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1. Bevezetés

A modern tarsadalmak széles korben hasznalnak fel kiilonb6z6 vegyi anyagokat. A
hétkdznapok ma mar elképzelhetetlenek példaul lizemanyagok, tisztitoszerek, gyogyszerek
és novényvédd szerek nélkiil. Felhasznalasuk nem csak az egyre gyarapodd népesség
novekedése miatt novekszik, hanem az egyre nagyobb fogyasztdi igények ¢és a megjelend
uj piacok ellatasa végett is. Mindezek a termékek kiilonb6zé forméaban (pl. szennyviz,
fiistgaz, szilard hulladék, stb.) el6bb-utobb kikeriilnek a kornyezetiinkbe. Ezért a vegyi
anyagokkal ¢s azok bomlastermékeikkel torténd direkt érintkezés elkeriilhetetlen.

A kornyezetbe jutd karos anyagok mennyiségét novelik a kiilonféle gydgyszerek és
szarmazékaik is. Felhasznalasukat kovetden a hatdéanyagok nagy része atalakul és/vagy
kitiriil a szervezetb6l, majd a csatornahalozatba keriil. A szennyvizben 1évo
gyogyszermaradvanyok  artalmatlanitasa  nehézkes, teljes mértékli eltavolitasuk
hagyomanyos fizikai-biologiai  tisztitasi eljarasokkal tobbnyire lehetetlen. A
szennyvizkezelés utan visszamarado6 toxikus anyagok nagy része igy kijut a kdrnyezetbe,
majd bekeriilhetnek a taplalkozasi lancba és akar az ivovizbazisokig is eljuthatnak. Az
¢lovilagban és az emberekben kifejtett hosszl tavl hatdsaik vizsgalata nagyon Gsszetett és
id6igényes folyamat.

A megfeleld szennyviztisztitds érdekében a kutatok olyan modszereket fejlesztenek,
melyekkel a nehezen boml6é molekuldkat biologiailag lebonthatd forméra lehet alakitani.
Nagyon igéretesnek tinnek a nagyhatékonysdagii oxidativ eljarasokon (AOP) alapuld
technikak, melyek 4ltalaban a rendkiviil reaktiv hidroxilgyok eldéllitasdn és reakcidin
alapulnak. Ilyen eljardsok példaul a Fenton-reakcion, az ozonizdcién és az ionizald
sugarzason alapul6 technikak. Az eljarasok fontos célja, hogy az erésen toxikus molekuldk
mar viszonylag kis atalakitds hatdsara is kevésbé toxikussad és a bioldgiai vizkezelésre
alkalmassa véaljanak.

Munkdm sordn egy antibiotikum, a szulfametoxazol vizes kozegben, ionizalo
sugarzas hatasara torténd lebontasat kovettem nyomon. Minderre a Magyar Tudomanyos
Akadémia Energiatudomanyi Kutatokozpontjanak Izotopkutatd Intézetében nyilott

lehetéségem, ahol az ott mar régebb ota folyo kutatasokba kapcsolodhattam be.



2. Irodalmi osszefoglalé

2.1. Vegyszerek kornyezeti hatasai

A vegyszerek vitathatatlanul hasznosak szamunkra a kozlekedés, az élelmezés, az
egészségiigyi ellatas és az élet egyeéb fontos teriiletein is. Az egyértelmili elénydk mellet
azonban kockazatot is jelenthetnek. Gondoljunk csak a levegdt szennyezd lizemanyagok
karos ¢égéstermékeire, a talajba keriild6 ¢és a vizbazisokig szivargd mérgezd
permetezOszerekre. Fontos tudni vegyi anyagainkrdl, hogy kornyezetbe jutdsuk esetén
altalaban kovetik a viz, a szén, a nitrogén és a foszfor korforgasat és igy a szennyezés
forrasatol tavoli helyekre is eljuthatnak. A szoban forgd szennyezdk a korforgds soran
bejuthatnak a taplalkozési lancba, ahol egy résziik hajlamos a biokoncentraciora,
bioakkumulaciora és biomagnifikdciora is. A biokoncentrdcio az abiotikus kornyezetb6l
felvett anyag, mely magasabb koncentraciot eredményez az organizmuson beliil, mig az
bioakkumulacio barmely forrdsbol (biotikus, abiotikus) felvett anyagot jel6li, ami dasulast
okoz (RAND, G. M. -WELLS, P.G. -McCARTHY, L. S. 1995). A biomagnifikdcio
jelensége abban nyilvanul meg, hogy a taplalkozési lanc egyre magasabb szintjein, egyre
nagyobb koncentraciok figyelheték meg, ami azonban nem altalanos érvényli szabaly
(GRAY, J. S. 2002). Nehéz eldonteni és szamszerisiteni, hogy a koncentracio
novekedéséhez mely folyamatok, milyen mértékben jarulnak hozza, de annyi biztos, hogy
az ember altal szintetizalt egyes kornyezetidegen anyagok (xenobiotikumok) megjelennek a
szervezetben, képesek atjutni a placentan (St. PIERRE, M. V. et al. 2002), és akar
bekeriilhetnek a kozponti idegrendszerbe is (MEYER, R. P. et al. 2010).

2.2. Hagyomanyos ivoviz- és szennyvizkezel6 eljarasok

Mivel a viz a bioszféra leggyakoribb vegyiilete, mely a foldi 6koszisztéma egyéb
elemeit Osszekapcsolva széllitja a tapanyagokat, jelenléte elengedhetetlen az életfunkciok
biokémiai ¢és biofizikai folyamataiban, kiemelt figyelmet érdemel az emberiség

fenntarthatosaga szempontjdbol. Mindenki szamara fontos vizeink megovasa, tisztan



tartdsa. EbbOl a szempontbdl a kelld hatékonysagu viztisztitdsi modszerek alkalmazasa
alapvetd fontossaggal bir.

Vizkezelés alatt a vizellatast szolgald tisztitasi eljarasokat értjiilk, melybe az
ivoviztisztitas mellett a szennyviztisztitasi eljarasok is beletartoznak. Kezelésre szorulo
vizek altaldban nem csupan egy-egy, hanem tobbféle eltavolitandd komponenst
tartalmaznak, széles mérettartomanyt skalan (a kolloid-mérettartomanytol - 1-500 nm -
egészen a deciméteres nagysagrendig). A kezelendd viz valtozatos Osszetétele miatt a
tisztitds altalaban tobblépéses miiveleti sorban torténik. Az eljardsok a természetben is
lejatszodo fizikai, kémiai és biologiai folyamatokat valositjdk meg, térben és iddben
koncentraltabban, szabalyozott feltételek mellett. Az 1. dbran az ivovizkezelés soran egyik

altalanosan alkalmazott tobblépéses miiveleti sor sematikus abréjat lathatjuk.
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1. dbra. Ivévizkezelés folyamata. (BARKACS K. 2012)

A durvasziirésii racson a darabos szennyezdk eltavolitasara (pl. jég, fadarab) keriil sor. A
racson atfolydo viz és a levegd intenziv érintkeztetésével (esetenként megnovelt
hémérsekleten) kilizhetok a gaznemi ¢€s illékony anyagok, mikézben az oldott alkotdk
részlegesen oxidalodnak. A kolloid részecskék deritdszerek (pl. polielektrolitok)
adagolasaval destabilizalodnak, aminek hatdsdra a kolloidok aggregacidval kivalnak az
oldatbol (koaguldcio). A koagulatumokat linearis polimerekkel (pl. poliakrilamid) lehet
pelyhesiteni, igy azok konnyebben iilepithetévé és a nyird erékkel szemben ellenallobba
valnak (flokkuldacio). Az igy eléallitott szilard anyagokat iilepitOkben tavolitjak el.
Szemcsés sziirdkon atfolyatva pedig a megmaradd lebegd anyag is kikeriil a vizbdl.

Fert6tlenités soran (legtobbszor klorozassal) a patogén baktériumokat pusztitjak el,



valamint a virusokat sterilizaljak. Ezt kdvetden aktivszenes adszorpcidéval a nem kivant
izért és szagért felelés, valamint toxikus hatasu szerves anyagok is levalaszthatok. A kezelt
vizet fert6tlenitett tarozokban taroljak, tigyelve a masodlagos szennyezddések elkeriilését
(BARKACS K. 2012).

Szennyvizeknek tekintjiik azokat a vizeket, melyek valamilyen modon felhasznalasra
kertiltek. Tisztitasuk soran a vizbe keriilt szennyez6 anyagok eltavolitasara és azok
artalmatlanitdsara keriil sor. A kezelt viz igy ujrafelhaszndldsra alkalmas, vagy a
kornyezetre tobbé-kevésbé artalmatlannd valik. Egy hagyoményos kommunalis
szennyviztisztito telep altalanos tisztitasi miiveletsora harom szakaszra bonthatd. Ezek a
mechanikai, a biologiai és a kémiai tisztitdas. A mechanikai fokozat soran a durva, darabos
szennyezéseket tavolitjdk el, majd a gyorsan ilepedé részecskéket homokfogoban
valasztjak le. Levegdztetés esetén a kis slirliségli anyagokat (pl. olaj) felusztatjak a felszinre
(flotalds), ahonnan konnyebben eltavolithatova valnak. Az elsé fokozat utolsé miitargya az
elGiilepito, ahol a lebegd anyag minél nagyobb mérték iilepitése a cél. A keletkezo iszapot
primer iszapnak nevezziik. Biologiai tisztitds a mikroorganizmusok iranyitott tevékenysége
révén valosul meg. A mikroorganizmusok a vizben 1év0 szennyezOket tapanyagként
hasznositjak, szén-dioxiddd, vizz¢é, nem bonthatdé anyagcsere-termékké és Uj sejtanyagga
alakitva. A szennyviz a biologiai medencébdl az utoiilepitdbe keriil, ahonnan a kiiilepedd
iszap (eleveniszap, vagy szekunder iszap) egy részét az allando sejtkoncentracié biztositasa
érdekében visszataplaljak a biologiai medencébe. A megmaradé rész (fol0s iszap) a primer
iszappal egyiitt a kevert iszapot fogja képezni. Mivel a bioldgiai fokozat altalaban csak a
szerves anyagok lebontdsat biztositja megfeleld hatdsfokkal, ezért a harmadik fokozatba
keriil6 viz szervetlen komponenseit kémiai modszerekkel tavolitjak el. A foszfatot
deritéssel, azaz koagulalds és flokkulalas utani iilepitéssel valasztjak el a viztdl, melyet a
késébbiekben altaladban klorral ferttlenitenek. Az eljards sordn keletkezd kevert iszap
tovabbi kezelésre szorul a magas viztartalma €s a visszamarado mikroorganizmusok miatt.
Az imént részletezett kommunalis szennyvizkezelés folyamatat a 2. dbra foglalja Gssze.

(BARKACS K. 2012)
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2.dbra. A kommunalis szennyvizkezelés folyamata. (BARKACS K. 2012)

2.3. lonizal6 sugarzas alkalmazasa vizkezelés soran

2.3.1. Nagyhatékonysagu oxidativ eljarasok

Hagyoméanyos szennyvizkezeld eljarasokkal egyes szennyezdket csak részlegesen,
vagy egyaltalan nem lehetséges artalmatlanitani. Ezeket az anyagokat altaldban mindossze
egyik kozegbdl a mésikba viszik at (pl. adszorpcid), ahol a késébbiekben tovabbi kezelésre
szorulnak (O’SHEA, K. E. —-KIM, D. K. 2003). Az ilyen komponensek mennyiségének
folyamatos emelkedése sziikségessé tette az 0 eljarasok megjelenését. Az elmult par
évtizedben ennek megfelelden szdmos Uj, oxidacids eljardson alapulé modszer kertilt
kidolgozasra, melyeket Osszefoglaloan nagyhatékonysagu oxidativ eljardsoknak (AOP —
Advanced Oxidation Processes) nevezink (WOJNAROVITS L. 2007). Kozos
tulajdonsaguk, hogy a szerves molekulak lebontasdhoz reaktiv részecskéket, foként
hidroxilgyokoket (‘OH) alkalmaznak. A gyokok eléallitasa torténhet fotokatalitikus,
fotokémiai, kémiai, szonokémiai modszerekkel ¢és radiolizissel, tovabba ezek
kombinacidjaval (ANDREOZZI, R. et al. 1999, WOINAROVITS 2007). Ezen eljarasok
kozé tartozik a Fenton-reakcid, mely soran a H,0O; Fe,” fémionokkal talalkozva azoktol
elektront vesz el, majd ezt kovetden hidroxil-ionra és ‘OH-re esik szét. UV fény

besugarzasaval a folyamat hatékonyabba tehetd (foto-Fenton oxidacid) (von SONNTAG,



C. 2008, HE, F. —LEI, L. 2004). Ekkor a H,O, fény hatasara felhasad (fotolizis) és
besugarzott fotononként két "OH keletkezik. Vizes kdzegben a lagos kémhatds néveli a
hozamokat.

a TiO; elnyeli az UV sugarzast, melynek hatasara elektron-lyuk parok keletkeznek. A
pozitiv lyukak a vizet hidrogénre és ‘OH-re bontjak, mig az elektron oxigénnel reagilva
szuperoxid-gyokaniont (O, *) hoz létre (LEGRINI, O. —-OLIVEROS, E. -BRAUN, A. M.
1993). 'OH koztiterméket ionizalo sugarzassal is eldallithatunk, a viz sugarkémiai

bontasaval, melyre a tovabbiakban részletesebben is kitériink.

2.3.2. Molekulak gerjesztése és ionizacidja

Az AOPk soran a molekuldkban elektronallapot-valtozas kovetkezik be, az
alapallapotban 1évé molekulak a kozolt energia hatdsara elektrongerjesztett allapotba
kertilnek. Az elektronok atlépése az egyik palyarol a masikra sokkal gyorsabb, mint a
vibracios 1d6, mivel a magok tomege az elektronokhoz képest nagysdgrendekkel nagyobb.
Az elézbek alapjan a magok mozdulatlanoknak tekinthet6k (Born-Oppenheimer-kozelités).
A gerjesztési energia novelésével az adott elektron palydja egyre inkabb kiterjed a térben,
mig végil mar nem kotddik a molekuldhoz, azaz ionizaci6 kovetkezik be. Az
alapallapotban a kiilsé héjakon 1év0, legkisebb kotési energiaval rendelkezd elektronok
gerjesztéséhez altaldban 6 eV — 15 eV energia elegendd. Az utobbit elsd ionizacios
potencialnak nevezziikk. A maghoz kozeli elektronok nagyobb energidkon gerjeszthetok

(~néhany szaz eV). (KESZEI E. 2009, WOINAROVITS L. 2007)

2.3.3. Sugarforrasok

A sugarforrasokat alapvetden négy nagy csoportra oszthatjuk, ezek a radioaktiv
sugarforrasok, a rontgenberendezések, a gyorsitok €és a reaktorok. A gyakorlatban
alkalmazott sugarforrasok tarhaza a csoportokon beliil igen széles, ezért részletesen nem
targyaljuk Oket, mindGssze sorra vessziikk a legfontosabbakat és csupan az altalunk

hasznaltra tériink ki részletesebben.



Részecskegyorsitokkal elektronokat, protonokat, atommagokat, ionokat, molekulakat
stb. gyorsitanak elektromos fesziiltséggel, majd a részecskék nagy kinetikus energidju
nyalabjaval torténik a besugarzas. Reaktorokban a maghasadas soran y -sugarak, neutronok
¢s radioaktiv bomlastermékek keletkeznek, melyek ipari célokra ¢és tudoményos
kisérletekre egyarant felhasznalhatok. Nagy energiaju sugarzast nehézfémek elektronokkal
torténd bombdazasaval allithatunk eld, fékezési rontgensugarzas és diszkrét energiaju
karakterisztikus rontgensugarzas formajaban. Az energia-eloszlasban a fékezési sugarzas
folytonos komponense dominal, de mindig megjelennek a karakterisztikus vonalak is. A
radioaktiv sugarforrasok instabil elemek magatalakuldsa (bomléasa) soran bocsatanak ki a-,
- és y-sugarakat. A sugarkémiaban az a-sugarzas alkalmazasat a kis behatolasi mélység
korlatozza, ennél gyakoribb a Ogr ¢s Oy p-sugarzasanak felhasznaldsa, azonban a
legjelentésebb alkalmazott radionuklid az 5,27 év felezési idejii °°Co, melyet
atomreaktorokban *°Co-bél 4llitanak eld neutron befogasaval. A *°Co gyartasanak
kiindulasi anyaga néhany mm atmérdji fémkobalt huzal, vagy henger, melynek nem
minden atomja alakul at radioaktiv izotoppa a feldolgozas soran. A maximalisan elérhetd
fajlagos aktivitasnak legfeljebb negyvened részét éri el a megmunkalast kovetéen. A *°Co-
tartalmu anyagokat aktivitasuk szerint csoportositva az adott célnak megfeleldéen valogatjak
Ossze ¢€s latjak el kettdsfalu tokozassal. Magatalakulésa soran a %Co elészor *Ni-né alakul
S-bomlas soran, mikdzben egy 0,314 MeV energidj elektront bocsat ki, ami mar a forras
anyagaban, vagy a tokozasban el is nyelddik. Ezt kovetéen a ONii két gamma foton (1,17
MeV és 1,33 MeV) kibocsatasaval keriil stabil allapotba. Mintaink besugarzasanal ezeket a
y-sugarakat hasznositjuk. (BALLAY L.-DEME S. 2010, WOJINAROVITS L. 2007)

2.3.4. Vizes oldatok sugarkémiaja

A sugéarkémia az elnyelt energia altal okozott ionizacidé kémiai jelenségeit vizsgalja
(IVANOV, V. S. 1992). Ilyen szempontbol a kornyezetben 1évé vizek zdome, és a
szennyvizek (nagy mennyiségli szennyezok ellenére is) hig vizes oldatoknak tekinthetdk,
melyekben a sugarzas energiajanak gyakorlatilag 100 %-at a viz molekulai veszik fel. A viz
radiolizise soran keletkezd koztitermékek pedig kozel teljes mértékben az oldott

anyagokkal lépnek reakcioba (WOODS, R. J. —-PIKAEV, A. K. 1994). Az el6zéekben



emlitettek rendkiviil fontosak, mivel igy viszonylag kis d6zisokkal nagy hatasok érhetdk el
(PALFI T. et al. 2009).

A tiszta viz ionizalasa sordan a molekulak H,O" gyokkationokra és {in. szaraz
elektronokra esnek szét (/. reakcié). A gyOkkation protont ad at valamelyik kornyezo
molekulanak (2. reakcio), mikdzben a szaraz elektron kinetikus energidjanak elvesztése
kdzben a koriilotte 1évé molekuldkat pozitiv toltésii felilkkkel maga felé forditja, és hidratalt
elektront képez (3. reakcid). A gerjesztett vizmolekulak (4. reakcié) hidroxilgyokre és
hidrogénatomra bomlanak (5. reakcio). A viz sugarkémiai bomlasanak folyamatait a 3.

abran szemléletesen is lathatjuk.

(1)  H,O — ionizalas — H,O™ + e~
(2) H,0"+H,0— H;0" + "OH
(3) e +NHO — exq

4) H,0 — gerjesztés — H,0O"

(5 H,0 > OH+H"

(6) H,0 — H,+O:

H;O

gerjesztés £———>  ionizicid
4, 1
HzD" H10+ + ¢
H +HO (H; + O:) H;0* + HO"

3. abra. A viz radiolizisének alapfolyamatai.
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Az energiaelnyelédés soran egymas kozelében (Spurban) tobb koztitermék is
kialakulhat, melyben a reakciok 107 s alatt lejatszodnak (spur expanzid). Ettél tavolabb
azonban a koztitermékek homogén eloszlastinak tekinthetok.

A viz radiolizise soran keletkezd legfobb reaktiv koztitermékek a hidratalt elektron
(eaq ), @ hidroxilgyok ('OH) és a hidrogénatom (H'). Ezen koztitermékek reakcioi soran
végtermékként Hp, HyO, és O, keletkezik. A reakcidkat és a koztitermékek megjelenési
formait a kozeg kémhatasa erdsen befolyasolja. Savas kozegben a hidratalt elektron
hidrogénatomma alakul 4at, ami pH < 2-nél gyakorlatilag teljes (7. reakcio). Lugos
kozegben (pH > 10) pedig a hidrogénatomok hidratalt elektronokka alakulnak (8. reakcio).
A hidrogénatom és a hidratalt elektron egyensulyi koncentracioi 9,6-0s pH-n azonosak.
Tehat, ha a koztitermékek élettartama elegendden hosszl az egyensuly beallasdhoz, akkor
erésen lugos kozegben a hidratalt elektronok, mig minden mas kémhatdsu kozegben a

hidrogénatomok dominalnak.

(7) an7 + H30+ — H. + HQO
(8) H. + OH7 — eaq7+ HZO

11-nél nagyobb pH értékeknél a hidroxilgyok €s a hidrogén-peroxid is disszocial (9. és 10.

reakcio).

(9) ‘OH+OH < H,0+0

(10) H,O, + OH < H,0 + HO,™

A perhidroxilgyok (HO") és a szuperoxid-gyokanion kozti egyensulyt a /1. reakcié szabja

meg. Az egyensulyi koncentracioik pH = 4,8 esetén azonosak.

(11) HOy, <0, "+ H"
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Kis LET-értékii (Linear Energy Transfer, egységnyi uthosszon leadott energia [eV nm ])
besugarzas esetén alacsony a stacionarius koncentracidjuk, azonban levegdvel, vagy
oxigénnel telitett oldatban lehet nagy is. Oka, hogy az oxigénmolekula képes befogni a
hidrogénatomokat és a hidratalt elektronokat, mikézben HO; és O, " keletkezik (12. és 13.

reakcio).

(12) 'H+0,— HO,

(13) €yq +0,— 07"

Besugarzott vizes oldatokban a hidratalt elektron hatékonyabb redukaldszer, mint a
hidrogénatom. Redukcios potencialja —2,9 V, mig a hidrogénatomé ennél kisebb (E° = —2,4
V). F6 oxidalo koztitermék a hidroxilgydk (E° = 1,9 V).

Sugarkémiaban a reakciok hozaméanak mennyiségi jellemzésére a G értéket
alkalmazzdk. Ez az érték az 1 J sugdrzési energia elnyelése hatdsara képz6dd, bomlo,
atalakul6é molekuldk, gyokok, vagy egyeb részecskek molban kifejezett mennyisége. A viz
bomlasa soran a hidroxilgyok és a hidratalt elektron hozama egyarant G = 0,28 pmol J 7,

mig a hidrogénatomé G = 0,062 pmol J™* (WOINAROVITS L. 2007).

2.4 Szulfametoxazol

2.4.1. Szulfonamidok

A szulfonamidok voltak az elsé olyan gyogyszerek melyeket rendszeresen
alkalmaztak embereken bakterialis fert6zések ellen és azok megel6zésére (PETRI, A. W.
Jr. 2006). Felfedezését és szélesebb korben valo alkalmazasat kvetden az adott teriileteken
¢lesen csokkent a megbetegedések ¢és haldlozasok szama. A penicillin és egyéb
antibiotikumok megjelenése, fejlesztése valamint a bakteridlis rezisztencia kialakulasa

kovetkeztében felhasznalasuk nagymértékben csokkent (LUDWIG E. 2000).
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Az emberi orvoslas mellett a szulfonamidok felhasznalasi teriilete sokrétii.
Alkalmazzdk az éllatorvoslasban, akvakulturakban ¢és a méhészetben (pl. a nyualds
koltésrothadast okozd Paenibacillus larvae ssp. larvae elleni  védekezésben). A
mezogazdasagban hatékony herbicidként hasznaljak, tobbek kozott a pelyhes selyemperje
(Holcus lanatus), a muharkdles (Echinochloa crus-galli), a vadzab (Avena fatua) és a réti
lérom (Rumex obtusifolius) ellen. Az allattenyésztésben takarmanyozasi adalékanyagként
(ndvekedést serkentd) és betegségek megel6zésére is hasznalhato, f6leg fiatal joszag esetén
(BARAN, W. et al. 2011).

Az Antimikrobas Szerek Felhasznalasanak Europai Feliigyelete (ESAC — European
Surveillance of Antimicrobial Consumption) altal kozzétett adatok alapjan elmondhato,
hogy hazénkban is a penicillinek a legelterjedtebb antibiotikumok, azonban nem
elhanyagolhato részesedéstick az egyéb, koztik a szulfonamid hatéanyagot tartalmazo

készitmények sem (4. abra).
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4. dbra.
ESAC tagéallamok antibiotikum-csoportok felhasznaldsanak aranya
(ESAC. 2009)
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2.4.2. Szulfametoxazol jellemzébi

A szulfametoxazol (SMX) a szulfonamidok csoportjaba tartoz6 antibiotikum.
Vizoldhatésaga 37 °C-on 610 mg/l (YALKOWSKY, S. H. —HE, Y. 2003), fényre érzékeny
(bomld), polaros vegyiilet, mely amfoter tulajdonsagokkal bir. Molaris tomege 253,28
g/mol, elemi Gsszetétele C1oH11N303S, IUPAC neve 4-amino-N-(5-methylisoxazol-3-yl)-
benzenesulfonamide. Megjelenését tekintve, finom szemcseméreti fehér por. A molekula

sematikus szerkezeti rajza az 5. abrdn lathato.

n—/0
ZT

O

J

NH \o CHs

5. abra. A szulfametoxazol (SMX) szerkezeti abraja.

A szulfametoxazol a rezisztencia ndvekedése ellenére elterjedt maradt a
gydgyaszatban, azonban nem Onmagéaban, hanem trimetoprimmel egyiitt alkalmazva. A
kombinalas lényege, hogy a kiilon-kiilon is meglévd antimikrobéas hatas a folyamat soran
két kiilonb6z6 ponton hat a tetrahidrofoldt szintézise soran, igy erdsitve az Osszhatést
(LUDWIG E. 2000). Mivel a tetrahidrofolat az egy szénatomos részecskék szallitoja,
valamint a sejtfal fehérjéi, a DNS és RNS szintézisének fontos eleme (MACHOVICH R.
2006/a,b), hianyaban a baktériumok életképtelenné valnak. A szulfametoxazol a para-
amino-benzoesav (PABA) kompetitiv antagonistaja. A dihidropteroinsav kialakulasat ugy
tudja megakadalyozni, hogy belép a PABA helyére a pteridinnel valo kapcsolddas soran,
gatolva ezzel a dihidrofolsav kialakulasat. A trimetoprim a folyamat egy kés6bbi allomasan
fejti ki hatasat a dihidrofolsav-reduktaz enzim gatldsaval. Megakadalyozza, hogy a
dihidrofolsav tetrahidrofolsavva alakulhasson at. A két Iépésben torténd gatld hatés

szinergista modon erdsiti egymast, melynek eredményeként a baktérium képtelen purin és
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pirimidin bazisokat szintetizalni, melyek a nukleinsav felépitéséhez nélkiilozhetetlenek. A
szulfametoxazol ¢és a trimetoprim kombindcidja olyan baktericid antibiotikumot
eredményez, mely szélesebb alkalmazasi Iehetdséget biztosit, mint kiilon-kiilon
(MACHOVICH R. 2006/a,b, LATKOCZY K. -ROZGONY| F. 1999). A 6. dbrdn az SMX
¢s TMP hatasanak pontjai lathatok a folsav tetrahidrofolattd (THF) torténd redukcioja

soran.

8 ¥\ dihidrofolat reduktaz

PABA Eb )k/\rt

\ folsav ™7
prekurzorok—»

- ALY 0 WS {
‘ 71 WI j\/ i tetrahidrofolat
‘ N
U »53“@[
TMP ...,

6. abra. Az SMX és TMP gatl6 hatasa a THF képzddése soran.

Magyarorszagon jelenleg a szulfametoxazol tartalmi antibiotikumokbol az Orszagos
Gyobgyszerészeti Intézet gyodgyszeradatbazisa szerint, két készitmény van forgalomban.
Ezek a tabletta és szirup formdjaban is kaphaté Sumetrolim (EGIS), valamint a Cotripharm
(PraxiPharm). A magyarorszagi korhazak szulfonamid felhasznalasa az elmult évtizedben
ugyan visszaesett, am az ellatasban tovabbra is jelen van (BENKO R. 2009). A korhazakon
kiviili ellatasban a korhazi fogyasztast is joval meghaladd mennyiséget haszndlnak fel
(ESAC. 2009).

Mivel az SMX a legnagyobb mennyiségben eldallitott szulfonamid és nemcsak az
emberi gyogyaszatban, hanem az akvakulturak, valamint haszonallatok gydgykezelésében
¢és takarmanyozdsaban is fontos szerepet jatszik, ezért a bioszféra szempontjabol jelentds
mennyiségben keriilhet a kornyezetbe (BARAN, W. et al. 2011). A gyogyszer hasznalatat
kovetden a szulfametoxazol az emberi és allati szervezetekbdl 4talakult anyagcsere-
termékként €s valtozatlan formaban is Uril. Egy napon beliil a fogyasztott adag
hatoanyaganak 45-70%-a tavozik a szervezetbOl. A teljes mennyiségnek koriilbelil 12-
25%-a jut ki valtozatlan formaban, mig 43-70% 17-acetil-szulfametoxazolla, 9-20% pedig

8-gliikuro-szulfametoxazolld alakulva {ril ki vizelet formajaban. Kis mennyiségben
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tovabbi hdrom anyagcseretermék fordulhat még eld, 4-10%-os mennyiségben. Ezek a 17-
acetil-16-hidroxi-szulfametoxazol, = 16-hidroxi-szulfametoxazol és a  17-hidroxi-
szulfametoxazol. (RADKE, M. et al. 2009, JJEMBA, P. K. 2002, VAN DER VEN, A. J. et
al. 1995). A szulfametoxazol metabolizmusanak el6bb emlitett termékei a 7. dbran
lathatok. A kiliriilé hatbanyag egy része megérzi teljes biologiai aktivitasat, de visszanyerni
is képes azt, ha inaktiv formaban jutna ki. (BARAN, W. et al. 2011)
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7. abra. A szulfametoxazol metabolizmusa sordn keletkez6 termékek.

(VAN DER VEN, A. J. et al. 1995)
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A szennyvizbe, valamint talajba keriil6 SMX, a kornyezeti folyamatok (beszivargas,
felszini lefolyas stb.) és az alacsony hatasfoki szennyviztisztitds kovetkeztében az
¢élévizekbe juthat (TERNES, A. T. 1998). A koérnyezetbe keriilé mennyiségek targyalasa
soran fontos tényez6, hogy az SMX biolégiai aktivitdsa nagy és perzisztens molekula. Igy a
kisebb koncentraciok is szignifikans hatast gyakorolhatnak egy adott él6helyre, melyek alol
nem kivételek az ipartol és a mezdgazdasagtol tavol esd teriiletek sem (LOOS, R. et al.
2008, BARAN, W. et al. 2011).

2008-ban az Eurdpai Bizottsag Kozos Kutatokozpontja (European Commission Joint
Research Center) felmérést végzett az eurdpai folyok perzisztens polaros szennyezdinek
kapcsan, mely sordn az SMX jelenlétét is vizsgaltak. (LOOS, R. et al. 2008) A felmérés
soran 28 orszagban torténtek mintavételezések, koztiik Magyarorszdgon is. A 122 minta
folyadékkromatografiaval kombinalt tomegspektrometriaval (LCMS) torténd elemzésének
eredménye azt mutatja, hogy az SMX az esetek 75 szazalékaban jelen volt, atlagosan 76
ng/l koncentracioban (mérések kimutatasi hatara: 1 ng/l volt). Magyarorszagon a mintakat
Szekszardnal a Siobol (46 ng/l SMX), a Sajo kesznyéteni szakaszan (70 ng/l SMX),
Gyo6rnél a Rababol (< 1 ng/l SMX), Tiszaszigetnél a Tiszabol (30 ng/l SMX),
Kamaraerdoében a Hosszlréti-patakbol (275 ng/l SMX), valamint Kémesnél (36 ng/l)
vételezték. Ezeket az értékeket is tartalmazza egyebek mellet a BARAN W. és munkatarsai
(2011) altal készitett, osszefoglalo abra (8. dbra). Az altaluk gytijtott adatok szerint,
kornyezetiinkben az SMX 10-10000 ng/l nagysagrendben van jelen. Tengervizre,
palackozott asvanyvizre, szennyviziszapra ¢és ivovizekre jellemz6 koncentracidkat viszont
csak nagy bizonytalansaggal lehet jellemezni, mivel kevés mérési adatot dolgoztak fel.
Ellenben a talajviz, a felszini vizek, a befoly6 és kifolyoé szennyvizek szulfonamid-tartalma
kapcsan szamos tanulmany 4llt a rendelkezésiikre. A talajviz és felszini vizek atlagos SMX
koncentracioja 100 ng/l koriili, mig a szennyvizekben 100-100000 ng/l is lehet. A kezelést

kovetden a koncentracio csokken, de még igy is mutathat akar 1000 ng/l-es értéket.
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8. abra. Szulfonamidok koncentracioja kiilonb6z6 matrixokban.

(BARAN, W. et al. 2011)

Természetes koriilmények kozott, napsiitotte vizekben a szulfametoxazol
fotodegradalodik és kevésbé perzisztens termékekké alakul at. Ez torténhet direkt modon,
aktinikus sugarzas, azaz fotokémiai valtozast okozo fényhatasra 290-800 nm kozott, vagy
UV abszorbeal6 anyagokbol keletkezo reaktiv gyokok altal. (LAM, W. M. -MABURY, S.
A. 2005) Természetes vizi rendszerekben azonban ez a réteg igen csekély az
Ossztérfogathoz képest, a kevésbé megvilagitott, esetenként teljesen sotét kornyezet az
uralkod6. Tehat az aljzathoz kozel, felszin alatti vizekben, vagy az iiledékben megjelend
szulfametoxazol jelent komolyabb gondot a koérnyezete szamara, tartdosabb jelenléte,
hozzéaférhetésége és feldusuldsa miatt. A természetes degradacidt szignifikdnsan képes
fokozni a huminsavak jelenléte és a magasabb hémérséklet, fliggetleniil a kiindulési
koncentraciotol (XU, B. et al. 2011).

Az SMX bontdsara mar szamos AOP modszert probaltak ki az elmult években. A
foto-Fenton-reakcio sikeres eljarasnak bizonyult az SMX tartalmu szennyvizek kezelése
esetén, ugyanis a mennyiségi csokkenés mellett a biodegradalhatosag is nétt (GONZALEZ,
0. -SANS, C. -ESPLUGAS, S. 2007). Ugyanez elmondhat6 az 6zonos eljarasokkal torténd
vizsgalatok eredményeirdl is, melyek akarcsak a katalitikus és a fotokatalitikus eljarasok,

hatékony modszernek bizonyultak (BELTRAN, F. J. et al. 2009, DANTAS, R. F. et al.
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2008, HU, L. et al. 2007, BARAN, W. —SOCHACKA, J. -WARDAS, W. 2006).
Figyelemre mélto, hogy a lebontas soran, a keletkezd termékek toxicitasa esetenként nott a
kiindulasi termékhez képest. A jelenség soran az SMX matrixa is fontos befolyasold
tényez$ volt, ugyanis a TROVO és munkatarsai (2009/a) altal végzett kutatdsok sorén,
desztillalt vizben a toxicitds 85%-r6l 20%-ra csokkent, mig azonos koriilmények kozott
tengervizben 16%-16l 86%-ra nétt. Egy masik tanulmanyban pedig a kifolyd szennyviz
toxicitasa n6tt a degradalas soran (KLAMERTH, N. et al. 2009). Mindkét esetben foto-
Fenton-reakciot alkalmaztak, de UV-C és UV-C/TiO, moddszerek alkalmazasa soran is
tapasztaltdk a toxikusabb termékek keletkezését (NASUHOGLU, D. -YARGEAU, V. —
BERK, D. 2011). A toxicitasvizsgalatok alapjan elmondhat6, hogy kiilonb6zé AOP
modszerek alkalmazisa esetén a reakcioelegyben 1évé matrix és a bontds mértéke
nagymértékben meghatarozza a reakciok lefutasat. Ez lehet az oka annak, hogy a keletkez6
termékek toxicitdsa egyszer nd, maskor pedig csokken.

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy az SMX vilagszerte gyakran eléfordul és
viszonylag nagy koncentracioban van jelen az él6vizekben és a szennyvizben. Mivel, képes
megvaltoztatni egyes biologiai funkciokat, komoly kockazatot jelent a mikroorganizmusok,
az algak és egyes novényfajok szdmadra, tovabba rezisztens baktériumfajok kialakulasdhoz
Is vezethetnek. Meg kell jegyezziik azt is, hogy az SMX egyes helyeken megjelent mar az
ivovizbazisokban is, igy gyogyaszati dozisok alatti mennyiségének fogyasztisa is
kockézatot jelenthet. Ennek a problémanak részletesebb vizsgalatdval tudomésunk szerint a

mai napig még nem foglakoztak (BARAN, W. et al 2011).

3. Ceélkitlizések

Vizeink elszennyezddésének elkeriilése érdekében, a sokszor nem elég hatékony,
hagyomanyos viztisztito modszerek mellett sziikségszeriien 1) eljarasok jelentek meg. Ezek
korébe sorolhaté a nagyhatékonysagli oxidativ eljardsok csoportjaba tartozo ionizald
sugarzasos kezelés is. Munkam célja, hogy egyes gyogyszer hatéanyagok -—jelen
dolgozatban a szulfametoxazol nevii antibiotikum— viselkedését vizsgdljam y-sugdrzas
hatdsara. Az igy megszerzett adatokkal és eredményekkel egy Ujfajta szennyviztisztitasi

modszer kifejlesztéséhez szeretnénk hozzajarulni. A szerves anyagok az ionizald sugarzas
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hataséra keletkezd, rendkiviil reaktiv koztitermékekkel, mint példaul a hidroxilgyokokkel,
kelléen nagy dozis esetén akar egészen szén-dioxidig is lebonthatdoak (mineralizacio).
Célunk azonban nem ez, hanem az SMX molekula hatékony atalakitasa olyan termékekkeé,
amelyek a természet szamara tovabb bonthatoak és kevésbé toxikusak. A dolgozatban
bemutatott mérések soran kiillonb6zé vizmindsitési  vizsgalatokat végziink a
gyogyszermolekulat tartalmazo oldatokon és modern analitikai mddszer felhasznélasaval
mérjik a besugarzas hatasara jelentkezo valtozasokat. Meg kivanjuk hatarozni a keletkezd
termékek szerkezetét és viszonylagos mennyiségét is. A reakciokoriilmények helyes
megvalasztasaval tovabbi ismeretekhez juthatunk az egyes reaktiv koztitermékek (pl.
hidroxilgydk, szolvatalt elektron, szuperoxid gydkanion) reakcidir6l. Ily modon szeretnénk

hozzéjéarulni a sugarkémiai ismeretek tovabbi bovitéséhez.

4. Kisérleti és kiértékelési modszerek

4.1. UV-lathaté spektroszkopia

Az optikai spektroszkopia két legfontosabb jelensége az emisszio €s az abszorpcio.
Abszorpcid esetén a mintaba belépd fény kdlcsonhatasba 1ép a minta komponenseivel,
aminek hatasara a sugarzas egy része elnyelddik. Az intenzitasvaltozasbol

crer

torvény alapjan (14. egyenlet).

(14)  A=logly/l =g c|

Ahol 1y a beesé fény intenzitasa, |y az atengedett fény intenzitasa, & [mol™® dm® cm™] a A
hullamhosszhoz tartozo fényelnyelési egyiitthato, ¢, [mol dm™] a koncentracié és | [cm] az
optikai Uthossz a mérdcellaban. A folyadékmintdkat kis, fényateresztd edényekben, Un.
kiivettaban helyezik a késziilékbe. Az oldoszer és a matrix fényelnyelésével (hattér) a

legtobb esetben korrigalni szoktak (vak minta mérése).
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4.2. LCMS modszer

Osszetett mintdk vizsgalata sordn sziikségiink lehet a mérendd anyag
komponenseinek elvalasztasara. Ezt a célt szolgalja a kromatografia, mely manapsag az
egyik legtobbet alkalmazott analitikai elvalasztasi modszer. A technika lényege, hogy az
elvélasztand6 komponensek kiilonboz6 fizikai €s kémiai tulajdonsagaik miatt az allofazis
és azon meghatarozott iranyban ataramlé mozgofazis (eluens) k6zott megoszlanak. Az allo
fazis kolcsonhatasba 1€p a mintat szallitd6 mozgo fazissal, ami anyagatmenetet eredményez
a fazisok kozott. A kiilonbozo alkotok eltérd ideig tartdzkodnak az alld fazison ami altal
elvalnak egymastél. A modszer a komponensek detektalasat kdvetden mennyiségi és
bizonyos esetekben mindségi meghatarozasra is lehetdséget nyu;jthat.

Az SMX-et és reakciotermékeit nagyhatékonysagt folyadékkromatografiaval (HPLC
— High Performance Liquid Chromatography), elicios technikaval valasztottuk el
egymastol, ami a folyamatosan aramoltatott, nem szorbeald eluens Gsszetétele pillanatnyi
valtozasainak detektalasat jelenti. Az elvalasztds mikrométeres nagysagu pordzus szemcse
toltetli oszlopon (kolonnan) torténik, melyen a folyadék mozgofazis valtozatlan (izokratikus
elucio), illetve id6ben valtozod Osszetétellel (gradiens elucié) is aramolhat. A Kis
szemcsemeéret miatt a kolonnan val6 athaladashoz nagy nyomasu pumpéra van sziikség. Az
eluens megvalasztasat a kolonna és vizsgalando minta tulajdonsagai szabjak meg. A
miiszer moduléris felépitésii, melynek haszndlata soran a tarolokbol a pumpdk altal
felszivott eluens gazmentesitésre keriil, majd a pumpa segitségével jut at a kolonnan,
egészen a detektorig. A mérés a néhany mikroliter folyadék minta eluensbe adagolasanak
pillanatdban kezdddik. Fontos, hogy a kolonna termosztalva legyen, mert az egyensulyi
folyamatok hdomérsékletfiiggdk. Az eluens és a mintdk komponensei a detektor altal
rogzitett csucsként jelennek meg az id6 fiiggvényében, ezt nevezziik kromatogramnak.

A tomegspektrométer (MS) a kiilonb6zé molekulatomegili 6sszetevoket kiilon-kiilon
méri ¢és nagyon kis koncentracidok is meghatdrozhatok. Az ionos részecskéket fajlagos
tomegiik szerint, csokkentett nyomason, magneses mezdk segitségével valasztjuk el. Az
elvalasztott ionok intenzitasat folyamatosan mérjiik, s igy egy ionaram intenzitas-fajlagos
tomeg fliggvénykapcsolathoz, az ugynevezett tomegspektrumhoz jutunk, mely mindségi €s

mennyiségi informaciot is szolgaltathat.
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4.3. Vizminésitési 0sszeg-paraméterek

4.3.1. Teljes szerves szén (TOC)

A vizek szervesanyag-tartalmanak valtozatossaga miatt nehézkes, és sok esetben
folosleges is kiilon-kiilon vizsgalni az Osszetevoket, ezért Un. dsszeg-paraméterekkel
jellemezziik mennyiségiiket. Egyik ilyen paraméter a teljes szerves szén értéke (TOC —
Total Organic Carbon), ami a jelen 1év0 0sszes, szervesen kotott szén mennyiségét jelenti C
mg/dm?3-ben kifejezve. A TOC tartalmazza a bioldgiailag nem bonthaté szervesanyag-
tartalmat is (CLESCERL, L. S. -GREENBERG, A. E. -EATON, A. D. 1999, BARKACS
K. 2012).

A folyadék mintdk lebegd és oldott szerves anyagat a mérémuszer katalitikusan
elégeti, mikozben szén-dioxid keletkezik. A CO, mennyiségének meghatarozasat nem-
diszperziv infravords analizator (NDIR — NonDispersive InfraRed sensor) végzi. A teljes
szerves szén mennyiségét (TOC) az dsszes szén (TC — Total Carbon) és szervetlen szén

tartalmanak (IC — Inorganic Carbon) kiilonbsége szolgaltatja.

4.3.2. Kémiai oxigénigény (KOI)

A kémiai oxigénigény (KOI) a vizben 1évd 0sszes oxidalhatd szerves komponensrdl
ad mennyiségi informaciot, azaz a standard korilmények kozott, erés oxidaloszerrel
oxidalhatd szerves anyag oxigénigényét adja meg O, mg/dm?>-ben kifejezve (CLESCERL,
L. S.—-GREENBERG, A. E. —-EATON, A. D. 1999, BARKACS K. 2012) .

Az oxidaciod eziist katalizator és higany(ll)-szulfat jelenlétében, kénsavas kozegben,
magas homérsékleten, dikromat hatasara jatszodik le. A feleslegben megmarado
oxidaloszer vas(ll)-ammonium-szulfattal torténd visszatitralasabol hatarozhatok meg az
egyes mintak KOI értékei (15. egyenlet). Referenciaoldattal ellendrizheték és korrigalhatok

a mérések.

(15)  KOlg= 8000 » ¢ (Vy— Vin)/Vs
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Ahol ¢ a vas(ll)-ammonium-szulfat koncentracidja, Vy a vakproba titralasa soran fogyott
mérdoldat, Vi, a minta titralasa soran fogyott mérdoldat és V, a bemért minta mennyisége

mililiterben.

4.3.3. Toxicitas

A toxicitas mérgezOképességet jelent, mely kifejezi a jelenlévé mérgezé anyagok
¢lolények életmiikodéseikre gyakorolt hatasat. A toxinok képesek csokkenteni a vizek
ontisztulo képességét, korlatozhatjak a felhasznélasra alkalmas vizbazisok mennyiségét.

A toxicitds meghatarozasara sokféle tesztorganizmust alkalmaznak. Egyik lehetséges
és legkonnyebben hasznalhaté moédszer a Vibrio Fischeri baktériumkultarakkal végzett
teszt. Ennek soran a mikroorganizmusok természetes fénykibocsatasanak valtozasat kovetik
nyomon a mérend6 minta jelenlétében. A lumineszcencia aranyos az életben 1évo
baktériumok szamaval, ebbdl allapithatd meg a fénykibocsatas gatlasanak mértéke. A gatlas

szazalékban kifejezett értéke a 16. egyenlet alapjan szamolhato.
(16)  %-os gatlas = (lp - It) * 100/,
Ahol Iy a mérés 0. percében mért lumineszcencia, I; pedig a t percben mért lumineszcencia

értéke.

5. Eredmények

5.1. UV-lathaté spektroszképiai mérések érékelése

Az SMX yp-sugarzas hatasara torténd lebontasat tobbféle analitikai modszert
felhasznalva kovettiik nyomon. Az egyik ilyen modszer az UV-lathato spektroszkopia. A
kiilonféle kisérleti koriilmények kozott, egyre novekvé dozisokkal besugarzott SMX
mintdk mindegyikének felvettik a fényelnyelési spektrumat 190-900 nm-es

hullamhossztartomanyon. Kiemeltilk azt a hullamhossztartomanyt, ahol valtozast
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tapasztaltunk és a kapott adatokat egy kozos grafikonon abrazoltuk minden egyes
reakciokoriilményen. A méréseket 0,1 mM-os oldatokkal végeztiik, 4-es, 8-as és sajat pH
értékeken (puffer nélkiil). Az SMX sajat pH értékét szobahémérsékletli vizes oldaton
hataroztuk meg, kiindulasi értéke koriilbeliil 5,85 volt. A sugarzas hatasara keletkezé
reaktiv koztitermékek egyedi reakcidinak vizsgalata céljabol besugarzas el6tt oldatainkat
kiilonféle gazokkal telitettiik, illetve megfeleld adalékanyagokat adtunk hozzajuk (Isd.
késobb).

Vizes kozegben, 4-es pH-n az SMX rendelkezik egy nagyobb, de nem elég ¢les (viz
elnyelése is zavaro tényezd) elnyelési savval 200 nm Koriil, valamint egy élesebb savval
266,5 nm-en. Ez utébbi helyen az elnyelést feltehetéen az aromas rendszer z-z*
elektronatmenetei okozzak. Ez alapjan az elnyelés esetleges csokkenése 266,5 nm-en az
aromas jelleg megsziinését is jelentheti. A pH valtoztatasaval az elnyelési savokban
eltolodas figyelheté meg (AmaxpH = 8) = 256,5 nm), ami feltehetéen az SMX protonaltsagi
fokaval fiigg 6ssze (9. dbra).

S H Q H Q
S—N pka, S—N pkay S—N
& ¥ 5 = o T
+ N \ N/ \ N \
H3N *o” ~CHs H,N o~ ~CHs; HoN *o” ~CHs

------

Kisérleteink elsé fazisaban a ‘'OH egyedi reakcioit kivantuk vizsgalni, ezért N,O
gazzal telitettik az oldatainkat. A N,O reakcidja €yq -nal kétlépcsés folyamatban Nj

molekulat és ‘OH eredményez (17. és 18. egyenlet).

(17) NQO + eaq_ — N2 + O_

(18) O +H,0—OH +'OH

Az oldatokban lejatszodé reakcidkban tehat a f6 reakciotermék a "OH, de H’-atomok is
jelen vannak kis mennyiségben. Kiilonb6z6 pH értékeknél megfigyeltik a sugarzas
hatasara jelentkezé valtozasokat a besugarzott mintainkon (10. dbra A-C.). Mindegyik

esetben elmondhat6, hogy a 266,5 nm-en jelentkez6 sav intenziven és folyamatosan
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csokken, valamint 280-300 nm kornyékén megjelenik egy uj cstcs. Kiilonosen magasabb
pH-n lehet jol behatarolni egy inflexios pont meglétét, melynek mentén az SMX savja
csokken és az 10j csucs ~0,7 kGy-ig novekszik. Ez azt feltételezi, hogy az SMX-bol
legalabb egy uj, fényelnyelést mutatd termék keletkezik. Eltéré pH-n az inflexios pont
helye valtozik, savas pH-n kb. 293 nm-nél, mig lagos pH-n kb. 280 nm-nél jelentkezik. Az
SMX-re jellemzd 266,5 nm-nél 1évé aromas csucs savas kozegben besugarzas soran
eltolodik, mig lagos pH-n ilyen valtozas nem tapasztalhatd. 0,7 kGy felett az Gsszes
elnyelési sav csokkenést mutat és 5 kGy dozis esetén mar egyaltalan nem lathatéak az
aromas jellegre utald elnyelési savok. N,O atmoszféran és egyéb koriilményeken is
tapasztalhat6 alapvonal emelkedés a kisebb dozisok esetén, mely a dozis novelésével lassan
eltinik. Ennek oka a sokféle, kis koncentracioban keletkez6 termék fényelnyelése, illetve a

vizoldhatatlan termékek okozta fényszorodas lehet.

2,54 — 0,0 kGy

A —— 0,1 kGy
< <
'S B3
(=] =)
< <
s 2
N N
w wnl
< 2

200 250 300 350 200 250 300 350
hullamhossz [nm] hulldmhossz [nm]

2,57

2,01

1,04/ N

abszorbancia

0,51

0,0+— T T =
200 250 300 350

hullamhossz [nm]

10. dbra. Az "OH reakcioi. 0,1 mM-os, N,O-al telitett SMX oldatok abszorpcios spektrumai
kiilonb6z6 dozisok és pH =4 (A), sajat pH = 5,85 (B) és pH = 8 (C) esetén.
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Levegd atmoszféran nem végeztiink kisérleteket lugos tartomanyon, csak savas pH-n.
Ennek oka, hogy a pH beallitasara hasznalt NaOH a levegébdl beoldoddo CO,-ot felvéve
karbonatosodik ¢és a pH érték folyamatosan csékken. Az SMX reakciopartnere levegd
atmoszféran a ‘OH (2. és 5. egyenlet) és a HO,'/O, " par (12. és 13. egyenlet alapjan). A
‘OH hozama fele akkora, mint N,O atmoszféran, de reaktivitisa nagyobb, minta a H' és a
€aq oldott oxigénnel torténd elreagalasabol keletkez6 HO,/O, * paré. A spektrumokon
jelentkez6 valtozasok erdsen hasonlitanak N,O atmoszféran tapasztaltakhoz. Megjelenik és
~1,0 kGy-ig meg is marad az inflexios pont és lathaté az 0j cstcs kialakulasa, majd
eltinése is 280-300 nm kornyékén (11. dbra A-C.). A lebontds hatékonysagaban sincs

szamottevo kiilonbség a két esetben.

2,51 — 0,0 kGy
A — 0,1 kGy
2,04 Aw — 0,2kGy
Q I~ \\ — Y Yy o
1,541
g 77 —05kGy  §
;5 . O;wﬁ \ : \! — 0,7 kGy “6
A IR — 1,0kGy N
8 N g
0,51 A~
0,01 — , = ' 01— ——
200 250 300 350 200 250 300 350
hulldmhossz [nm] hullamhossz [nm]

11. dbra. Az 'OH és a HO,'/O; " par reakcidi. 0,1 mM-o0s, levegével telitett SMX oldatok
abszorpcids spektrumai kiilonboz6 dozisok és pH =4 (A) és sajat pH = 5,85 (B) esetén.

N atmoszféran a besugarzas hatasara két 6 reaktiv részecske ((OH és ey ) keletkezik
¢és reagalhat a szubsztratummal. A spektrumok (/2. dbra A-C.) lefutasanak jellege nem
kiilonbozik 1ényegesen az el6zd két esetben tapasztaltaktol. A besugarzas soran a savok
csokkenése azonban nem olyan intenziv, mint N,O és levegd atmoszféran, tehat a lebontas
kevésbé hatékony. Valdsziniileg a e, reakcidjaban keletkezett termékkel is reagal a "OH,

nemcsak az SMX molekulaval, ez rontja a lebontas hatékonysagat.
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12. abra. A "OH és a ey reakcioi. 0,1 mM-os, No-el telitett SMX oldatok abszorpcios
spektrumai kiilonb6z6 dozisok és pH = 4 (A), sajat pH = 5,85 (B) és pH =8 (C) esetén.

Ha 5 % tBuOH-t adunk a Ny-el telitett SMX oldatokhoz, akkor a képz6dd "OH-6kkel

a tBuOH elreagal a 19. egyenlet szerint és lehetség nyilik a eyq reakcidinak vizsgalatara.
(19) ‘OH + (CH3)3COH — HZO + CH2C(CH3)20H

Ekkor az SMX-re jellemzd aromas csucs a dozis novelésével aranyosan csokken €s
eltolodik a nagyobb energiatartomanyu régiok felé. Inflexids pont nem lathatdo a
spektrumokon, ugyanakkor megjelenik egy 0j sdv 280 nm koriil. Az egyéb koriilményeken
tapasztaltakhoz képest tBuOH hozzaadasa esetén kisebb dozisok esetén nem lathato az

alapvonal emelkedése.
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13. dbra. A ey reakcioi. 0,1 mM-os, No-al telitett SMX + 5 % tBuOH oldatok abszorpcios
spektrumai kiilonb6z6 dozisok és pH =4 (A), sajat pH = 5,85 (B) és pH = 8 (C) esetén.

5.2. LCMS mérések érékelése

Az SMX és a reaktiv koztitermékek reakcidit LCMS modszerrel is nyomon kovettiik
annak érdekében, hogy elvalasszuk és azonositsuk a fobb reakcidtermékeket. A méréseket
az UV-lathato spektroszkopiai meérésekkel azonos koriilményeken végeztiik el. Az Osszes
vizsgalt koriilményen kivalasztottuk és abrazoltuk azt a kromatogramot ahol a termékek a
legnagyobb intenzitassal szerepelnek.

Abban az esetben, ha a besugarzas soran csak ‘OH képzédik (N,O atmoszféran) a
legintenzivebb jelet ado reakciotermék 270 m/z értékkel jelenik meg (P1, retencids id6é R; =
5,676 perc), mely az SMX egyszeresen hidroxilalt formaja (14. dbra). Feltehetéen az SMX
hidroxilalt formainak tulajdonithatdé az UV-spektrumon 280 — 300 nm-nél megjelend

fényelnyelés, illetve alapvonalemelkedés.
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(az izoxazol gyaran az egyik kotés telitett)

14. abra. Az SMX egyszeresen hidroxilalt formai.

P1-nél a hidroxil-csoport feltehetéen az aromas gyiiriin foglal helyet. P2 (m/z = 272, R; =
2,415 perc) hasonl6 szerkezetii, mint P1, de egyik kettds kotése a reakcid sorén telitddott, a
hidroxilgyok ¢s az SMX reakcidja soran (/4. dabra). P2 csak igen kis intenzitassal
jelentkezik és egyéb koriilményeken nem lathatd. Az Osszes koriilményen megfigyelhetd
viszont a P3-hoz (m/z = 99, R; = 1,785) tartoz6 csucs. Ez a molekula az SMX-ben talalhatd
7-S atom ¢és mellette taldlhaté 8-N atom kozotti kotés felhasadasa soran képzddik és

tartalmazza az izoxazol gytrtt (15. dbra).

HoN

I

AN CHs

(@)
15. abra. Az SMX bomlésa sordn keletkez6 P3 fragmentum.

Hasonl6 termékeket talaltak az SMX egyéb AOP torténé lebontésa soran is (ABELLAN,
M. N. et al. 2007, TROVO, A. G. et al. 2009/a, TROVO, A. G. et al. 2009/b).

A ‘OH és a HO,'/O; " par és az SMX reakcidi soran (levegd atmoszféran) igen
hasonlé termékek jelentek meg. A 6 termékek itt is P1 és P3, viszont P2 nem volt jelen
kimutathatd mennyiségben. Két j kromatografias csucs jelent meg viszont 286 m/z

értékkel 3,342 perc (P4) és 4,617 perc (P5) perc retencids idoknél.
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16. dbra. A 0,1 mM-o0s SMX oldat besugarzasa soran kapott kivdlasztott ion kromatogram,
N2O atmoszféra, 0,5 kGy, sajat pH.

Mindkét termék az SMX kétszeresen hidroxilalt formajanak egy-egy izomerje. A
hidroxil-csoportok molekulaszerkezeten beliili elhelyezkedése még nem tisztazott,

meghatarozasa tovabbi méréseket igényel.
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17. abra. A 0,1 mM-0s SMX oldat besugarzasa soran kapott kivalasztott ion kromatogram,
levegd atmoszféra, 1,0 kGy, sajat pH.

‘OH és ey jelenlétében (N2 atmoszféran) a levegdn mértekhez hasonld cstcsokat

kaptunk, azzal a kiilonbséggel, hogy a 286 m/z értékkel szereplé két izomer koziil csak P4
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volt detektalhato, de csak nagyon kis intenzitdssal. A e,y reakciojara utald terméket nem

talaltunk. Ez is arra utal, hogy a e,q reakciojaban keletkezett termékekkel a "OH reagal.
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18. dabra. A 0,1 mM-o0s SMX oldat besugarzasa soran kapott kivalasztott ion kromatogram,

N, atmoszféra, 0,5 kGy, sajat pH.
€aq ¢s tBUOH (N, atmoszféran, tBuOH jelenlétében) keletkezésének koriilményein
szamos, mas esetben nem lathato csucs megjelenését tapasztaltuk (/9. dbra). A csticsokhoz
tartoz6 termékek beazonositasa jelenleg még folyamatban van. Mivel sok termék
molekulaionjanak tomege a kiindulasi anyagénal 1ényegesen tobb (P11 R; = 6,659, P12 R; =
6,997, P13 R; = 8,693), feltételezziik, hogy ezek elsdsorban a tBuUOH és az SMX
reakciojabol szarmaznak. A kisebb m/z értékii termékek t6bb (P6 R; = 2,658, P7 R; = 3,503,
P8 R = 5,193, P9 R; = 2,857, P10 R; = 4,714) masodlagos, harmadlagos szarmazékok
lehetnek. A termékek azonositdsa nehéz feladat, mivel valdszinilileg a tBuOH az SMX
1zoxazol gytrtjével 1ép reakcioba, melynek sordn a gytirti felhasad és bonyolult folyamatok
soran atrendezddik. Ehhez némileg hasonlo folyamatokat egyes AOP modszerek esetén a
"OH reakcioinal is leirtak mar (ABELLAN, M. N. et al. 2007). A e, reakciojira utal6
terméket ebben az esetben sem talaltunk. Meg kell azonban emliteniink, hogy a P3-as

hasadvany termék itt is nagy mennyiségekben volt jelen.
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19. abra. A 0,1 mM-os SMX + tBuOH oldat besugarzasa soran kapott kivdlasztott ion
kromatogram, N, atmoszféra, 1,5 kGy, sajat pH.

5.3. KOI és TOC mérések érékelése

A kémiai oxigénigény €s a teljes szerves szén tartalmanak mérése soran az SMX
10nizalo sugarzéssal torténd bontdsa esetén nem elsdsorban a szamszeri értékek hordoznak
fontos informéciokat, hanem azok tendencidja. A dozisok fiiggvényében vizsgalt KOI és
TOC értékek valtozdsdnak mértékébdl kovetkeztetéseket tudunk levonni az SMX és a

keletkezd termékek oxidalhatosagéaval kapcsolatban.

crer

crer

1,0 mM-nak valasztottuk és ezzel aranyosan ndveltiik meg a besugarzasi dozisokat is.
(20) KOlgm=(n+a/4—Db/2-3/4*c +d) *e

Ahol C H;N:OpSy és e = O, tomege. Esetiinkben ezek az értékek CioH11N303S, az O,
tdmege pedig 32 g/mol. Ebbdl szamolva az elméleti KOI érték 320 O, mg/dm?.

(21) TOCe|m = n*f
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Ahol f szén atomok molaris tomege és n pedig a szén atomok szama. Ezekbdl a TOC
elméleti értéke 120 C mg/dm®.

A besugarzasok levegd atomszféran (sajat pH-n) torténtek, mivel az esetleges
gyakorlati felhasznalhatésag szempontjabol ennek a korilménynek van a legnagyobb

jelentdsége.

1,0 mM-o0s SMX oldat TOC 120.-
értékei
dozis [kGy] [C r-lr-];)/gms] 100 —e— B-spline approximal6 gorbe
0 120,0 L 80
1 119,2 >
5 1174 S
10 115,0 Q 401
17,5 110,3 =
25 100,4 201
35 87,9 0
50 42,9 0 20 40 60 80 100
75 21,7 dézis [kGy]
100 16,0
1. tablazat. 20. abra.

TOC mérésének eredményei.  TOC valtozasa besugarzas hatasara, [SMX] = 1,0 mM,
levegd atmoszféra, sajat pH.

A TOC mérésénél harom parhuzamosat mért a miiszer és a szoras nem haladta meg a
0,1-et egyik esetben sem. A besugarozatlan minta mérésébdl szarmazo érték az elméleti
értékkel kozel megegyezett. A mérési eredményeket a /. tablazatban foglaltuk 6ssze, a 20.
dabran pedig grafikusan abrazoltuk Oket. Az adatok alapjan egyértelmi, hogy a szervesen
kotott szén mennyisége a dozis novelésével ardnyosan folyamatosan csokken. A mért
értekekre illesztett gorbe legjobban a szigmoid alakkal irhato le. A gorbe elején és végén a
csokkenés enyhe, mig a kozépsd részén egy meredeken csokkend szakasz lathato.
Elmondhat6, hogy a vizsgalt koriilményen az 1 mM-os SMX oldat TOC értékének jelentds
mértéki csokkentéséhez viszonylag nagy besugarzasi dozisokat kell alkalmazni, és a 35 és
50 kGy kozotti tartomanyban a leghatékonyabb a szervesen kotott szén bontasa. Kis

dozisoknal a viszonylag lassu csokkenés oka, hogy besugdrzas hatasara foleg hidroxilalt
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termékek keletkeznek, valtozatlan C-atomszdmmal. Nagyobb dozisoknal a termékek mar

foleg karbonsavak, melyek nehezen bonthatok tovabb.

A KOI mérések eredményeit, valamint a kalium-hidrogén-ftalat referenciaoldattal

korrigalt atlagokat a 2. tablazat foglalja 6ssze. Az elméleti értékhez képest a besugarozatlan

minta KOI értéke kb. 8%-al nagyobb.

1,0 mM SMX oldat KOI mérésének eredményei

1. mérés 2. mérés
: . korrigalt . korrigalt
minta fog};as K/C()jll3 KOI1 fog};as K/OdIZ3 KOI2 KOI dtlag N
[mi] | Img/dm3] | oyamay | M| [ME/Am3T| rsdma) | [mg/dmag | 20748
vak 9,98 - - 9,56 - -
K-H-ftalat | 4,63 494,3 500 4,05 499,3 500
0 6,13 355,7 359,8 5,88 333,4 333,9 346,9 18,3
1 6,34 336,3 340,2 6,11 312,6 313,1 326,6 19,2
5 6,55 316,9 320,6 6,29 296,3 296,7 308,6 16,8
10 7,03 272,6 275,7 6,71 258,2 258,6 267,2 12,1
17,5 7,34 243,9 246,7 7,17 216,6 216,9 231,8 21,1
25 7,87 195,0 197,2 7,79 160,4 160,6 178,9 25,9
35 8,94 96,1 97,2 8,42 103,3 103,4 100,3 4.4
50 9,3 62,8 63,6 9,02 48,9 49,0 56,3 10,3
75 9,75 21,3 21,5 9,32 21,7 21,8 21,6 0,2
100 9,83 13,9 14,0 9,41 13,6 13,6 13,8 0,3
K-H-ftalatbol szamolt %-0s K-H-ftalatbol szamolt %-0S
- eltérés eltérés - -
1,15 0,15

2. tablazat. Szulfametoxazol KOI mérésének eredményei.

A KOI értékek a besugarzasi dozis novelésének fliggvényében szintén folyamatosan
csokkennek (21. abra). 35 kGy-ig a csokkenés kozel linearis és ezalatt a KOI érték (346,9
0, mg/dm®) kevesebb, mint a harmadara (100,3 O, mg/dm®) esik vissza. Ezt kdvetden,
nagyobb do6zisoknal, 35 kGy és 100 kGy kozott csokkend exponencialis a gorbe lefutdsa. A
21. abran lathatjuk a kémiai oxigénigény besugarzasi dozisok fliggvényében abrazolt
csOkkenését és két szakaszra bonthatd lefutasat. Az illesztések az elsd hét, illetve utolso
négy pontra torténtek. Az elmondottak alapjan megallapithatjuk, hogy az SMX ¢és a

keletkezd termékek az ionizald sugarzas hatasara folyamatosan oxidalodnak a teljes
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mineralizacioig. Tovabba, azt a kovetkeztetést is levonhatjuk, hogy 1 mM-o0s oldatban a
KOI értékének jelentos csokkenéséhez nagy dozisok sziikségesek, illetve ~60 kGy-nél
nagyobb besugarzds mar nem eredményez lényeges valtozast. A gorbe elsd, linearis
szakaszan a keletkez6 termékek viszonylag konnyen oxidalhatéak, mig az exponencialisan
csOkkend részen a mar er6sen oxidalodott termékek csak nehezen bonthatéak tovabb,

ahogy azt a TOC értékek esetén is emlitettiik.

350
300
— 250 —se— B-spline approximald gorbe
e linearis illesztés
% 200 csokkend exponencialis gorbe
= | 2
N R” =0,99803
O 150+
(S
o
M 100 -
50 A
R*=0,99913
0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

besugarzott dozis [kGy]

21. abra. KOI valtozasa a besugarzas hatasara, [SMX] = 1,0 mM, levego atmoszféra,

sajat pH.

A TOC ¢és KOI értékek alapjan is az latszik, hogy az SMX hatékonyan bonthat6 ¢€s
oxidalhat6 ionizald sugarzas hatasara. Kelléen nagy dozis esetén (~50 — 80 kGy) a teljes
mineralizécio is elérhetd.

A levegdn, sajat pH-n 0,1 mM-os SMX koncentracio esetén is kdvetkeztethetiink a
mineralizaci6 mértékére. Erre a pH értékekben jelentkezd valtozasok adnak lehetOséget.
Besugarzas soran a pH folyamatosan csokken, mig 5 kGy koriil konstanssa nem valik.
Feltehetden ennek az értéknek a kdrnyékén kovetkezik be a mineralizacio, mivel tovabbi

savas termékek (karbonsavak, CO,) mar nem keletkeznek (22. dbra).
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22. abra. A pH értékek valtozasa a dozis fuggvényében. [SMX] = 0,1 mM, levegd

atmoszféra, sajat pH.

5.4. Toxicitas vizsgalatok érékelése

A toxicitds vizsgalatokhoz 0,1 mM-os vizes oldatot hasznaltunk. A besugarzast
levegd atmoszféran végeztiik, ahol a legnagyobb besugarzasi dozis 10 kGy volt. A mérések
eredményeit a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze, melyben a kiilonb6z6 idopontokban mért
fénykibocsatasi értékek (lg €s I;) kiilonbségét szazalékosan fejeztiik ki.

A két parhuzamos mérés atlagat a besugarzasi dozisok fliggvényében abrazoltuk (23.
abra). Az értékek elemzése kozben azt tapasztaltuk, hogy a toxicitds ugyan az elso
besugarzasi dozisnal (0,2 kGy) kis mértékben csokken, de aztan jelentésen, ~6-szorosara
novekedett (2,5 kGy). A toxicitas ismételt csokkenését eldszor az 5 kKGy-es mérési pontnal
tapasztaltunk, de a gatlas még 10 kGy dozisnal is jelentdsen meghaladta a kiindulasi

szintet. Mindez azt jelenti, hogy a kezdeti kis csokkenés ellenére, mar alacsony d6zisoknal
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is a szulfametoxazolnal joval toxikusabb termékek keletkeznek, melyek csak nagyon lassan

alakulnak at kevésbé mérgez6 formakba.

0,1 mM-os SMX oldat toxicitas mérésének eredményei (Vibrio Fischeri)
minta lo I gatlas [%] atlag [%] gatlas-vak [%] | szoras
vak 8??:8 ;gg:g 3:22 9,61 0,00 0,03
PSR o N R oo | o
PSR Y A M Ry Yy
ey [0S EmE [zl o o | o
orey [ BRLISIT | ma
ooy (B2 0 T e T o | o
ovey (BB T oo T
ooy (8B 2L om0 I oo,
orey (BB e o
vy (20 M09 ma o o | o

3. tabldazat. SMX toxicitas vizsgalatanak eredményei (Vibrio Fischeri). [SMX] = 1,0 mM,

levegd atmoszféra, sajat pH.

Az irodalomban is szamos példat taldlunk arra, hogy az SMX AOPs mddszerekkel
torténd bontasat kovetden a toxicitas értékek lényegesen megnének (DIRANY, A. et al.
2011, KLAMERTH, N. et al. 2009), és a mi mérési eredményeinkhez hasonléd lefutast
g6rbét eredményeznek (TROVO, A. G. et al. 2009/a). A forrasok azonban nem emlitik,
mely termékek okozhatjdk a megnovekedett toxicitast. Az altalunk végzett LCMS mérések
sem adnak tdmpontot erre az estre, mivel 2,5 kGy-nél a kromatogramon mar alig vannak
jelen termékcsucsok (mar csak kis molekulatomegli termékek vannak jelen, amiket az

LCMS nem tud detektalni).
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23. dbra. A toxicitas valtozasa besugarzas hatasara. [SMX] = 0,1 mM, levegé atmoszféra,

sajat pH.

BARAN, W. és munkatarsai (2011) szerint a magasabb rendii él6lényekre (gerincesekre)
nézve a szulfonamidok toxicitasa alacsony. Mint antibiotikumok, ezzel szemben komoly
kockazatot jelentenek a mikroorganizmusok, algak és egyes novényfajok szamara. Arrdl
azonban még nem rendelkezilink informéciokkal, hogy a besugarzasi termékek a magasabb

rendii él61ényekre milyen hatassal vannak.
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6. Osszefoglalas

A szennyvizbe keriild gyogyszermolekulék teljes eltavolitasa a hagyomanyos vizkezel
eljarasokkal nehézkes, szinte lehetetlen. A kezelt vizek igy kockéazatot jelentenek emberre
¢s kornyezetre egyarant. A kis koncentraciok altali terhelések emberre gyakorolt hossza
tavi hatasa még kevésbé ismert, am az alacsonyabb rendli szervezetek szdmara mar ez a
mennyiség is komoly veszélyt jelent. A probléma egyik igéretes és hatékony megoldasa az
ujfajta, AOP eljarasokon (pl. ionizald sugarzas) alapuld szennyviztisztitdé technoldgiak
kifejlesztése lehet. Ezekkel a mddszerekkel a toxikus molekuldk egyszeriibb, a természet
szdmara is feldolgozhat6 formékra alakitdsa az elsddleges cél.

Munkank soran az SMX gyogyszermolekula bontasat tanulméanyoztuk a doézis
figgvényében, kiilonbozo koriilmények kozott. Vizsgaltuk az ionizald sugarzas hatasara a
vizb6l keletkezd reaktiv részecskék (‘OH, eyq, HO,/O; ) egyedi reakcidit, kiilonbozd
kisérleti koriilmények alkalmazasaval (N2, N2O és levegd atmoszférakon, harom kiilonb6z6
pH-n). A mennyiségi és mindségi valtozadsokat UV-lathatd spektrofotométerrel, valamint
LCMS-el kovettik nyomon. Vizsgaltuk tovabba, a KOI és TOC értékek valtozasait a
reakcid kiilonb6z0 szakaszaiban, melyekbdl a lebontds €és a mineralizdcid mértékét
hataroztuk meg. A Vibrio fischeri baktériumtorzzsel végzett tesztekkel nyomon kovettiik a
bontasi folyamat sordn torténd toxicitas valtozasokat is.

Az UV-lathato spektrumokat vizsgalva mindegyik esetben elmondhato, hogy az SMX-
hez tartozd, aromas tulajdonsagokhoz kothet6 sav intenziven és folyamatosan csokken.
Megjelenik egy uj csucs is, mely valoészintileg hidroxilalt termék megjelenését jelzi. 0,7
kGy felett az 6sszes elnyelési sav csokkenést mutat és 5 KGy dozis esetén mar egyaltalan
nem lathatéak az aromas jellegre utald elnyelési savok. Az eredmények alapjan azt is
megallapitottuk, hogy az e,y reakciokészsége valamivel kisebb mint a ‘"OH-¢ és a HO,'/O;
-¢. Az LCMS méréseink alapjan megallapitottuk, hogy a ‘OH bontja leghatékonyabban az
SMX-et és a reakcidjukbdl keletkezd els6dleges termékek az SMX kiilonféle hidroxilalt
szarmazeékai. A besugarzas hatasara a TOC és KOI értékek folyamatosan csokkennek és
kelléen nagy dozis esetén elérheté a teljes mineralizacid is. A toxicitas tesztek soran

megallapitottuk, hogy a kezdetben keletkezé termékek toxicitasa nagyobb, mint a
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kiindulasi molekula¢. Azonban a dozis tovabbi novelésével a toxicitas értékek IS
csokkennek.

Osszefoglalva eredményeinket elmondhatjuk, hogy az SMX y-sugarzassal hatékonyan
bonthatd, am a bomlastermékek kornyezetre gyakorolt hatasait tovabbi modszerekkel kell

még vizsgalni.
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7. Fuggelék

7.1. Felhasznalt vegyszerek

Az oldatok készitéshez ELGA Option 4 tipusu ioncseréldvel tisztitott vizet
alkalmaztunk. A mérésekhez hasznalt SMX-t ¢és hangyasavat a Sigma-Aldrich
Kft-t61 vasaroltuk. A KOI mérésekhez sziikséges ferroin oldatot,
eziist(I)-szulfatot, kénsavat, kalium-hidrogén-ftalatot és a vas(Il)-szulfatot a Spektrum-3D
Kft.-t6l, a kalium-dikromatot és a vas(Il)-ammonium-szulfatot a Reanal Kft.-t6l, a
higany(Il)-szulfatot a Carlo Erba Kft.-t6l szereztiik be. A buborékoltatashoz hasznalt N,O
gazt a Linde G4z Magyarorszag Zrt-t6l, a No-gdzt a Messer Hungarogaz Kft-t6] vasaroltuk.
A pH bedllitdsahoz és a reakciokoriilmények modositasahoz sziikséges sosavat, natrium-
hidroxidot, és terc-butanolt a VWR-tl szereztik be. A toxicitds méréshez hasznalt

baktériumokat és reaktivald oldatot a Hach Lange Kft-t61 vasaroltuk.

7.2. A radiolizis korulményei

A radiolizis kisérletekhez az Izotép Intézet Kft. SSL-01 panordma tipusu
1,85 PBq (1850 TBq) aktivitasu °°Co y-forrasat vettiik igénybe (24. dbra). A mintakat
kiilon nem termosztaltuk, hosszabb ideig tartd besugarzas soran — megkdozelitéleg 20 kGy
folott — az oldatok 38 °C-ra melegedtek fel.

Az elnyelt dozis értékek meghatirozasa alkoholos klor-benzol dozimetriaval tortént.
Az oldat vezetdképessége besugarzas hatdsara monoton véltozik a sésavképzddés miatt. A
vezetdképesség valtozasa nagyfrekvencias rezgdkor segitségével kdvethetd.

A besugarzashoz altalaban 0,1 mM-0s SMX-torzsoldatot készitettiink, melyet 2 ora
kevertetés utan 0,2 um-es RC membranon atszlrtiink. Az oldoészer viz, illetve viz + 5%
tBuOH volt. Felhasznalas el6tt vizzel alaposan atoblitett és szaritott 5 ml-es
tivegampullakba toltottiik Oket. Besugarzas el6tt megfeleld gazzal atbuborékoltatva
telitettiik az oldatainkat. Az igy el6készitett, lezart mintakat 6,0 kGy/h dozisteljesitménnyel

sugaroztuk be, majd a mérések elott 0,2 um-es fecskenddsziiron egyenként atsziirtiik oket.
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7.3. A hasznalt miiszerek és a mérési paraméterek

UV-lathaté spektrofotométer

gyarto Jasco
modell V-550
. egy monokromatoros,
optikai rendszer gy Két fényutas
hullamhossz 190 nm - 900 nm
tartomany
fenyforras deutérium lampa (190 nm -350 nm)
halogén lampa (330 nm - 900 nm)
felbontas 0,5 nm
detektor fotoelektron-sokszorozd
TOC késziilék
gyarto Shimadzu
modell TOC-VCSN
detektor NDIR

KOl

A KOI mérése a MSZ 1SO 6060:1991szabvany szerint tortént

Toxicitaisméré (luminométer)

gyarto

Dr. Bruno Lange GmbH

modell

LUMIStox 300

A toxicitas mérése a DIN/EN/ISO 11348-2:1998 szabvany

szerint tortént
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HPLC

gyarto Agilent
modell 1200
kolonna 5 mm X 10_0 mm-es Phenomenex-
Kinetex XB-C18
A: 0,1 %-os hanyasavas viz
eluens —
B: acetonitril
eluensarany 80% A, 20% B
elucié modja izokratikus
aramlasi sebesség 0,2 cm® mint
mérési id6 15 perc
kolonna termosztat 25°C
MS
ionforras ESI+
analizator haromszoros kvadrupol
N, szaritogaz o
hémérsék{gete 350°C
gazaram 12 l/perc
porlasztdgaz nyomasa 25 psi
kapillarisfesziiltség 3500 V
meres1 tartomany 70 - 550
(m/z)
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8. Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom Dr. Homonnay Zoltannak és Dr. Takdcs Erzsébetnek a
nagyszerli lehetOségért €s a kivald koriilmények biztositdsaért a dolgozat megirdsahoz,
tovabba a hasznos oOtleteikért és tanacsaikért.

Haélaval tartozom Dr. Csay Tamasnak, aki a dolgozat megirasahoz tanéacsaival és
odafigyelésével sokat tett, vagy még annal is tobbet, ezaltal idoben és zokkendmentesen
végezhettem el a munkam.

Koszonom Racz Gergelynek a laborokban nyujtott tiirelmes segitségét és
tamogatasat, valamint Papp Zoltannak és az Izotopkutatd Intézet Kft-nek a vizsgalt mintak
besugarzasat.

Tovabbd, koszondm az MTA EK IKI Sugérhatds-kémia Osztaly minden tagjanak

segitékész hozzaallasat.
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