,mtveletileg definidlt specidcié” helyett [1].
Adott elem kornyezeti mobilitdsdnak becslése a frakciondldsi el-
jdrdsok sordn a kiilonbozg kotésformdinak kiilonb6z§ oldhatésé-
gén alapul, novekvg agresszivitdsu olddszerek szekvencidlis al-
kalmazdséval [5,6]. Mig az agrokémiai célu vizsgdlatokndl az ere-
deti minta részleteihez adjuk hozzd a kiilénboz§ oldészereket (2.
dbra), addig a kornyezeti kémidban egymadst kovetd lépésekben

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



végezziik a kiolddsokat ugyanazon mintdval, az egyes lépések
kozott faziselvdlasztdsokat végezve (3. dbra).

A szekvencidlis extrakcios eljarasok gyakorlata

Az els§ szekvencidlis extrakcids eljdrast Tessier dolgozta ki vizi
tiledékek nehézfémtartalma mobilizdléddsdnak jellemzésére [7], a
vizben oldott fémionok és a szildrd kornyezeti fézis (kGzet, talaj,
tiledék) kozotti lehetséges kolcsonhatdsokra alapozva (4. dbra).
Ennek alapjén Tessier a kiilonboz§ kétésformdkban taldlhaté
fémes specieszeket az 5. dbra sémdja szerint csoportositotta [7].
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Pérusvizben Lépés Reagens
Gyengén adszorbealt 1 0,11 M HOAc
Karbonétokhoz kotott 2 0,10 M NHOH-HCL, pH=1,5
OSSZES Vas- és mangan-oxidokhoz kotott 0,50 M NH,OH-HCL, pH=1,5
Szervesanyagokkal komplexet képz6 3 8,8 M H,0;, ezutan
Szulfidokhoz kotstt 1 M NH4OAc, pH=2
Asvényi kristalyracsokba beépiilt 4 Kirélyviz
lSzaba’d Seervetlen Szerves
idratalt omileek komplexek
ionok és kelatok
a b

5. abra. a) Vizi liledékek elemtartalmanak frakcionalasa Tessier
szerint [5, 6, 7]. b) Az eredeti BCR-ajanlas szerinti szekvencialis
extrakcié sémaja [8, 9, 10]

1. tablazat. A BCR-eljaras problémai és ez ezek megoldasa

A BCR-eljards hidnyossdga Fejlesztési irdnyok, eredmények

Nem koveti a természetes mobilizaldddsi folyamatok kémidjat. —> A kornyezeti mobilizdcé kémidjénak jobb kovetése: a karbonizdciés mobilizd-
cié modellezése szuperkritikus extraktorban szuperkritikus CO,, szubkritikus
H,0 és H,0/CO, oldészerek alkalmazdsdval [28].

—> Nagyméret(i (1-10 kg befogadé képességi) kézet-, tiledék-, talajoszlop feliilrsl
torténd dtmosdsa a természetes viszonyokat modellez§ oldészerekkel (viz, s6-
oldatok) és sebességgel (0,1-10 L/nap) elsGsorban hidrogeoldgiai célokra [29].

Mar az elsd 1épésben reagdlé olddszert (ecetsav) alkalmazunk, — Vizes extrakci6 alkalmazdsa okotoxikoldgiai tesztek kidolgozdséhoz. Nehézfé-

igy nem Grizhetd meg a specieszek eredeti formdja, s ezért nem  mekkel szennyezett vizi iiledékekbd] centrifugdldssal kinyert pérusviz, a hideg

kothetd ossze specidcids elemzéssel és Gkotoxikoldgiai tesztek-  vizes extrakeid és a szuperkritikus extraktorban szubkritikus vizzel végzett

kel. extrakci6 alkalmasnak bizonyult dkotoxikoldgiai tesztek alkalmazdsdra (30,
31].

Az dztatdsos-rdzatdsos kiolddsi technika idGigényes, a tobblépé- —> Az dztatdsos kiolddsi technika gyorsitdsa ultrahang, illetve mikrohulldmu be-
ses extrakcidk id@sziikséglete minimdlisan 4-5 nap. sugdrzds segitségével [32, 33].

Az egyes extrakcids 1épések szelektivitdsat és teljességét nagy- — Folytonos dramldst extrakcids technikdk kidolgozdsa: 1) 0,25-5 g szildrd min-

mértékben befolydsoljak az alkalmazott reagens-olddszerek és  ta vizsgdlatdhoz kialakitott, membrdnsztrdkkel hatdrolt dtfolyds keverdkam-

az alkalmazott eljérds technikai koriilményei. ra, mdgneses keveréssel elldtva. Az olddszereket perisztaltikus pumpéval fo-
lyamatosan vezetik 4t a kamrdn [34]. Ehhez hasonl6 a kvarcsziir6kkel kialaki-
tott hengeres mikrooszlop-technika, amelyben azonban mindossze 5-25 mg
minta vizsgdlhatd [35]. 2) Szuperkritikus extraktorban szuperkritikus CO,,
szubkritikus H,0 és H,0/CO, oldészerek egymdst kovetd alkalmazdsdval viz-
oldhaté és hidrogén-karbondt formdban o0ld6dé frakcidk kiilonithetSk el az
eredeti specieszek megdrzésével [36, 37]. 3) A 20 mL térfogatd, specidlis pla-
netdris centrifugédn forgatott spirdlis oszloppal sikeriilt megvaldsitani az ext-
rahdlészer folyamatos dtdramldsét az oszlopba toltott 0,5 g szildrd mintédn ke-
resztiil anélkiil, hogy az oszlop ki- és bemenetét membrénsziirkkel kellene le-
zdrni. Ezzel a berendezéssel talajok, tiledékek, hordalékok elemtartalmdnak
frakciondldsa kiilonboz§ reagenseket alkalmazé szekvencidlis extrakcids elja-
rdsokkal is megvalésithaté volt [38, 39].

A nagyszdmu mivelet és reagens alkalmazdsa sordn bekovetke- —> A reagensek és miiveletek szdmdnak csokkentése, ez leginkdbb a folyamatos
z8 kontamindci6 veszélye. dramldsu rendszerekkel valdsithaté meg [34-45].

Csak iiledékek elemtartalmanak BCR-eljdrds szerinti frakciond- — Az alkalmazdsi teriilet bgvitése kiilonb6z8 minta-mdtrixokra: talaj, szallépor,
ldsdhoz 4ll rendelkezésre tanusitott anyagminta (CRM-701),  vordsiszap, komposzt, biofilm [32, 46-50].

amely mindéssze hat elem (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) frakcion4ld-

séra van validdlva.

Emiatt korldtozott az alkalmazdsi és validdldsi lehet§ség mds —> A foszfor, az arzén, a szelén és mds elemek frakciondldsdra mds, a BCR-t6l el-
minta-madtrixokra és mds potencidlisan toxikus elemek vizsgd-  téré frakciondldsi eljardsokat (reagenseket) alkalmaznak [51-].
latdra.

Az egyes extraktumokban az extrahdld reagensek nagy kon- — Multielemes spektrokémiai elemanalizis kalibréldsa és validdldsa kiilonboz8
centrdcidja miatt a spektrokémiai elemdetektdlds erds mdtrix-  mintamadtrixokban és extrahdlé oldatokban [46, 47, 55].

hatdsokkal terhelt, s kiilonosen a multielemes technikdk (ICP-

OES, ICP-MS) alkalmazdsa esetén matrixillesztéses kalibrdcié

nélkiil nem juthatunk megbizhat6 elemzési eredményekhez.

LXXI. EVFOLYAM 4. SZAM e 2016. APRILIS 119



VEGYIPAR ES KEMIATUDOMANY

Az eredeti Tessier féle sémdbdl szdmos 5-8 1épéses szekvens
extrakciés mddszert fejlesztettek ki, amelyek sordn a minta ere-
deti kémiai strukturdit (kémiai szerkezeti formdit) fokozatosan
teloldjdk, illetve lebontjdk [11]. A teljes idGsziikséglete ezeknek az
eljdrdsoknak 5-7 nap, amelyet az egyes lépésekben alkalmazott
rdzatdssal segitett kiolddsi 1épésekben a heterogén egyenstlyok
bedlldsi ideje megkovetel. 1993-ban az EU Community Bureau of
Reference (BCR) ajédnlott egy 3 (+1) 1épéses egyszerdsitett sémét
[8], azonban még ez is meglehet§sen id§- és munkaigényes. Eb-
ben a vizoldhatd, a gyengén adszorbedlt és kicserélhetd, tovabbd
a karbondtokban kotott fémek frakcidjdt az elsd 1épésben egyiit-
tesen extrahdljdk ecetsav reagens alkalmazdsdval, ezt kiovetGen a
redukdlhaté vas- és mangdn-oxidokhoz kotott frakci6t hatdroz-
zuk meg hidroxil-aminnal tértént redukcié utdn, majd harmadik
lépésben hidrogén-peroxiddal torténd oxiddcié utdn a szerves
anyagokhoz kotott és a szulfid formédban jelenlévg fémfrakcid-
kat oldjuk ki. A (+1) 1épésben kirdlyvizzel, vagy salétrosav/hidro-
gén-peroxidos mikrohulldmui feltdrdssal kaphatjuk meg az un. re-
zidudlis frakciét. Analitikai szempontbdl hibdt okozhat a kioldott
ionok readszorpcidja az extraktumok és a szildrd maradék elvé-
lasztdsa sordn, tovédbbd az alkalmazott reagensek dltal okozott
erds mdtrixhatdsok az elemek spektrokémiai meghatdrozdsa so-
rdn. A BCR-ajanlds validdldsdhoz 1997-ben kiadott CRM-601 jeld
iiledék referenciamintdt midossze 6t elem (Cd, Cr, Ni, Pb, Zn)
frakciondldsdra sikeriilt tantsitani [9, 10]. A kovetkezd, 2001-ben
kiadott CRM-701 jeld minta készitése sordn az eredeti BCR-ajdn-
lést is mddositottdk a mdsodik extrakcids 1épés sordn fellépd pH-
instabilitds miatti analitveszteségek elkeriilése céljabdl [12-16]. Ez
a véltoztatds azonban nehézségeket okoz a kordbbi, illetve az Gjabb
ajanldssal kapott adatsorok konzisztens értelmezésében.

Az eredeti és a mdédositott BCR-ajdnldst sikeresen alkalmaztdk
nehézfémekkel szennyezett vizi iiledékek és talajok vizsgdlatdra,
azonban talajok nehézfémtartalmdnak frakciondldshoz alkal-
mazhaté tanusitott anyagmintdt mindeddig nem hoztak forga-
lomba [17-27]. A Tessier-féle csoportositdsra alapozott frakcio-
ndldsi adatok gyakorlati alkalmazdsa azonban egyre inkdbb meg-
kovetelné a szekvencidlis extrakciés moédszerek szabvdnyositdsdt,
azonban ezt mindmdig hdtréltattdk az eljdrdssal kapcsolatos me-
todikai problémék. A fontosabb ilyen problémék és ezek megol-
désdra irdnyuld kutatdsok az 1. tabldzatban foglalhaték Gssze.

Ertelmezés

A felszini vizi kérnyezetben el6fordulé nehézfém-szennyezések
dltal okozott kockdzatok értékelésében ma elsGsorban a Tessier-
téle csoportositdson alapuld frakciondldsi technikdkat haszndl-
jak, s ebben kitiintetett szerepet jitszik a BCR dltal javasolt szek-
vencidlis extrakcids technika a fentiekben részletezett metodikai
problémadk ellenére is. Talajszennyezések, tovdbbd banydszati ere-
detd szennyezések és a hidro-geokémiai elemmozgdsok értékelé-
sére azonban szdmos olyan eljdrds és technika keriilt kifejlesz-
tésre, amelyekkel a BCR-eljdrds is javithatd, s igy alkalmazdsa
ezeken a teriileteken is vdrhatéan tovébb terjed. A BCR-eljdrés al-
kalmazdsdval a kornyezeti mobilitds a konnyen oldhat6 1. frak-
Ci6 és az Gsszes oldhatd frakcidk ardnydval jellemezhetd. Ez a ha-
nyados tehdt a vizes kozegben legkonnyebben terjedd, s bioldgi-
ailag leginkdbb hozzdférhetd vizoldhatd, a gyengén adszorbedlt
(kicserélhetd) és az oldott CO, hatdsdra hidrogén-karbondt-kép-
zGdés kozben o0ld6dé frakcidt viszonyitja az Gsszes nehézfém-terhe-
léshez [56]. Szennyezett teriileteken igy a BCR-frakciondlds meg-
telel§ id6kozonkénti megismétlésével a szennyezések immobiliz4-
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c6ja vagy esetleges vertikdlis elmozduldsa is kovethetd. Jelenleg
két ilyen teriileten, a FelsG-Tisza vidékén és a Godoll§-Isaszeg té-
rendszerben folytatunk ilyen jellegd kutatdsokat [57-59].

Koszonetnyilvdnitds. A kutatds az OTKA 108558 pdlydzat, valamint a Kutatd
Kari Kivéldsdgi Tdmogatds-9878/2015/FEKUT keretében val6sult meg.
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Nem-hem-tipusu oxiddz és oxigendz enzimek
szintetikus modelljei: szerkezet, reaktivitds,

katalizis

dioxigént felhaszndlé metalloenzimek (oxidoreduktdzok) és

szintetikus modelljeik kapcsdn az elsGdleges kérdés, hogy a
dioxigén aktivéldsa milyen médon, milyen lépéseken keresztiil
valésul meg. Ennek megértésében sokat segithet az intermedier-
kutatds, amelynek feladata, hogy az enzimfolyamatokban és az
azokat modellez8 bioutdnzé rendszerekben a reaktiv intermedi-
erek elkiilonitésén és spektroszképiai jellemzésén keresztiil in-
formdciGt nydjtson a dioxigén- és rajta keresztiil a szubsztritak-
tivdlds mechanizmusdrdl. A vastartalmu oxidoreduktdzok cso-
portositdsa az aktiv centrumban lév§ fémionok szdma (egy-, il-
letve kétmagvii) és a fémeket koriilvevd ligandumok (porfirin,
aminosavak...) alapjdn torténik. Utébbiak szerint beszélhetiink
hem-, illetve nem-hem-tipusi enzimekrél. A termodinamikailag
inert dioxigén-molekula aktivéldsdt reaktiv vas-peroxo- és oxo-
intermedierek képzddésén keresztiil képzelik el, amelyek reakci-
6ja a megfelel§ szubsztrdtum molekuldval mér kénnyen értel-
mezhet§ (1. dbra).
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1. abra. Vastartalmu enzimek reaktiv intermedierjei

A nem-hem-tipust enzimek kitiintetett csoportjat képezik az
un. o-ketosav-fiiggd oxiddzok és oxigendzok (2. dbra). Ide so-
rolhaté példdul a prolil 4-hidroxildz (P4H) (A), az l-aminociklo-
propan-1-karboxilsav-oxiddz (ACCO) (B), a taurin-dioxigendz (Ta-
uD) (C), a 4-hidroxifenilpiruvét-dioxigendz (HPP) (D) és a 4-hid-
roximandeldt-szintdz (HMS) (E). Az o.-ketoglutardt szerepe a ma-
gas vegyértéki vas-oxo-intermedierek kialakitdsdban van, ami a
3. dbran feltiintetett 1épéseken keresztiil valésul meg. [1]

Az els§ szintetikus Fe'YO komplexek {[Fe!V(O)(TMC)(CH;CN)J**
(TMC: 1,4,8,11-tetrametil-cikldm) [2], [Fe!V(O)(TPA)(CH;CN)]*
(TPA: trisz(2-piridil-metil)-amin) [3, 4], [Fe'V(O)(BPMCN)]** (B-
BPMCN: N,N’-dimetil-N,N’-bisz(2-piridil-metil)-transz-1,2-dia-
mino-ciklohexdn [5], [Fe!V(O)(N4Py)]** (N4Py: N,N-bisz(2-piridil-
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2. abra. a.-Ketosav-fiiggé oxidoreduktazok
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3. abra. o.-Ketosav-fliggé oxidoreduktazok feltételezett
mechanizmusa

metil)-bisz(2-piridil)-metil-amin) és [Fe'V(O)(Bn-TPEN)]** (Bn-
TPEN: N-benzil-N,N’,N’-trisz(2-piridil-metil)-1,2-diamino-etdn)}
elgdllitdsdhoz tobbnyire N-donoratomot tartalmazd, polipiridil-
tipust ligandumokat haszndltak fel (4. dbra) [6, 7].
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4. abra. Néhany példa a [LFe'VO]2* intermedierek el6allitasahoz
hasznalt ligandumokra

A fenti intermedierek a megfelel§ [LFe"]** prekurzor komplex
és oxidélészer (PhIO, RC(O)OOH, RCOOH) sztéchiometrikus
mennyiségi reakcidjdval irhat6 le (5. dbra). A komplexek szer-
kezetét UV-VIS, EXAFS és “Fe-Mossbauer-spektroszképidval ir-
tdk le [8, 9]. A képz3d§ intermedierek spindllapotét, termikus
stabilitdsdt és reaktivitdsat nagymértékben meghatdrozza az al-
kalmazott ligandum szerkezete. Az Gtfogu ligandumok (Bn-
TPEN, N4Py) esetében szobahdmérsékleten is stabilis Fe'O szer-
kezetekhez jutottak (¢, = 6 és 60 h), ami lehet§vé tette a [Fe'”
(O)(N4Py)]** komplex rontgendiffrakcids szerkezetének a meg-
hatdrozdsdt is [7]. A [Fe'(0)(N4Py)]** komplex nagyfokd stabili-
tdsa mellett kiemelendd, hogy alkalmazdséval igen véltozatos re-
akcidk dolgozhatdk ki (pl. oxigéntranszfer, CH-aktivélds. . .), ame-
lyek a modellezni kivdnt enzimfolyamatok elemi lépéseinek te-
kinthetdk (5. dbra) [1, 6].

RCO3H RCO,H
ROOH ROH
PhIO Ph

SO S
Q
P. -— PPh
<> 3
Ph PhPh
2 s
SR T RTR
/ o \ / \
R R R R
PhCHO =<—— PhCHyOH 5. abra. FeVO
R-OH ~—— R—H intermedierek
i CHs eléallitasa

— N

H,C=0 +
2 rNr R™ R

és reaktivitasa

Az etilén az egyik legegyszer(ibb névényi hormon, amely tob-
bek kozt a novények novekedési, érési, csirdzdsi és oregedési fo-
lyamataiért felel§s. Bioszintézisének az utolsd 1épése az l-amino-
ciklopropan-1-karbonsav dtalakitdsa, melyet a vas(II)tartalmu
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ACCO enzim katalizdl. Az enzimfolyamat mechanizmusdnak tisz-
tdzdsa céljabdl hem-, illetve nem-hem-tipusu katalitikus rendsze-
reket dolgoztunk ki az 1-amino-ciklopropdn-1-karbonsav oxidacié-
jara [10]. Katalizdtorként a [Fe™(TPP)]* és [Fe"(N4Py)(CH;CN)J*
komplexeket, oxiddlészerként pedig a hidrogén-peroxidot vd-
lasztottuk. A reakciékat DMF/viz 3:1 ardnyu elegyében, 35 °C-on
végeztiik. Megdllapitottuk, hogy mindkét esetben az enzimatikus
ttnak megfelel§ terméket (etilént) eredményez, nagy haté-
konysdgu és nagy szelektivitdsu bioutdnz¢ rendszerekhez jutot-
tunk, amelyek Michaelis—Menten-tipusu kinetikdval irhatdak le.
Eredményként a [Fe"™(TPP)]* és [Fe"(N4Py)(CH;CN)]** -tartalmu
rendszerekre, sorrendben, a kovetkezd értékekhez jutottunk:
Viay =279 X 107 Ms™, Ky = 241X 107, k. = 0,28 57 koo /Ky =
116 M's ™ és V.. = 0,58 x 107 Ms™, Ky, = 13,7 X 107, k,, = 0,58 57,
k/Ky =42 M™'s™. Mivel a [Fe"(N4Py)(CH;CN)]**-tartalmu rend-
szerben a Fe™0 intermedier képz§dése is kimutathat6 volt, ezért
reakcidkinetikai vizsgdlatainkat kiterjesztettiik az indirekt mo-
don elgdllitott [Fe™(O)(N4Py)]** és az l-amino-ciklopropan-1-kar-
bonsay, illetve tovébbi ciklikus aminosavak kozott lejdtsz6dé re-
akcidkra is, amelyek az enzimfolyamat elemi lépéseként is értel-
mezhetdk (6. dbra). A kapott kisérleti eredmények alapjdn, ame-
lyeket DFT szdmitdsokkal is kiegészitettiink, javaslatot tettiink a
reakcidk mechanizmusdra, amely kulcslépése a képzddd Fe™O 4l-
tal lejétsz6dé N-H aktivalds. [11]

(N4Py)FeV=0

D\ﬁﬁ? || +HCN +co,

ACCH COH
Q\ﬁﬁz (NaPy)FelV=0_ <>:o+ ﬁCN . E\fN R,
ACBH i

; (N4Py)Fe=0
ﬁg E>:o +NH; +CO,
3

ACPH
CO5 (N4Py)Fe'V=0
OG0 M, Ty oo
3
ACHH

6. abra. Ciklikus aminosavak sztéchiometrikus oxidaciéja

Mivel az irodalomban szdmos példa taldlhaté vaskatalizalt oxi-
géntranszferrel jar6 szulfoxidéldsra, illetve epoxiddldsra, ezért a
[Fe"(N4Py)(CH;CN)]** komplex katalitikus aktivitdsdnak vizsgd-
latdt tovdbbi vegyiiletcsalddra is kiterjesztettiik, nevezetesen a
ciklikus ketonok Baeyer-Villiger-oxiddciGjdra. A klasszikus eljd-
rds szerint a laktonok ipari (polimer, gydgyszer...) el§dllitdsdra
oxiddlészerként peroxisavakat vagy peroxidokat haszndlnak.
Munkénk célja az volt, hogy a sztochiometrikus, vegyszeres oxi-
ddcién alapulé eljardst nagy hatékonysdgu és nagy szelektivitdsd
homogén katalitikus rendszerré alakitsuk 4t. Katalizdtorként a
[Fe(N4Py)(CH;CN) [** komplexet, oxiddlészerként pedig az m-
klér-perbenzoesavat (m-CPBA) és RCHO/O,-ot haszndltuk. Meg-
dllapitottuk, hogy a komplex katalitikus mennyiségd haszndlata
mindkét oxidalészer esetében jelentds hozamnovekedést ered-
ményezett (7. dbra). Mivel a reakcidelegyben a Fe"O intermedier
képzddése is kimutathatd volt, ezért reakcidkinetikai vizsgdlatain-
kat kiterjesztettiik az indirekt mddon elddllitott [Fe™(O)(N4Py)]**
és a ciklohexanon kozott lejétsz6dé reakcidra is, amely a katali-
tikus reakcié elemi lépéseként is értelmezhetd (7. dbra). A ka-
pott kisérleti eredmények alapjédn javaslatot tettiink a reakcié me-
chanizmusdra (8. dbra). [12]
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e}
[Fe'(N4Py)(CHZCN)J?*/RCHO/O,
CH4CN, 60°C, 15h

o
3

o
G
[[Fe'(N4Py)(CH3CN)]?*]o = 1,00x10-® M, [ciklohexanon] = 1,00x10-2 M,
[benzaldehid]p=1,50x10-" M vagy [m-CPBA], = 1,50 x10-' M.

o} o}
(N4Py)Fe" = O o
MeCN, T = 20 °C

70+ ™ Katalizator nélkl 59

o
[Fe'(N4Py)(CH3CN)?*/m-CPBA
CH3CN, 60°C, 15h

= Katalizatorral

60

50
9 34
~ 40
£
8 30
:C:> 17

20 10

10

0
Benzaldehid m-CPBA

Koszonetnyilvanitds. A kutatds az Orszdgos Tudomdnyos Kutatdsi Alapprogram
(OTKA K108489) finanszirozdsdval valésult meg.
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Frank Eva-Wolfling Janos-Schneider Gyula

M SZTE TTIK Szerves Kémiai Tanszék, Szteroidkémiai Kutatéesoport

Uj vegyiiletek, tj hatdsok

Szteroidkémiai kutatasok

Szegeden

Az SZTE Szerves Kémiai Tanszékén a
természetes eredetd szerves vegyii-
letek kutatdsa tobb évtizedes muiltra tekint
vissza. A kordbban foly6 peptidkémiai, al-
kaloidkémiai és heterociklusos molekuldk-
kal folytatott intenziv kutatdsok a muilt sz4-
zad hatvanas éveit6l kezdve a szterdnvdzas
vegyiiletekkel végzett kisérletes munkdak-
kal egésziiltek ki. Ez ut6bbi témateriilet a
mai napig is a Tanszék egyik f§ kutatdsi
profiljét képezi. A Szteroidkémiai Kutaté-
csoport kiillonbozd alapvazu szteroidszdr-
mazékok (elsGsorban természetes nemi
hormonok és analogonjaik) szintetikus
szerkezetmddositdsdval foglalkozik. A nemi
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hormon receptorok szerkezetére és az en-
dogén ligandumok kotddésére vonatkozd
informdcidink médra jelent§sen kibgviiltek
és az is ismertté vdlt, hogy a termé-szetes
szteroidok alapvazén végzett kémiai médo-
sitdsokkal a hormonhatds héttérbe szori-
tdsa mellett egy merGben 4j f6hatds léphet
el6térbe. Kozismert, hogy napjaink-ban a
rdkos megbetegedések gyakorisdga igen
magas, tovdbbd, hogy a nemi hormonok
bizonyos rdktipusok (els§sorban emld-,
petefészek- és prosztatardk) kialakuldsd-
ban, illetve progresszidjéban alapvet sze-
repet jétszanak. F§ célként ezért olyan mé-
dositott nemi hormon szdrmazékok kuta-

tdsdra helyezziik a hangsulyt, melyek va-
lamilyen médon beavatkozhatnak ebbe a
folyamatba. Az dtalakitdsok az egyszerd
funkciés csoportok beépitésén tilmenden
gy(rifelnyitdsi és gytiribgvitési reakcidk-
ra, heterociklusos szarmazékok szintézisé-
re, valamint a szteroidok egyéb bioaktiv
molekuldkkal képzett hibridjeinek elgdlli-
tdsdra terjednek ki. A természetes vegyii-
letek és szdrmazékaik 3-as, 17-es és 20-as
helyzetd funkcids csoportjai kézenfekvd
lehet@séget biztositanak a szintetikus &t-
alakitdsra, valamint a szomszédos (C-2,
C-4, C-16, C-21) helyzetii szubsztiticidk
is viszonylag konnyen megvaldsithatdk a
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