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A Csigere-patak kovaalga floraja
Biré Rita

Témavezeb: Dr. Stenger-Kovacs Csilla
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Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kérnyezettudomanyi Int&et, Limnoldgia Intézeti Tanszék

Kivonat: A kutatas el8dleges célja a
Csigere-patak kovaalga flérajanak és a
fajosszetétel idbeli valtozasanak
megismerése volt. A vizsgalatok &ls
honapjaban 3 naponta, majd azt kdeet
hetente - éizbleg sterilizalt és kihelyezett -
mészk szubsztratumot dytottink be
2008 aprilisatél oktoberig. A kolonizacios
id6szakban uralkodé fajként jelent meg az
Amphora pediculus, Cocconeis pediculus,
Cocconeis  placentula,  Gomphonema
olivaceum, Mayamaea atomas Eolimna
subminuscula. Az érett bevonat
kialakulasat koévélen pedig azAmphora
pediculus Cocconeis placentulaés a
Mayamaea atomus fajok maradtak
dominansak. A nyari mintakbdl mar
teljesen efint az Eolimna subminuscula.
Egyes fajok csak rovidebb hosszabb
idészakra jelentek meg nagyobb szamban,
ilyen volt aCyclotella meneghinianmajus
kozepébl jaliusig, a Nitzschia palea
juniustdl szeptemberig vagy a
Stephanodiscus minutulus  majusi
megjelenése, amely a patakra épitett
halasto vizgazdalkodasaval fugghet 6ssze.
Kutatasom  soran  medfigyeltem a
kolonizacio folyamatéat, a fajok

megjelenésének évszakossagat és a Széki-

t6 jelenlétének hatasat. Az eredményeim
jol tukrozik a kis vizfolyas 0Okologiai
allapotat és a vizszint szabalyozasat,
melyeket a halastobdl szarmazd viz
alapvebten meghataroz.

Bevezetés

Hazankban a  bevonatalkot6  algak
vizsgalata igen ritkanak volt mondhatd.
El6szor Cholnoky (1933) és Szemes (1931,
1947, 1948, 1957, 1962) foglalkozott
kovaalgakkal és keészitett fajleirasokat,
rajzokkal illusztralva. Az els florisztikai

jellegi adatokat a Pécsely-patakrél és az

Aszofi-sédl Kol és Tamas, (Kol és
Tamas, 1955; Tamas, 1957) publikalta.
Vizkelety a Zala és Réaba diatbma
az el$ fényképeket a fajokrél (Vizkelety
eés Lentiné, 1977; Németh és Vizkelety,
1977; Vizkelety, 1977/1978, 1983). Az
1980-as évekt nagy folydinkon
vizsgaltak a perifiton 0Osszetételét, a
kovaalgak mesterséges aljzaton toften
megtelepedését és ] vizsgalati
modszereket dolgoztak ki (Acs és mtsai.,
1988, 1991, 1993, 2000)

Lényegesebb  valtozas csak az
ezredvaltas idején indult meg a Balaton
koérnyéki kis vizfolyasok bevonatalkoto
kovaalgéinak vizsgalataval. 2000-ben az
Aszo6f6i-séd (Por és mtsai., 2000) és az
Orvényesi-séd (Sara és mtsai.,, 2000)
kovaalga kozosségének fajosszetételeében
tortént valtozasokat kozolték. Péar évvel
késsbb mar nem csak florisztikai
szemszOghl folytak ezek a vizsgalatok,
hanem a mintavételi helyek kozti
diverzitas, fajszam kulonbségeket és
dominancia viszonyokat is publikaltak
(Kovéacs és mtsai., 2004).

Magyarorszag 2004-es Eurdpai
Unidhoz tortéd csatlakozéséaval vallalta az
EU Viz Keretiranyelv dlirasait, ennek
koszonheien hazankban az elmdalt par
évben a felszini vizfolyasok kutatasai
fellendiltek. Az EU Viz KeretirAnyelv
(WFD, 2000) a fenntarthat6
vizgazdalkoddas hosszu tavu eurdpai
programjat hatarozza meg. Az Eurdpai
Unié6 célja, hogy 2015-re a felszini vizek jo
Okologiai és kémiai allapotuak legyenek. A
EU VKI szemléletrendszert ad, amelyet
minden orszdg sajat hidrogeoldgiai,
hidromorfolégiai adottsagainak
megfeleben dolgoz ki. A vizek jo
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allapotanak eléréséhez hangsulyos Iépés az
Okologiai allapot meghatarozasa, ez a
viztestek jellemzésének alapeleme. Ma a
Viz Keretiranyelv bevezetésének
koszbnhaten a legtdbb kutatas az
Okologiai allapotbecslésre és a viziisag
megallapitasara  koncentral, = melynek
alapjaul szolgal a bevonatban talalhato
kovaalga fajok pontos ismerete (Acs és
mtsai., 2003; 2007; Szabo6 és mtsai., 2004;
Kovacs és mtsai., 2005).

Felszini vizeink vizmitiségét
kétféleképpen allapithatjuk meg: kdzvetlen
kémiai analizissel vagy bioindikator
szervezettekkel (Kovacs és mitsai.,2005).
Az indikator szervezetek a koérnyezeti
hatasokat 6nmagukban integraljak (Cox,

1991). Az o©koldgiai allapotbecslésre
ajanlott a VKI Aaltal kiemelt ot &

élélénycsoport kozal (halak,
makrogerinctelenek, makrofita,

fitoplankton, fitobentosz) a kisvizfolyasok
vizminéségének megitéléséhez a
fitobentosz, makrofiton es a
makrozoobentosz a legalkalmasabb
elélénycsoportok (irodalom). A fitobentosz
k6zdssége nagyon soksizinChlorophyta,

Cyanobacteria, Euglenophyta,
Chrysophyta és Rhodophyta képvisel

mellett nagy szamban taladlhatok meg a
Bacillariophyceae diviz6 tagjai is. A
perifiton  kdzésségben olyan  nagy
dominanciaval jelenhetnek meg diatoma
fajok, hogy a bevonat tobbi alkotdja szinte
elhanyagolhatd (Acs és mtsai.,1993;
Komulaynen, 2002; Leira és mtsai., 2005).

Célkitiizes

A Csigere-patakon végzett vizsgalatom
célja a kovaalga fléra megismerése, a
fajosszetétel idbeli valtozasanak

megfigyelése, valamint a  Széki-td

hatasanak vizsgalata a patak kovaalga
k6zdsségében.

Csigere-patak jellemzése

A Csigere-patak Eszaki- és Déli-Bakony,
valamint a Marcal-medence hataran folyik,
vize Devecser hatardban folyik a Torna-
patakba. Rendezését a Kozép-dunantuli
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Vizugyi lgazgatdsag Veszprémi
Szakaszmérnoksége latja el. A vizfolyas
hossza 12,4 km. A vizfolyason taldlhato
egy volgyzarogatas tarozo, a Széki-to.

Devecser és kornyékének vizhalozata a
Marcal vizgyijté teriletéhez tartozik. A
Marcal-medencetsi felszini vizhalozattal
rendelkezik. Legmagasabb vizéllasai a
marciusi honapra esnek, ami a t4j és a
kérnyedy Bakony hoolvadasanak a
vizjarasra gyakorolt befolyasat jelenti. A
masodik vizallas maximuma a tavasz véqi,
kora nyari atlanti csapadék maximummal
esik egybe (www1).

Bakonygyepesi zergeboglaros
Természetvédelmi Terilet Bakonygyepes
hatdraban, a Csigere-patak mentén
hazédik. A néhany hektaros kis terlletet
zartkertek,  autOutak, = mégazdasagi
terlletek hataroljak. A Csigere-patak két
oldaldn mégis értékes, védelemre érdemes
laprétek huzédnak. E tertlet mikroklimaja
is hilvdsebb, parasabb, mint az a laprétekre
altalaban jellemd, ezért értékes flérajaban

kiemelke® helyet foglalnak el a
hegyvidéki novények, illetve azok a
jégkorszaki reliktum floraelemek,

amelyeknek éppen az ilyen kis, specialis
zarvanytarsuladsok biztositjdk a talélést. A
Csigere-patak mentén égeres, eértékes
magas koros tarsulasokiizfapos részek,
sasos, szittyds tarsulasok és kékperjés
laprétek taldlhatoak (www.foek.hu
/zsibongo/termve/tt/bakony.htm).  Kilon
kell emliteni a védett terulet nevében is
szerepd és itt viszonylag nagy szamban
élé, latvanyos novényt, a zergeboglart.
Maig sem egyértelffy hogy az Alpok
keleti lejijérol idevandorolt fajrol vagy
jégkori reliktumroél van-e szé.

A Kozép-dunantuli Kdérnyezetvédelmi
és Vizugyi lgazgatésag a Csigere-patakot
2. tipusba sorolja, amely hegyvidéki,
meszes hidrogeokémiai jeliég durva
mederanyagu, kicsi viz¢joji patakot
jelent (KODU-KOVIZIG, 2005). A
vizsgalt terllet és kornyéke azonban
hatarozott dombvidéki jelleget mutat, ezért
a Csigere-patakot Gjabb kutatasokban 8.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

tipologiai tipusu vizfolydsnak kezelik (Pék
€s mtsai., 2010), ami dombvidéki, meszes
hidrogeokémiai jellej, kdzepes-finom
mederanyagu, kicsi vizgpoja
kisvizfolyast jelent.

Széki—to jelenléte

A Csigere-patakon Ajka és Devecser
kozott 1984-ben létesllt egy 68 ha
vizfelUleti viztaroz6 (www2).A tarozo
eredeti funkcioja meigazdasagi
hasznositasu o6ntéviz biztositasa volt, ez

a funkciéja 2005-ben megazt. A Széki-to
jelenlegi feladata a viztarozas, a Csigere-
patak vizjardsanak kiegyenlitése az
arhullamok csititasaval, illetve az arvizi
elontés veszélyének csokkentése. A tarozo
masodlagos, kdzOosségi célu hasznositasa a
horgaszat. A halaszati jogok hasznositoja a
tavon a Széki-tavi Horgdsz Egyesilet. A
parti tertleteken a tarozé lUzemeltetéséhez
kapcsolodo létesitmények nincsenek.

Horgaszat céljabol évente 600 mazsa
hal, tdbbszori telepitéssel keriil a tdba. Az
elmult 26 év alatt kialakult a to
halallomanya, efsorban a tudatos
haltelepitésekkel, de a sajat szaporulat is
jelens. A viztarolo jellemé& halfajai:
Cyprinus carpio (ponty),
Ctenopharyngodon idella  (amur),
Carassius carassiugkarasz), aSander
lucioperca(stlld) és az&sox luciugcsuka)
de foghaté meégSilurus glanis (harcsa),
Perca fluviatilis (stigér), Rutilus rutilus
(bodorka vagy buzaszém keszeg),
Alburnus alburnus (szélhajté kisz) is
(Www2).

A meder jellegzetes volgyzaré gatakkal
lezart tavakra jellentz a gat felé
fokozatosan mélydl meder, helyenként 6-
8 méteres mélységekkel (wwwa3).

A viztaroz6 Uzemeltetési rendje:

1. Normal lGzem: a viztarozé a nyari
id6szakban (mércius 1. - november 31.)
az engedélyezett Uzemi vizszinten
tUzemel. Ebben az uUzemmodban a
tarozobdl csak annyi vizet engednek
tovabb a Csigere-patak medrébe, hogy
az ébviz igeny biztositva legyen, és a
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taroz6 vizszintie Uzemi vizszinten
maradjon, elkerilve az esetlegesen
bekovetke#d halkart.

2. Téli uzem: (december 1. - februar
28.) a viztarozoban alacsonyabb
vizszintet tartanak. A tarozo

leeresztésének célja, hogy a tavaszi
hoolvadasbdél szarmazd  arhullamok
betdrozédséara, visszatartdsara tobblet
tarozoétér alljon rendelkezésre.

3. Arvizi izem: az arvizek a zsiliptablan
és a bukoén keresztil elvezetbiet
legyenek.

A Csigere-patak vizhozamanak 90 %-at
a Bakonykarszt Zrt. ajkai
szennyviztisztitojabol szarmazo viz adja,
amelyet a tarozo feletti szakaszon vezetnek
be. A szennyviztisztitd telep Uzemedfjet

rendszeresen vizsgalia a kibocsatott
tisztitott szennyviz mifségét, mely
megfelel a telep vizjogi Uzemeltetési

engedélyében meghatarozott vizéségi
hatarértékeknek. A befolyasnal, a té
kozép$ részén és a zsilipnél is torténik
vizmintavétel. Ezen kival a Széki-tavi
Horgasz Egyesdlet is vizsgalja évente tobb
alkalommal a tarozo vizmiiségét.

A taroz6 kornyezetében a foldtani
felépités miatt a felszini rétegeknek igen
gyenge a kapcsolata a mélyebben #&kv
karsztos terilettel, emiatt a tarozénak a
karsztvizre gyakorlatilag hatasa nincs
(www.kdtktvf.zoldhatosag.hu/hirdetmeny/
2008/hat25261-07.rtf).

2010. oktéber 4-én a MAL Magyar
Aluminium Termeb és Kereskedelmi Zrt.
tulajdondban l&¥ Ajkai Timfoldgyar
Kolontar és Ajka Kkozott létesitett
vorosiszap-tarolojanak gatja atszakadt. A
kiomls, kortlbeltl 600700 000 friszap
elontotte Kolontar, Devecser és
Somlovasarhely telepllések meélyebben
fekvé részeit. Az dfsen lagos, mard
hatasu ipari hulladék kortilbeltil 40 kran
terllt szét, felbecsilhetetlen gazdasagi és
Okologiai karokat okozva az Ajkai
kistérségben. A Szeéki- t6 valostiieg
fontos szerepet tolt6tt be a kar elharitasban,
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mert a katasztrofa helyszinén tartozkodo
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soran més#k szubsztratumot

egy

szakemberek tajékoztatasa szerint a Torna- tavolitottunk el a dréthalérol, majd az

patak vizét oly modon higitottdk, hogy a
Tornaba torkollé Csigere-patakon talalhato
halast6 (Széki-t6) vizét fokozatosan
eresztették atoblités céljabol, igy mind a
Torna, mind a Marcal vizéllasa magas volt
(Padisak és mtsai., 2010).

Anyag és modszer
Mintavételi hely

A mintavétel helyéldl a Széki-td6 és
Devecser varos kozott eltedilszakaszt
valasztottuk, amely 166 m-es tengerszint
feletti magassagon helyezkedik el
(koordinatak: N 47,13445; E 17,47209). A
helyszin foldaton kénnyen megkozelithet
a 8-as éutrol. A szakasz mindkét oldalan
mezgazdasagi frivelésre szant terilet
fekszik, bal oldala 5%-ban természetes fas
vegetacioval fedett, de ez nem arnyékolja
jelenbsen a viztestet. A patak kozéps
szakaszan talalhaté a tarozo, a mintavételi
helytsl (Széki-t0) kb. 4,7 km tavolsagra.

Mintavétel és minta ékészitése
A mintavételek mesterséges aljzatokrol

torténtek, sufii  mészlébsl  készult
szubsztratrol, mely megfelel a patak
természetes alapketének.

A kihelyezés ditt a  koveket

sterilizaltuk, hogy ezzel is &egitsik a
gyors és megfelél diatbma bevonat
kialakulasat. A sterilizélas déisfazisaban
az aljzatokat hidrogén-peroxidba aztattuk,
majd szaritészekrényben 2 éran keresztil
120 °C-on tartottuk. A szaritds utan UV
lampa ala helyeztik a kdveket.

A kihelyezés 2008. aprilis 07-én tortént,
ekkor dsszesen 120 db 10 x 10 x 3 cm-es
mészk szubsztratumot 8sitettlink egy
drothaldra. Az igy ékészitett aljzatokat a
patak sodorvonaldba a mederaljdhoz
roégzitetttk U vasakkal és nagyobb
kovekkel. Az el§ mintavétel a kihelyezést
kéve®t 9. napon volt, 2008. aprilis 16-an.
Az el hénapban 2008. majus 18-ig
haromnaponta, majd  hetente  egy
mintavétel tortént. Minden mintavétel

aljzat fel$ felét rovid sertdj fogkefe és
kés segitségével lekapartuk. A bevonatot
végul egy kevés desztillalt vizzel egy
tarol6 edénybe toltottik, majd a
Limnologia Intézeti Tanszék
laboratériumaba szallitottuk.

A minta roncsolasa

Ahhoz, hogy a kovaalgak vazanak
mintazatat a faj meghatarozas céljabdl
lathatéva tegyuk, szulkséges a sejttartalom
eltavolitdsa és a kovavazak beagyazasa egy
a viznél nagyobb térésmutatdju anyagba. A
mintabél 6 cnit kipipettaztunk és 2 cin
etil-alkohollal tartositottuk majd forrd
hidrogén-peroxidos roncsolasnak vetettiik
ala. A mintdbél 3 cmt hoalld
Uvegedénybe pipettaztunk, adtunk hozza
1cnT 1N-0s HCI-t és 9 ctdmény HOx-t.
Ezutan az oldatot 80 - &D-on addig
melegitettik, ameddig az 3 &me
parlodott vissza. A beparlast kogeh egy
napig hagytuk Ulepedni a vazakat, majd

Ovatosan dekantaltuk és felontottik
desztillalt vizzel. A mosast haromszor
ismételtuk.

A dekantalt mintabol 1-2 cseppet
fedslemezen beparoltunk 108C-on. A
beagyazo gyantabol (Pleurax,
torésmutato:1,7) vékony szivoszal

segitségével 1 cseppet a targylemezre
tettlink és ebbe forditottuk bele a beparolt
feléevel a fedlemezt. Az igy elkészitett
targylemezeket 150 - 280-on 20 - 30
percig melegitettik, hogy az oldoszer
elparologjon a mintabdl, s igy a gyanta
megszilarduljon. Minden mintabdl harom
preparatumot készitettlink.

Minta vizsgalata

Az elkészilt preparatumokat
fénymikroszkoppal (Nikon Eclipse E600),
immerziés olajjal, 100-as objektivvel,
1000X-es nagyitason vizsgaltam.
Randomszéden széamoltam az @&brdulo

kovaalga egyedeket. Véletlenszen

kivalasztott 400 valvat szamoltam és
hataroztam meg. A hatarozast
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Si{pwasserflora von Mitteleuropa (Kammer
és Lange-Bertalot, 1991, 1997, 1997,
1999a, 1999b), Diatoms of Europe (Lange-
Bertalot, 2000-2003) és az Iconographia
Diatomologica (Lange-Bertalot, 1995,
1996a, 1996¢, 1996b, 2000, 2002) kitetei
segitségével végeztem. Az  esetek
tobbségében a sejtek valvafelszinnel
Ulepednek a roncsolast kogebedgyazas
soran, ebben az esetben a hatarozas
kénnyebb. Néha a valvdk oldalra fordulva
agyazodtak, igy a hatarozasuk bizonytalan
volt, ezért csak a csaladdot jegyeztem fel. A
Centrales fajok pontosabb
meghatarozasdhoz Hitachi S-2600N tipusu
Pasztazé Elektron Mikroszképot
hasznaltunk. A kapott adatokbdl relativ
gyakorisagot szamoltam. Dominans fajnak
tekintettem azokat a fajokat, melyek relativ
gyakorisaga legaldbb egy mintdban 5%-
felett volt.

Statisztikai elemzés

A Csigere-patak cluster analiziséhez a
SYNTAX (Podani, 2000)
programcsomagot alkalmaztam, amelyet az
Okologiai és rendszertani tobbvaltozos
adatok analizisére fejlesztettek ki. A
dendogram elkészitéséhez az UPGMA
fuzibs algoritmust valasztottam.

Eredmények

A kovaalgék vizsgéalata soran 28 mintabdl
92 faj kerult eb. A fajok tbbbsége a
Nitzschia (19 faj), Navicula (14 faj) és
Gomphonema (8 faj) nemzetségbe
tartozott.

Az egyes mintak fajszama 20 és 36
kozott valtozott, az atlagos fajszam 27 volt.
A legnagyobb fajszamot (>30) majus
honapban tapasztaltam. Janiusban és
juliusban a mintak fajszama igen alacsony
volt, a nyar elteltével pedig a mintak
fajszama egyre kodzelebb kerll az atlaghoz.

Az 0Osszes mintat tekintve dominans
fajként jelent meg aAmphora pediculus
(13%), a Cocconeis placentulg8%), a
Cyclotella meneghinianéb%), azEolimna
subminuscula (7%), a Nitzschia palea
(11%) és a Stephanodiscus hantzschii
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(6%). Az Amphora pediculus és a
Cocconeis placentulaminden mintaban
nagy szamban jelent meg, de relativ
gyakorisdga csak 19 mintaban volt 5%
felett. Az Eolimna subminusculaés a
Nitzschia paleaegy-egy idszakban olyan
nagy szamban jelentek meg, hogy az
0sszes mintat tekintve dominansséa valtak.
Altalanossagban elmondhaté, hogy amikor
a Stephanodiscus hantzscliominansnak
mutatkozott, akkor a Cyclotella
meneghinianais nagyobb szamban jelent
meg a mintaban.

A szukcesszi6 3. abrg el fazisaban
legnagyobb szdmban aGomphonema
olivaceumés aNavicula lanceolatgelent
meg. Dominansként gyorsan terjeszkedve
bukkant fel az Amphora pediculys a
Cocconeis pediculyg€occoneis placentula
és azEolimna subminuscula fajok szama
a kovetked mintakban egyre dit. A
kihelyezeést kdvet 15. napon mar nagyobb
szdmban volt jelen aStephanodiscus
hantzschiiés aStephanodiscus minutulus
is.

A Csigere-patak kovaalga bevonataiban
szép szammal jelentek meg a Centrales
fajok  képvisebi. A  Stephanodiscus
minutulus 4prilistdl juliusig volt jelen a
bevonatban, &€yclotella ocellatamajustol
juliusig, majd a mintakbdl teljesen
eltintek. A Cyclotella meneghiniana
nagyobb szamban jelent meg, amikor a
Stephanodiscus hantzschiialkodéva valt
a mintédkban, de szinte aprilistél oktoberig
minden mintaban jelen volt mind a két faj.

A Shannon diverzitas értékei 2 és 2,9
kozott valtoztak 1. tablg, a diverzitas
maximumat majusban érte el. Az
egyenletesség értékei 0,6 és 0,9 kozott
ingadoztak. A legnagyobb diverzitds a
majusi €és augusztusi mintakat jellemzi,
ehhez 0,8-0,9 egyenletességi értékek
tartoznak. A juniusi mintdk diverzitasa
kisebb és kisebb egyenletesség tartozik
hozza, de eléggé kiegyenlitettnek
mondhaté ez az édzak is.
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1. abra A Csigere-patak kovaalga
fajosszetételének dendogramja

A dendogramon 1. abrg jol latszik,
hogy a mintdk 3 jellemiz csoportba
sorolhatok. Az 1. csoportba a kolonizacio
folyamata illetve az aprilistdl janius
kozepéig gyjtott mintdk tartoznak, egy
ké tavaszi csoportot alkotva. A 2.
csoportba a nyari mintdk tartoznak junius
k6zepébl augusztusig. A 3. csoportban
késs nyari minték talalhatéak, augusztustol
szeptember végéig. Az 1. csoportban
dominansként jelent meg aZXolimna
subminuscula,mely a tobbi idszakban
tellesen elint hasonléana Mayamaea
atomusioz. A nyari mintdkban nagy
szdmmal jelent meg a Cyclotella
meneghinianaa Rhoicosphenia abbreviata
és aNitzschia palea ez utdbbi egészen

szeptember elejéig dominansként volt
jelen. A ké$é nyari bevonatokban
uralkodova valt a Navicula

capitatoradiata a Navicula cryptotenella
€s egy-egy mintaban a Navicula
tripunctatais.

Ertékelés

A kovaalga vizsgéalat sordn a 28 mintabol
92 fajt talaltam, ez viszonylag elég nagy
fajszam annak ellenére, hogy csak egy
ponton tortént a mintavétel. Az egyes
mintdk fajszama 20 (2008.06.16) és 36
(2008.05.25.) kozott  valtozott, a
preparatumok atlagos fajszama 27 volt,
ami hasonl6 a Torna-patak kovaalga
flérajan veégzett vizsgalatok soran kapott
eredményekhez (Bird, 2007), ahol az
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atlagos fajszam 26 volt. A Balaton

befoly6in végzet kovaalga kutatasok

(Stenger-K. és mtsai.,, 2008) soran is a
mintak atlagos fajszama 25 volt, tehat a
patak az atlagos fajszam tekintetében
teljesen hasonl6 az azonos nagysagu kis
vizfolydsokéhoz.

A féléves vizsgalat soran 21 faj volt
dominans, a két legjellerdhb faj az
Amphora pediculus és a Cocconeis
placentula, ezek minden mintaban
tomegesen fordultak & A Torna-patak
két uralkod6 kovaalga faja &avicula
lanceolata és az Achnanthidium
minutissimumvolt (Bir6, 2007), mig a
Csigere-patakon gjtott bevonatokban ez
a két faj nem szamottévmennyiségben
jelent meg. A Balaton befoly6inal mar az
Achnanthidium minutissimumellett olyan
fajok (Amphora pediculus Cocconeis
placentula Rhoicosphenia abbreviatais
dominansnak  mutatkoztak  (Stenger-
Kovacs és mtsai., 2008), melyek a Csigere-
patak jellem# fajai is. A harom kutatasi
eredményben tapasztalt eltérések az d@ltér
kornyezeti feltételeknek és a mintavétel
kilénbségeinek kOszonlbét A
legnagyobb kilonbség a Torna-patak, a
Balaton kilénb6é& befoly6i és a Csigere-
patak kovaalga fléraja kozott, hogy
utébbiban nagy szdmmal jelentek meg a
Széki —t0 jelenlétére utalo Centrales fajok.

A Shannon diverzitas értékei 2 és 2,9,
az egyenletesséeg 0,6 és 0,9 kozott
valtoztak. A Torna- patakon veégzett
kovaalga vizsgalatok soran (Bir6, 2007)
ugyanabban az d&dzakban (&prilistol
oktéberig) a diverzitds nagyobb értékeket
is elért, 2 - 3,6 kozott valtozott, az
egyenletesség értékei (0,6 - 0,8) viszont
kisebbek voltak. A Torna-patak adataihoz
hasonlo eltérés mutatkozik az altalam
vizsgalt patak és a Balaton kornyéki
kisvizfolyasokon 2002-ben ¢jott mintak
atlagos diverzitasa (3,3) és egyenletessége
(0,75) (Kovacs és mitsai., 2004) kozott.
Elmondhatdé tehat, hogy a Csigere-patak
diverzitdsa kisebb, mint az emlitett
vizfolyasoké.
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A kihelyezett aljzatokra 8kz6r olyan
fajok telepedtek, melyek egesz
valvafelszinen rogzilnek (Otten és mtsai.,
1988), ekkor még a kocsonya nyélképzésre
alkalmas fajok is nyél nélkil tapadnak. A
kolonizacios idszakban elk kozott jelent
meg aCocconeis pediculysa Cocconeis
placentulaés azAmphora pediculusgnely
mas  kovaalgdkra  telepedve  azok
epifitonjaként is élhet (www4). A Dunan
végzett kolonizacios kutatasok soran (Acs
€s mtsai., 2000) viszont éslzér Diatoma
vulgaris telepedett meg a kihelyezett
aljzatra apikalis parna segitségével néhany
ora elteltével, mely a két folyo eltér
nagysagaval magyarazhato. A koévetkez
fazisban egyre tobb kocsonya nyéllel
régzib kovaalga jelent meg a Csigere-
patak bevonatdban, mint @omphonema
olivaceum, Mayamaea atomugs az
Eolimna subminusculadA Duna egy nagy
folyd, mely bevonatéara jelleniza nagyobb
mennyiséfi Centrales fajok megjelenése,
de a kis vizfolydsokra nem. Ennek ellenére
a Széki-to egyik hatasa, hogy a kialakult
sirt bevonatra killlepedtek a planktonikus
kovaalgdk. A nagy folyék kovaalga
Osszetétele sokban kilonbozik a kis
vizfolydsokéhoz, hiszen kulonb®z
feltételek adottak a két élettérben, ezért a
kolonizacidban megjelénfajok is masok.

A kolonizacio korai stadiumaban pionir

kolonista fajok dominancigja jellemzi mind

a két (Csigere-Duna) bevonatot, melyek
apikélis parnaval vagy teljes valvaval

tapadnak az aljzatra, majd ezek
dominancijat megszintetve jobb tapanyag
kompetitorok, kocsonya nyeles formak
jelennek meg és ebbe llepednek ki a
planktonikus formak.

A vizsgélat soran tehéat ddzakosan,
nagy mennyiségben olyan Centrales fajok
is megjelentek, melyek kis vizfolyasokra
kevésbé jellemiek. A Stephanodiscus
hantzschiiés aStephanodiscus minutulus
jOl jelzi az eutrdf, halastoként funkcionalo
Széki-tavat, illetve annak jelenlétét
indikalla a Cyclotella meneghiniana
nagyaranya megjelenése is. Ezen fajok
idészakos dominanciaja a patakban, a
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halas-t6 vizszintiének szabélyozaséaval
(leeresztés) fugghet dssze.

A leggyakoribb fajok auttkol6gijukat
tekintve eutrof, a-B-mezoszaprob
szervesanyag terheltgégvizek taxonjai,
melyek nagy toleranciaval rendelkeznek.
Egy-egy mintdban talaltunkFistulifera
saprophild, Navicula capitaty Eolimna
subminuscule  és a Fragilaria
nemzetséghez tartoz6 olyan fajokat,
melyek még a poliszapréb vizeket is
elviselik. Mindez jol mutatja, hogy a
vizfolydsra telepitett halasté, milyen
nagymértéld tapanyagterhelést jelent a
patak és élényei szamara.

Az Amphora pediculus,a Cocconeis
placentulamind olyan kozmopolita fajok
(Krammer és Lange-Bertalot, 1997, 1991,
1999), melyek az 0sszes mintaban nagy
szamban jelentek meg. A tdbbi taxon
eléfordulasaban évszakossag tapasztalhato.

A késs tavaszi mintakban dominans
fajként jelent meg az Eolimna
subminuscula a Mayamaea atomus, a
Gomphonema olivaceum és a

Planothidium frequentissimumA nyari
mintakban nagy szammal jelent meg a
Cyclotella meneghinianaa Rhoicosphenia
abbreviataés aNitzschia paleaez utdbbi
egészen szeptember elejéig dominanskent
volt jelen. Ezen fajok megjelenése a nyari
bevonatokban nem meglgpmert nyaron a
patak vizszintje nagyon alacsony Vvolt,
szinte alloviz jelle§. Ez utobbival
magyarazhatd &yclotella meneghiniana
és Nitzschia palea megjelenése. A
Cyclotella meneghiniana nem  csak
allovizet indikalhat, hanem allévizi jellegre
is utalhat, illetve a Nitzschia palea
idészakos vizeket keduefaj (Krammer és
Lange-Bertalot, 1997, 1991, 1999), mely
jOl jelzi a nyari pocsolyaszérallapotot. A
késs nyari bevonatokban uralkodéva valt a
Navicula capitatoradiata a Navicula
cryptotenellamely B-mezoszaprob vizekre
jellemz és az eutrofizacioval szemben is
tolerans. A periodikusan megjeteriajok
jol tikrozik a szezonalitas mellett a
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Csigere-patak vizszintjének ingadozasat,
amelyet a Szeki—t6 hataroz meg.

Osszefoglalas

A féléves vizsgalatom soran haromnaponta
majd, heti rendszerességgel bigtptt
mintakbol meghataroztam a Csigere-patak
kovaalga florjat, az Osszetétel szezondlis
valtozasat, a Széki-td jelenlétének hatasat
€s 0sszehasonlitottam eredményeimet a
Torna-patakon és a Balaton befolydin
végzett kutatadsi eredményekkel. A Torna-
patak, Balaton befolydinak és a Csigere-
patak kovaalga 6sszetétele nagyon hasonlo,
de a dominancia viszonyokban eltérések
latszanak, mely magyarazhaté az éltér
kornyezeti  feltételekkel, illtetve a
mintavétel kilonbségeivel. A legnagyobb
eltérés a vizfolyasok faj 0Osszetételben,
hogy az altalam vizsgalt patak bevonataban
a Centralesek nagyszamban jelentek meg,
mely a Széki-t6 egyikdf hatdsa. A Torna-
patak és a Csigere-patak leggyakoribb
fajainak autOkoldgidjukat tekintve eutrof,
a-B-mezoszaprob szervesanyag terheliség
vizek taxonjai, melyek nagy toleranciaval
rendelkeznek. A Csigere-patak diverzitasa
kisebb, mint az emlitett vizfolyasoké, a
magas fajszam ellenére csak kevés fajnak
volt meghatarozo6 az egyedszama.

A Kkovaalga vizsgalat soran a 28
mintabol 92 fajt talaltam, eldb 21 faj valt
dominanssa és a preparatumok atlagos
fajszama 27 volt. A Shannon diverzitds
atlagos értéke 2,6. A két legjelletinb faj
az Amphora pediculusés a Cocconeis
placentula melyek minden mintaban
megtalalhatéak. A kolonizaciosdsizakban
elssk kozott jelent meg aCocconeis
pediculus a Cocconeis placentulaés az
Amphora pediculusmelyek egész valva
felszinnel tapadnak, majd egyre tobb
kocsonya nyeéllel rogzél kovaalga jelent
meg, kéébb a $irii bevonatra Széki-tobol
szarmaz6 planktonikus kovaalgak is
killepedtek. Egy-egy mintaban olyan fajok
is megjelentek, melyek a poliszaprob
vizeket is jol tirik, azt jelzik, hogy milyen
nagymérteld tapanyagterhelést jelenthet a
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patak és élényei szamara a tarozo

jelenléte.

Az Amphora pediculus,a Cocconeis
placentulamind olyan kozmopolita fajok
melyek az 6sszes mintdban nagy szamban
jelentek meg. A tobbi taxon
eléforduldsaban évszakossag tapasztalhato,
mely a Csigere-patak vizszintjenek
ingadozasaval is 6sszefligghet.

Eredményeim Ol tikrozik a vizfolyas

Okologiai  allapotat és a  vizszint
ingadozasat, melyeket a halastébol
szarmazé viz alapusn meghatéroz.

Dolgozatom 0 alapja lehet a tovabbi

célzott vizsgalatoknak, melyek soran

feltarhatjuk e hatasok (tapanyagterhelés,
vizszintvéltozas) pontos kovetkezményeit
egy, még talan természetesnek mondhaté
kis vizfolyason.
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ACC-Oxidaz enzim mikddési mechanizmusanak vizsgéalata

Bogath Dora

Témavezebk: Dr. Kaizer Jozsef, Barath Gabor

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kémia Intézet, SzerveKémia Intézeti Tanszék

Kivonat: Az etilén noévényi hormon, a
gyumolcsok éréseét gyorsitja, és a nbvények
virhgzasara hat. A magvak csirdzasat, €s a
hagymak, gumok kihajtasat befolyasolja.
Az etilent a kertészetben és a
gyumolcstermesztésben is felhasznaljak
hormonhatasa miatt, mivel a zélden szedett
gyumolcsoknek (példaul a banannak) segiti
az utéérését, és dditheth vele egyes
disznévények viragzasa (bizonyos hatarok

kozott). A novényekben az etilén
bioszintézisének utolsé Ilépése az 1-
aminociklopropan-1-karbonsav (accH)

atalakitasa, melyet az ACC-Oxidaz enzim
katalizadl. Az enzim rontgendiffrakcios
meérései alapjan az aktiv centrumban a
kozponti fémhez 2 hisztidin és egy
aszparaginsav (2N, 10) koordinalodik
egyfogu ligandumként. Az irodalomban
csupan néhany példa talalhato vastartalmu
enzim-szubsztrat komplexre, amelyek
oxidacioja etiléent eredményez,
katalitikusan nik6ds rendszer azonban
ezidaig nem ismert. Vizsgalatainkat 2-
amino-izovajsavval (aibH) — amely
alternativ szubsztratum-ként szolgal a fenti
enzimreakci6 modellezésére - és 1-
aminociklopropan-1-karbonsavval (accH)
végeztuk el. Katalizatorként
[Fe"(salen)Cl]  komplexet  (salenH
bisz(szalicilidén-etilén-diamin)),
oxidaloészerként pedig hidrogén-peroxidot
hasznaltunk. A reakci6k nyomonkdvetése
es a termékek azonositasa
gazkromatografias maédszerrel tortént. Az
eredmények alapjan megallapithato, hogy
mindkét esetben az enzimatikus (tnak
megfeleb termékeket kaptuk. A részletes
reakciokinetikai  vizsgalataink  alapjan
javaslatot tettink a reakcio(k) lehetséges
mechanizmuséara vonatkozdlag.

Bevezetés

1-Amino-ciklopropan-1-karbonsav oxidaz
(ACCO) enzim és modellreakcidi

A novényekben az etilén bioszintézisének
az utolso lépése az 1-amino-ciklopropan-1-
karbonsav (accH) atalakitasa, melyet az
ACC oxidaz enzim katalizal (1) (Adam és

mtsai., 1979; Peiser és mtsai., 1984; Dong
és mtsai., 1992; Costas és mtsai., 2004).

D> C02 _ ACCO | +HeN +co,+ 21,0

NHz* 2H*+2e m
A Petunia hybridabdl izolalt enzim
(ACCO) szerkezetét akz abraszemlélteti.
A rontgendiffrakcios meérések alapjan
megéallapitottak, hogy a  kozponti
fémionhoz 2 hisztidin (His177, His234) és
egy aszparaginsav (Aspl79), (2N, O)
koordinalodik  egyfogud  ligandumkeént
(Zhang és mtsai., 2004).

1. &bra ACC oxidaz enzim szerkezete

Az ACC oxidaz enzim eltéen a tobbi
a-KGDO proteintl, mikodéséhez nem 2-
oxoglutarat, hanem aszkorbat koszubsztrat
szlikséges, emellett a szén-dioxid (vagy
bikarbonat), mint aktivator jatszik szerepet

az etilen szintézise soran. Magneses
cirkularis dikroizmus (MCD)
vizsgalatokkal alatamasztottak, hogy az
enzim aktiv centrumaban jelentev
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vas(Il)ion alapallapotban hatos
koordinaciéju, hasonléan a tdbbi, ebbe a
csoportba tartozé enzimhez. A
szubsztratum  koordinaciojat  tekintve
szintén eltérés tapasztalhatdé a tolbi
KGDO enzimél. Mig utébbi esetben az-
ketosav jobban kédik a kozponti
fémionhoz, mint  az atalakitando
szubsztrdtum, addig az ACCO enzim
esetében a szubsztratum (accH) mind az
amino-, mind pedig a karboxilat-csoportjan
keresztul kozvetlenul koordinaldédik a
koézponti vas(l)ionhoz. A szubsztrdtum és
a koszubsztrat hozzaadasat kdéeet az
aktiv helyen 6t6s koordinacié alakul ki,
amely ebsegiti a dioxigén megkédesét és
aktivalasat. Ezen eredmények 6sszhangban
vannak a korabban elvégzett un. ,steady-
state”  kinetikai ~ mérésekkel,  ahol
bebizonyitottdk, hogy a szubsztratum a
dioxigén ebtt koordinalodik a kodzponti
fémionhoz. Az azonban még nem
tisztazott, hogy a koszubsztrat az accH
elétt vagy a dioxigén utan koordinalddik a
vas(ll)ionhoz (Mcrae és mtsai.,, 1983;
Dong és mtsai., 1992; Fernandez-Maculet
€és mtsai., 1993; Smith és mtsai., 1993;
Rocklin, 1999; Brunhuber és mtsai., 2000;
Thrower és mtsai., 2001; Zhou és mtsai.,
2002; Rocklin és mtsai., 2004; Tierney és
mtsai., 2005).

2006-ban Klinman és munkatarsai 3
nyiltthnca  (aibH:  2-amino-izovajsav),
valamint 4 gyiris (N-MeaccH:N-metil-1-
amino-ciklopropén-1-karbonsav, acc-jhH
1-amino-ciklopropan-1-karbonsavamid,
acc-OMe: 1-amino-ciklopropan-1-

karbonsav-metilészter) aminosavval
végeztek mechanizmus vizsgéalatokat.
Megallapitottak, hogy a dyis

szarmazékok esetében etilén keletkezett, az
alifas  aminosavak esetében pedig
dekarboxile#ddés jatszodott le. A kinetikai
vizsgalatok eredményeit &. tablazaban
foglaltuk 6ssze. Az adatokbdl jol lathato,
hogy nincs egyértelth Osszefliiggés a
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szubsztratumok szerkezete,
kotésfelnasadasi energiai és a reakcio
sebessége kozoOtkg). Eblbl arra lehet
kovetkeztetni, hogy a  sebességet
meghatarozé 1épés a  szubsztratum
aktivalasat megékéen torténik, melynek
soran egy oxovas(lV) részecske alakul Ki.
A reakciok feltételezett mechanizmusat a
2. dbraszemlélteti (Zhou és mtsai., 2002).
1. tAblazat ACC oxidaz enzim kinetikai

vizsgalatanak eredményei (BDE:
kotésfelhasadasi energia)

A kcat KM BDE
Szubsztratum (s) (uM) (kcallkmol)

accH 36,4+1,4 0,099+0,018 97,4
N-MeaccH 12,2+0,5 0,107+0,021 91,4
acc-NH 11,3+0,6 0,214+0,047 87,1
acc-OMe 27,3£1,7 2,76+0,55 97,3

aibH 22,1+1,6 0,92+0,29 100,0
D-alanin 29,8+0,9 4,42+0,49 98,8

Glicin 9,510,6 1,0+0,4 99,0

Elss 1épésként a szubsztratum kétfogu
ligandumként valo koordinacioja tortenik
meg Ottagu kelatdyii képddése kdzben.
Ezt koveben aszkorbat jelenlétében a
dioxigén koordinalédik a  kdzponti
fémionhoz (). A vas(ll)hoz kapcsoldédo
szuperoxo-ligandum ezutan mar képes az
aszkorbat szomszédos szénatomjat tamadni
(2) a sebességmeghataroz6 |épésben
oxovas(lV) intermedier  kialakulasat
eredményezve 3f, amely kdzvetlendl
felelés a szubsztratum aktivalasaért. Ennek
soran egyelektronos oxidacion keresztil
iminoil-gyok  keletkezikd). Aszkorbat
felesleg esetén az oxovas(lV) intermedier
reakcioja  szubsztrdtummal és az
aszkorbéttal kompetitiv (egyméssal
verseng) reakciot eredményez, amelynek
soran a kiindulasi Fe(ll)-komplex és viz
keletkezik B) (Zhou és mtsai., 2002).

& abran
es

Simaan és munkatarsai
lathatd ligandumokkal
szubsztratumokkal réz(l)-, réz(ll)- és
vas(ll)tartalmu (ES) komplexeket
allitottak eb és vizsgaltdk reakciojukat
hidrogén-peroxiddal, mint oxidalészerrel.
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2. abra ACCO enzim feltételezett nikddési mechanizmusa (Asc: aszkorbat;
DHAsc: dehidro-aszkorbat)
pa bpy phen tacn
H
=\ 7N/ 7
Ligandumok: N\ O—O /N A H 3
H5N N —N N=— — =
2 N N NH
aibH accH
NH NH
Szubsztratumok: 2 2
OH OH
@] (@)

3. abra ACC oxidaz modellek adallitasanal hasznalt ligandumok és
szubsztratumok (pa: 2-pikolil-amin; tacn: 1,4,7-triaza-ciklononan; aibH: 2-
amino-izovajsav)

Azt tapasztaltak, hogy minden esetben
az enzimatikus utnak megfaletermékek
keletkeznek, tehat ezen komplexek
funkcionalisan jol modellezik az ACC
oxidaz enzimet. A vizsgalatok soran
megéallapitottak, hogy bazis (NaOH)

hozzaadasaval Iényegesen noévélhet
képzdé etilén mennyisége. Ezt azzal
magyaraztak, hogy bazis hatdsara a

hidrogén-peroxid deprotonaldodik, melynek
kovetkeztében reaktiv fém-peroxo
komplex alakul ki (Ghattas és mtsai., 2006;
Ghattas és mtsai., 2007; Ghattas és mtsai.,
2008; Ghattas és mtsai., 2009).

Anyag és modszer

Az etilén fontos szerepet jatszik a
noveények erési es novekedesi
folyamataiban. A novényi sejtek a fenti
folyamatokon kivil szamos mas esetben is
termelnek etilént, pl. kidlonféle stressz
(fizikai  sertlés, fagyas, kiszaradas,
nehézfémsd mérgezés) esetén, ezért az
ACCO enzim é&ltal katalizalt folyamat
megértése potencidlis nt@mzdasagi és
kereskedelmi fontossaggal is kecsegtethet.

Célunk volt, hogy a reakcio
termékeinek, intermedierjeinek azonositasa
utan az glallitott komplexek
felhasznalasaval katalitikus rendszereket
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dolgozzunk ki. Modell vegyuletként az
irodalomban mar ismert [Fésalen)Cl]
komplexet valasztottuk (Routier és mtsai.,
1999). A valasztast az indokolta, hogy a
salen  (bisz(szalicilidén-etilén-diamin)
ligandum koénnyen, olcson dlllithato,
Fe(lll)-komplexei nem érzékenyek,
tovabba, szamos salen-tipusu ligandummal
eléallitott,  kulonbdsd  atmenetifémet
tartalmazo komplex (Mn, Co, Fe, Pd, Ni,
Cu) bizonyult katalitikusan aktivnak
szerves vegylletek oxidacios reakcidiban
(Woltinger és mtsai., 1999; Fan és mtsai.,
2008; Woltinger és mtsai., 2009).

A funkcionalis modellek kidolgozasa
soran szubsztratumkent 1-amino-
ciklopropan-1-karbonsavat (accH) és 2-
amino-izovajsavat (aibH) — mint alternativ
szubsztratum —, oxidaloszerként hidrogén-
peroxidot, katalizatorként pedig
[Fe" (salen)Cl] komplexet hasznaltunk. A
komplex aktivitasat vizsgalva
megéallapitottuk, hogy katalizédlja az
aminosavak oxidaciojat (2, 3). A
reakciOkat gazkromatografias méréssel
kovettuk nyomon a termékek

itheli  véltozasan
keresztul.

[Fe"{salen)CI]

GOy
[

accH

+HCN + COy (2)

H,0;

- £ ° e

[Fe"(salen)Cl]

WCOy
>\NH34

aibH

>=O +MNH; +CO, (3)

Az oxidacios reakciokat dmf/viz 3:1
aranyud keverékében, 1:5000:5000
komplex, szubsztratum, hidrogén-peroxid
arany mellett, 25 °C dmérsékleten
vegeztik. Az oldoszerelegy kivalasztasat
az indokolta, hogy a komplex dmf-ban, a
szubsztratum vizben oldodik jol.

Eredmények és értékeléstik

ACC oxidaz enzim modellreakcioinak
vizsgalata

A megfeleb dsszetétel meghatarozasahoz,
kilébnb6y dmfiviz  ardanyok mellett
vegeztik el az oxidacios reakciokat és azt
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talaltuk, hogy 3:1 aranyu dmf/viz elegyben
erhet el a legnagyobb hozam.(abrg.

100
80
80

60 - 52

Hozam %
S
s

40

20 -+
0 0 0
0 - - - -

1000 31 21 1n 173 010

DMF / H,0

4.abra A hozam valtozasa a dmf/viz arany
fliggvényében a 2-amino-izovajsav oxidacios
reakcidjaban
[Fe" (salen)Cl}, = 7,20 x 10 M; [aibH] = 3,60 x
10% M;
[H,0,]0=3,60 x 1G M; T = 25 °C

Az aminosavak oxidacios reakcioi soran
elért TOF (atalakulasi frekvencia) és
hozam értékeket &. abra szemlélteti.
Lathato, hogy a reakcié csak a 2-amino-
izovajsav esetén jatszédik le bazis
(NH4OH) hozzaadasa nélkiil.

100 ¢

80
80 4 64

60 aas7 4800
40 -

20

aibH*

mHozam %
TOF/1/h

41
1226
-

accH

aibH

5. 4bra Aminosavak oxidacids reakcidiban elért
hozam és TOF értékek
[Fe" (salen)Cl} = 7,20 x 10 M; [szubsztrat], =
3,60 x 107 M;
[H,0,]0= 3,60 x 16 M; [NH ,OH] = 3,60 x 1G
M; dmfiviz:3/1;
T = 25 °C; aibH* bazis nélkil
A 6. abranlathato, hogy az aminosavak
oxidacios reakciéja egy indukcios
periddussal keZitlik, majd ezt kovéten
telitésbe megy at, bazis hozzaadasaval az
indukcios periodus csokken.
Feltételezésiunk szerint a bazis az aminosav
deprotonalasaban jatszik szerepet,
amelynek eredményeként kodnnyebben
alakul ki a fém-szubsztratum komplex,
ezdltal gyorsitva a reakcio lejatszédasat
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6. abra Bazis hatasa 2-amino-izovajsav oxidaciés
reakciojaban
[Fe" (salen)Cl}, = 7,20 x 10 M; [aibH] , = 3,60 x
10 M;
[H,0,]o= 1,13 x 1G M; m bazis nélkiil; A
[NH,OH] = 0,28 x 10 M; e [NH,OH] = 1,80 x
102 M; ¢[NH OH] = 3,60 x 10° M; dmf/viz:3/1;

T=25°C
A megfeleb kordlmények
meghatarozasat kovetn a 2-amino-

izovajsav szubsztratum esetében részletes
reakciokinetikai vizsgalatokat végeztink,
melynek soran vizsgaltuk a
reakciosebesség valtozdsat a komplex, a
szubsztrdtum és a hidrogén-peroxid
koncentraciok fuggvenyében.

1.6

o -
=21 [j&]
I I

o
~
I

-d[aibH)/dt (105 Ms)

o

12 18 24 3
[aibH], (102 M)

0.6

o

3.6

7. abra A reakciésebesség valtozasa a

fuggvényében
[Fe" (salen)Cl}, = 7,20 x 18 M; [H ,0,], = 3,60 x
102 M; dmfiviz:3/1; T = 25 °C

A szubsztratum részrendjének
meghatarozasa soraMichaelis-Menten
tipusu Osszefliggéshez jutotturik @brg),
amely alapjan valoszisithet a 2-amino-
izovajsav  koordinacioja, amely a
[Fe" (salen)Cl] és a szubsztratum kozotti
eléegyensulyi [épéssel irhato le.

A reakciosebességi értékek reciprokéat
abrdzolva a szubsztratum koncentracio
reciprokdnak fiiggvényében az Un.
Lineweaver-Burkegyeneshez jutottunk (R
= 98,30 %), amelyll Ky, értéke 7,8 mmol-
nak addédottg. abra).
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57
1.6
1,2 4
08 -
18 -12 -06 u2E-15 oje 1j2 1j3 2,‘4 3
[aibH], " (102 M)

(-d[aibH}/dt)" (10° M's)

8. abraLineweaver-Burkegyenes
[Fe" (salen)Cl} = 7,20 x 18 M; [H ,0,], = 3,60 x
10% M; dmfiviz:3/1; T=25°C
A [Fe" (salen)Cl] komplex
részrendjének meghatarozasa eérdekében,

vizsgaltuk a reakcidsebességi értékek
alakulasat a kiindulasi
komplexkoncentraciok fuggvenyében

(@lland6 szubsztratum és hidrogén-peroxid
koncentracié mellett). 2. abranlathato,
hogy az Osszefiiggés linearis (R = 99,23
%), ami a komplexre nézve étendi
kinetikara utal.

-d[aibH}/dt (105 Ms)

o = =
o ® v o B ow
L L L !

06 0.9 1,2

[Fe(salen)Cl], (102 M)

0,3

o

9. abra A reakciésebesség valtozasa a komplex
kiindulasi koncentraciojanak fliggvényében
[aibH] o = 3,60 x 1G M; [H ,0,], = 3,60 x 1G M;
dmfiviz; T=25°C

A  reakciokat  kulonbéz  H,O,-
koncentraciok mellett elvégezve és a
sebességértékeket meghatarozva a
hidrogén-peroxidra nézve is egyes
részrendhez jutottunkl(. abrg R = 99,60
%).

3.6 7

E 34 4
a2 24 aibH //
= /
= 1.8 1 -// aibH
z A
Izq w
2 f accH
8, 0,6 P _
5 R

0 - . ‘

0 3 6 9 12 15 18
[H,0:1, (102 M)

10. abra A reakcidsebesség valtozasa a hidrogén-

fliggvényében
[Fe" (salen)Cl} = 7,20 x 16 M; [szubsztrat], =
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3,60 x 10° M; [NH ,OH] = 3,60 x 10°M;
dmf/viz:3/1 ; T = 25 °C; aibH* bazis nélkil

A 10. abranlathatod, hogy a kisérleteket
az accH aminosav esetében elvégezve is
Iineéris ('jsszerggést kaptunk a hidrogén-

V4

esetén (aibH: R = 99,96 %; accH: R =
98,13 %).
Az oxidaciés reakcioik vizsgalatat

tovabbi szubsztratumokra is kiterjesztettuk.
Ezen szubsztratumok: 1-amino-ciklobutan-
karbonsav (acbH) 4), 1-amino-
ciklopentan-karbonsav (acpH) (5), 1-
amino-ciklohexan-karbonsav (achH) (6),
2-amino-propansav (alaH) (7), 2-amino-
vajsav (abH) (8), és 2-amino-pentansav
(norH) (9).
COY

NH3*
acbH

E><002
NH3*

acpH

C><002‘ H202
NH;" [Fe'l(salen)Cl]

achH

H202
[Fe'”(salen)CI]

<>=o +NH; + CO, 0]
O:o +NH; +CO, (5)

<:>:o +NH;z +CO, 6)

_ MO,
[Fe"(salen)Cl]

COy H,0,
T O +NH; +CO 7
H™ "NHs"  [Fell(salen)Cl] |->: * NFa + €02 )
alaH
CO” H,0,
NHs"  [Fe'll(salen)CI] /yo} >:0 +NH; +CO, [€))]
abH
\COy H,0, §: ‘
_ H0 .
\/>\NH3 [Fe"(salen)CI] [\/H%O 0 +NHz +CO,  (9)
norH
Ezen reakcioknal a reakciosebesség

valtozasat 35°C-on a hidrogén-peroxid
koncentracié fuggvenyében vizsgaltuk. A
termékek azonositdsa sordn a 2-amino-
vajsav (abH) és a 2-amino-pentansav
(norH) szubsztrdtumok oxidacios reakcidja
soran nem a vart termék (szogletes
zarGjelben (8, 9)) aldehid keletkezett,
hanem a termodinamikailag stabilisabb
keton.
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11.abra A reakciésebesség valtozasa a
hidrogén-peroxid kiindulasi koncentraciojanak
fliggvényében
[szubsztrat], = 3,6 x 10° M, [Fe" (salen)Cl}, =
7,2 x 10°M, [NH,OH] = 3,6 x 10° M,
dmfiviz:3/1, T=35°C

u Hozam %
TOF /1/h

100 4

80 -
58

60 1 20 4370
40

40 -
2160

20 | 1230

accH acpH achH

12. dbra Aminosavak oxidacios reakcidiban elért
hozam és TOF értékek
[szubsztrat], = 3,6 x 1 M, [Fe"' (salen)Cl}, =
7,2 x 10° M, [NH,OH] = 3,6 x 10° M
dmfiviz:3/1, T=35°C

A 11. abrdn a
abrazoltuk a hidrogén-peroxid
koncentracié fluggvényében a {gis
szubsztratumok oxidacios reakcioi
esetében. Léathatd, hogy a tgitagszam
novekedésével iha reaktivitas. A giris
szubsztratumok oxidaciés reakcidi soran
elért TOF (atalakulasi frekvencia) és
hozam értékeket B2. abraszemlélteti.

A 13. és 14. &bran az alifas
szubsztratumok oxidaciés reakcidja soran
kapott eredményeket tintettik fel.

reakciosebességet

3

N
~
.

aibH

L
0

abH

-d[sydt /10°Ms™
=
N
L |

o
=)

alaH

o

0 0,6 12 18 24 3

[H205]/102M

3,6

13.4bra A reakcic')sebesség véltozésa a hidrogén-

fliggvényében
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[szubsztrat], = 3,6 x 1 M, [Fe"' (salen)Cl}, =
7,2 x 10° M,

[NH,OH] = 3,6 x 10> M, dmf/viz:3/1, T = 35 °C
100 - m Hozam %
78 TOF / 1/h
80 - 69 6862
€0 - 48
40 { 3 si20 so6
20 938
0 T " :
alaH norH abH aibH

14. dbra Aminosavak oxidacios reakcidiban elért
hozam és TOF értékek
[szubsztrat], = 3,6 x 10 M,
[Fe" (salen)Clp = 7,2 x 10 M,
[NH,OH] = 3,6 x 10° M, dmf/viz: 3/1, T
=35°C

Intermedierek vizsgalata

Rajagopal és munkatarsai 2009-ben
spektroszkopiailag bizonyitottak, hogy a
[Fe"(salen)Cl]  komplexdl  hidrogén-
peroxiddal egy [FE=O(salen)]* reaktiv
intermedier  keletkezik, szulfidok és
szulfoxidok oxidacios reakcioiban
(Jayaseeli és mtsai., 2009). Korabban van
Eldik és csoportja hasonlé eredményeket
kapott a fenti reakcidk vizsgélata soran
(Hessenauer-llicheva és mtsai.,, 2007).
Annak eldontése céljabol, hogy a reaktiv
oxovas részecskék képesek-e az
aminosavak oxidaciojara, az irodalomban
jol ismert [F&(N4Py)(CIQy),] (N4Py: N,N-
bisz(2-piridilmetil)-N-di(2-piridil)metil-

amin) komplexet valasztottuk
modellvegyiletként, amely jol
meghatarozott modon reagal kulonboz
oxidaloszerekkel (bD, PhIO, mCPBA),
termékként szobd@meérsekleten is stabilis
oxovas(lV) komplexet eredményezve
(Kaizer és mtsai., 2003; Kaizer és mtsai.,
2004; Rohde és mtsai., 2004; Klinker és
mtsai., 2005; Jensen és mtsai.,
€s mtsai., 2006)L6 abrg.
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3,6 =
w3 /Q
= ibH*
2 2 7’
S 181
T 1,2 /
% R ]
S 06 -%

0
0 18
[H:0:1 (102 M)

15.abra A reakciésebesség valtozasa a®h
koncentracioé fliggvényében
a[Fe" (salen)Clp=7,2 x 1P M, o

[Fe" (N4Py)(CHsCN)]?*o = 7,2 x 16 M [NH ,OH]

= 3,6 x 10° M, dmf/viz:3/1, T = 25C, aibH*

bézis nélkil

Megallapitottuk, hogy a komplex
katalizalja az aminosavak oxidaciojat. A
20. A&abran az 1-amino-ciklopropan-1-
karbonsav és a 2-amino-izovajsav
oxidaciés reakcioi soran abrézoltuk a a
reakciosebességet a.,®b flggvényeében
mindkét komplex esetén. Mindkét esetben
a [Fe'(N4Py)(CIQ,),] komplex
aktivabbnak bizonyult a [Fésalen)Cl]
komplexnél.

UV-VIS spektroszképia segitségével
sikerult kimutatnunk az aibH szubsztratum

oxidaciés reakci6ja soran kialakuld
oxovas(lV) intermedier jelenlétét 16.
abra).

03 q

0,2 1]

600 1200 1800
t(s)

Abszorbancia

0,1 1

500 600 700 800 900 1000 1100

A (nm)

16. abra Oxovas(lV) intermedier bomlasa 2-
amino-izovajsav oxidacioja soran
[Fe" (N4Py)(CIO4)5]o = 1,00 x 10° M; [aibH] o =
1,00 x 10° M;
[H,0,]o = 1,00 x 1¢ M; dmfiviz: 3/1; T = 25 °C

A mechanizmus tisztazasa eérdekében
vizsgaltuk, hogy nehézvizbhen (D)
milyen sebességgel jatszodnak le a

reakciok. A kapott SIE (oldoszer izotop
effektus) értékek 1,3 és 3,9 értékek kozé
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esnek (2. tablazat). Lathato, hogy a vizsgalt
komplexekre kapott SIE értékek kozel
azonosak, ami alapjan feltételezhetogy
mindkét rendszer esetében azonos
mechanizmus szerint jatszédnak le az
oxidacios reakciok.

2. tAblazat Oldészer izotdp effektus értékek

aminosavak oxidacios reakciéiban

Komplex Szubsztratum SIE
[Fe" (salen)Cl] accH 3,9
[Fe" (salen)Cl] alaH 2,5
[Fe" (salen)Cl] aibH 1,3

[Fe'(N4Py)(CIQy),] aibH 1,4
Az elvégzett reakciokinetikai

vizsgalatok alapjan, feltételezésiink szerint
a reakcié két éegyensulyi lépéssel indul,
ennek eredményekéent egy fém-
szubsztratum komplex alakul ki, melynek
hidrogén-peroxiddal tortén reakcidja
soran oxovas(lV) reaktiv intermedierek
alakulnak ki, majd a sebességmeghatarozé
lépésben PCET - protoncsatolt elektron
transzfer — folyamat révén kialakul egy
szubsztrat-gyok, melynek bomlasaval a
termékek kialakulasa levezettet(17.
abra). A masik lehetséges mechanizmus a
H-absztrakcio, azonban ebben az esetben a
SIE-nak kb. 30-50 ko6zotti értekeknek
kellett volna adodniuk, ami az alagut
effektus eredménye. Tovabba az utobbi
esetben a reakciosebességnek korrelalni
kellett volna a BDE-vel.

H

OO CO5
Do D;M
F'y+ 5 = [Fe's)
Foly —EE—e [y e el 4 O
o PCET o MH
Fe's]
O-+

17. abra Aminosavak oxidacios reakcidinak
javasolt mechanizmusa
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Szlovéniai talajmintak radiologiai elemzeése

Fabian Ferenc

Témavezebd: Dr. Kovacs Tibor

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Radiokémiai és RadiodKdgiai Intézet

Kivonat: Napjainkban egyre nagyobb
figyelem fordul a lak6hazak és
munkahelyek egészséget veszélyéztet
koérilményeinek cstkkentésére. Az egyik
ilyen tényed ezen terdletek
sugarveszélyessége. Ezt dslsrban a
talajpan 6%  természetes  eredet
radioizotopok (6ként radon es
leanyelemei) okozz&k. Az utdbbididen a
térinformatika €és a komplex adatkezelési
modszerek fefldésével Ujra étérbe kertlt
egyes terlletek radiologiai felmérése. Tobb
orszagra kiterjedl projekt keretében
komplex radiologiai és radonpotencial
térkép kidolgozasara kerul sor, ebben a
munkdban a szlovéniai talajmintak
laboratériumi radiolégiai vizsgalata volt a

cél. A munka soran 70 db szlovéniai
talajminta gamma-spektrometriai
elemzésére és radon emanacios

tényedjének meghatarozaséara kertlt sor.
A talajmintdk 2*°Th, %Ra, *K
i0jat  alacsonyhatier HPGe
gamma spektrométerrel hataroztam meg,
relativ. modszerrel. A légszaraz mintak
meérését aluminium Marinelli edényben, 30
napos légmentes lezaras utan 60, illetve
80000 masodpercig végeztem. A
radonemanacos tényz  torocellas
modszerrel hataroztam meg, a szekularis
egyensuly beallasa utan, NDI
detektorrendszerbe épitett Lucas cellaval.
A vizsgalt mintak #*Th, #?Ra és K
koncentraciéja atlagosnak mondhatd, még
az uranbanyak kornyezetében vett mintak
sem mutatnak jeleés anomaliat. A mért
0K aktivitaskoncentraciok 91-2591 Bg/kg,
232Th 9-169 Bg/kg?*°Ra 12-269 Bg/kg, az
emanacios tényék 40-60% értékek
kozott valtoznak. A radiumkoncentraciok
€s az emanacios ténydz egyes esetben
nagyobbak, amelyek magyarazatot

jelentenek egyes szlovéniai lakéhazak

magas radonkoncentraciéjara. A kapott
adatokkal  kiegészitve a  komplex
adatbazist, amely tobb fontos adatot
tartalmaz, mint pl. talajmechanikai,

geoldgiai, hidrogeologiai terepi radon és
talajgdz-méréseket, elkészithet terilet
radiolégiai térképe. Az adatbazis jelémt
szerepet kaphat a sugarveszélyes teriletek
megitéléseben, epitési engedélyek
kiadasaban, tAmogatva ezzel a dontéshozéok
munkajat.

Bevezetés

Napjainkban egyre nagyobb figyelem
fordul a lak6hadzak és munkahelyek
egeszséget veszeélyedtekorilményeinek
csokkentésére. Az egyik ilyen téngez
ezen terlletek sugarveszélyessége. Ezt
foként a talajpban 1&vtermészetes eredet
radioizotopok  (elésorban radon és
leanyelemei) okozzak.

Az elmualt idszakban
kutatdsi eredményekre alapozva Ujra
elétérbe kerllt az egyes terlletek
radonpotenciéljanak felmérése. A részletes
radontérképek elkészitéséhez azonban a

radonkoncentracié mérése mellett, az azt

megjelent

befolyasol6  Osszetett hatasok miatt,
tovabbi paraméterek mérése is sziukséges.
A lakéhazakban kialakuld

radonkoncentracioét legjeldigebben a talaj
??Ra-koncentracidja befolyasolja.
Ezenkivil a kuls gamma-sugérterhelés
jelents része (&°°Ra mellett) a***Th-tél

és leanyelemait, valamint a*°K izotéptdl
szarmazik. Ezen kivil figyelembe kell még
venni szamos meteorologiaidfinérséklet,
nyomas, paratartalom), talajtani (porozitas,
permeabilitas) és radiolégiai
(radioizotoptartalom, exhalacié, emanacio)
paramétert.
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A térinformatika és
adatkezelési  mobdszerek  fajesével
lehethiség nyilt egy olyan adatbazis
létrehozéasara, amely a kébiekben segiti
a dontéshoz6k munkajat. Ez az adatbazis

a komplex

nemcsak a radontol szarmazo sugarterhelés

becslésére ad moddot, hanem a talajtél
szarmaz6 gamma-dozis becslésére is.

A Pannon Egyetem Radiokémiai és
Radiodkologiai Intézete tobb éve részt vesz
egy nemzetkdzi projektben, amelys f
célkitizése a komplex radiologiai térkép
elkészitése. Ebben a munkaban tébb mint
70, Szlovéniaban dytott talaj és kKzet
minta gamma-spektrometriai elemzését és

“ sz

célként, valamint a laboratériumi

vizsgalatok eredményeinek 0sszevetését a

terepi mérések eredményeivel.
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Anyag és modszer
A mintavételi terlilet bemutatasa

A vizsgélando
gyiijtotte Janja
kutatocsoportjia. Mivel a  felmérés
elsssorban a radonpotencial
meghatarozaséatizte ki célul, ezért a
talajgaz radonkoncentracidjat befolyasolo
legfontosabb geoldgiai jelleriket, a

kozeteket es a torésvonalakat
tanulmanyoz6 szakirodalmat tekintettem
at. A mintagyijtési pontok 7 kuilonbdz

kozettani egységbe lettek besorolva:
agyag-kavics lerakodasok, karbonatok,
klasztikus Uledékek, tengeri és tavi
Uledékek, kavicsuledékek, harmadkori
Uledékek és atalakultoketek (. abrg.

talajmintakat 2006-ban
Vaupotic es

Adriatic — ¢

Scale / km

I
0 15 30 45 60

Lithology

] Clay-gravel deposits
L__| Carbonates

___| Clastic sediments

L___| Sea and lake sediments
L___| Gravel deposits

L__| Tertiary sediments

| Metamorfic rocks

1. &bra A mintavételi tertlet

Placer 2008-as tanulmanyat alapul véve,
Szlovénia az Alpokat és a Dinari-
hegységet 6sszekapcsolo terileten fekszik,
amely magaban foglalja a Keleti Alpokat, a
Déli Alpokat, a Dinari-hegységet, a
Pannon-medencét, és az Adriai-Apuliai
eléhegységet (Placer, 2008). A szlovén
terilet jelenlegi tektonikai szerkezete a

harmadkori hegységkéfidés soran jott
létre az Apulia foldkérgi lemez és az
eurazsiai foldkérgi lemez 6sszeltkdzesét
kovetben, amelyre az Apuliai lemez
ratolodott (Schmid, 2004).

~ Szlovénia nyugati és délnyugati részeét
ENY-DK jobbra mutatd oldaliranyu
eltolédasok jellemzik. Ezek némelyikét
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széles torésdeformacioés zoéna kiséri. A
fébb torési zonak Szlovénia északi részén a
Szava torési zona és a Periadriatikus torési
zona.

Az Adriai-Apuliai elbhegység magaba
tomoriti Isztria nagyobb részét Szlovénia
dél-nyugati cslicskében, ami az Adriai-
Dinari mezozoikus karbonat platform
adriai szegmensénekdxeteitdl, valamint
annak kopasabol szarmazo fliézkteklsd!
all (Placer, 2008).

Szlovénia teljes déli része a Dinari-
hegységhez tartozik, amely a killgs a
bel$ Dinari-hegységl all. Azonban
Szlovénia terlletén csak a kéildinari-
hegység kiugrd, amely magaban foglalja az
Adriai-Dinari mezozoikus karbonat
platform Dinari szakaszanak legnagyobb
részét. Ezekre jelleniza vetdéses és
takaréreds szerkezet, amely legnagyobb
részben karbonéatos Gketekldl, és az
Adriai-Dinari karbonat platform
szétbomlasabol szarmazo lledéekikall:

a feld krétakori karbonatos turbiditek,
krétakor-paleocén és eocén fliss (Placer,
2008).

Osfoldrajzi szempontbol a Déli-Alpok a
Dinari-hegységhez tartoznak. Szlovénia
északi és észak-nyugati részén talalhatdok
az északi Periadriatikus torés, a Labot torés
€s a Ljutomer torés, illetve délen a Déli-
Alpok vetbdése és a Szava tores kozott.
Kozottik emelkednek a Szlovén medence
mezozoikus &zetei és a Julian karbonat
fennsik fel$ triaszi kzetei (Placer, 2008).

A Keleti-Alpok egy geoldgiai-hegyrajzi
kifejezés, amely magaba tomoriti a
prekambriumi és paleocén j6 és rossz
minésedi atalakult Kzeteket, valamint a
permkorszakbeli és mezozoikus Uledékes
kézeteket a Periadriatikus torés északi
részén, amit Ljutomer térésnek hivnak a
Labot torés teriiletén (Placer, 2008).

A Pannon-medence — Szlovénia észak-
keleti részén — kulonallo stllyedésékb
all, amelyek a paleogén és a neogén korbol
szarmaznak. Ezeket a Paratethys Uledékei
toltottek fel (az 1. abran harmadkori
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Uledékként jeldlve), amelyek a Keleti- és
Déli-Alpok és a Dinari-hegység lesullyedt
folytatasaira Glepedtek (Placer, 2008).

A fent leirt ©bb kézettani egységek
mellett a nagyobb voélgyek mentén
kiterjed5 jégkorszakbeli és fluvioglacialis
Uledékeket is figyelembe kell venni. Ezek
az Uledékek kavicsos és agyagos-kavicsos
Uledékként szerepelnek ak abran A
Szlovénia kozégsrészén elterdl ljubjanai
medencében és a dél-keleti Krsko-
medencében a tengeri és tavi Uledékek az
uralkodoak.

Gamma-spektrometrias vizsgalat
A mérések sordn HPGe félvedetetektort

alkalmaztam  sokcsatornas  amplitado
analizatorral. A  kapott  spektrumok
kiértekeléséhez a relativ.  moddszert

hasznaltam.

A vizsgalat soran a talajmintakTh,
226Ra, 40K, 137CS éS 210Pb
aktivitaskoncentraciojat hataroztam meg.
A ?%2Th meghatarozasahoz leanyelemei, az
2280c 65?71, a #Ra-hoz pedig az'Pb
és “Bi cslcsait haszndltam. Az
elemzéshez hasznalt gamma-vonalak
energiai az 1. tAblazatban lathatok.

1. tablazat Az elemzéshez hasznalt gamma-
vonalak energiai

Mértizotbp Gamma-energia (keV)

2Ac 911
2087 2614
21pp 351
21B; 609
K 1461
Bics 661
2Upp 46

A mérésdbb Iépései:

1. mintaebkészités

2. aspektrum felvétele és elemzése

3. az aktivitdskoncentraciok
kiszamitasa

Mintaelbkészités:

A mintakat szaritdszekrényben 24 éran at
105 °C-on tbmegallanddsagig szaritottam a
nedvességtartalom eltavolitasa céljabdl,
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majd  porcelanmozsarban  poritottam.
Ezutan ismert (éketesen lemért) tomeég
foliaval kibélelt mintatart6 edénybe
toltottem, tomegeét pontosan
meghatéroztam, majd az edényt
teflonszalag és ragasztoszalag segitségével
légmentesen lezartam. A mérésdtel
legaldbb 4 hét varakozasididszikséges,
hogy a benne 1év?*Ra és a keletkéz
222Rn kozott beallhasson az egyensuly.

A  mérend  talajmintak  eltéd
mennyisége miatt kétféle mintatartd edényt
hasznaltam, egy 500 cntérfogatd, Un.
Marinelli-geometridji, és egy 100 &m
térfogatd aluminium edényt.

A spektrum felvétele és elemzése:

A varakozasi id lejarta utan a Marinelli-
edéenyekben eltett mintaknal 60 000, a kis

mintatartokban eltetteknél 80 000
masodperces meérési 6id alkalmazva
felvettem a spektrumot. A spektrum

elemzeését relativ modszerrel végeztem. A
Marinelli-edényekben eltett mintak
esetében vorossalak etalont hasznaltam. A
kis mintatartok esetében, az eftératasfok
miatt, kétféle etalonnal dolgoztam. A,
137cs és%'%b izotopoknal az IAEA-327
kédszamu etalont, mig &°Th és #Ra
meghatarozasanal vordssalak  etalont
hasznaltam.

Az elemzés soran a mért mintaldkeh
emlitett gamma-vonalait megkerestem, és a
mérrendszerhez csatlakoztatott
szamitogep segitségével kiszamoltam az
egyes csucsok alatti teriletet, ami a
beltésszamot adja. Ugyanezeknél az
energidknal élzetesen leolvastam a
hasznalt etalonoknal kapott
beltésszamokat is.

Az aktivitaskoncentraciok kiszamitasa:

A kapott beltésszdmokat osztva a méreési
idével intenzitasértekeket kapunk. Az
etalontdl, illetve a mintatol addédéd
intenzitdsokat, az etalon ill. a minta
tomegének figyelembevételével,
egymashoz aranyitva megkapjuk a minta
adott izotépjanak aktivitdskoncentraciojat:
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I-
Ay =f-x—19 (2)
ahol A, a minta adott izotdépjanak
aktivitdskoncentracioja (Bg/kg),
A az etalon adott izotopjanak

aktivitdskoncentracioja (Bg/kg),

Ilm @ minta adott izotopjatdl szarmazo,
tdmegegységre vonatkozé impulzusszam (cps),

le az etalon adott izotopjatél szarmazo,
tdmegegységre vonatkozé impulzusszam (cps).

A %%2Th és**Ra aktivitaskoncentracidja
az emlitett leanyelemeknél mert
beltésszamok atlagértékeként szamolhaté.

Radonemanacios vizsgalat
A radon bomlasa soran keletkealfa-

részecske detektalasa altalaban
szcintillaciés detektorral torténik.
Az emanacid6 mérését un. direkt

modszerrel végeztem, mely az emandlt
radon mennyiségének meghatarozasan
alapul.

A folyamat Iépései:

1. mintaebkészités

2. a keletkezett radongaz atszivatasa a
Lucas-cellaba

3. az atszivatott radon mennyiségének
meghatarozasa

4. a®*Rn aktivitdisanak meghatarozasa

Mintaelbkészités:

A mintékban a *Ra
aktivitaskoncentracidja ismert azéeétes
gamma-spektrometrias méres
eredmeényeidl. A mintakat
szaritdszekrényben 24 éran at 105 °C-on
tomegallanddsagig szaritottam a
nedvességtartalom eltavolitasa céljabdl,
majd porcelanmozsarban poritottam, 1 mm
lyukméreti szitdval elkllonitettem egy
szemcsefrakciot, hogy a vizsgalt minta
szemcsemeéret-eloszldsa homogén legyen.
Ezutan ismert (éketesen lemért) tomeég
kb. 50 cni térfogati tivegampullakba kb.
15 g mintat toltéttem, tdmegét pontosan
meghataroztam, majd az ampullakat
leforrasztottam. A mérés &t legaldbb 4
hét varakozasi itisziikséges, hogy a benne
lévs *°Ra és a keletkéz “Rn kozott
beéllhasson az egyensuly.
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A keletkezett
Lucas-cellaba:

Az atszivds @it a Lucas-cellat
nitrogéngazzal 3-5 percig atoblitettem,
majd kivakuumoztam, és a fotoelektron-
sokszorozohoz csatlakoztattam. Haromszor
1000 masodpercig mértem a cella hatterét.
Ezutan ellefiriztem a vakuumot a
cellaban, szikség esetén Gjra
kivakuumoztam és az atszivasra alkalmas
rendszerhez csatlakoztattam, amely egy
vakuummédt és egy CaGlos s#rét
tartalmaz. A mintat tartalmazo
Uvegampullat a técellaba raktam, majd

radongaz Aatszivatdsa a
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A ???Rn aktivitisanak meghatarozasa:

Az aktivitds szamitasa az alabbi képlet
segitségével torténik:

BE—H

= Fea b (2)

Arn-2222%2°Rn aktivitasa (Bq),

B a brutt6 beltésszam (cps),

H a hattér mérésénél kapott beitésszam
(cps),

F a szamlalasi hatasfok (cellara jellénz

S a radon bomlaskorrekciés tén§jez

W az athajtasi hatasfok (U = 95%),

t a mérési id (t = 1000s).

Ag

4
(R A

ahol

A bomlaskorrekcios tényéza 3 oOras

azt légmentesen lezartam, és razogatassal varakozasi id soran elbomlott radon

az Uvegampullat 6sszetortem. A déella
egyik szelepét a 8r6 utani gumicéhoz, a
masikat a nitrogénpalackhoz
csatlakoztattam. A szelepek nyitdsaval a
torocellaba juttatott emanalt radongazt
nitrogéngaz segitségével athajtottam a
Lucas-celldba, majd zartam annak szelepét,
és eltavolitottam a gumicsovet. A Lucas-
cellat ezutan 3 orara félretettem, hogy
beéllion az egyensuly &”Rn és rovid

felezési idej leanyelemei kozott.
Az atszivatott radon mennyiségének
meghatarozasa:

A varakozasi id elteltével a Lucas-cellat a
fotoelektron-sokszorozohoz

csatlakoztattam, és haromszor 1000
masodpercig mértem a beltésszamot. A
mérést  koveéten a celldt  ismét

kivakuumoztam, atoblitettem, majd ajra
kivakuumoztam, hogy eltavolitsam a
radont és bomlastermeékeit.

mennyiségével korrigalja az eredmeényt.
Kiszamitasa:
S=e* (3)
ahol A a radon bomlasi
(A =2,0979-107%s7Y,
t a varakozasi idl (t = 3h).

allandéja

Ha az igy kiszamolt aktivitasérteket
elosztjuk a bemért minta témegével, az
emanalt radon aktivitAskoncentraciojat
kapjuk Bg/kg egységben.

Az igy  meghatarozott **Rn
aktivitaskoncentraci6 és a gamma-
spektrometrias  vizsgélattal mért*Ra
aktivitaskoncentraci6 hanyadosa adja az
emanacios tényég

= [%] — ARn-_z33 | 100

Apa-_zzs (4)

Eredmények

A gamma-spektrometrias
eredmeényei

vizsgalat

A gamma-spektrometrids analizis soran
kapott beltésszamokbdl a fent emlitett
modon  szamolt  aktivitAskoncentracio-
ertékek talajtipusonként atlagolt értékei a
2. dbranlathatok.
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2. abra A kapott aktivitaskoncentracié-értékek atlagos értékei talajtipusonként

Kilénb6z mintavételi pontokbdl vett
talajmintak laboratériumi elemzése sorén a
mintaban talalhat6 radioizotopok
aktivitaskoncentraciéjanak
meghatarozasaval, és ezékbelméleti
doziskonverzios tényék segitségével is
lehetséges a dozis kiszamitasa. Ez esetben
a dozis idben allandé viszonyokat
feltételezve (Kanyar, 2000):

E, =K,'¢-U-t
ahol E a j radioaktiv izotoptdl szarmazo dozis,
Ki a j radionuklidra vonatkozo
doziskonverzids tényéz
¢ a j radionuklid aktivitaskoncentracioja,
U a hasznositasi teljesitmény,
T az idstartam.

A fentebb emlitett 6sszefliggést gyakran
alkalmazzak. Tobb kutatd vizsgalta az
egyes izotépok doézisjarulékait, melyek a 2.
tablazatban lathatok. Ezeket az
eredmeényeket tobb ezer minta mérése
alapjan Aallapitottak meg (Beck, 1980;
Quindos, 1994; Saito, 1995; Clouvas,
2000).

2. tblazat A fontosabb radionuklidok
doziskonverzios tényedi kilonbdzé kisérleti

eredményekidl
Nuklid Doziskonverzids tényéznGy kg Bq- h?)
Saito Beck Clouvas  Quindos
Th-sorozat
2i0c 0,2210 0,2780  0,1954 0,2132
]| 0,0272 0,0212  0,0238 0,0250
2067 0,3260 0,3210 0,3031 0,3193
22pp 0,0277 0,0212  0,0191 0,0260
Osszesen 0,6040 0,6660  0,5437 0,5835
Z¢Y-sorozat
2pp 0,0546  0,0472  0,0434 0,1183
2Ra 0,0012 0,0100
2B 0,4010 0,3780 0,3554 o,é5és
Osszesen 0,4630 0,4300  0,3990 0,4551
4K 0,0417 0,0422  0,0399 0,0429

Részben a fenti eredményekre alapozva
a nemzetkozileg elfogadott
doziskonverzios tényéket a 3. tdblazat
tartalmazza. Ezeket az irodalmi értékeket
alkalmaztam én is a kiflsgamma-dézis
szamitdsahoz.

3. tAblazat Az alkalmazott d6ziskonverziés

ténye#k
. Doziskonverzios tényéznGy kg
Nuklid Bq_l h_l)
4K 0,0429
U-sorozat 0,4551
Th-sorozat 0,5835

A kuls6 gamma-dozis szamitasa:

D =0,0429" Az _s+ 04551 Agy_ 3 40,5835 Apy_53,(6)

ahol A a mért beitésszambdl szamitdi,
226Ra 6€°2Th aktivitaskoncentracio

A kapott aktivitaskoncentracio-
ertékekldl  kisérletilieg  meghatérozott
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doéziskonverziés tényék segitségével A radonemanacios vizsgalat eredményei
meghataroztam a>°Th, **Ra és *K

okozta kil$ gamma-dodzist a 6. egyenlet
segitségével. A hasznalt doziskonverzios
tényedk értékei a 3. tablazatban
talalhatok. A szamolt eredményeket
O0sszevetettem a korabbi terepi mérések
soran kapott értékekkel, melyeket &
abranfoglaltam 6ssze.

“ s

esetében radon emanécié meghatarozast is
végeztem. 8 db minta emanacios
tényedjét sikertlt meghatarozni, azonban
célul fiztem ki a tobbi minta
radonemanacibéjanak is a meghatarozasat.
Ezek a vizsgalatok jelenleg is folynak. A
kovetke®d, 5. tablazatban a kivalasztott
A talajmintdk gamma-spektrometrias mintdk radon emanacioja lathatdé. Az

elemzése soran kapott  emanacios tényék értékeit az4. abran
aktivitaskoncentraciokat és az ezékb foglaltam 6ssze.

szamolt kiil§ gamma-dozisértekeket a 4. L
tablazatban foglaltam 6ssze. Radonemanacio

Gamma-ddzis w0

300 = 50
£ a0
w
250 a0 4
200 20
150 10 4
0 - - )
100
NWO7 520 NWOI S08  NWOE 519 517 NW1S
0
Térképjel
o4 T T T T 3

[

Kiilsé gamma-dazis [nGy/h)

agyag-kavics harmadkori  karbonat  kavicslledék Kasztikus , 4 a_bra,A leaIaSZ’tOtt _rnlntak emanac!os
leraksdas  ledék iiledék tényei (kék: karbonat, piros: agyag-kavics
Talajtipus Ierakédés)

3. dbra A becslilt dozisok 0sszevetése a terepi
mérések eredményeivel

4. tablazat A harom kilénbd# tertlet 6sszesitéseként kapott
aktivitaskoncentracio és kil$ gamma-doézis értékek (kék-becsilt; bordd-mért)

Aktivitaskoncentracié (Bg/kg) Kilsé gamma-
232-|—h 22€Ra 40K 137CS 21(Pb déZiS (nGy/h)
Szamtani kozép 76,7 62,7 798,1 36,1 37,2 107,5
Mértani kozép 69,0 53,0 661,3 6,8 30,0 96,8
Szoéras 33,0 439 518,7 924 32,9 48,9
Minimum 9,3 115 97,7 0,1 8,1 14,8
Maximum 168,6 269,3 2590,9 706,7 192,2 263,5
Vilagatlag 45 32 412 - - 58

5. tablazat A kivalasztott mintak emanacios tényei
Aktivitaskoncentracié (Bg/kg)

Talajtipus Térképjel 2270 22604 £ (%)
karbonat NWO7 5,8 269,3 2,14 + 0,22
karbonat S20 5,3 205,6 258 + 0,29
karbonat NWO09 104,5 169,9 61,53 + 1,45

harmadkori tGledék S08 55,4 149,3 37,10 = 1,17
karbonat NWO06 110,6 146,0 75,77 + 1,62
harmadkori tGledék S19 54,7 126,1 43,38 + 1,43
karbonat S17 71,7 124,3 57,70 + 1,57
karbonat NW18 56,7 116,1 48,86 + 1,36
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Eredmények értékelése

A gamma-spektrometrias vizsgalat

eredmeényei alapjan megallapithatd, hogy a
mért értékek kozlul egyik sem kiugréan

magas, nehany terlleten azonban a
tobbihez képest nagyobb

koncentraciéértékeket kaptunk.

A magas“K koncentréacié elssorban
az eszaknyugati teriletekre jelleinzA
vizsgalt I6zettipusok kozal a
kavicsiledékek “K  aktivitisa a
legnagyobb. Magad®'Cs koncentracio is
elsssorban az északnyugati terileteken
fordul els, rendszerint ott, ahol a K-
koncentracié is nagy,o6ként karbonatos
kézetekben. A magas Th-koncentréciot
altalaban magas Ra-koncentracio kiséri. A
nagy “*®Ra aktivitds ekssorban a déli és
eészaknyugati teriletre jellerizés tkent a
karbonatokban és  kavicsuledékekben
fordul els. Szintén ezeken a terileteken
magasabb &'%Pb aktivitaskoncentracioja,
foként a  karbonatos dketekben.
Elmondhat6, hogy a magas Pb-tartalommal
rendelke®d mintdkban altalaban a tobbi
izotop €32Th, ?Ra, *°K) koncentréacidja is
nagy volt.

Lathatd, hogy jeledsebb aktivitas
foként a déli és az északnyugati régioban
volt jellemz. Az északkeleti terlleteddr
szarmaz6 mintdkban a vizsgalt nuklidok

koncentraciéja kisebb volt. Nagyobb
gamma-dozisok (az
aktivitaskoncentraciokkal ~ 6sszhangban)

elsssorban a déli
terlletekre jellemdk.

€s az eészaknyugati

A dOzisbecslésnél a meért értekek
minden esetben nagyobbak voltak a
szamitottaknal. Ez a hiba abbdl ered, hogy
a becslésnél nem vettem figyelembe a
kozmikus sugarterhelést, melynek
vildgatlaga 31 nGy/h. Ezzel korrigalva a
becslés eredmeényeét a szamitott
dozisertékek megkozelitik a  mérési
eredményeket 5 abrg. Ez egyedul az
agyag-kavics lerakodas tipusu talajok
esettn nincs igy. It a  hibat
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valoszirisitheben a hasznalt dozisndér
vagy a mintavételezés hibaja okozta.

Gamma-dozis
160
140
-
100
80 4
&0
40 4

Kilst gam ma-ddzis [nGy/h)

20 1

Becsiltdazis stlaga Mertdazis dtlaga

5. abra A dézisbecslés eredményei a kozmikus
sugarterhelés vilagatlagaval korrigalva (bordé-

kozmikus; kék-mért)

A radonemanacios vizsgalat
eredmeényeit tanulmanyozva
megéallapithatd, hogy az NWO07 és S20
azonositéju  mintak  esetében  mert
emanacios tényék rendkivil kicsik. Ez (a
talaj paraméterein kivil) az alkalmazott
Lucas-cella hibajabdl is adédhat. Lathato,
hogy a karbonatos talajok emanacios
tényedi &ltalaban nagyobbak, mint a
harmadkori Uledékeké. A talajok atlagos
emanacios tényége 40-60 % kozott
(Miklyaev, 2009), tehat a mért értékek
majdnem mindegyike atlagosnak
mondhaté. A legnagyobb emanaciot az
NWO06 azonositéju minta esetében mértem,
ennek értéke 75,77 %, mely Kkicsit
magasabb az atlagosnal, viszont*Ra-
tartalom majdnem fele akkora, mint a
NWO7 minta esetében. A legkisebb érték
(2,14%) az utObbi minta esetében volt
mérhebd.
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Szteranvazas azidok réz-katalizalt 1,3-dipolaris &loaddicioja egyszefi

alkinekkel és ferrocénszarmazékokkal

Fehér Klaudia

Témavezebk: Skodané Dr. Foldes Rita, Dr. Balogh Janos

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kémia Intézet, SzerveKémia Intézeti Tanszék

Kivonat: Az 1,3-dipolaris cikloaddicio,

mas néven Huisgen-féle  dipolaris
cikloaddicio kilonféle szubsztituenseket
tartalmazo azidok €s alkinek
O0sszekapcsolasara alkalmas. A reakcio
soran triazolok keletkeznek: 1,4- illetve
1,5-diszubsztituélt regioizomerek. Réz
katalizator alkalmazdsaval a reakcid
szelektiven az 1,4-diszubsztitualt
szarmazékot eredményezi. A modszer
elénye, hogy enyhe reakcidkorilmeények
(szobakimérséklet, atmoszférikus

nyomas) mellett végrehajthato.
Kutatdsaim soran szteranvazas
triazolszarmazékokat allitottaméeennek

a modszemek a felhasznalaséaval.
Kiindulasi  vegyiletként szteranvazas
azidokat alkalmaztam, igy olyan
szarmazékokhoz jutottam, melyekben a
triazolgytrti kozvetlentl kapcsolodik a

szteranvazhoz. A terminalis alkin
reakciopartnerek kilonféle
szubsztituenseket, koztuk
ferrocenilcsoportot tartalmazo
szarmazékok voltak. A
ferrocénszarmazékok elektrokémiai
detektalasra alkalmasak, ugyanis
reverzibilisen  oxidalhatok. Ezt a
tulajdonsagot szamos gyakorlati

alkalmazaséanal felhasznaljak, sok hasonld
vegyulet bioszenzorként {tkodik. A
kisérletek elvégzéséhez szintetizaltam a
kiindulasi azidokat, illetve egy
ferrocéntartalma  alkint. Ez  utobbi

vegylletet ferrocenil-imin jelenlétében
lejatszodo, Co-katalizalt karbonilezési
reakcioval allitottam &l A termékek

Osszetételét  analitikai ~ modszerekkel

ellendriztem. Megéallapitottam, hogy a
reakcid6 mind ferrocént tartalmazé, mind

pedig egyszér, nem ferrocéntartalmu
alkinekkel j6 hozammal kivitelezhit

Bevezetés

Az oldallancban heterociklusos gyt
tartalmazé szteroidok szamos kedvez
tulajdonsaggal, gyogyszerkémiai
szempontbdl fontos biologiai aktivitassal
rendelkeznek.

A heterociklusok kialakitasara egyre
tobb olyan mddszert dolgoznak ki, mely
lehetveé teszi, hogy kdnnyen hozzéaférhet
alapelemekél, lehetleg kevés
reakciolépésben valtozatos szerkézet
termékekhez jussanak.

Az egyik ilyen moédszer a réz-katalizalt
azid-alkin  cikloaddicié, mely 1,4-
diszubsztitualt 1,2,3-triazolokhoz vezet. A
reakcio ebnye, hogy enyhe kérilmények
kozott, vizes kdzegben végrehajthatd, és
j0 szelektivitdssal szolgaltatia a kivant
terméket. Sikerrel alkalmaztak kulonféle
biomolekulak atalakitadsara, de szteroidok
esetén nagyon kevés példat talalunk ra az
irodalomban. Az igy éBllitott vegyuletek
tobbségében a heterociklus egy
kapcsolodo elemen keresztul éplul a
szteranvazhoz.

Célom az volt, hogy megvizsgaljam,
alkalmazhaté-e a  modszer  olyan
szteranvazas azidok atalakitasara, ahol az
azidocsoport  kodzvetlenil a vazhoz
kapcsolodik.

A  cikloaddiciét az
kereskedelmi forgalomban kaphat6
alkinek mellett ferrocenilcsoportot
tartalmazo reagensekkel is elvégeztem.

egyszéy

A ferrocén-szteroid biokonjugatumok
ugyanis szamos kedueéztulajdonsaggal
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rendelkeznek: a ferrocenilcsoport jelenléte
sokszor noveli a biologiai aktivitast,
emellett lehdivé teszi a hozzékapcsolt
biomolekula elektrokémiai detektalasat is.
Az irodalmi adatok azt mutatjak, hogy a
ferrocéntartalmu vegylletek esetén a
reakciokorilmények véltoztatasa
jelentbsen befolyasolhatjia a reakcid
kimenetelét, igy e cikloaddicios reakciokat
tobbféle katalizator alkalmazéasaval is
megvizsgaltam.

Irodalmi attekintés

A szerves kémia, valamint a
gyogyszerkémia terlletén egyarant fontos
szempont, hogy Osszetett szerkézet
molekuldkat, lehéleg minél kevesebb
|épésben és minél jobb szelektivitassal
tudjunk  eballitani. A  gyakorlati

szempontbdl is fontos vegylletekhez
vezeb reakcioutak kidolgozasanal

Iényeges a gazdasagossagra vald torekvés.

Ennek egyik megvalositasi formaja az
an. ,click” reakcio (a ,click” kémia
elnevezés Barry Sharplesisszarmazik).

Ez olyan reakcidkat jelent, amelyek
kénnyen kivitelezhéik, egyszei,
kénnyen hozzaférhét alapvegyuletekd
kival6 hozammal és nagy szelektivitassal
vezetnek a  kivdnt  termékekhez.
Kdrnyezetbarat kérulmények kdzott (vizes
kézegben vagy oldoszer felhasznalasa
nélkil) mennek végbe, emellett valtozatos
szerkezdt molekulak 6sszekapcsolaséara
alkalmasak, es nem igénylik
védicsoportok hasznalatat. A termékek
minimalis tisztitassal kinyerh#k. (Kolb,
2001).

E reakcidknak altalaban negyé f
csoportjat  kulonboztetjuk meg. Ide
tartoznak az 1,3-dipoléaris cikloaddicios
reakciok, a nukleofil reagensekkel tordén
gyiariinyitasok, a nem aldol tipusu karbonil
reakciok, valamint a szén-szén tébbsz6ros
kotéseken lejatszodo reakciok. Ezek kdzul
a cikloaddiciés reakcidkat alkalmazzak
legelterjedtebben.

Az eredeti, Huisgen ciklizacioként ismert
reakci0 — melynek soran egy azidbol és
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egy termindlis alkinbdl kiindulva 1,2,3-
triazol képsddik (1. abrg — termikus
eljaras, amely nem regioszelektiv: az 1,4-
es 1,5-diszubsztitualt szarmazeékok
elegyéhez vezet.

R N,

R—N; + R——H —> \ N
N

\

R

1. abra Huisgen ciklizacio

N
\
+ ‘ 4 N
N
\

R
R

A mobdszert akkor kezdték el széles
korben alkalmazni, amikor felfedezték
(Tornoe, 2002), hogy a reakcid réz(l)-sok
mint katalizatorok jelenlétében
kizar6lagosan az  1,4-diszubsztitualt
regioizomert eredményeZ.(abrg.

R

N
[Cu] Y
N/
\

R
2. dbra Réz-katalizalt azid-alkin cikloaddici6

A modszer népszéségét tobb tényéz
is magyarazza. Az azidok és a terminalis
alkinek meglehéisen konnyen
hozzéférhetek és stabilak standard
korilmények kozott. Annak ellenére, hogy

az alifas azidok bomlasa
termodinamikailag  kedvéz  viszont
kinetikailag gatolt, ezért mindaddig

stabilak maradnak, amig egy dipolarofil
vegyllet, mint példaul az alkin, reakcidéba
nem lép velik. A rézkatalizalt folyamat
mintegy 10-szer gyorsabban jatszédik le,
mint katalizator nélkdl. A tisztitds nagyon
sok esetben alapven a termék
szirésélsl all. Altalaban nincs sziikség
magas Bmérséklet alkalmazaséra, bar a
reakcio szeéles dmeérseéklettartomanyban
(0-160°C), sokféle oldbészerben (beleértve
a vizet is), és széles pH-tartomanyban (5-
12) is végbemehet. Sztérikus téndlez
sem befolyasoljak: kiloénféle szubsztitualt
primer, szekunder, tercier és aromas
azidok valamint véltozatos szerkdget
acetilén-szarmazékok is kdnnyedén részt
vesznek ebben az atalakulasban.

A reakciok altalaban vizes kdzegben,
enyhe kortlmények kozott lejatszodnak,
elterjedten alkalmazzak kulonféle
biomolekulak, pl. fehérjék, nukleinsavak,
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oligoszacharidok modositasara (Amblard,
2009, Best, 2009, El-Sagheer, 2010),
radioizotopok megkotéseére €s
fluoreszcens jelilanyagok beépitésére
(Hein, 2008), biomolekulak
Osszekapcsolasara (Tron, 2008) és
kilénb6d biokonjugatumok éallitasara
(Moses, 2007). A dendrimerek, polimerek
eléallithsaban is  forradalmian  (j
eredményeket értek el ( Johnson, 2008,
Golas, 2010). Nem meglépehat, hogy ez

a modositott triazol szintézis valt a ,click”
kémia mintareakcidjavda a modern
szakirodalomban.

reakciok &ltalaban
koncertikus  folyamatok.  Ugyanakkor
mind Kkisérleti kinetikai adatok, mind
elméleti szamitasok szerint a réz-katalizalt
azid—alkin cikloaddici6 (CuAAC)
tobblépéses folyamat. Feltételezett
mechanizmusa a kovetkeg3. abrg.

A cikloaddicios

L
PR
. /L\ R'——H C:u\L/Cu
2Cul = CLI\L/Cu - . E
Cu katalizator R! —i H
R? °
\N’N\\ a B
/ﬂ /‘\(N
=~
H 1 B—H
R
e
(€]
B L
1= PN
> {R a CU\ /Cuj|
L
B—H b
R2—Ns
R1
N=
=N ® _N:
R2-N’ ! N7 \||
=N Metallociklus ~ <— )
A R Moy boe
u, u
CU\L/CU o
d c

3. dbra A CUAAC mechanizmusa

A reakcié el§ lépéseként az alkin
koordinalodik a dimer formaban lév
réz(l) vegyilethez. Ezutan a terminalis
alkin  deprotonalédasaval réz-acetilid
képadik. Valdjaban tobbféle Cu-acetilid
komplex is kialakulhat az alkalmazott
reakciokorulményekt fiiggéen. A b
vegyulet egy lehetséges szerkezetet mutat.
A komplexképsddés cstkkenti a terminalis
alkin pKa értékét, ami leh&té teszi, hogy
a deprotonalédas vizes olddszerben bazis
hozzdadasa nélkil is bekovetkezzen. Ha
nem-bazikus oldoszert, példaul acetonitrilt
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alkalmazunk, akkor a deprotonalédas
elésegitésére egy bazist, példaul 2,6-
lutidint, vagy pedig N,N’-diizopropil-
etilamint (DIPEA) kell adagolni.

A kovetke®d lépésbhen az azid
nitrogénatomja (N(1)) kiszoritia a réz-
acetilid komplex egyik liganduméat a
masodik rézatomrol, igy alakul ki a
vegyllet. Ez viszont ,aktivalja” az azidot,
lehetivé teszi a nukleofil tamadast az
acetilén szénatomjan (C(5)). Elektronikus
tényedk €és az atomok kozelsége
kovetkeztében az N(3) nitrogénatom

kbnnyen megtamadja az alkin C(4)
szénatomjét, ami metallociklus
kialakulasdhoz vezet. Ezutan az N(1)
nitrogén maganos elektronparja

megtamadja a C(5) szénatomot, és igy
kialakul a megfeld triazol d). Végul
protonalddas révén kialakul a termék és
szabadda valik a réz(l) katalizatoA
protonaldodas valésziteg a protonalt
bazis és/vagy az oldoszer hatasara
kovetkezik be, ennek bizonyitasadhoz
azonban tovabbi kutatasok sziikségesek.

A CuAAC reakciok esetében két
alapvet katalizatortipust alkalmaznak:
réz(Il)-sékat, melyeket a reakcioelegyben,
.N situ” redukdlnak az aktiv réz (I)
részecskéve, vagy pedig eleve rez(l)
katalizatort adagolnak az elegybe.

Réz(Il)-s6k alkalmazasanak szamtalan
elénye van.A katalizator olcso, a reakcio
vizben, a legolcsébb kozegben s
végrehajthatd és oxigén jelenléte sem
zavarja. Az alkindeprotonalddasa vizes
oldészerben bézis hozzdadasa nélkul is
végbemegy. Tovabbi @byt jelent, hogy
nincs szikség KOonbd® védscsoportok
kialakitasara. A réz(ll)redukalasa rez(l)
ionokkd altaldban néatrium-aszkorbattal
torténik, melyet 3-10-szeres feleslegben
alkalmaznak, de mas redukalé agensek is
elfogadhat6 sikerrel hasznalhatok,
beleértve a hidrazint és a trisz-(2-
karboxietil)foszfint (TCEP). A maddszer
legfobb hatranya éppen az, hogy a
redukalé kozeg a Cu(ll)-sot elemi
allapotba is redukélhatja (réz(0) alakul ki).
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Ezt AltalAban megakadalyozhatjuk a
redukaldé kozeg megfelel aranyban
tortérd alkalmazéasaval, vagy pedig azzal,
hogy olyan anyagot adunk hozza, amely
stabilizélja a rézionokat, ilyen példaul a
trisz-(hidroxi-propil-triazolmetil)amin
(THPTA).

A masik szokasos mobdszer Cu(l)-so
(Cul, CuBr, CuOTf) alkalmazasa. Itt nincs
szikség redukald kozeg jelenlétére,
viszont oxigénmentes kornyezetben és
szerves olddészerben kell végrehajtani a
reakciot, az alkin deprotonalédasanak
elésegitésére pedig bazis szikséges. A
tapasztalatok szerint a 2,6-lutidin vagy a
DIPEA felesleg alkalmazasa hozza a
legjobb eredményt, ekkor keletkezik a
legkisebb mennyiség melléktermeék. Az
elébb  emlitett eljarassal ellentétben
szikseég lehet védsoportok kialakitasara
is.

Altalanossagban azt tapasztaltak, hogy
a rez(l) katalizatorok kevésbé
megbizhatéak, mint azok, amelyeket
réz(ll)-s6kbal, ,in situ” allitanak él

A mobdszert éinyds tulajdonsagai miatt
elterjedten alkalmazzak
ferrocénszarmazékok szintézisére is. Ezzel
a  reakcioval konnyen  juthatunk
ferrocénvazat tartalmazé ligandumokhoz
(Kato, 2009, Oki, 2009), de alkalmazhaté
arany, (Collman, 2009) vagy grafit
fellletek (Evrard, 2008) ferrocénnel
tortérb  modositasara, ferrocéntartalmu
dendrimerek szintézisére (Camponovo,
2009), vezdiképességgel rendelkiz
polimerek eballitdsara (Xu, 2009), vagy a
ferrocén és kulénb@z biomolekulak
O0sszekapcsolasara (Sudhir, 2009, Gasser,
2008, Casas-Solvas, 2009).

Mind ferrocenil-azidok (pl. azido-
ferrocén, azidometil-ferrocén), mind
ferrocén szubsztituenst tartalmazé alkinek
(pl. etinil-ferrocén vagy N-(propargil-
amido)-ferrocén) részt vehetnek a CUAAC
reakcioban. Az irodalmi példak azonban
azt mutatjadk, hogy a cikloaddicio
kimenetele jelerdis mértékben figg mind
a reakciokorilményelt, mind a
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ferrocéntartalmu reagens
megvalasztasatol, és a hozam sok esetben
elmarad az egyéb molekulak reakcidiban
kapott eredményeét

Sikeresen alkalmaztak a CuAAC
reakciot  kulonféle szénhidratok és
ferrocén O0sszekapcsolasara. Mind

propargil-glikozidok és azido-ferroceén,
mind 2-azido-etil-glikozidok és etinil-

ferrocén cikloaddicioja 88-95%-0s
hozammal vezetett a termékekhez.
Mindkét esetben egy foszfit-tartalma

katalizator, (EtOP.Cul
dolgoztak. (Sudhir, 2009)

Kirshenbaum és csoportja bioszenzorok
moduléris eballitasanal hasznélta a
modszert. A peptidszintézis és a CuAAC
reakcio0 egymast kovét t6bbszoros
alkalmazaséaval azidocsoportot tartalmazdé
N-szubsztitualt glicin  oligomerekhez
kototte a 1d@-etinil-osztradiolt és az etinil-
ferrocént. Ezaltal az 6sztrogén receptorhoz

jelenlétében

kapcsolddo, redox-aktiv - bioszenzorhoz
jutott (Holub, 2006).

A CuAAC reakciot a  tobbi
biomolekulahoz képest ritkabban

alkalmaztdk szteroidok atalakitasara. A

fogamzasgatlok hatdéanyagaként ismert
17a0-etinil-dsztradiolt kapcsoltak
peptidlanchoz  (Holub, 2007) vagy
ciklodextrin-szarmazékokhoz. (Kim,
2010)

Az el mobdszert ferrocént eés

szteranvazat egyarant tartalmazo peptidek
(4. abrg szintézisénél probaltak ki.

A peptidszintézis és a CUAAC reakcio
egymast koveét, tobbszoros
alkalmazaséaval azidocsoportot tartalmazoé
N-szubsztitudlt glicin  oligomerekhez
kotottek a 1d@-etinil-Osztradiolt és az

etinil-ferrocént. Az igy  dallitott
Osztradiol-ferrocén konjugatum
bioszenzorként dkodhet, a ferrocén
jelenléte  biztositia az elektrokémiai

detektalast (Holub, 2006).
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HO,

4. dbra Szteranvazat és ferrocént tartalmazoé
oligopeptid
Folyadékkristalyos polimerels( abrg
szintézisénél is alkalmaztak ,click”
reakciot (Cui, 2008). A polimereket az
oldallancban alkinilcsoportot tartalmazo
koleszterin, és azid oldallancokat
tartalmazo polimer @0sszekapcsolasaval
nyerték. Az enyhe reakciokorilmeényeknek
(szobalbmeérséklet, szerves oldoszer |ll.
viz reakci6kdzeg, atmoszférikus nyomas)
készbnhaten sikerilt a szteroidok
karosodasa nélkul végrehajtani a reakciot.

N 0
N
N\Nj\/o
(¢]
5. abra Folyadékkristalyos polimer

A heterociklikus gyiriket tartalmazé
szteroid-oldallancok  fontos  szerepet
jatszanak a szteroid—receptor kotés
kialakitasaban. Az oldallancban
azidocsoportot tartalmazo
pregnanszarmazék és kiloénboalkinek
reakciojaban nyert triazolok6( abrg
antitumor hatasadt mutattak ki. A
cikloaddicio  réz(l)-jodid  katalizator
jelenlétében nagy hatasfokkal és jo
szelektivitassal ment végbe, a termékeket
90-95%-0s hozammal nyerték (Banday,
2010)
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6. abra Antitumor hatasu triazol

A CuAAC reakciét hasznéltdk a
koleszterin és fluoreszcens jé&myagok
O0sszekapcsolaséra. Cu(l)l  katalizator
jelenlétében, DMSO-ban 80 °C-on
kivitelezték a reakciot és 54-59%-0s
hozammal jutottak a termékekheZ. (
abra). A fluoreszcens szinezékek jelenléte
lehetbvé teszi, hogy a szOvetekben a
szteroid  széllithsat és  eloszlasat
nyomonkovessék (Li, 2007).

7. abra Flioreszvens jeldanyaggal ellatott
szteroidok

Lathato, hogy ezekben a vegylletekben
a triazolilcsoport nem kdzvetlentl, hanem
tobb kapcsolodo atomon keresztil ddik
a szteranvazhoz. Kutatdsom soran ezeért
olyan vegyiletek éBllitasat tiztem ki
célul, amelyekben ez a kapcsolat
kozvetlendl valdsul meg.

Kisérleti eredmények

Egyes szteroidok, melyek a szteranvazhoz
kapcsol6do heterociklusos igyit
tartalmaznak, gyakran kedvezdioldgiai
aktivitassal, pl. rakellenes hatassal
rendelkeznek (Nnane, 2001). Ezér f
célom az volt, hogy hasonl6 vegyuleteket
allitsak eb szterdnvazas azidok és
kulonféle alkinek réz-katalizalt azid-alkin
cikloaddicios reakciojadban. Mivel a
ferrocénvaz beépitése bizonyos molekulak
esetén a biologiai aktivitas ndvekedésével
jar (Beagley, 2003), vagy lelée® teszi a

molekula  elektrokémiai detektalasat
(Shimada, 1987), igy ferrocéntartalmu
szarmazékok éhllitasaval is

prébalkoztam.
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A Kkisérletek kivitelezéséhez 8ls
lépésként a  kiindulasi  anyagokat
(szteranvazas azidok és ferrocéntartalmu
alkin) allitottam eb.

Munké&m sordn harom — kordbban nem
szintetizalt — szteranvazas azidot allitottam
el6 16a,170-epoxi-5-androsztanbol 1),
2a,3a-epoxi-x-androsztan-17-onbol 3),
illetve 5a,60-epoxi-PB-hidroxi-5a-
androsztan-17-onbdl 5 kiindulva 8.
abra). Schonecker 6sztranvazas epoxidok
esetében alkalmazott modszere szerint
(Schénecker, 1975) az epoxidgit
natrium-aziddal nyitottam fel jégecet
jelenlétében dimetil-szulfoxid
oldészerben. A reakciok 4 ora alatt,
110°C-on jatszédtak le. Szteroidok
esetében a gyanyitds sordn mindig
transz-diaxialis termek képdik: 2a,3a-
epoxidokbol a R-szubsztitualt 8-

hidroxi-vegytletek (Kirk, 1968),
16a,170-epoxidokbdl  1B-szubsztitualt
17a-szarmazékok (Schonecker, 1975),

mig 5a,6a-epoxidokbdl @-szubsztitualt
5a-hidroxi szteroidok (Kirk, 1968).

Az altalam vizsgalt 3 esetben én is
szelektiv gyirinyitast tapasztaltam.

Mindharom azidoalkoholt j6 hozammal
sikertlt szintetizalnom.

.m? QH

NaN3
DMSO / AcOH N3
110°C

1 4 98%

NaN; Ny
—_—
DMSO / AcOH

110°C HO

2 5 62%

NaN3
—_—

DMSO / AcOH
110°C 5
HO 2 HO Ns
0

3 6 86%

8. abra Azidoalkoholok eballitasa
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A reakciok lejatszédasat vékonyréteg-
kromatografias modszer  segitségével
kovettem nyomon. Azonos
reakciokorilményeket  alkalmazva a
legnagyobb atalakulast a d.87a-epoxi-
5a-androsztan 1) esetében tapasztaltam,
de a masik két reakcidban is j6 hozammal

sikerlilt a terméket @&éllitanom. A
termékeket infravoros, valamifit- és3C
NMR spektrumuk segitségével

azonositottam.

Mivel a szerves azidok az irodalom
szerint kdbnnyen azonosithatok a 2160 és
2080 cm' kozott megjeled intenziv
vaN=N=N sav alapjan, 1igy a
vegylletekél infravords spektroszkdpias
felvételeket készitettem. Az IR felvételek
valéban aldtdmasztottak az azidalasi
reakcio lejatszodasat, ugyani® aegyilet
esetében 2093 chhullamszam értéknél,
a 4 azido-alkoholt tekintve 2095 chmél,
valamint a6 termék esetében 2096 ¢m

hullamszamnal egy intenziv  sav
megjelenését tapasztaltam, amelyet a
termékek azidocsoportjanak
aszimmetrikus vegyértékrezgésekent
azonositottam.  Emellett = mindharom

termék esetében 1255-1258 “trkozott

(2: 1256 cnt; 4: 1255 cmi; 6: 1258 cnit)
egy kozepes intenzitasu sav is jelentkezett,
amely az azidocsoport szimmetrikus
vegyértékrezgésének felel meg.

Az 'H NMR spektrumokban a vaz
megfeleb protonjainak eltolédéas-
valtozasabol kovetkeztettem a reakcio
lejatszodasara. Avegylilet esetében a 16-
H és 17-H hoz tartozé eltolodasok &z
epoxid spektrumaban kapott 3,32 és 3,05
ppm-Bl 3,75 és 3,65 ppm-re valtoztak. A
4 vegyiletnél 3,76 és 3,85 ppm-nél
kaptam meg a 2-es és 3-as szénatomon
lévé protonok jeleit a3 spektrumaban
3,07-3,16 ppm kozott tapasztalhatd
Osszeolvadt, két protonnak megfélel
multiplett helyett, mig azn epoxid 6-0s
szénatomhoz kapcsolédé  protonjanak
multiplettje 2,95 ppm+l a 6 vegyuletben
3,40 ppm eltolédasura valtozott.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

Ezt koveben eballitottam a
ferroceniltartalmu alkint egy, a
kutatocsoportban nemrégen kidolgozott
modszer  (Balogh, 2009)  szerint.
Ferrocénkarboxaldehidb (7 és
propargil-aminbdl §) nyertem a megfelél
imint (9), melyet kobalt-katalizalt dominé
reakcioban alakitottam tovab®. @bra).

Nemrégiben fedezték fel, hogy ketének
diazovegyuletekd szén-monoxid
jelenlétében katalitikus karbonilezéssel is
eléallithatdok (Tuba, 2003; Ungvari, 2004),
a ketén tovabbi reakciora képes kulonboz
nukleofil reagensekkel. Iminek
jelenlétében [(-laktamok  keletkeznek
(Fordss, 2009) de ferrocéntartalmu iminek
esetén a gyt felnyilik és a p-laktam
mellett 2-(1-ferrocenil-metilidén)-
malonsav  szarmazékok E és Z
izomerjének elegye képdik (Balogh,
2009). A korabbi kisérletek azt mutattak,
hogy e reakciok szelektivitasa jelésén
flgg az R csoport szerkezédiétés az
imin/etil-diazoacetadt aranytol, valamint
kisebb  meértékben a szén-monoxid
nyomasatol.

A karbonilezési reakcio koérdlményeit
agy valasztottam meg, hogy minél
szelektivebbé tegyem a reakciot és
elkerlljem a laktamkégrést, ezért 60 bar
szén-monoxid nyomason, 1/1 imin/etil-
diazoacetat ardny mellett dolgoztam. A
reakcioelegyet vékonyréteg-
kromatografias vizsgalatnak vetettem ala
€s megallapitottam, hogy laktam nem
képzdott, a 2-(1-ferrocenil-metilidén)-
malonsav szarmazeélZ izomerje pedig
csak nyomokban volt jelen. A ftermék a
10b vegylilet volt.
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9. abra Ferrocenil-alkin elallitasa

A terméket  oszlopkromatografias
modszerrel tisztitottam meg. Szerkezetét
'H NMR spektruma segitségével, a
kutatécsoportban  kordbban éallitott,
hasonl6o vegyuletek jelledz alapjan
azonositottam. A spektrum legjelleétub
jelei a kovetkeék: a =CH szingulettje
7,60 ppm-nél, az amidocsoport NH
protonjanak triplettije 6,16 ppm-nél, az N-
CH; metilénprotonok multiplettje 4,6 ppm
kordl, valamint az alkin metin protonjanak
triplettje 2,24 ppm-nél.

Az E izomer keletkezését az amid NH
6,16 ppm-es eltolodasa bizonyitotta,
hasonlé vegylletek esetén a Z izomer
megfeleb protonjanak eltolédasa 7 ppm
felett van (Balogh, 2009)

Az eldallitott azidokat réz-szulfat és
natrium-aszkorbat katalizator jelenlétében,
diklormetan-viz kdézegben reagéltattam
kulonbo®d alkinekkel. A Na-aszkorbat a
Cu(Il) redukaladsahoz sziikséges, a reakcid
ugyanis Cu(l) jelenlétében megy végbe.

Mivel kordbban nem végeztek hasonl6
kisérleteket, ezért kezdetben egy#zer
nem ferrocéntartalmu alkinekkel
kisérleteztem, majd egy korabbi munkam
eredményét felhasznalva
ferrocénszarmazékok reakciojat is
vizsgaltam.

Az azidoalkoholokat négyféle,
kereskedelmi forgalomban is kaphat6
alkin reakciopartner (fenil-acetilén, 1-
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oktin, propargil-acetdt és propinsav-
metilészter) jelenlétében reagaltattam. A
reakciot a2 azid esetében mind a négy
alkinnel végrehajtottam.

A legmagasabb hozamot (75%) a
propargil-acetat cikloaddicios reakcioja
eredmeényeztel(Q. 4brg.

OH OH
+ R—= e R
2 12 R=Ph 16 R=Ph (72%)
13 R= CgHys 17 R= CgHyz (59%)
14 R= CH,0C(0)CH; 18 R= CH,0C(O)CH3 (75%)
15 R= C(0)OCHjz 19 R=C(0)OCHj; (72%)

10. 4bra A 2 azid reakcidja egyszdi alkinekkel

A  termékeket  feldolgozas és
oszlopkromatogréfias tisztitast kogeh a
legtdbb esetbetH- és*C NMR, valamint
tomegspektrumuk alapjan azonositottam.
A triazol-szarmazékok képdését az'H
spektrumokban a triazol 4-es szénatomjan
lévé szubsztituensek jelein tal a C(5)-H
szingulettjeinek megjelenése (7,35-8,17
ppm), a**C spektrumokban pedig a C(4)
eés C(5) szenek jelei (119,3-127,2 ppm,
illetve 142,2-148,1ppm,) mutattak.

A reakciok egy részét a masik két
azidoalkohol esetében is végrehajtottam
meglehetsen j6 hozammalll. abrg, a
tovabbi szarmazékok @llitasa
folyamatban van.

o]

R o
N3 N%\’\\‘
. y = — N
HO"

HO

4 12 R=Ph 20 R=Ph (85%)

15 R=C(0)OCHs 21 R=C(0)OCHz (95%)

o

o
O;@ O=— Of@
HO' < <
HO HO™ o
N3

6 12 22

11. abra 2 és 6 azidoalkohol reakcidja egysaer
alkinekkel

A cikloaddiciot CuS@Na-aszkorbat
katalizatorrendszer jelenlétében,
CH.Cly/viz oldészerelegyben hajtottam
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végre. A reakciok szobémérsékleten
jatszodtak le, 24 6ras reakcidickl.

Ezt kdveten modellvegylletként a
16B-azido-1@-hidroxi-50-androsztant 4)
valasztva ferrocénvazas alkinekkel is
elvégeztem a reakciot. Blként a
kereskedelmi forgalomban is kaphat6
etinilferrocén R3) atalakitasat vizsgaltam
(12. abrg. Mivel az irodalmi adatok azt
mutattak, hogy a ferrocéntartalmu
vegylletek @ldllitasanal gyakran hasznos
Cu(l)-katalizator és a vizes kdzeg helyett
szerves oldészer hasznélata, kisérleteim
soran négy kulonbéz— az irodalom altal

javasolt - reakciokorilmény
alkalmazasaval teszteltem & azid
reakciojat. Ugy taldltam, hogy a
legmagasabb hozam az A&ltalam mar
korabban is hasznalt Cu%$O- Na-
aszkorbat — CKCl, — HO rendszer

alkalmazéaséaval érngel.

OH
OH N NN
= N
| =
_
)
Fe

N3 + Fe

—
2 23 24

12. abra 2 azid és etinil-ferrocén reakcioja

1. tAblazat Réz-katalizalt azid-alkin cikloaddicio
reakciokorilményeinek vizsgalata

Hatésfok

Sorszam Kat@lzat o Oldészer Hb”gfés)ek'e‘ (%)

(24)

1 Cul DIPEA DIPEA szobaim 55

2 Cul DIPEA  CH.CN 60 60

3 CusQ Na- 'PrOH/ 60 70
aszkorbat  H,O

4 CcusQ Na- CH)Cl,/  szobalém 76
aszkorbat  H,O

Az elobb ismertetett megfigyelések

birtokaban 4 szterdnvazas aziddal is
kiviteleztem etinil-ferrocén jelenlétében a
reakciot és igen j6 hozammal (85%)

sikertlt eballitanom a 25 triazol-
szarmazékotl3. abrg.
o)
e i
HO +<£7 - N:

HO™

(85%)
23 25

13. abra 4 azid reakcioja etinil-ferrocénnel



Pannon Egyetem Mérndki Kar

A reakciot a6 aziddal nem sikerult
végrehajtanom.

Az altalam eballitott malonsav-
szarmazék reakcidjat is a legjobbnak
tekintett reakciokorilmény alkalmazasaval
hajtottam vegreld. abrg.

)
HN
— % COsEt
- H
(67%)
1 2 2%
< ﬁ[ Y
\ N
H Fe
oc— + N EIOZC’<\
8} !
- Fe
HN HO (63%)
= =2

Reakcidkorilmények: a) CuSO, / Na-aszkorbat, CH,Cl, / H,0, 1t

14. abra Azidoalkoholok reakci6ja 10b —vel

A reakciOelegyek tisztitasa és a
termékek izolaladsa utan megallapitottam,
hogy az atalakitas mindharom kiindulasi
azid szarmazék esetében sikeres volt. Két
esetben megfelél (26: 67%; 27: 63%)
mig a harmadik szteroidnal nagyon 6
hozammal 28: 88%) sikerilt kinyernem a
vart terméket.

Osszefoglalas

Tudomanyos diakkéri munkam soran 3
szteranvazas azido-alkoholt allitottans, el
€s vizsgaltam ezek réz-katalizalt azid-
alkin cikloaddicios reakciodjat.
Megallapitottam, hogy & azid kisebb
reakciokészséggel rendelkezik, mint a
masik két azidoalkohol.
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termék
Kiio

Megallapitottam, hogy a
triazolok jo, esetenkeént
hozamokkal képitek.

Az egyik, reakciopartnerkeént
felnasznalt ferrocéntartalma alkint, mely
szintén Uj vegyulet, magam allitottan® el
a kutatocsoportban kordbban kidolgozott
kobalt-katalizalt domino reakcio
segitségével.

A  ferrocéntartalmu szarmazeékok
cikloaddicios  reakcidjaban  tdbbféle
katalizator/oldészer part kiprobaltam.
Ezek kozil a CuSg£bH,O/ Na-aszkorbat
katalizator-rendszer, valamint a
CH.CIl,/H,O oldbészerelegy alkalmazasa

bizonyult a legmegfelébbnek.

Elééllitottam 12 Uj, az oldallancban
triazolilcsoportot tartalmazd szteroidot.
TobbségiiketH- és °C NMR, valamint
tomegspektrumuk alapjan azonositottam.
Néhany vegyulet teljes karakterizalasa
meég folyik. A munka soran hasznalt
azidok és alkinek reakci6jaban képéa
tovabbi szarmazékok d@llitdsa szintén
folyamatban van.

Kdszdnetnyilvanitas
Szeretnék kdoszonetet mondanisstsrban

témavezd&tiimnek, Skodané dr. Foéldes
RitAnak és dr. Balogh Janosnak, akik
szakértelmukkel, tirelmukkel és

odafigyelésiikkel hozzajarultak munkam
eredményességéhez. Koszonettel tartozom
a laboratériumban dolgozé hallgatdéknak,
Urban Bélanak, Fehér Csabanak és Szanti-

Pintér Eszternek, akikhez batran
fordulhattam kérdéseimmel.

A gazkromatogréfias mérések
elvégzéseert koszonet illeti dr. Fekete

Miklosnét, az NMR spektroszkdpias
vizsgalatok kivitelezéséért pedig Dr.
Szalontai Gabort és Dr. Csok Zsoltot.

Irodalomjegyzék

Amblard F., Cho J.H., Schinazi R.F. (2009): Cu(l)-
catalyzed Huisgen azide-alkyne 1,3-dipolar
cycloaddition reaction in nucleoside, nucleotide,
and oligonucleotide chemistry Chem. Rev. 109:
4207-4220.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

Balogh J., Kégl T., Ungvéary F., Skoda-Foldes R.
(2009): Co(CO) induced domino reactions of
ethyl diazoacetate, carbon monoxide and
ferrocenylimines leading to 2-(1-ferrocenyl-
methylidene)-malonic acid derivatives
Tetrahedron Lett. 50: 4727-4730.

Banday A.H., Verma M., Srikakulam S., Gupta
B.D., Kumar H.M.S. (2010): D-ring substituted
1,2,3-triazolyl 20-keto pregnenanes as potential
anticanceragents: Synthesis and biological
evaluation. Steroids 75: 801.

Beagley P., Blackie M.A.L., Chibale K., Clarkson
C., Meijboom R, Moss J.R., Smith P.J., Su H.
(2003): Synthesis and antiplasmodial activity in
vitro of new ferrocene-chloroquine analogues
Dalton Trans: 3046-3051.

Best M. D. (2009): Click Chemistry and
Bioorthogonal Reactions: Unprecedented
selectivity in the labeling of biological

molecules Biochemistry 48: 6571-6584.

Camponovo J., Ruiz J., Cloutet E., Astruc D.
(2009): New polyalkynyl dendrons and
dendrimers: “Click” chemistry with
azidomethylferrocene and specific anion and
cation electrochemical sensing properties of the
1,2,3-triazole-containing dendrimers Chem. Eur.
J. 15: 2990-3002.

Casas-Solvas J. M., Ortiz-Salmeron E., Giménet-
Martinez J. J., Garcia-Fuentes J., Vapitan-
Vallvey L. F., Santoyo-Gonzalez F., Vargas-
Berenguel A. (2009): Ferrocene—carbohydrate
conjugates as electrochemical probes for
molecular recognition studies. Chem. Eur. J. 15:
710-725.

Collman J. P., Hosseini A., Eberspacher T. A,
Chidsey C. E. D. (2009): Selective anodic
desorption for assembly of different thiol
monolayers on the individual electrodes of an
array Langmuir 25:; 6517-6521.

Cui Z., Zhang Y., He S. (2008): Synthesis of a side
chain liquid crystalline polymer containing the
cholesteryl moiety via ROP and “click"
chemistry Colloid. Polym. Sci. 286: 1553-1559.

El-Sagheer A. H., Brown T. (2010): Click
chemistry with DNA Chem. Soc. Rev. 39:
1388-1405.

Evrard D., Lambert F., Policar C., Balland V.,
Limoges B. (2008): Electrochemical
functionalization of carbon surfaces by aromatic
azide or alkyne molecules: A versatile platform
for click chemistry Chem. Eur. J. 14: 9286-
9290.

Fordss E., Tuba R., Parkanyi L., Kégl T., Ungvary
F. (2009): Application of the
octacarbonyldicobalt-catalyzed carbonylation of

Bagoly Almanach

oldal |39

ethyl diazoacetate for the one-pot synthesis of
N-tert-Butyl-trans-alpha-ethoxycarbonyl-beta-
phenyl-beta-lactam Eur. J. Org. Chem. 1994-
2002.

Gasser G., Husken N., Koster S. D., Metzler-Nolte
N. (2008): Synthesis of organometallic PNA
oligomers by click chemistry. Chem. Commun.
3675-3677.

Golas P. L., Matyjaszewski K. (2010): Chem. Soc.
Marrying click chemistry with polymerization:
expanding the scope of polymeric materials
Rev. 39: 1338-1354.

Hein C.D., Liu X.M., Wang D. (2008): Click
chemistry, a powerful tool for pharmaceutical
sciences Pharm. Res. 25: 2216-2230.

Holub J. M., Garabedian M. J., Kirshenbaum K.
(2007): Peptoids on steroids: Precise multivalent
estradiol-peptidomimetic conjugates generated
vi azide-alkyne [3+2] cycloaddition reactions
QSAR Comb.Sci. 26: 1175-1180.

Holub J. M., Jang H., Kirshenbaum K. (2006):
Clickety-click: highly functionalized peptoid
oligomers generated by sequential conjugation
reactions on solid-phase support Org. Biomol.
Chem. 4: 1497-1502.

Johnson J. A., Finn M. G., Koberstein J. T., Turro
N. J. (2008): Construction of linear polymers,
dendrimers, networks, and other polymeric
architectures by copper-catalyzed azide-alkyne
cycloaddition "Click" chemistry. Macromol.
Rapid. Commun. 29: 1052-1072.

Kato M., Nakamura T., Ogata K., Fukuzawa S.
(2009): Synthesis of novel ferrocenyl-based P,S
ligands (ThioClickFerrophos) and their use in
Pd-catalyzed asymmetric allylic substitutions
Eur. J. Org. Chem. 5232-5238.

Kim H. Y., Sohn J., Wiewickrama G. T.,
Edirisinghe P., Gherezghiher T., Hemachandra
M., Lu P.Y., Chandrasena R.E., Molloy M.E.,
Tonetti D.A., Thatcher G.R.J. (2010): Click
synthesis of estradiol-cyclodextrin conjugates as
cell compartment selective estrogens Bioorg.
Med. Chem. 18: 809-821.

Kirk D. N., Harsthorm M.P. (1968): Steroid
reaction mechanisms, Chapter 3, Opening and
closure of epoxide rings pp. 112-119. Elsevier,
Amsterdam.

Kolb H. C., Finn M. G., Sharpless K. B. (2001):
Click chemistry: Diverse chemical function
from a few good reactions angew. Chem. , Int.
Ed., 40: 2004-2021.

Li Z., Bittmann R. (2007): Synthesis and spectral
properties of cholesterol- and FTY720-
Containing boron dipyrromethene dyes. J. Org.
Chem. 72: 8376-8382.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

Moses J. E., Moorhouse A. D. (2007): The growing
applications of click chemistry Chem. Soc. Rev.
36: 1249-1262.

Nnane I. P., Njar V. C. O., Brodie A. A. J. (2001):
Pharmacocinetic profile of 3-beta-hydroxy-17-
(1H-1,2,3-triazol-1-yl)androsta-5,16-diene
(VN/87-1), a potent androgen synthesis
inhibitor, in mice. Steroid Biochem. Mol. Biol.
78: 241-246.

Oki H., Oura I., Nakamura T., Ogata K., Fukuzawa
S. (2009): Modular synthesis of the
ClickFerrophos ligand family and their use in
rhodium- and ruthenium-catalyzed asymmetric
hydrogenation Tetrahedron Asymm. 20: 2185-
2191.

Schénecker B., Ponsold K. (1975): Steroids. 40.
16,17-Azidoalcohols and 16,17-aminoalcohols
of estra-1,3,5(10)-trien-3-methylether.
Tetrahedron 31: 1113-1118.

Shimada K., Nagashima E., Orii S., Nambara T. J.
(1987): Studies on steroids. 224. New
derivatization method using ferrocene reagents
for the determination of steroid glucuronides by
high-performance liquid-chromatography with
electrochemical detection Pharm. Biomed. Anal.
5: 361.

Sudhir V. S., Venkanteswarlu C., Musthafa M.

O.T., Sampath S., Chandrasekaran S. (2009):

Click Chemistry Inspired Synthesis of Novel

Bagoly Almanach

oldal |40

Ferrocenyl-Substituted Amino  Acids or
Peptides Eur. J. Org. Chem. 2120-2129.

Tornge C.W., Christensen C., Meldal M. J. (2002):
Peptidotriazoles on solid phase: [1,2,3]-triazoles
by regiospecific copper(l)-catalyzed 1,3-dipolar
cycloadditions of terminal alkynes to azides.
Org. Chem. 67: 3057-3062.

Tron G. C., Pirali T. T., Billington R. A., Canoric
P. L., Sorba G., Genazzini A. (2008): Click
chemistry reactions in medicinal chemistry:
Applications of the 1,3-dipolar cycloaddition
between azides and alkynes Med. Res. Rev. 28:
278-308.

Tuba R., Ungvary F. (2003): Octacarbonyl
dicobalt-catalyzed selective transformation of
ethyl diazoacetate into organic products
containing the ethoxycarbonyl carbene building
block J. Mol. Catal. A: Chem. 203: 59-67.

Ungvari N., Kégl T., Ungvary F. (2004):
Octacarbonyl  dicobalt-catalyzed  selective
carbonylation of (trimethylsilyl) diazomethane
to obtain (trimethylsilyl)ketene J. Mol. Catal.
A: Chem 219: 7-11.

Xu J. J., Tian Y., Peng R., Wian Y., Ran Q., Jin L.
(2009): Ferrocene clicked poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) conducting polymer:
Characterization, electrochemical and
electrochromic properties Electrochem.
Commun. 11: 1972-1975.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

Bagoly Almanach

oldal |41

Allati hulladékok feldolgozasa soran keletked szennyvizek

tisztithatosadganak vizsgalata
Gulyas Gabor

Témavezebk: Dr. Karpati Arpad, Fazekas Bence

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kérnyezetmérnoki Intéze

Kivonat: Dolgozatomban ipari szennyvizek
tisztithatosagat vizsgalom kulonlgoz
korilmények kozott. Az ilyen szennyvizek
Osszetétele é€s szennyezettsége jé&bemt
eltér a lakossagi szennyvizebietAz allati
eredeli hulladékok feldolgozasa soran
keletked szennyvizek tisztithatosagarol
eddig csak néhany dolgozat sziletett. Mivel
azonban a tetemek elszallitsa, kezelése és
artalmatlanitasa mara gyakorlattad valt,
fontosnak tartottam egy ilyen Kkisérleti
rendszer felallitasat, és az elért eredmények
bemutataséat. A laboratoriumi korilmények
kozott négy teljesen azonos, automata
vezérléd reaktor folyamatos
Uzemeltetésével a tisztitdsi hatékonysag
véltozasét vizsgéltam kilonb®z
Uzemeltetési émérsékletek esetén. A
feladott szennyviz dsszetétele és mennyisége
minden esetben megegyezett, igy a
vizsgélati paraméter hatdsat el tudtam
kuloniteni. Az elfolyd tisztitott vizek
minéségét rendszeresen vizsgaltam annak
erdekében, hogy informacidkat kapjak a
tisztitasi hatékonyséagrol, illetve arrél, hogy
melyek azok az optimalis koridlmények,
amelyek mellett a legnagyobb mériék
tisztitas tapasztalhato. Amennyiben a
kisérletek eredményesen zajlanak, tervezem
az emlitett szennyvizek tisztithatosaganak

vizsgélatat egyéb korilmeények kozott is.
Bevezetés
Az Eur6pai Uni6hoz valé csatlakozast

kovetben a legtdobb gazdasagi terileten az
eléirdsok megszigorodtak. Ezek egyik
legfébb célja a kodrnyezet védelmének
magasabb szintre emelése, illetve az emberi
életmirbség javitasa. Ennek megféleh a
termeb agazatokban szigoru
minéségbiztositasi és kornyezetvédelmi

szabalyozasokat léptettek életbe, melyek
elhanyagolasat, teljesitésik elmulasztasat az
illetékes hatésagok a terndeés szolgéltato

egységek iranyaba komoly birsagokkal,
szél$séges esetekben bezarassal
szankcionaljak.

Ez természetesen igaz az Allati

hulladékok begfjtésével, feldolgozasaval
foglalkozdé cégek esetében is. Ezen a
terileten mind a gyartott termék — példaul
fehérjeliszt, zsirpor — méségére, mind
pedig a gyartas soran keletkekulladékok
megfeleb kezelésére, artalmatlanitasara
szigoru ebirasok vonatkoznak.

Magyarorszagon a legtbbb ember
fintorral gondol azokra a jariwekre,
amelyekkel az A&llati tetemeket szallitjdk
feldolgozasra. Csak annyit jegyeznek meg
belblik, hogy budosek, lasstuak, és ha
eléttik mennek vagy gyorsan meg kéket
elézni, vagy tisztes kovetési tavolsagot
tartani. Kevesen gondolnak bele, hogy
ezeket a jartiveket a lakossag és a
kornyezet védelme érdekében Uzemeltetik.
Nélkulik az allati tetemeket biztonsagos
maodon szallitani, elhelyezni, artalmatlanitani
nem lehetne, hiszen a dogkutak ma mar nem
jelentenek ésszéres biztonsagos megoldast.
Az ilyen teherautdk séfjei nap, mint nap ki
vannak téve a szaghatasnak, szigoru
gépkezeali vizsgaval rendelkeznek, és
feladatuk az allati  melléktermékek
Osszegyijtése és annak feldolgozasi,
artalmatlanitasi helyre szallitasa.
Feldolgozasuk soran természetesen ezek egy
részébl Gjabb hulladékok keletkeznek,
melyek artalmatlanitasarél gondoskodni
kell.

Dolgozatom témaja egy magyarorszagi
allati hulladék-feldolgozo telepen keletkez
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szennyviz laboratoriumi tisztithsanak, és a
tisztitas hatékonysaganak vizsgalata. Az
ilyen hulladékszennyvizek magas szerves
anyag és nitrogéntartalommal rendelkeznek,
melyek eltavolitasa a befogaddk
szempontjabol nélkildzhetetlen. Ezeknek a
komponenseknek az  eltavolithatosagat
kilonféle tbmérsékletek kozott vizsgalom

annak érdekében, hogy megtalaljuk az
optimalis korilményeket, melyek esetén a
tisztitas a leghatékonyabb.

I[rodalmi attekintés
Ipari szennyvizek

Az ipari szennyvizek 0Osszetétele és
mennyisége az adott terileten folyo
gazdasagi tevékenysébt fugg, ezért

0sszetételik nagyfoku eltéréseket mutathat.
Tekintettel valtozatossagukra és — bizonyos
esetekben - veszélyességukre, az ipari
szennyvizek kezelését legtbbbszor a
keletkezés helyén kell megoldani. Azokat
viszont, amelyek nagy mennyiségben
tartalmaznak biologiailag bonthaté
anyagokat, és a tisztitO mikroorganizmus
kozosségére semmilyen veszélyt nem
jelentenek, célszér csatornarendszeren
keresztil a lakossagi tisztitotelepre szallitani
kisebb  ebtisztitdst koveten. llyenek
lehetnek példaul a tej- és hdasipari
szennyvizek, a konzervgyarak szennyvizei
es egyéb,  dként élelmiszeripari
szennyvizek. (Karpéti, 2007)

A nagy vagohidakon a levagasra varo
allatokat megfelé higiéniai korilmények
kozott kell tartani. Természetesen mar itt is
keletkeznek szilard és folyékony hulladékok,
melyek Osszetdy jorészt megegyeznek az
allattartasi hulladékokkal. A levagasielaz
allatokat fontos megtisztitani. Az eltavolitott
urulek és az egyéb szenngkzszintén a
szennyvizbe kertilnek. Vérik veszélyes
hulladéknak miistl, ezért nem lehet
kiengedni a szennyvizzel, hanem dssze kell
gyijteni. A ferttlenités érdekében ezt
koveen az allatot forrd ggzel kezelik. Ez
adja az ugynevezett forrazasi szennyvizet. A
bel részek feldolgozasanal azokat is
alaposan meg kell tisztitani. Ekkor
keletkezik a mosoéviz, amely nyalkaval,
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urtlékkel és
szennyezett.

mososzermaradvanyokkal

Egy huasfeldolgozo telepen a szennyviz
atlagos 0Osszetétele a kovetez60-70%
mosoviz, 20-25% kodzvetlen feldolgozasi
szennyviz és 10-15% magas Klértartalmu
s6z0 es fefitlenits viz. A szennyviz
legfeljebb 1 g/l kloridot, koérulbeltl 700-
1000 mg/l zsirt és 100-2000 mg/l BOI-nak
megfeleb szerves 0Osszetév tartalmaz
(Fresenius és Schneider, 1989).

Ahhoz, hogy a szakemberek tisztaban
legyenek az ilyen eredet szennyvizek
Osszetételével egy mincheni vagoéhid
szennyvizét 117 szempont szerint vizsgaltak,
amely megfeld alapinformaciokkal szolgal
az efféle hulladékok vizsgalata esetén. A
magas vizfelhasznalas miatt ezek az értékek
alacsonynakiinhetnek. A husfeldolgozokbol
szarmazd szennyvizek hasonlitanak a
vagohidrol érkedkhoz, bar ezek kevésbé
koncentréltak, de tobb zsirt tartalmazhatnak.
Mivel a laboratoriumi kortlmeények kozott
tisztitott szennyviz is jorészt az ezekben
megtalalhatd komponenseket tartalmazza,
fontosnak tartom o6sszetételik bemutatasat.
A vagohidi szennyviz atlagos 6sszetételét az
1. tdbldzatartalmazza.

1. tablazat A vagohidi szennyvizek atlagos
Osszetétele (Fresenius és Schneider, 1989)

Ulepithet 6sszetetk mi/l 10
Kémhatéas 7
Oldhatatlan 6sszeték mg/l 580
-izzitasi maradék (szervetlen) mg/l 81
- izzitasi veszteség (szerves) mg/l 499
Oldott dsszetatk mg/l 1206
-izzitasi maradék (szervetlen) mg/l 272
- izzitasi veszteség (szerves) mgll 934
Zsirtartalom mg/I 108
Nitrogén-tartalom mg/| 145
Foszfor-pentoxid-tartalom
Kalcium-tartalom (CaO) mg/l 131
Bioldgiai oxigénigény (BQ)  mg/l 838
Természetesen a kornyezettudatos

magatartas es a kornyezetkitél
technologiak ezt az iparagat is elérték.
Ennek kdszonhéen a gyarak mindent
megtesznek annak érdekében, hogy a
keletked  hulladék  mennyiségét és
veszélyességét csokkentsék. Ez tdrténhet
elssdleges és masodlagos eljarasokkal
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egyarant attél fugéen, hogy azok
megvalositasara milyen anyagi lebsgigek
biztositottak.

Fizikai-kémiai efkezelés

Annak érdekében, hogy az ipari szennyvizek
bioldgiailag lebonthatd részét gond nélkul el
lehessen tavolitani, fontos annak valamilyen
modon tortéf elokezelése. Az ékezelés
célja a szennyvizben talalhaté veszélyes,
karos, a tisztitd szervezetekre méfgez
anyagok olyan meérték eltavolitasa, hogy
azok a rendszerben karos hatast ne
okozzanak. Ezek legtdbbszér valamilyen
fizikai-kémiai  moddszerek, példaul a
koagulacio és flokkulacio, illetve a flotalas.

A szennyvizek tisztitasanal a fizikai-
kémiai eljarasok alkalmazasanakdelleges
célja a lebeganyagok eltavolitasa, illetve a
szerves anyag tartalom cstkkentése. Ezek
egyike a flotalds, amelyet ésorban ipari
szennyvizek élkezelésére alkalmaznak. Az
ilyen berendezések &ltalaban vizben oldott
levegivel segitik eb a kulonbod fazisok
szétvalasztasat. Lényege, hogy a
levegbuborékok segitségével kapcsolhatjuk
0ssze a kisebb méteszilard részecskéket,
melyek a felszinre kerilve koénnyen
elvdlaszthatok a  folyadékfazistol. A
flotalasnak tobbféle valtozata van, melyek
kozott a Iényeges kulonbség minddssze a
levalasztashoz szikseéges leveg
eléallithsdban van. Ez torténhet tobbek
kozott leveg vagy valamilyen egyéb gaz
befuvatdsaval, elektrolizissel, illetve a
szennyvizben mar egyébként is megtalalhat6
oldott gazok felszabaditasaval (Fazekas és
mtsai.2007).

A flotdlas ebsegitéséhez kulonbéz
segédanyagokat hasznalhatunk. llyenkor
azonban az ékezeb térben mar koagulacio
és flokkulacié is végbemegy. Lényegében
tehat a vegyszerek segitségével végzett
flotdlasnal az emlitett két folyamatéaleit
hasznositjuk.

A koagulaci6 a kolloid részecskék
destabilizalasat (6sszetapadasat) jelenti a
vizkezelés, szennyvizkezelés soran. A
folyamat a részecskék kozotti taszitder
csokkenésének, vagy mefipesének
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hatasara kovetkezik
eredményeként a
0sszetapadhatnak.

be, melynek
részecskék konnyen

A részecskék feluleti  toltésének
semlegesitésére koagulalo szereket
alkalmaznak, melyek egyarant lehetnek
szerves, Illetve szervetlen vegyuletek.
Szervetlen koagulensként altaldban a vas és
az  aluminium  haromérték femsoit

hasznaljak, tobbek  kozott  kedwvez

hidrolizalo tulajdonsagaiknak készénéen.

A  koagulaciés lépésben  kialakult
kulonallo  pelyhek  6sszekapcsolodasa,
aggregalasa torténik a  flokkulaciés
folyamatban. A  kivalt  anyagrészek
ndvekedni kezdenek, melynek eredménye,
hogy sokkal kdnnyebben levalaszthatok
lesznek (Olbs, 1992). A két folyamat tehat
egymast  kovetve, egymassal szoros
Osszefliggésben jatszodik le. Mig a
koagulacio a toltések destabilizaciojat és a
részecskék  Osszetapadasat, addig a
flokkulacio a kialakult pelyhek névekedését
jelenti.

Mikroorganizmusok szerepe

A szerves szén eltavolitasa, a nem Uléped
kolloid részecskék koagulacidja és a szerves
anyagok stabilizacidja mind kémiai, mind

pedig biologiai aton egyarant
megvalodsithato. Utobbi kulonféle
mikroorganizmusokkal, kulondsen
baktériumokkal hajthato végre. A

mikroorganizmusok a lebég és oldott
szerves anyagokat kulonkbzgdzokka eés
sejtszovetekké alakitjak. Mivel a
sejtszOvetek fajsulya valamivel nagyobb,
mint a vizé, Ulepitéssel eltavolithatok a
kezelt fazisbol.

A mikroorganizmusok szaporodasdhoz és
életmikodéséhez elengedhetetlen
valamilyen energiaforras. A sejtszintézishez
szénre €és olyan szervetlen anyagokra van
szikséguk, mint a nitrogén, foszfor és kén,
tovabba magnézium, kalium, kalcium. A
szerves tapanyagok szintén szikségesek
lehetnek a sejtszintézishez. A szén és az
energiaforrasok, melyeket gyakran
szubsztratumoknak emlitenek,
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alapfeltételeik a kulonféele

mikroorganizmusok életének.

Az enzimreakciokat és ezen keresztil a
baktériumok novekedését, illetve
szaporodasat tobb tényezbefolyasolja.
Ezek kozul legfontosabbak a kémhatas és a
héomérséklet. A  baktériumokra nagy
(negativ) hatassal vannak a kulonféle
meérged vegyuletek, tehat a kdzeg toxicitasa
is dont fontossagu.

SBR reaktorok

Ciklikus 0Uzenti rendszereki beszéllink
akkor, ha valamilyen paraméter a tisztitas
soran bizonyos itk6zonként valtozik. Ez
lehet tobbek kozott a betaplalas, a
recirkulacié vagy a levdégtetés.

Az SBR (Sequencing Batch Reactor)
reaktorok elkllonitett Oledit nélkili,
ciklikus Uzentt rendszerek. Az egyik
legrégebb oOta alkalmazott eleveniszapos
tisztitok.

Kezdetben alkalmazasuk nehézkes volt. A
korabeli technikai szinvonal mellett
automatizaldsuk nem volt megoldott. Ezért
is valtottdk fel o¢ket fokozatosan a
folyamatos betaplalasu tisztitok.
Természetesen az SBR rendszerek szamos
elonnyel rendelkeztek, és rendelkeznek még
ma is. Ezek miatt elterjedéstik ismét
lenduletet kapott. Legfontosabb éeyuk,
hogy egyszdiek, megfelalen hatékonyak
és kulonodsebb figyelmet nem igényelnek.
Mukodésik konnyen szabalyozhato egyetlen
id6kapcsoléval, mely megfelél
id6ko6zonként 6nmagatdl valtogatja az egyes
ciklusokat. EbBl adddik az SBR rendszerek
azon ebnye, hogy a hirtelen
terhelésvaltozasok  tekintetében  sokkal
rugalmasabbak a folyamatos rendszerekhez
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képest. Péeldakent elmondhatjuk, hogy ha az
oxikus ciklust kdveien a reaktorban még
viszonylag nagy ammonia koncentracio
talalhatd, a leveirtetés egyszéen
meghosszabbithatd, melynek kévetkeztében
az ammonia koncentraciéja a kivanatos
szintig csokkenthét A ciklusidst egyetlen
dolog korlatozza, mégpedig a reaktoétel
szennyvizgijt6 medence térfogata. Az
emlitett szabdlyozds - természetesen -
forditva is igaz, ha az ammaonia révidebb id
alatt eltavolithaté a rendszétb célszeti a
levegiztetés idejéet csokkenteni. Ilyenkor
azonban figyelembe kell venni a szerves
anyag eltavolitast is. Megemlitehtbvabba,
hogy kiépitési koltségik joval alacsonyabb,
mint a folyamatos tisztitoke.

Az SBR rendszerek ugyanakkor
hatranyokkal is rendelkeznek a folyamatos
tisztitokhoz képest. llyen tébbek kozott,
hogy ezek kevésbé rugalmasak a
szennyvizhozam valtoz4séat ileh. Hidba
szabalyozhatd bennik kénnyen és gyorsan a
tisztitasi hatasfok, ha a befolyé szennyvizet
mar nem tudjuk hova elhelyezni a feladast
megebzéen. Illyenkor csodkkenteni kell a
tisztitds ciklusidejét, vagy azt megtartva
novelni a reaktor terhelését, amely ilyen
esetekben az elfolyd viz rosszabb ésiggeét
okozza. Tovébbi &rnyoldala az emlitett
rendszereknek, hogy mig a folyamatos
tisztitoknal a viz aramlasa a legtbbb esetben
egyszefien — gravitacibval — megoldott,
addig az SBR reaktorokban toréén
szennyvizfeladast és elvételt szivattyuk
segitsegével kell megoldani, ami
koltségnoved hatasa.

Az SBR rendszerek tikodési sémajat az
1. Abramutatja.
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Nyers viz
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Tisztitott viz

L

1 2. 3. 4.

1- Betaplalas,

1- Keveres,

3- Levegoztetes,

4- Tlepites,

5- Iszapelvetel,

G- Tisztitott viz elvezetes,
7- Pihenteteés.

1. &bra Az SBR rendszerek altalanos tkodési vazlata

Anyag és modszer
Meghatarozasi modszerek

Vizsgalataim soran az egyes komponensek
koncentracidjat a befolyd tisztitando és az
elfolyd tisztitott vizben is szabvanyos

modszerekkel hataroztam meg.

A KOI meghatarozdsa Lovibond altal
forgalmazott fotométer segitségeével,
kivettas modszerekkel tortént. Valamennyi
minta esetében tobb, rendszerint 2-3
parhuzamos  mérést  végeztem. Az
eredmények értékeléesénél a tablazatokban
feltlintetett értékek ezek atlagat
tartalmazzak. A Lovibond &ltal forgalmazott
gyari kivettas tesztek (Cuvette test COD
Vario 0-1500 mg/l) mellett a
laboratériumban altalunk @llitott
reagensekkel is végeztink méréseket a MSZ
260/16-82 szabvany szerint. A fotométer
mindkét esetben az abszorbancia alapjan
hatarozza meg a mintak KOI értékeét.

Az ammonium koncentraciéjanak
meghatarozasat a MSZ ISO 7150-1:1992
szabvany szerint végeztem, melynek
szerkezete és imzaki tartalma teljes
mértékben megegyezik az 1ISO 7150-1:1984
szabvanyéval. A szabvany egy manualis
fotometriAs modszert ad meg a vizbenslév
ammonium meghatarozasara.

A nitrat-ion mennyiségének
meghatarozasa a MSZ/11-71 szabvany
szerint tortént. Alapja a nitratok reakcioja
natrium-szalicilattal triklor-ecetsavas
kozegben. A reakcié soran sarga 8aiitro-

szalicilsavas sok keletkeznek. A
szinintenzitast, mely ez esetben is aranyos a
nitrat-koncentracioval, fotométerrel meérjuk
410 nm-en.

A nitrit vizsgalatat a MSZ 260/10-85
szabvany alapjan végeztem. Elve, hogy
savas kozegben a nitrition diazotalja a
szulfanil-amidot. A keletkez diazéniumso
naftil-etilén-diaminnal piros azoszinezekke
kapcsolodik. Az oldat szinintenzitdsa
aranyos a nitrition koncentraci6javal. Az
abszorbancia mérése 540 nm-en torténik.

A Kisérletek soran felhasznalt szennyviz
Osszetétele

Az érked szennyviz rendszerint fizikai és
kémiai ebkezelésen atesett szennyviz volt.
Az elokezelés flotalast foglal magaban,
amely vegyszeres kezeléssel volt
kiegészitve. Hlbbinek kdszonhéen a
flotalt szennyviz lebetanyagokat csak
minimalis mennyiségben tartalmazott, a
lebeghanyag-koncentracioja rendszerint 0,5-
1 g/l kordl volt. A vegyszeres beavatkozas
kezdetben vas-sék, kisb aluminium
vegyuletek beadagolasat jelentette. Egyrészt
segitette a  pelyhek  Osszetapadasat
(flokkulaciot is  ebidézett), illetve
csokkentette a lebégnyag-koncentraciot és
eltavolitotta a foszfor kozel teljes
mennyiségét.

A laboratériumba beérkezett ckkzelt
szennyvizbe a Dbiolégiai szervezetek
megfeleb  tapanyagellatdsa  érdekében
kalium-hidrogén-foszfatot kevertiink. Az igy
elokészitett szennyvizminta kerilt feladasra
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a reaktorokba. A szennyviz kémhatasa is
valamennyi alkalommal ellénzésre kerdilt,
értéke lugos tartomanyban  mozgott,
rendszerint 10 kordl ingadozott.

A nyers szennyviz 0Osszetétele széles
tartomanyban valtozott, igy sok esetben a
terhelés csokkenéssel vagy noveléssel jart a
minéségének megvaltoztatdsa. Attol
fuggéen, hogy mennyi nyers szennyviz
érkezett az adott mintabdl a laboratoriumba,
egy-egy szennyvizméiség 7-10 vizsgalati
napig volt elegend

2. tdblazat. A feladott szennyvizek dsszetétele

KOI (3)
mg/|

KOI (sziirt) | NH N

mg/l mg/l

2010.09.07 - 09.14 4800 3000 960

2010.09.15 - 09.19 3600 2300 960

2010.09.20 - 09.30 1850 1230 500

2010.10.01 - 10.03 4000 3500 1000

2010.10.04 - 10.13 4800 3800 1000

2010.10.14 - 10.17 4300 2800 1000

2010.10.18 - 10.20 3300 1800 860

2010.10.21 - 10.24 4100 2400 790

2010.10.25 - 10.28 3200 2000 790

2010.10.29 - 11.02 5700 3600 950

2010.11.03 - 11.08 6000 3800 1150

2010.11.09 - 11.10 4500 3000 900

A befolyd szerves anyag mennyiség
legtobbsz6r  3000-5000 mg/l  kozott
homogén KOI-nak volt megfel@l Egyes
esetekben, a kapott szennyviz fliggvényében
ez az értek az @bbi toredéke volt. A két
mért KOI érték kozotti  kulonbséget
felteheten a lebeganyag okozta. A méreési
eredmények alapjan a leléegnyag 1,5-1,6 g
KOIl/g iszap, amely megfelel az Aallati
hulladékfeldolgozas soran keletkez
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eleveniszap jellentyének, bar magasabb,
mint a kommundlis szennyviztisztitas esetén
tapaszalt 1,3-1,5 g KOIl/g iszap értek,
felteheben az iszap zsiros jellege miatt.

A feladasra keridl szennyviz
ammoniumkoncentracidéja is rendszeresen
ellensrzésre kerdlt, értéke a legtobb esetben
kicsivel 1000 mg/l alatt volt (atlaga ~900 mg
NH4-N/1).

Az adott datumokhoz tartoz6 adatok
gyakorlatilag megfelelnek az azokat kdvet
napokon feladasra Kkefill szennyvizek
Osszetételének is. A nyers szennyviz
taroldsara szolgal6 edény térfogata -
amelyl®l a  betgplalas  tortént -
megkdzelibleg harom liter. Ez a térfogat
korllbeltil  két-harom napra elegénd
szennyvizet jelentett. A telefir szarmazo
szennyvizet, folyamatosanitészekrényben
4°C-on taroltam, hogy megakadalyozzam a
biologiai folyamatok megindulasat.

Kisérleti reaktorok

A Kkisérleti rendszert négy, egymastol
flggetlen reaktor alkotja2( abrg. Ezek
felépitésiikben megegyeznek, az egyetlen
jelents kilonbséget koztik a reaktortérben
beallitott lbmérséklet értekek jelentik. SBR
rendszerek, azazitkodésik szakaszos. Egy
térben, de nem feltétlenll egyszerre zajlik a
szerves anyag eltavolitas, a nitrifikacio,
denitrifikacio es a bioldgiai
foszforeltavolitas is. Nkddéslket egy
kozponti vezédlegység szabalyozza, amely
elére beallitott idkozonként véltoztatja az
egyes tisztitdsi folyamatokat, illetve a
betaplalast, az Uulepitést és az elvételt.
Mindegyik  reaktor  kudlén  pH-  és
hémérséklet-szabalyz6 rendszerrel van
kiegészitve. A bedllitottdmeérseéklet értekek
rendre 20 °C, 25 °C, 30 °C és 35 °C
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2. bra A kisérleti rendszer

Kisérleti eredmények és értékelésuk
Szerves anyagok eltavolitasa

Az elfolyd tisztitott vizmintakbol szarmazo
KOl értékeket 8. abratartalmazza.

Az 1. reaktor tisztitdsi hatékonysagaval
miiszaki problémak miatt sok gond volt,
melyek sokszoriszapcseréhez vezettek,
emiatt az el reaktor szerves anyag
eltavolitasa nem volt tul hatékony. Ennek
feltehet oka, hogy a kiindulasi oltéiszap

szarmazik, ahol az Uzemeltetési
kordlmeények kismértékben masok, igy az
iszap alkalmazkodasa szikséges. Egy
Ujboli iszapcserét kovéen a mérések
idétartama alatt ilyen [épésre t6bbszor nem
volt szikség, a reaktor tisztitasi
hatékonysaga megfetelvolt. Az Uj iszap
az ebzoéekhez hasonléan szintén az érintett
tisztitobdl érkezett, és hetekkel kbb sem
lattam jelét a  tisztitdsi  hatasfok
csobkkenésének.

egy ipari szennyviztisztito telejr
Kémiai oxigénigény valtozasa az elfolyo tisztitott vizben
500 -
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3. abra Az elfoly6 tisztitott mintdkban mért KOI értékek

Az els reaktorral ellentétben a masik
harom megfelélen lzemelt az atallitas
elétt és utan egyarant. Lathato, hogy a

tisztitott

vizek

KOl értékei

Sk

tartomanyban valtoztak, jeléisien kiugro
eset egyiknél sem fordult dl A
legstabilabb, legkevésbé valtozo
eredményeket a 3. és a 4. reaktor adta, mig
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a masodik tisztitd mar nagyobb ingadozést
mutatott. Csupan a mert értékek alapjan
egyeértelnien nem lehet megallapitani,
hogy 20 °C, 25 °C, 30 °C, vagy 35 °C
homérsékleten nagyobb-e a szerves
anyagok eltavolitasanak mértéke, hiszen a
mért KOI értékek nagyon kozel estek
egymashoz. Sokkal inkabb
elgondolkodtatd az eltavolitasi hatasfok
vizsgalata, mert az valamivel konkrétabb

képet mutat a négy reaktor
teljesitményéil. Eleinte a harom reaktor
szerves anyag eltvolitasi hatasfoka

stabilan magas, 95% feletti volt. Kb
azonban ez szemmel lathatéan is
visszaesett, holott maguk a KOI értékek
nem valtoztak jeleds mértékben. A
hatasfokcsokkenés oka valosday az
lehetett, hogy a kezdeti 3500-5000 mg/I-es
kémiai oxigénigénly szennyvizet egy il
utan szerves komponensekkel kevéshé
szennyezett szennyvizek valtottak. Mivel
az elfoly6 értékek a kulonbézsszetétdl
szennyvizeknél is kézel megegyeztek, az
alacsonyabb befolyd KOI szikségdmar
eredményezte a hatasfok csokkenését.
Mikor azonban ismét 3000-4000 mg/I
korali  KOIl-nak megfeled szennyviz
kerilt betaplalasra, a nagyobb mennyiség
eltavolithatd (és egyben eltavolitott)
szerves anyag hatdsara a teljesitmény
ismét megfitt. Azaz, nem mindegy, hogy
egy relative alacsonyabb, vagy annal joval
magasabb KOI koncentréacigju
szennyvizet tisztitanak meg a reaktorok
ugy, hogy az elfolyd értékek mindkét
esetben kozel megegyeznek. Az egyes
idépontokhoz tartozé eltavolitasi
hatasfokokat megvizsgalva azt
tapasztaltam, hogy a legnagyobb és a
legkisebb  érték  kozoétt  atlagosan
minddssze 2-3 % kuldnbség volét :iem
egyszer ez az érték az 1 %-ot sem érte el.

Osszehasonlitva az eredményeket,
lényeges kulonbséget nem talalunk a
reaktorok szerves anyag eltavolitasi
hatékonysagukkal kapcsolatban, az
Uzemeltetett émerséklet figgvenyében.
Egyértelnti  sorrendet nem  tudok
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felallitani kozo6ttik a tapasztaltak alapjan,
hiszen volt, hogy az d&ls a masodik, a
harmadik vagy éppen a negyedik reaktor
tisztitott jobban. Azonban az elmondhato,
hogy a hatérérték ala torie@tsztithatosag
minden [bmérsékleten lehetséges,
kedved terhelés, és az iszap megfélel
miikodése esetén.

Az irodalom alapjan azt vartuk, hogy a
legnagyobb hatékonysagot a negyedik, a
legkisebbet pedig az élsreaktor fogja
mutatni. llyen alacsony terhelésnél
azonban nem erre az eredményre
jutottunk. Feltehéien a ~100 mg/l KOI
mennyiség bioldgiailag nehezen bonthato,
igy hosszabb tart6zkodasiidmellet sem
tavolithaté el a szennyviéb

Nitrogénformak eltavolitasa

A 4. é&bra a tisztitott vizekben meért
ammonium  koncentraciokat  mutatja.
Lathato, hogy a legnagyobb stabilitast e
tekintetben is a 3. és a 4. reaktor mutatta.
Erdekes megfigyelni, hogy a reaktorok
kozul a 20 és a 25 oC-on Uuzethel
reaktorok elfolyo ammaonium-
koncentraciéi novekedtek meg jelést
mértékben.  Feltehé&n az egyes
reaktorban a nitrifikdci6 a hirtelen
terhelésnovelés kovetkeztében borult fel
(nyers szennyviz 0sszetételének
megvaltozdsa), hiszen egészen addig az
ammoniumterhelés 120 mg/d volt, ezt
koveen viszont tobb mint a dupldja. A
reaktorokban jelen Iévautotréfok témege
az adott (azonos) tartézkodasb ichellett
mar nem tudta oxidalni az ammonium
telies mennyiségét. Ennek kdszordieet a
nitrifikacié egy idd mualva teljesen leallt,
az elfolyd viz ammaonium-koncentracioja
megkozelitette a befolyo nyers
szennyvizét, és a tisztitott viz nitrat-
koncentraciéja is nullara csokkent. Az,
hogy miért az els ketts reaktor adta fel
elészor, egyértelten a dmeérsékletnek
tulajdonithatdé, mivel minden koérdimény,
illetve a feladott szennyviz misége és
mennyisége is megegyez volt.
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Ammonium-koncentracio valtozasa az elfolyo vizben
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4. abra Az elfolyé tisztitott mintdkban mért ammaénum koncentraciok

Az ammonium eltavolitdsat nem csak az
jelzi, hogy mennyisége a tisztitott vizben
minimalis, hanem az is mutathatja, hogy a
nitrat az elfolyd vizben jelen van. Ennek
viszont a legtobbszor nem o6rilnek a
szakemberek, hiszen igaz, hogy a
nitrifik&cié teljes, viszont a denitrifik&cio
korant sem az. A nem megfdiel
denitrifikacidnak leginkabb két oka lehet. Az
egyik az anoxikus részfolyamat idejének
rovidsége, a masik pedig a konnyen
bonthatd tapanyagok hianya. Utobbihoz
kapcsoléddan fontos megemliteni, hogy a
KOI/TN arany optimalis esetben 10-12, itt
viszont csak 4-5. Emellett a magas

tartozkodasi 6 a biologiailag bonthato
szerves anyagok oxikus korilmények
kozotti  eltavolitasanak  kedvez.  Mivel
alapbdl alacsony a szerves komponensek
aranya a nitrogénvegyiletekhez képest, és a
kbnnyen  bonthatd  szerves anyagok
meghatarozo6 része mar a letegtés soran
atalakitasra kertl, a denitrifikcié tokéletes
lejatszoédasara a tapanyaghiany miatt mar
nem kerdl sorg. abrg. Ezen még a feladott
nyers szennyviz ceélzott feladagolasa sem
segit, ugyanis minden az esetben az
anoxikus ciklusba torténik, oxigénmentes
kornyezetben.

Nitrat-koncentracio valtozasa az elfolyo vizben
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5. abra Az elfoly6 tisztitott mintakban mért nitrat-koncentraciék

A héarmas reaktor kivételével a tdbbi
reaktorbdl mért elfolyd nitrat-koncentraciok
mutatjdk azt a tendenciat, amire az
ammonium mennyiségébkovetkeztetnénk.
Azaz, ha csbkkent a tisztitott viz
ammaonium-koncentracidja, ugysth annak

nitrat-tartalma. Az5. abran egyértelntien

latszik az, hogy mikor kezdett el romlani a
nitrifikdci6 az 1l-es és a 2-es reaktorban,
illetve megmutatkoznak a 4. reaktor kezdeti
ammaonium-eltavolitasi problémai is. A 3.
reaktor mutatta a legnagyobb stabilitast a
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nitrifikacio szempontjabol. A vizsgalatok
idétartama alatt az emlitett reaktort elhagyo
tisztitott viz minden esetben minimalis
mennyisé§ ammobniumot tartalmazott,
nitrat-tartalma ugyanakkor tag hatarok
koz6tt mozgott. Ennek oka a betéplalt
szennyviz valtoz6 o6sszetétele (KOl és N
tekintetében) lehetett.

Fontos tovabba kitérni ez esetben a
ciklusok tanulmanyozaséra is, hiszen mind
az el$ és a masodik oxikus szakaszt, mind
pedig az Ulepitést kduetszennyvizfeladast
anoxikus részfolyamatok koévetik. Illyenkor
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eredmények értékelésénél az is felmeriilt,
hogy a viszonylag alacsony tapanyagterhelés
miatt a szerves anyagok meghatarozé része
mar az anoxikus szakaszokban elfogy, és
egyszefien nem is all rendelkezésre
elegend mennyiséf konnyen bonthatod
komponens, amely biztositani tudna a nitrat
teljes mértékének felhasznalasat. Félaétt
annak lehdisége is, hogy a denitrifikalo
baktériumok hianya is okozhatja a magas
elfolyd nitrat-koncentraciékat. Ez nem
teliesen megalapozott, hiszen azéeés a
masodik reaktor esetében is lathatd, hogy a

lehettség van a denitrifikaciéra a friss g'tr'gﬁ?ggserl]eauiﬁ%t (;?Véizn ?en drg;r;tb
tapanyagoknak koészonlden. Az 9y 9y
Nitrit-koncentracio valtozas a elfolyo vizben
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6. abra Az elfolyd tisztitott mintakban mért nitrit -koncentraciok
A nitrit esetében az 1. reaktorban mikodésére is hatassal volt. A tdbbi

mértem magas értékeket6.( abra.
Lathato, hogy a nitrifikacié is korlatolt
volt a vizsgélati idszak elején
(szeptember 07.-30.), mivel az ammonium
magas volt. A nitrifikacio részleges volt,
ugyanis 200-300 mg N§EN-t tartalmazott
az elfoly6 viz. Az irodalmi adatok szerint
a magas nitritkoncentracionak gatlé hatasa
van a nitrifikaciora, igy feltehétmaodon

itt is ez kovetkezett be. Amennyiben az
elfolyé viz szerves anyag tartalmat is
megvizsgaljuk, lathatjuk, hogy a st
KOl is igen magas volt, igy elképzelbget
hogy a magas nitrit koncentracio a
heterotrof szerves anyag-oxidalok

vizsgalt reaktorban a nitrit koncentracioja
nem volt ilyen magas, altalanossagban a
10-100 mg/l alatti érték volt a jellerizA
reaktorok tovabbi vizsgalata esetén a
nitrit-tartalom és a KOl 0Osszefliggését
tobb reaktor esetén tapasztaltam, amikor a
nitrit koncentracioja 50 mg/l-es érték felett
volt. Természetesen az eltérések nem
voltak akkora mértélek, csak néhany 10
mg/l-es KOI novekedést jelentettek,
azonban mivel st mintak mérését van
sz0, és igy a lebégnyag beméréséb
eredd meérési hiba lehésége nem Allt
fenn, tovabba mindharom magas nitrit
koncentracié esetén az elfolyd KOI
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magasabb volt a korabbindl, igy ez a
megallapitas valéos lehet. A munka
folytatdsa esetén ennek tovabbi vizsgélata
mindenképp szikséges.

A fejezetben felvazolt eredmények itt is
azt mutatjak, hogy a nitrifikaciora ilyen
alacsony terhelésnél amérséklet nincs
meghatarozé hatassal. Az ammonium
eltavolitdsat mind a négy reaktor magas
hatékonysaggal végezte. Az &l€s a
masodik reaktor nitrifikaciojanak leallasa
ugyanakkor bizonyos szempontbdl tikrozi
a  szakirodalom alapjan szerzett
ismereteket, hiszen azonos terhelések
esetén, esetinkben is o6&tér a
legalacsonyabb dmérsékleten 1ikddo
rendszerben kezdett el hanyatlani a
nitrifikacio, majd ezt a masodik
legalacsonyabb dmérsékletre beallitott
reaktor kovette. A masik két rendszer e
tekintetben mindvégig stabil maradt,
mindbdssze a 4. reaktor mutatott egyszer
némi hatékonysag csokkenést, amely
betudhaté példaul az akkori gyenge
leveghztetésnek és alacsony oldott oxigén
szintnek.

Osszefoglalas

A dolgozat annak megismerésére iranyult,
hogy az egyes, szennyvizberbfetduld
anyagok abbol milyen hatékonysaggal
tavolithatok el biologiai aton, kilénbéz
hémérséklet értekek esetén. Vizsgalataim
soran a négy, eltér hémérsékleire
bedllitott  reaktor rkodése  tobb
komponens eltavolitAsa szempontjabdl is
0sszehasonlitasra kerdlt. A vizsgalati
hémérsékletek meghatarozasakor
figyelembe vettem a matyasdombi
szennyviztelep téli-nyari Uzemeltetése
esetén éfforduld6 legalacsonyabb és
legmagasabb dmérsékleteket. A
vizsgalati tartomany 20-35°C volt.

A szerves anyag eltavolitas
hémérsékletfliggése esetén nem
tapasztaltam kimérh&teltérést. Megfelél
Uzemvitel mellet, a tisztitott elfolyd viz
KOI értéke minden vizsgaltdmérséklet
esetén a hatarérték alatti / kozeli volt. A
nyers szennyviz szerves anyag tartalma
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lényegesen nagyobb, mint a kommunalis
szennyviztisztitoba érkéz szennyvizek
KOI értéke, azonban a tartézkodasékd
miatt a szennyviztisztitd  terhelése
Iényegesen kisebb, azaz alulterhelt. A
reaktorokban a hidraulikai tartozkodasi
id6 az ipari méretben Uzendel
szennyviztisztito adatai alapjan kerult
meghatarozasra. A tartdozkodash @l teljes
rendszerben tobb mint 12 nap, igy az
elfoly6é viz KOI tartalma ennyi iél utan
felteheten mar biologiailag nagyon
nehezen bonthaté (bonthatatlan) volt. Az
ervényben &y KOI hatarérték a
szennyviztisztitora 150 mg/l, amely
megfeleb  Gzemeltetési  koérilmeények
esetén nagy valosdiséggel biztosithato.

Az ipari mérel szennyviztisztitd
sokszor a megfelél mértéki
nitrogéneltavolitas problémajaval kizd. A
vizsgalati iddszakban a szennyviztelepen a
nitrifikacié igaz ment, azonban nem
elegend mértékben, ugyanis a reaktorban
az ammonium és a nitrat koncentracioja is
magas volt. Ezzel péarhuzamosan a
laboratoriumi kisérletekben az
ammoniumeltavolitds az iparban Uzefnel
~30°C-0s HBmérséklet esetén ment,
mikdzben a reaktor fajlagos iszapterhelése
kozel a kétszerese volt. Ezt a reaktorok
eltés iszapkoncentracidja okozta. Ennek
feltehet oka az Uzemi korilmények
esetén a nem megfedetlokezelés, a nem
kielégiv mértéki keverés és levégtetés
volt. Az eredmények alapjan azonban
bizonyitott, hogy a nagylzemi rendszer is
megfeleben lUzemeltethét amennyiben a
szikséges fiszaki fejlesztések
megvalosulnak.

A nyers szennyvizek KOI/TN aranya
nem optimalis, azaz a szennyviz szerves
anyagban szegeény, ennek
kovetkezményeként a megfélemértéki
denitrifikdci6 nem  biztosithatd. A
nagyipari méretben az  anoxikus
medencében metanol adagolasaval és a
levegiztetés szakaszos ledllitAsaval a
denitrifikacidés kapacitast novelik. Erre a
laboratoriumi méretben szandékosan nem
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kerilt sor, mivel 6sszefliggést szerettem
volna latni a bBmérséklet és a nitrat-
tartalom kozott.

A vizsgalatok sordn egy olyan
Osszefliggést is talaltam, amellyel még a
szakirodalomban nem talalkoztunk. Azt
méar tudjuk, hogy a magas nitrit-
koncentracié gatolla a nitrifikaciot,
viszont lehet, hogy ugyanilyen hatassal
van a szerves anyag  oxidalo
mikroorganizmusokra is. Ez a legtdbb
reaktor esetében megfigyelbet volt,
amikor a nitrit koncentracioja meghaladta
az 50 mg/l-es értéket. Mivel mérési hiba
valoszirileg nem tortént, illetve az
emlitett tapasztalatok tobb reaktort is
érintenek, a leirtak megalapozottnak
tekinthebk, viszont a pontos alatamasztas
érdekében tovabbi vizsgalatokra még
szikség lehet.
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mindig alig gyzok kbdszonetet mondani
azon tanaroknak, technikusoknak,
doktorandusz és szakmérnok
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Név szerint is szeretném megemliteni
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Dohanynévény alkalmazasa remedialt uranbanya teritek vizsgalataban
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Kivonat

A meddhanydk, zagytarozok koérnyezeti
monitorozasa fontos feladat. A ndvény és
allatvilagra gyakorolt hatasuk
legcélszeibben jol megvalasztott
bioindikatorok segitségével allapithato
meg. A dohany Po(Pb) felhalmozé
képessége régota ismert, a bezart és
remedialt uranbanya, zagytarozojanak
biomonitorozaséara alkalmas lehet, mivel az
izotépok levélfellleten megkddhetnek,
vagy a gyokérzeten keresztll
felszivédhatnak. Ebben a dolgozatban a
2001-ben elkezdett, remedialt uranbanya-
terlleteken kisérleti céllal termesztett
dohanyndvenyek Po-210 (Pb-210)
koncentracigjat vizsgaltuk és foglaltuk
0ssze. Munkank soran a 2002 és 2009
kozott termesztett, Osszesen 31 darab
dohany és talajminta  Po(Pb)-210
koncentraciéjat hataroztuk meg félvezet
(PIPS) detektoros alfa-spektrométerrel. A
mérésre  alkalmas  forrdst  spontan
depoziciés eljarassal készitettik a minta
kombinalt savas feltarasa utan, Po0-209
nyomjel®d alkalmazéasaval. A kapott
eredmények alapjan megallapithato, hogy a
dohdny és talajmintak Po(Pb)-210
aktivitas-koncentracioja 2.12 + 0.8 — 1866
+ 98 mBq/g kdzott valtozott. Feldolgozva a
korabbi évek mérési adatait, lathatd volt,
hogy a talajmintak Po(Pb)
koncentraciéjanak valtozasaval a
dohanymintak aktivitas-koncentracidja is
aranyosan valtozott. igy a kdsbiekben a
zagytarozébdl kioldédé radioizotépok
migracioja nyomon koévethét

Bevezetés

Napjainkban a névények, mint szennyezeést
jelz6 bioindikatorok alkalmazasa nagyon

elterjedt. A természetes erefiet
radionuklidok kozul az U-238 bomlasi
soraba tartozd 6lom és polénium izotépok
azok, amelyek a  legkdénnyebben
mobilizalédnak mar gyengén savas
kézegben is.

A dohany ebszeretettel hasznalt
bioindikator, korabban sok kutato vizsgalta
a nehézfém-felvételét a talajtipus és egyéb
termesztési  korulmeények flggvényeben
(Wang és Finlayson-Pitts, 2003; Ajab és
mtsai., 2008).

A dohényt tdbb szempontbdl is szivesen
alkalmazzak, mint polonium és Olom
bioindikator, mar a 60-70-es években
szadmos cikk jelent meg a cigaretta flst
polénium-tartalmarél (Radford és Hunt,
1964; Martell, 1975). Az alfa-
spektrometriai  eljarasok  féplésével
rohamosan étt az érdelkddés a cigarettak
polénium koncentracidja irant (Desideri és
mtsai., 2007; Kovacs és mtsai., 2007).
Egyes kutatok  jelefis szerepet
tulajdonitanak a dohanyzéas rakkeftatasa
€s a cigarettaban 1&v polénium
kapcsolatanak (Martell, 1975; Robyn és
mtsai., 2009).

A Po(Pb) dohanyba jutasanak két utja
lehet. Az egyik a dohanylevél felllete,
mely hatalmas adszorpcios fellletet jelent,
amit a fellleten l&y sz5rok (trichomak)
tovabb novelnek, igy az egyik bejutasi
lehettség a levelére Ulepedett aeroszol
Po(Pb)-210 tartalmadnak megtapadasa és
felszivodasa (Martell, 1974). A masik
atvonal a gyokéren keresztll toréén
felszivodas, tobb esetben meértek ugyanis
nagy koncentraciét ésen ntitragyazott
terlleteken (Tso és mtsai., 1966; Skwarzec
és mtsai., 2001; Naina és mtsai., 2008).



Pannon Egyetem Mérndki Kar

Az a mechanizmus viszont még maig
sem tisztazott, hogy hogyan jut a Po-210
vagy a Pb-210 a dohanyba. Altalaban
ugyanis nem is a Po-210 bejutasa a kérdeés,
hanem annak hosszu felezési idej
anyaeleme, a Pb-210, ezért targyaljuk ezt a
két izotopot egyltt. A magyardzat
egyszeii, mivel a dohany tenyészideje alatt
a Po-210 138 napos felezési ideje miatt
részben lebomlana, illetve a tarolas és
érlelés miatt a legtbbbszér mar beall a
szekularis egyensuly a Pb-210 és Po-210
(Te = 438 nap) kozott, igy ha mérjuk a
P0-210 koncentraciét az az egyensulyban
lévé Pb-210-et is jelenti.

A fentiek alapjan tébb szempont is szél
a dohany, mint bioindikator alkalmazésa
mellett. Egyrészt elég hosszu a
tenyészideje ahhoz, hogy képes legyen
akkumulalni a kijutott radionuklidot (akar
a gyokéren, akar a levélfellleten keresztil
jut be), masrészt ahhoz elég rovid, hogy ne
egy hosszu igszakrol adjon integrélis
képet, mint pl. a fas szaru névények.

Kutatdsunkban a 2001-ben elkezdett,
remedialt uranbanya-terileteken Kkisérleti
céllal termesztett dohanynovények Po-210
a kapott eredmények dsszefoglalagatitk
ki célul. Ezen kivil a dohany Po(Pb)
akkumulédlé képességének és a talaj-
dohany ko6zotti transzferfaktor értékének
meghatarozasa volt a feladatunk, mivel a
Po(Pb) koncentraci6 valtozasabdl a
zagytarozét, a vizbazist és azwdllagot
veszélyeztéi hatasa vizsgalhato.

A mecseki uranbanya zagytarozojanak
teljes remediacioja 2008-ra keészilt el. A
kész fogalom jelen esetben viszont nem azt
jelenti, hogy a folyamat lezarult, hiszen
hosszu évtizedekig vagy akar évszazadokig
figyelni/monitorozni  kell a terlletet,
elssdleges szempontként a radionuklidok
migraciojat szem étt tartva. Ez azért

rendkivil fontos, mert a rekultivalt
tertletekdl mar 50-100 méteres
tavolsagban meégazdasagi terlleteket

talalhatunk, valamint a kozelben sok kis
teleplilés és vizbazisok talalhaték, illetve
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évszazados
kornyezeti

nincsenek meég évtizedes,
tapasztalatok a lehetséges
hatasokrol.

Mérési moédszer:
Mintagyijtés, minta efkészités

Az 1997-ben bezart (Somlai és mitsai.,
2006), remediélt Mecseki urdnbanya két
teriletén, a zagytéren és a vizkézel
bazison, valamint a kdrnyézelepuléseken

2001 ota folyamatosan termesztettliink
dohanynoveényt, és vizsgaltuk a talaj és a
noveénykulonboé részeinek Pb(Po)-210

koncentracidjat.

A telepulések kozul a legkozelebbi
Pellérden 5 helyre ultetttink
mintandvényeket, illetve termesztettiink
évente 1-1 helyen, Bakonyan és
Koévagosaléson is, valamit

0sszehasonlitas céljabdl az orszag egy mas
teriletén, Veszprémben.

Vizsgalataink sordn 6sszesen 31 darab
begyijtott mintat (talaj, gyokér, leveél)
mértik. A dohanymintakat
szobaldmeérseékleten szaritottuk, hogy a
polénium koncentraciéja ne csokkenjen,
majd kavédaralovaroltik, a talajmintakat

dodrzsmozsarral finom szemcsékre
apritottuk.
1. tAbldzat A mintak szarmazasi helye és GPS
koordinatai
Minta szarmazasi GPS LON GPS LAT
helye
Zagytarozo E18°08'02,01" N46° 01' 45,90"
Vizkezeb bazis E18°07'28,07"  N46° 02' 12,83"
Pellérd E18°09'06,57"  N46° 01' 49,66"
K 6vagosslés E18°07'35,00"  N46° 04' 60,00"
Bakonya E18° 04'58,94"  N46° 05' 08,40"
Veszprém E17°54'31.55"  N47° 05' 48.06"

Po0-210 forrdskészitése és mérése

“ s

meghatarozasdhoz élslépésként 2 ¢

mintdhoz ismert mennyiség Po-209
nyomjeld  izotépot  adtunk, majd
klasszikus kombinalt savas feltarast

alkalmaztunk, azaz diként 3-szor cc.

HNOs-val, majd 3-szor cc. HCl-dal és
vegul 3-szor ultratiszta millipore vizzel
paroltuk be kb. 5 ml-ig (Kovacs és mtsai.,
2007) a mintdkat. A forraskeészités



Pannon Egyetem Mérndki Kar

spontandepoziciés eljarassal tortént magas
nikkeltartalma savall6 acéllemezre. A
detektdlas pedig ,Ortec Soloist alpha-
spectrometer” félvezét(PIPS) detektorral
tortént vakuumban (Kovacs és mtsai.,
2007). A meérési iét 80 000 masodpercre
allitottuk be.

A mérések kimutatasi hatarai 95 %-0s
megbizhatésagi szinten 0,48-2,10 mBq
kozott voltak (Currie, 1968).

2000 y
0,06
1800 +
1600 A
1400 +
1200 A
1000 A
800

600 -

Po(Pb)-210 akt.konc. (mBg/g)

400 -

200 -
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Eredmények
Banyateruletsl szarmaz6 mintak
Vizkezeb béazis

Elsoként a vizkezél bazis teriletén mert
eredményeket ismertetnénk. A vizkéeel
bazisrol tudni kell, hogy ide érkeznek a
csurgalékvizek radium és 6lom
mentesitéskor keletkéz magas
nuklidtartalmu iszapjai.

olevél
u talaj

TF:
0,05

2003

2004

2005

mintavétel éve

1. &bra A vizkezeb bazison termesztett dohanyndvény, és az alatta tétalaj polénium
és 6lom-210 koncentracioja

Mint varhat6é volt a talaj pol6nium és
olom koncentracioja magas, 1500 mBqg/g
koruli értéket mutat, melyhez egy szintén

viszonylag magas 108Bqg/g-os
dohanylevél polénium és 6lom
koncentracio tartozik.

Zaqgytarozé

Masodikként a zagytarozon veégzett

kisérleteket mutatnank be.

2001-ben a még fedetlen zagytarozon
végeztink kulonbdx kisérleteket
zagykeverékekkel, azaz 100% zagyra, 50%
zagy — 50% ter@fold keverékre, 10%

zagy — 90% terdfold teriletekre dltettiink
novényeket. A 100%-0s zagyon a
névények nem életek tul.

A kevert zagy esetén a talaj a vart
profilt adja, mig a dohanylevelek esetén
ismét kb. 100 mBg/g-os polénium és dlom
koncentraciét kaptunk. A 2002-es és 2009-
es adatok alapjan jol latszik, hogy a
zagytarozo takarasa megféieh
funkcional, radionuklid migraci6 nem
tortént, 2009-re mar lecsokkent a talaj
izotop koncentracioja 30 mBaqg/g kordli
értékre, melyhez 20 mBqg/g kordli
dohanylevél-koncentracio tartozik.
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Olevél
Wtalaj

2500 -
— TF:
% 0,05
m 2000
E
)
8 1500 -
= TF:
% 0,09
3
N 1000 -
g TF:
> 0,03
o 500 -

TF:
0,72
: | I |
Zagytér fedetlen 50% 2001 Zagytér fedetlen 10% 2001  afytér fedett 2002 Zagytér fedett 2009
mintavétel éve
2. dbra A zagytarozén mért polénium és 6lom aktivdis-koncentraciok
Olevél
Btalaj
60 -
TF: TF: TF: TF: TF: TF: TF: TF: TF: TF: TF: TF:

50 049 063 041 0,53 0,67 0,49 0,51 0,51 0,55 0,43 0,47 0,36

40 -

30 -

20 -

Po(Pb)-210 akt.konc. (mBg/qg)

10

2001 2001 max 2001 min 2003 2003 max 2003 min 2004 2004 max 2004 min 2005 2005 max 2005 min
atlag atlag atlag atlag

minta azonositéja
3. abra A pellérdi mintdk mérési eredményei

Kdrnyez telepilések Lathatd, hogy sem a mintahelyek egy évre
Pellérd vonatkoztatott atlaganak szérasaban, sem a
- kilénbod években meért értékek kozott

A zagytarozohoz legkozelebbi faluban, nincs szignifikans eltérés, talajok esetén
Pelléerden 5 kulonbdz helyen Ultettiink 30-40 mBqg/g-0s, mig a leveleknél 10-20
novényeket. Az alabbi diagramon az 5 mBg/g-os Po(Pb)-210 koncentraciokat
minta éves atlagértéke lathatd, az évi mértunk.

maximum és minimum értékekkel.
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Kévagosslss, Bakonya
A par km-el tavolabb talalhatd

teleplléseken, Bakonya ésowagosslés
esetén is hasonlo értékeket kaptunk. A talaj

45 -

40
TF: TF:

TF: TF: :
0,33 0,59

0,51 0,61
35 -

30
25
20 -

15 4

Po(Pb)-210 akt.konc. (mBq/g)

10 4

2001 2003 2004 2005
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esetén 25-35 mBqg/g, ehhez tarsuléan a
levélben 8-20 mBg/g Po(Pb) koncentraciot
mértink.

Olevél
mtalaj

TF:
0,47

2004

2001 2005

2003

mintavétel éve

a) Kévagossloés

b) Bakonya

4. dbra A kévagosslési (a) és bakonyai (b) dohany- és talajmintak Po(PE10
koncentracidja

60 -

50 -

Otelepulés atlag
Otelepulés max
Otelepulés min

mVeszprém

)
g |
G 40 l
c TF: TR TR TF: TF: TR TR TF
E_ 0,48 0,63 0,33 0,56 0,43 0,54 0,11 0,06
% 0 I
3 I 1
o I
o 20 -
.
o
ol

10 ‘

o i

levél gyokér talaj
minta tipusa

5. abra A telepulléseken mért aktivitasértékek dsshasonlitasa az orszag mas
tertletérél szarmazo6 mintaval

Osszehasonlitas
A 3., 4., valamint a fentidbra alapjan

megallapithatd, hogy az uranbanya
kornyekébl szarmazo mintak atlagértékeit

0sszehasonitva egy, az orszag mas
terlletésl, Veszpréembl szarmazo
mintaval, nem kapunk jelefg eltérést,
azaz ezek alapjan elmondhaté, hogy
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radionuklid migraci6 a terlletre nem
tortént, a zagy fedése és szigetelése
megfeleb, hiszen nem jutott ki zagy a
telepllésekig.

Osszefoglalas

A munka eredmeényeit dsszefoglalva: 2001
Ota toébb, mint 200 dohany és talajminta
Po(Pb) aktivitas-koncentracidjat hataroztuk
meg.

Az eredmények alapjan lathaté volt,
hogy a lefedett zagytarozérdl és a
kornyékbeli  telepiléseld szarmazd
mintak Po(Pb) koncentracidi nem térnek el
jelentbsen az orszdg mas teruléler
(Veszprémbl) szarmaz6 mintakétdl, azaz
Po(Pb) migracié nem tértént a tertleten, a
zagytaroz6 fedése megfdieh funkciondl.

Masrészt megallapithatd, hogy szoros
kapcsolat van a dohanyndvény és a talgj
Po(Pb) koncentraciéja kozétt, igy ezek
alapjan a dohanynovény javasolhato, mint
indikatornévény a remediacio
ellendrzésére.

Viszont az akkumulaciés atvonal
pontositdsa az anomdlidk meghatarozésa,

tisztazasa miatt elengedhetetlen, fontos
jovébeli feladat.

Kdszonetnyilvanitas

Kdszonetlnket szeretnénk  kifejezni
Mecsekérc Zrt. és Mecsek-Oko Zrt.
dolgozadinak, akik rendelkezésiinkre

bocsatottak a talajmintakat es

gondoskodtak a nbvényekr
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Biotesztek alkalmazasi lehdiségei mikotoxikologiai vizsgalatokban

Kakasi Balazs

Témavezebk: Dr Nagy Szabolcs és Dr Lepossa Anita

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kérnyezettudomanyi Inté&et, Limnoldgia Intézeti Tanszék

Kivonat: Az élelmiszerbiztonsag kérdése
az utébbi években egyre nagyobb
hangsulyt kap. A penészek mikotoxinjai
kozal az  aflatoxinok jelentik a
legsulyosabb allat- és human-egészségugyi
problémat. Az elelmiszer- es
takarmanymintédk toxinszintjének analitikai
vizsgalata mellett egyre @&ebb az igény
biotesztek  alkalmazédsara is. Jelen
dolgozatban tiszta (Kontroll) es
aflatoxinnal szennyezett (Toxinos)
kukorica-alapanyagbdl inditott razatott
lombikos fermentécion éatesett mintak
mikotoxikologiai  vizsgalatat végeztem
kilénb6d  biotesztekkel. Az SOS-
chromotest™ a sejtek an. ,SOS javitd
rendszerét” hasznositja a genotoxicitas
detektalasara, melyhez egy erre a célra
kitenyésztett baktériumtdrzset hasznal. A
ToxAlert® 100 teszt aVibrio fischeri
baktériumok biolumineszcenciajanak
mérésén alapul. A kulonbéz toxikus
kemikaliak a toxicitas  mértékével
aranyosan csokkentik a  mérbet
biolumineszcens jelet. A fluoreszcens
mikroszkopos éisejt arAny meghatarozasa
soran a Live/Dead Fixable Kit
(Invitrogen™) alkalmazaséaval szelektiven
jeloltem az elpusztult élesidejteket. Az
SOS Chromotest egyérteim
szinreakcioval reagal a genotoxikus
anyagok hatasara (pl. aflatoxin), am az
elvégzett higitasi tartomanyban nem jelzett
genotoxicitast az aflatoxinnal féaott
minta esetében. A ToxAlert teszt
elvégzésekor kapott kg értékek kozott
jelents eltérés mutatkozott a Toxinos és a
Kontroll csoport kozott (6,96 mg/ml vs.
21,7 mg/ml). A fluoreszcens festékekkel
végzett élesstelssejt %-0s
meghatarozasok kapcsan a  Toxinos

csoportban mértink nagyobldggjt-aranyt
(37%, mig a Kontroll esetében 8%). Az
SOS-chromotest™ és a ToxAlert® 100
teszt eredményei  alapjan  tovabbi
mintaebkészitési opciokat tartunk
szikségesnek. A fluoreszcens
sejtszamlélas eredmeényei tovabbi
vizsgalatok szikségességét jelzik: a
toxinnal fertzott kukoricamintaban talalt
nagyobb &lsejt % esetleg emelkedett
stresszfehérje-szinttel magyarazhatd, ennek
erdekében a jd@ben HSP-specifikus
ELISA tesztek bevezetését is tervezzik.

Bevezetés

Az emberi egészség miggésenek
érdekében fontos feladatunk térekedni arra,
hogy az élelmiszerek és a takarmanyok az

ésszeifen elérhet legkisebb
mennyiségben tartalmazzanak
szennyeg&anyagokat, koztuk
mikotoxinokat. Emiatt az

élelmiszerbiztonsag kérdése egyre nagyobb
jelentbséggel bir (www1). A takarmanyok
mar a szantéféldeken, de a raktarozas ideje

alatt is ferézédhetnek  kilénbaz

penészgomba fajokkal, melyek
életfolyamataik soran  mikotoxinokkal
szennyezhetik a fogyasztdsra szant
élelmiszert. A penészgombak Kkartétele
nem csak az élelmiszerek

tapanyagtartalmanak és biologiailag aktiv
vegyuleteinek csokkentésében jelentkezik,
hanem sok olyan faj van, melyek
anyagcsere-termékei az allatokra, vagy az
emberre is komoly veszélyt jelentenek
(Tornyos, 2007). Elelmiszerbiztonsagi
szempontbdl a miségelledrzés

megleheisen nagy jeledsédi és ennek

fontos  részterilete a  mikotoxinok
rendszeres és atfogd tanulmanyozasa,
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toxikologiajuk megismerése, a védekezési
modok fejlesztése és a kimutatasi eljarasok
tokéletesitése (www2). A mikotoxinok
analitikai vizsgalata mellett egyre inkabb
elétérbe kertlnek a biotesztek is, mert
viszonylag gyorsak, egysimk,
gazdasagosak és kiegészitik az analitikai
tesztek eredményeit. Kulon figyelmet kell
forditani az egyméas mellett &bdrduld

toxinokra, ezért érdemes multi-toxin
vizsgélatokat is végezni.
A mikotoxikologiali vizsgalatok

idészaka az aflatoxinok felfedezésével
indult. Azo6ta szamos gomba altal termelt
mikotoxint fedeztek fel, melyek k6zul sok
olyan, amelyekil csak idsvel
bizonyosodott be, hogy mérdez Az
élelmiszerbiztonsagi értékelések alapjan a
mikotoxinok rendszeres, atfogd vizsgalata
indokolt és sziikséges. A legfontosabb
mikotoxin csoportok az aflatoxinok, a
trichotecének, a fumonizinek, a
zearalenonok, az ochratoxin A, és az ergot-
alkaloidak, melyek kozul a legnagyobb
karokat az aflatoxinok okozzak (wwwz2).

Célkitiizések

A munkdm céljdul a szakirodalomban
(Krifaton és mtsai.,, 2009) mar tiszta
mikotoxinokra letesztelt biotesztek
alkalmazhatésaganak vizsgalaigtem ki,
melyhez fermentacion atesett, aflatoxint
tartalmaz6 kukorica-szuszpenzié mintakat
hasznaltam. Ehhez kiséreltem meg
megfeleb mintaebkészitési eljarast és
protokollt kidolgozni. Jelen dolgozatban a
Pannon Egyetem tzaki Kémiai Kutatd
Intézetében zajlé bioetanol séllitasi
kisérletekhez =~ kapcsolédéan  enzimes
keményiébontason atesett tiszta
kukoricahidrolizatum (tovabbiakban
Kontroll), valamint Aspergillus flavuss#
fert6z6tt alapanyaghbdl szarmazo, aflatoxin
tartalmu kukoricahidrolizatum
(tovabbiakban Toxinos) fermentaciojat
koveben az alkoholtartalmu fermentlevek
mikotoxikologiai  vizsgalatat végeztem
biotesztekkel. A 62 6ran &t tarté razatott
lombikos fermentaci6 végeztével a
Kontroll és a Toxinos szuszpenzidkat a
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Pannon Egyetem Koérnyezettudomanyi
Intézetében harom kilonb®z bioteszt-
modszerrel vizsgaltam.

A ToxAlert® 100 teszt baktériumok
biolumineszcenciajdnak mérésén alapul. A
modszer aVibrio fischeri baktériumfajt
hasznalja, melynek  biolumineszcens
tulajdonsagait a kézeg kulénkHzoxikus
vegyuletei a  toxicitAs  mértékével
aranyosan csokkentik. A baktériumok altal
keltett lumineszcens jel egy megfékeh
kalibralt ~ luminométerrel konnyedén
mérheb. Az  SOS-chromotest™ a
genotoxicitas detektalasara a sejtek egy
természetes mechanizmusat, az
ugynevezett ,SOS javitd rendszert”
hasznéalja. A sejtekben sérllés hatdsara
aktivalodik az SOS rendszer, ami
megprobalja kijavitani az elszenvedett
karosodast. Az SOS-chromotest™ a
teszthez egy génmodositotE. coli
baktériumtorzset hasznal melyben az SOS
operon [-galaktozidaz operonhoz van
kapcsolva (ami eredetileg hianyzik éblka
baktériumtdrzstl). Ha az SOS rendszer
genotoxikus vegyuletek hatasara
aktivalodik, akkorp-galaktozidaz enzim is
termebdik, melyhez a megfelélreagenst
hozzaadva szinreakcio jatszodik le, ami

egyszeii kolorimetrias maodszerrel
detektalhato. Az epifluoreszcens
mikroszk6pos vizsgalatok sordn az

elpusztult élesssejteket az Invitrogen™
altal forgalmazott Live/Dead® Red
fluoreszcens festék alkalmazasaval
szelektiven jeldltem. Ennek segitségével
hataroztam meg a Kontroll és a Toxinos
mintak esetén az @&ejt aranyt.

Anyag és modszer
Fermentéacio, mintavételezés

A fermentacio egy olyan folyamat,
melynek  soran  mikroorganizmusokat
tenyésztink optimalis korilmények kozatt,
ezaltal metabolitok éhllitasara

hasznalhatéak. Ezt a folyamatot javarészt
baktériumok vagy élesmjombak hajtjak

végre. A leggyakoribb az alkoholos
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erjedés, a tejsavas erjedés és az ecetsavasszuszpenzibra

erjedeés.

A Pannon Egyetem, Mzaki
Informatikai Kar, Miszaki Kémiai Kutato
Intézetében (MUKKI) zajlo
élelmiszerbiztonsdg fokozasara iranyuld
projekt keretében a gabona alapanyagok
mikotoxin szennyezettségének
csokkentésével is foglalkoznak. A
bioetanol edallitas soran ets Iépéseben
enzimes keményibontast végeztink:

- 20%-0s kiindulasi Sszarazanyag-
tartalmq, tiszta kukorica-szuszpenziobol
(Kontroll), valamint

- 20%-0s kiindulasi Sszarazanyag-
tartalma, Aspergillus flavussd
mesterségesen  fémdtt  kukorica-
alapanyagot tartalmazo, aflatoxinos

kukorica-szuszpenziobdl (Toxinos).

Ezt kdveti mindkét minta esetén egy 62
oras razatott lombikos fermentaci6, az
alabbiak szerint:

100ml-es steril Erlenmeyer lombikokba,

50-50g sterilizalt (15 perc, 125°C)
kukoricahidrolizatumot, valamint 7g/kg
kukorica-szuszpenzio szaritott élészt

koncentracidnak megfelel éleszbtejet
adagoltunk. (Az élesétej eballitasa: 1g
szaritott éles#t (Ethanol Rel, FERMENTIS
termékkod: 42138) 12ml steril desztillalt
vizben 30 percig rehidratalva, majd 5
percig keverve, keverés alatt a lombikokba
4,2 ml-t hozzdadva.).

A lombikokat steril gézdugoval és
aluféliaval zartuk le, majd 62 dran
keresztil razattuk 34°C-on, 200 rpm

keverés mellett. A 62 Ora letelte utan a
mintak kozt szemmel lathaté eltérés
mutatkozott: a Toxinos minta (T1, T2, T3)
sokkal sotétebb, zavarosabb $zimint a
Kontroll (K1, K2, K3).

A Kontroll minta toxinmentesséegeét
analitikai vizsgalatokkal igazoltak, mig a
Toxinos mintak esetén a mérések szerint a
kiindulasi kukoricérlemény aflatoxin B
koncentracidja 4725 ug/kg, a
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vonatkoztatott toxin-

koncentracié pedig 4999/kg volt.

A Kontroll és Toxinos kukorica-
szuszpenziokbol szarmazo mintakat a
tovabbiakban a mikotoxikologiai
vizsgalatokhoz hasznaltunk fel.

ToxAlert® 100 teszt

A mérés megkezdésehezstor a hosszu
tarolasi  idej  fagyasztva  szaritott
baktériumokat kell reszuszpendalni. Az
reszuszpendalashoz és a baktériumokat
tartalmazo torzsoldat készitéséhez s
megfeleb (Merck) rekonstiticiés oldatot
hasznalunk. A Vibrio fischeri gram-
negativ, palcika alaka baktérium, mely
vilagszerte éifordul tengeri
kornyezetekben. (www3)A NaCl tartalmu

rekonstiticios oldat a faj szamara
tengervizhez  hasonlé  koérilményeket
biztosit. Az igy elkészitett
baktériumszuszpenziobal 506

pipettazunk minden hasznalandé kivettaba
és 15 perc pre-inkubaciés 6id utan
megmerjik a lumineszcencia intenzitasat

(RLU — relative Iluminescence unit).
Kovetked lépéskeént meghatarozott
keverési aranyokban (1:2:4:8:16...)
higitasi sort készitink a mintakbadl
(Kontroll és Toxinos mintdk), majd

minden baktériumszuszpenziét tartalmazoé
kivettahoz hozzaadunk 500-50@ és 30
perc inkubacios id (kontaktidy) utan Gjra
megmérjik a biolumineszcencia értékeit.
(Kovats és mtsai., 200%yvww4) (Szalay,
2006)A mintakban mérhét
biolumineszcens jel kisebb intenzitassal
jelentkezik a kiindulasi é&llapothoz, és a
vizsgalati kontrollhoz viszonyitva.

A vizsgalat célja, az ugynevezett &C

(effektiv koncentracio) ertek

meghatarozasa, ami azt a
mintatdménységet jeloli, ahol a
baktériumok  Lux-ban  meghatarozott

kezdeti biolumineszcenciaja (a 30 perces
inkubacidos id utan) a felére csokken.
Azért nem hasznalhaté a toxikologiai
teszteknél megszokott Lp érték, mert a
lumineszcencia cstkkenését nem csak a
tesztszervezetek elpusztuldsa okozhatja.
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Barmely, a baktérium életfolyamatait
zavar0 kortulmeény hatasara csokken az
altala  kibocsatott  biolumineszcencia
intenzitasa. A mérést befolyasoljak azok a
szennyeé& anyagok is, melyek illékonyak,
vagy kevéssé-, vagy egyaltalan nem
oldédnak fel a mintaoldatban (www5).
Mivel a toxinok a sejtekre és sejtszervekre
fejtik ki bioldgiai hatdsaikat, ezért a teszt

eredményeil a magasabb refdd
élélényekre nézve is lehet
kovetkeztetéseket levonni, hiszen ezek

minden éblényben hasonloak. Az eljaras
megbizhatd és gyors, tovabba a vele jaro
koltségek meg sem kozelitik az analitikai
modszerekkel tortén mérések koltségeit
(Szeitzerné Szabd, 2007).

SOS-chromotest™

Az SOS-chromotest™ kit tartalma. (A)
tenyészé kozeg a baktériumtdrzsnek; (B)
fagyasztva széritott baktériumtorzs; (C)
10% DMSO (dimetil-szulfoxid) diluens;
(D) Standard genotoxikus oldat {dgmL
4-nitro-kinolin-oxid (4NQO) 10% DMSO-
ban); (F) Kék kromogén oldat; (G) Diluens
alkalin-foszfataz szubsztrathoz; (H)
Széritott alkalin-foszfataz; (l) Stop oldat.

A zavaros fazisi mintakat Celltrics
100um-lyukbésédi sZirével atsfirtem a
mérés eitt és a méréshez a tsletet

hasznaltam. A mérést mefeben a
fagyasztva szaritott baktériumokat
meghatarozott protokoll szerint
rehidratadltam. Mivel a baktériumok
kUlonbo oldatokban mashogy
viselkednek, ezért minden mintdhoz

ugyanazt a 10% DMSO oldatot sziikséges
hasznalni. A mikrolemez 1. oszlopaba a
pozitiv kontroll (4NQO) higitasi sora
kerdlt, ami hatszor 10 10% DMSO-ban
egymashoz képest kétszeresen higitott
mintabdl all. Ezt koveti a 2. oszlopban a
Kontroll minta, valamint a 3. oszlopban a
Toxinos minta higitasi sora a pozitiv
kontrollhoz hasonlé eljarassal. Minden
lyukba 1QL kivant téménység mintat
pipettdztam. Ezutan 100 elékészitett és
megfeleb optikai denzitasara (10mL
baktérium szuszpenzi6 OD600nm értéke
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0,05)  higitott  baktériumszuszpenziot
pipettaztam minden mintat tartalmazo
lyukba, majd két o6ran at 37°C-on
inkubaltam.

: =

15. abra: Alulrél az elss sor a pozitiv kontroll

(P), a méasodik sor a Kontroll (K), a harmadik
sor a Toxinos (T) minta higitasi sora

e —— - e

A két oras inkubéacios & alatt a
genotoxikus komponensek kélcsénhatasba
lépnek a baktériumok DNS-ével, ezzel
indukalva a p-galaktozidaz  enzim
szintézisét. A mérés utolsé szakaszaban a
két oras inkubéacios & lejartaval hozza
adtam 10QL kék kromogén oldatot
minden hasznalatban I&vlyukhoz, és
37°C-on 90 percig inkubaltam.

Az elvégzett higitasi tartomanyban a
pozitiv  kontroll ~ mintdkban  teljes
meértékben megjelent a kék szin, am a
Toxinos mintdk esetében (az aflatoxin
elméleti jelenléete mellett) és a Kontroll
mintak esetén sem jelzett genotoxicitast.

Fluoreszcens mikroszkdpia -6géjt arany
meghatérozas

A mikroszkopos vizsgalatokat egy Nikon
Eclipse E400 tipusu epifluoreszcens
mikroszkoppal végeztem a Pannon
Egyetem Limnologia Intézeti Tanszékeén,
mely egy 100W-os Hg &@lampaval és
harom s#rérendszerrel van felszerelve. A
szirérendszer jellem# a kbvetkedk:

1. UV gerjesztési s#ré blokk UV-1A
(keskeny savuUV gerjesztés):

Gerjesztési filter hullamhosszak: 360-
370nm (bandpass, 365 CWL)

Dikroikus tukér levagasi
380nm (longpass, LP)

hullamhossz:

Barrier s#rd  hullamhosszak: 420nm

levagas (longpass, LP)
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2. Kék gerjesztési siré blokk B-2A
(k6zép savu kek gerjesztés):

Gerjesztési filter hullamhosszak: 450-
490nm (bandpass, 470 CWL)

Dikroikus tukor levagasi
500nm (longpass, LP)

hullamhossz:

Barrier s#aré  hulldAmhosszak: 515nm

levagas (longpass, LP)

3. Zold gerjesztési siré blokk G-2A
(széles savu zold gerjesztés):

Gerjesztési filter hullamhosszak: 510-
560nm (bandpass, 535 CWL)

Dikroikus tukor levagasi
565nm (longpass, LP)

hullamhossz:

Barrier s#ard  hulldAmhosszak: 590nm

levagas (longpass, LP)

A fluoreszcens mikroszképos 66kjt
arany meghatarozasa soran a Live/Dead®
Fixable Cell Stain Kit (Invitrogen™)
alkalmazasaval szelektiven jeldltem az
elpusztult  éles#sejteket. A  festék
miikodési mechanizmuséat a fluoreszcens
festék és a sejtfehérjek aminjai kozti
reakcio képezi. A festék képes athatolni az
elpusztult sejtek sériilt membranjain, igy a
membran kuls- és bel§ fellletén lév
foszfatidil-etanol-amin  csoportokkal is
reagal, ami a bels membranban sokkal
nagyobb mennyiségben van jelen. Ezzel
szemben az é&lsejtek esetében kizarolag
csak a kuls membranon |&v foszfatidil-
etanol-aminok  képesek reagalni a
festékkel. Ennek eredményeképpen egy
homalyos, nagyon kis intenzitasu festés jon
létre. A fluoreszcencia  intenzitas
kulonbsége az é&lés elpusztult sejtek kozt
jellemzéen 6tvenszeresnél is nagyobb. Ez
az intenzitaskulonbség tartosan
megbrizhes, ha a mintat formaldehidben
fixaljuk. Ez a vizsgalati modszer teljesen
alkalmas elpusztult sejtek mikroszkdpos
detektalasara.

A tomeény kukoricahidrolizatum
mintakat (Kontroll és Toxinos) Celltrics
10Qum-es s#rén (wwwe) atsartem, hogy
a novenyi maradvanyokat eltavolitsam. Az
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igy kapott tisztabb fazist PBS-ben (foszfat
pufferelt sooldat) mostam, majd Birker
kamraban leszamoltam az élésgjteket,
igy 60millio sejt/ml értéket kaptam, amit 1
millié sejt/ml-re higitottam PBS-el. Ezt a
sejtszuszpenziot az Invitrogen™ Molecular
Probes® 4ltal meghatédrozott protokollt
pontosan kovetve festettem meg.

2. abra: Elpusztult éleszésejt fluoreszcens képe
Live/Dead Red festékkel megfestve

Az 1 milli6 sejt/ml
sejtszuszpenziot dls lépésben
centrifugaltam, majd 1 ml PBS-ben
mostam, és felvortexeltem 1 ml PBS-ben.
Ezt kovette ul Live/Dead Red
fluoreszcens festék hozzaadasa az 1ml
sejtszuszpenzidhoz, majd alapos
vortexelés. 30 perc szok@ahérseklet,
fénytol védett inkubacié utan mosas 1ml
PBS-ben, és Ujraszuszpendalas S@@n.
Ehhez adtam 1Q0 35%-o0s formaldehidet
a fixalas eérdekében, majd 15 percig
szobalbmeérsékleten  inkubdltam. Az
inkubacios id lejarta utan gjra 1ml PBS-
ben kimostam.

tomeénység

Az igy fixalt mintdkat (Toxinos és
Kontroll) a fent emlitett Nikon Eclipse
E400 tipusu epifluoreszcens
mikroszkoppal vizsgaltam.

Az élbsejt ardny meghatarozdsahoz a
Toxinos és a Kontroll mintdban is
leszamoltam 200-200db éleszejtet.

Eredmények és értéekelés
ToxAlert® 100 teszt

Az EPA Probit analizis programmal
szamitott LC/EC értékek a kovetkek: a
Kontroll minta esetén az LC/EE értéke
10,849 (6,732 als6 és 14,452 ¢els
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hatérral), mig a Toxinos minta esetén az
LC/ECs értéke 3,482 (0,590 alsé és 7,082
felsé hatarral).

A ToxAlert teszt elvégzésekor kapott
ICso értékek kozott jeleds eltérés
mutatkozott a Toxinos és a Kontroll
csoport kozott (6,96 mg/ml vs. 21,7
mg/ml). Fontos azonban kiemelni, hogy a
tiszta Kontroll minta esetén is jelést

gatlas lepett fel. A Kontroll minta
toxinmentes, fermentécion atesett
kukoricahidrolizatum.

A Kontroll mintdban tapasztalt
biolumineszcencia-gatlasra,
magyarazatként  szolgalhat, hogy a
kukoricahidrolizatum olyan oldott
vegyuleteket tartalmaz, melyek

allelopatikus hatassal vannak a
baktériumokra nézve. Ez azt jelenti, hogy a

kukoricaszemekben olyan novenyi
anyagok terméldnek, melyek zavaro
hatassal vannak a tesztszervezet

életfolyamataira A kukoricaszemekben
szamos allelopatikus hatasu vegyuletet

mutattak ki novényekre nézve (Kato-
Noguchi és mtsai.,, 2000), tobb
penészgombak elleni védelmi

mechanizmust felfedeztek (Chen és mtsai.,
2004) és tobb mikrobialis folyamatot gatlé
vegyuletet is kimutattak (Duvick és mtsai.,
1992). A legtobb ndvényi lektin a ndvény
onvédelmi rendszerének része. Ez a
magasabb rerid szervezetekkel szemben
nyilvanvaléan bizonyitott, de ritkabb
esetekben virusokkal es
mikroorganizmusokkal szemben is gatld
hatasuak lehetnek (Peumans és Van
Damme, 1995).

A ToxAlert® 100 teszt ledibb
hatranya, hogy a legtébb mintaban jelen
lévé valamilyen szin, vagy feloldatlan
szemcsék Tyndallszérasa gyengiti a
baktériumok altal kibocséatott lumineszcens
fényt. Mivel a mintak eredeeén zavaros
szuszpenzidk voltak és a Toxinos minta
joval sottétebb szin elképzelhdt, hogy a
mobdszer hibajabdl fakad az eltérés a kapott
ertékek kozott. Ennek kikiiszobolésére a
tovabbiakban szeretnénk a BioTox™ Flash
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tesztet alkalmazni. A BioTox™ Flash teszt
egy tokéletesiteWibrio fischeriteszt, amit
viz- és talajmintdk gyors vizsgalatara
fejlesztettek ki. A modszert egy
eredenden szilard mintdk mérésére
alkalmas moédszedb fejlesztették tovabb.

A teszt ebnye az, hogy a mérés
pontossagat nem zavarja a minta szine €s
turbiditdsa. Az eljaras kinetikus modban
egy automata luminométerrel (a méréshez
rendelkezésunkre all egy Luminoskan®
Ascent microplate luminometer) (www7)
alkalmas arra, hogy a mintét elkészitse és
régton merje. A Flash metédusban az
elokészités sordn a mintaba kerllnek a
Vibrio fischeri baktériumok. Az igy
elokészitett mintak luminozitasat
folyamatosan, 30 masodpercen keresztil
méri a készllék. A maximum jel rogtdén a
beadagolas wutan jelentkezik, és ezt
hasonlitiuk a 30masodperces inkubacios
id6 elteltével mert értékhez. A legtdbb
kemikalia és toxin mérgézhatasa néhany
masodperces inkubaciéséiditan azonnal
érzékelhet a luminozitds csokkenéseként.
Természetesen vannak olyan vegyuletek is,
melyek hatdsa csak hosszabb inkubéacio
utan jelentkezik. A modszer meglebstn
gyors, a mérés mindossze 15-30 percet
vesz igénybe (wwwa8).

SOS-chromotest™

Az elézetes SOS-chromotest™ vizsgalat
sordn a mintdk ékészitésekor nem
hasznaltam olyan olddszereket, melyek a
toxint a durva kukoricaszemcsés fazisbol
az oldatba vitték volna. Az aflatoxinok
metanolban, acetonban, kloroformban jél,
am vizben alig oldédnak.(www9) Ezzel
kivantuk a potencialisan toxinnal fézttt
kukorica élelmiszerlancban valo
transzportjat imitalni. Mivel a mintdban
lévé toxin a kukoricaszemek belsejében
termebdik, a durva fazisu
kukoricadarabokba kétlve van jelen
(Chen és mtsai., 2004; lwahashi és mtsai.,
2004). Az, hogy a teszt nem jelzett
genotoxicitast a Toxinos minta esetén,
valdsziriileg annak a kovetkezménye, hogy
ebl®l a durva fazisbdl a vizes oldatba nem
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kerult &t, mert a mintak &észitésekor a
szirés soran (Celltrics 1@0n) (www6) a
nagyobb szemcséket eltavolitottuk a
mintabdl, igy ez nem kerulhetett kozvetlen
kapcsolatba a  baktériumokkal. A
késibbiekben a  kukoricaszuszpenzio

mintak  megfeldd  apritasaval es
homogenizalasaval, valamint olyan
oldészerek alkalmazasaval, melyek jol

oldjak az aflatoxinokat készitiink egy teljes

toxicitds  vizsgélatot. Konkluzioként
levonhatd, hogy valoszileg a nem
megfeleb mintaebkészités

kovetkezménye az, hogy a teszt a Toxinos
mintaban sem mutatott genotoxicitast.

Fluoreszcens mikroszkopia -6g¢jt arany
meghatarozas

Az élésejt arany meghatarozasahoz a
Toxinos és a Kontroll mintdban is
leszamoltam 200-200 db éleéz¢jtet.
Megle@ mddon a Toxikus mintdban
sokkal nagyobb ékejt arany volt (37%),
mint a Kontroll mintdban (8%).
Elvégeztem a khi-négyzet-probat a
Statistica (www10) programot hasznalva.
A  khi-négyzet-probat  alapul  véve
kijelenthet, hogy a két minta kdzott az
elésejt arany jelerdsen eltés (p<0,001). A
véarttal ellentétben a Toxinos mintaban
tapasztaltam a nagyobboéséjt aranyt, és
nem a toxinmentes Kontroll mintdban. A
kapott eredményekre lehetséges
magyarazatként a toxin okozta stressz
miatt a sejtekben me@hetett a HSP
stresszfehérjék szintje, ezaltal azok a
sejtek, amelyek nem pusztultak el
kozvetlenil a toxin hatasara, a
megemelkedett HSP  fehérjeszintnek
kdszbnheien toleransabba véltak a
kilénbod  stresszhatasokkal szemben
(Villmer és mtsai., 2004).

A toxinos minta esetén az etil-alkohol
kihozatal 6,08 V/V%, ami megkozeiieg
2,5%-al kevesebb, mint a Kontroll
mintabol nyert 8,59V/V%. Ez az eltérés
elegend lehetett ahhoz, hogy a Kontroll
mintdaban az élesi@ejtek  nagyobb
meértéki  pusztulasat okozza. Ezzel
szemben a Toxinos mintdban, a mar
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emlitett HSP fehérjék szintje a toxin
hatasara  megemelkedett, ezéltal a
Kontrollhoz  képest kisebb  mériék

alkoholos kozeg okozta stresszt jobban
toleraltak az élesésejtek.

A tovabbiakban tervezzik HSP
specifikus ELISA (Enzyme-linked
immunosorbent assay) tesztek

alkalmazaséat az elgondolas helyességének
igazolasara (vagy céafolasara).

Az élosejt arany ismételt vizsgalatai
elengedhetetlenek. Ehhez  tervezzik
tovabbi fluoreszcens festékek kiprobalasat
is, melyekkel az él sejteket is szelektiven
festenénk az elpusztult sejtek mellett.
Korabbiakban végeztink erre iranyulo
kisérleteket és a Hoechst (Invitrogen™)
festék igéretesnek mutatkozott. A kék
szinnel fluoreszkal6 Hoechst festék a
sejtek nukleinsav allomanyahoz &dik.

Osszefoglalas

A dolgozatban arra a kérdésre kerestem a
valaszt, hogy miként lehet harom
kilonb6s biotesztet effektiven alkalmazni

természetes, fermentacion atesett
kukoricahidrolizatum mintakon a
mikotoxicitds kimutatdsara. A kutatas

kapcsan meég sok a teéndde az eddigi

eredményeimet 0sszegezve, az alabbi
kovetkeztetések vonhatoak le:

Az elézetes ToxAlert® 100 teszt
eredmeényeit alapul véve,
megkérdjelezhed a teszt
alkalmazhatésdga a dolgozat alapjat
képed  kukoricahidrolizatum  mintak
esetén, hiszen a mintak szine és a

szuszpenzio turbiditasa miatt egy rébzr
korrigalasra szorul a teszt altal szolgaltatott
informacié, masik rését pedig a
kukoricaszemekdi felszabaduld
vegyuletek Vibrio fischerire gyakorolt
allelopatikus  hatdsa nem tisztazott
mértékben befolyasoljla a mérést. A
tovabbi vizsgalataink soran a ToxAlert®
100 teszt mellett a BioTox™ Flash tesztet
is alkalmazni kivanjuk. A BioTox™ Flash
teszt Aaltal szolgéltatott adatokat a
ToxAlert® 100 eredmeényeivel
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dsszehasonlitva informaciot nyerhetiink a
ToxAlert® tesztet befolyasold szin és
turbiditds zavaras mértékét ilbein, $t az
allelopatias hatas mertekérs.

Az SOS-chromotest™ negativ
eredményei a mintagtészités
mobdszereinek tokéletesitését igénylik. A
kukoricahidrolizatum szemcseéinek
finomabb frakcigjuva tétele
elengedhetetlen fontossagu ahhoz, hogy
egy részél az oldészerként hasznalt vizbe
bekerilhessen az aflatoxin, tovabba
szikséges olyan olddszerek kiprobalasa is,
mely konnyen Kkioldja a szemcsékben
talalhato toxint.

A fluoreszcens mikroszkopos 66kjt
szamlalasos vizsgalatok esetén nem vart
eredmény szlletett, hiszen a Toxinos
mintaban joval nagyobb volt az &él
éleszésejtek aranya, mint a tiszta Kontroll
mintaban. Ezt, a varthoz képest forditott
aranyt, elképzeléseink szerint okozhatja a
fermentdci6 soran a Kontroll mintaban
keletkezett nagyobb etil-alkohol
mennyiség, valamint kozre jatszhat a
Toxinos mintaban az éle$sejtekben
nagyobb mértékben terndelb
stresszfehérjek mennyisége. A
stresszfehérjék detektalasara specifikus
ELISA teszteket kivanunk alkalmazni. A
sejtszamléalast sziikséges tébb
fermentaciobdl szarmazo mintakbol tobb
alkalommal megismételni, ahhoz, hogy
altalanos kovetkeztetéseket vonhassunk le.
A szamlélas pontosabba tételéhez fontos az
elpusztult sejtek mellett az &l sejtek
megfestése is, hogy a mikroszkop alatt
konnyebben elkllonithétk legyenek.

Kdszonetnyilvanitas

Szeretnék kdszonetet mondani Dr. Nagy
Szabolcs és Dr. Lepossa Anita
témavezdtimnek, valamint Dr. Acs
Andrasnak és Kovacs Anikonak a
ToxAlert® meérések soran  nydujtott
segitségért. Munkamat az Oktatasért
Kdzalapitvany es a Limnoldgia
Tehetséggondozo dhely tAmogatta.

Bagoly Almanach

oldal |67

Irodalomjegyzék

Chen Z-Y., Brown R. L., Cleveland T. E. (2004):
Evidence for an association in corn between
stress tolerance and resistance to Aspergillus
flavus infection and aflatoxin contamination.
African Journal of Biotechnology 3: 693-699.

Duvick J. P., Roodr., RaoA. G., MarshakD. R.
(1992): Purification and characterization of a
novel antimicrobial peptide from maize (Zea
mays L.) kernels. The Journal of Biological
Chemistry 267: 18814-18820.

Iwahashi H., Odani M., Ishidou E., Kitagawa E.
(2004): Progress in Elucidating the Molecular
Basis of the Host Plant: Aspergillus flavus
Interaction, a Basis for Devising Strategies to
Reduce Aflatoxin Contamination in Crops.
Journal of Toxicology, Toxin Reviews 23: 345—
380.

Kato-Noguchi H., Sakata Y., Takenokuchi K.,
Kosemura S., Yamamura S. (2000): Allelopathy
in Maize |. Isolation and identification of
allelochemicals in maize seedlings. Plant
Production Science 3: 43-46.

Kovats N., Kovacs J., Paulovits G., Hiripi L.
(2005): ToxAlert® 100 teszt alkalmazéasa
felszini vizek szennyezésének kimutatasara.
Hidrologiai tajékoztatd 10-13.

Krifaton Cs., Kukolya J., Cserhéati M., Szoboszlay
S., Kriszt B. (2009): Adaptation of bacterial
biotests for mycotoxin monitoring. Acta
Microbiologica et Immunologica Hungarica 56:
189-190

Peumans W. J., Van Damme E. J. M. (1995):
Lectins as Plant Defense Proteins. Plant
Physiology 109: 347-352.

Szalay T. (2006): Vegyipari elfolyovizek
Okotoxikoldgiai vizsgalata. Doktori (PhD)

disszertaci6. Pannon Egyetem, Kémiai és
Kornyezettudomanyi Doktori Iskola.

Szeitzerné Szabo M. (2007): A taplaléklancba

kerilt ~ mikotoxinok  populaciés  sziint
egészségkockazatanak  elemzése, kiilénos
tekintettel a hazai forgalmazaslu paprika

aflatoxin és ochratoxin tartalmara. Doktori
(PhD) disszertacio. Kaposvari  Egyetem,
Allattenyésztési Tudomanyok Doktori Iskola.

Tornyos G. (2007): A fumonizin Bl okozta
elvaltozasok vizsgéalata a dozis és az expoziciés
idé6 fuggvényében sertésben. Doktori (PhD)
disszertacio. Kaposvari Egyetem,
Allattenyésztési Tudomanyok Doktori Iskola

Villmer P., Stone G., Johnston [. (2000)
Environmental  physiology of animals.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

Blackwell Science Ltd., UK, Beccles, Suffolk
200-201.

Netes forrasok

wwwl: A mikotoxinok élelmiszerbiztonsagi
vonatkozasai
http://www.mebih.gov.hu/attachments/622_SzT

M.pdf (2010-10-24)

WwWw2: A mikotoxinokrdl altalaban
http://www.soltub.hu/down/mt/mikotoxinok.pdf
(2010-10-18)

www3: Vibrio fischeri baktérium
http://en.wikipedia.org/wiki/Vibrio_fischeri
(2010-10-24)

www4: Vibrio fischeri biolumineszcencia-gatlasi
teszt
http://hu.wikipedia.org/wiki/Vibrio_fischeri_bio
lumineszcencia-g%C3%A1t1%C3%A1lsi_teszt
(2010-10-24)

www5: A Godolb-lsaszegi Torendszer analitikai és
toxikologiai vizsgalati eredményeinek

Bagoly Almanach

oldal |68

értékelése http://www.hkve.org/node/309
(2010-10-24)
WWW6: PartecCellTrics®

http://www.partec.com/cms/front_content.php?i
dcat=139 (2010-10-24)

WWW7: Luminoskan®  Ascent  microplate
luminometer http://www.thermo-reading-
room.com/reference/luminometry/luminoskan-
ascent.htm (2010-10-24)

www8: The BioToxTM Flash Test
http://aboatox.com/environmental_analysis.html
#toxic (2010-10-24)

www9: Amit az aflatoxinrél érdemes tudni -
Tajékoztaté  az aflatoxinokrdl (EUM)
http://www.eum.hu/archivum/jo-tudni/amit-
aflatoxinrol (2010-10-18)

www10: Statistica - data analysis software system,
ver.8.0 www.statsoft.com



Pannon Egyetem Mérnoki

Kar Bagoly Almanach

oldal |69

Az urbanizacio és a predaciés kockazatvallalas kapolata hazi verebeknél

(Passer domesticys

Kanizsai Barbara

Témavezebk: Dr. Békony Veronika, Dr. Liker Andras

Pannon Egyetem, Mérnoki Kar, Kérnyezettudomanyi Inté&et, Limnolégia Intézeti Tanszék

Kivonat: A ndvek\w varosiasodas egészen
mas ébhelyeket alakit ki a természetes
kornyezethez képest, mely a vadallatokat a
megszokottdl eltér kihivasok elé allitja. A
hazi veréb populaciék az utdbbi néhany
évtizedben jeleds csokkenésnek indultak,
leginkabb a nyugat-europai
nagyvarosokban, egyek ismeretlen
okbdl. Egy lehetséges magyarazat a varosi
predacio efstdése, ugyanis a hazi veréb f
ragadozoinak (karvaly, hézi macska)
allomanya egyre novekszik. Egy korabbi
vizsgalat azt talalta, hogy a varosi verebek
erdsebb viselkedéses valaszt adnak a
predaciés veszélyre, mint a vidéki
fajtarsaik, ami arra utal, hogy a varosi
egyedek nagyobb predaciés nyomas alatt
élnek. Annak kiértékelésére, hogy vajon a
kilénbod élohelyekibl szarmazd madarak
eltén kockazatvallalasa genetikai
elkllonilés eredménye-e, varosi és vidéki
élohelyekl befogott madarak utédainak
viselkedését hasonlitottam 0Ossze tobbféle
predacios tesztben. Ezek soran azt mértem,
hogy a madarak milyen hamar kozelitik
meg az etét illetve kezdenek el enni egy
szimulalt ragadozétamadas utan. Az
elemzések soran a potencialis zavar6
valtozokat figyelembe véve azt talaltam,
hogy a varosi madarak utddai
szignifikansan k&b kozelitették meg az
etett a predacios kockazat hataséara, mint a
vidéki tarsaik utédai. Ez az eredmény arra
utal, hogy az urbanizacié Ugy szelektal,
hogy a varosi populaciok egyedei kisebb
kockézatot vallalinak, ami a magasabb
predaciés nyomashoz valé alkalmazkodas
lehet. A  kockazatvallalasra magas,
marginalisan szignifikdns heritabilitas-
becslést kaptam, ezért egy alternativ

magyarazat lehet az, hogy a
kockazatvallalasi viselkedés az
urbanizaciétél fuggetlen, Oraddo

szemelyiségjegy. A kérdés tisztazasahoz
tovabbi vizsgalatok szikségesek.

Bevezetés

A novekw civilizacié, a varosok egyre
tobb és tobb teret nyernek és a beépitett
terliletek még az emberi populaciénal is
gyorsabban novekednek (Marzluff és
mtsai., 2001; 2008). Bar az elvarosiasitott
terlletek hozzavétegesen még csak 1-6
%-at fedik be a Fold felszinének, azonban
rendkivil nagy és komplex hatéast
gyakorolnak az 6koszisztémakra.

A Fold népessége tobb mint tizszeresére
nétt az elmalt szazad folyaman, 224
milliorél 2,9 milliardra 1900-t6l 1999-ig.
Az ENSZ szerint 20008t 2030-ig
szamitott népesséegnovekedeés
(hozzaveileg 2 milliard ember) a varosi
térségekben fog 6sszpontosulni. 2030-ra a
becsult vilagnépesség (8,1 milliard ember)
tébb mint 60%-a (4,9 milliard) varosokban
fog élni (Marzluff és mtsai., 2008). A
varosi lakossadg 0sszességében tobb mint
haromszorosara it 1950-61 2007-ig, a
folyamat egyre gyorsuldé Utemben zajlott
illetve zajlik most is (United Nations,
2008). A vilag lakossaganak 1950-ben még
csupéan 29,1%-a volt varoslaké (a fejlett
orszagokban 52,5%, a kevéesbé fejlett
orszagokban 18%); 2007-ben ez az arany

mar 49,4% volt, és joval nagyobb
mértékben 6tt a kevésbé fejlett
orszagokban (43,8%), mint a fejlett

orszagokban (74,4%) (United Nations,
2008).
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Napjainkban tehat rohamosan zajlik az
urbanizacié folyamata. Maga a sz6 a latin
urbs (varos) szébdl ered és egy olyan
folyamatot jelez, amely a varosok
|étrejottét  eredményezi. Két elemét
kulonboztethetjlk meg az urbanizacidnak,
melyek jol elhatarolhatok dendben is, a

varosodas és a varosiasodas (Forian, 2007).

A varosodas soran egy adott teleptlésen
rovid id6 alatt gyorsan & a lélekszam,
példaul mert az emberek a falvakbdl
nagyobb telepllésekre koltoznek. Ezt
koveti a varosiasodas, ami a telepulések
kvalitativ jelledi megvaltozasat,
atalakulasat jelenti. Ahogy a Vvarosi
lelekszam novekszik, ugyéna varosok
altal elfoglalt tertiletek mérete is, de ez a
két folyamat nem is feltétlenil egyenesen
aranyos, mert pl. fejlett orszagokban a
varosok meérete gyorsabbarb, nmint a
lakossagé (Marzluff és mtsai., 2001).
Ezeken a terlleteken egyre tobb lakohaz
épul, illetve egy sor egyéb épilet is
megjelenik, ami a varosi populacié
fenntartasdhoz sziikséges (pl. Uzletek,
parkolok). Mindez egyutt jar a zold
terlletek csokkenésével is, megvaltozik a
napi ritmus, a varosok képe.

A terjeszked varosok jeleritsen
megvaltoztatjak a természetestalyeket,
a vadvilag szamara (j, specidlis
kornyezetet jelentenek (Marzluff és mtsai.,
2001; 2008). Ahogy egyre tobb terllet
keril beépitésre, ugy szorulnak vissza
egyre inkdbb a zold teriletek, olyan fajok
tinnek fel, melyeknek nem ez az eredeti
éléhelye, rengeteg hulladék terrtidik,
egyre 1 a szennyezettség is. Ezeket a
megvaltozott koriiményeket sok allatfaj
nem képes toleralni, ez azzal jar egyuitt,
hogy ezek a fajok kiszorulnak a

varosokbdl. Ugyanakkor a jol
alkalmazkodd fajok jeledsen
elszaporodhatnak a  varosokban. A

hattérben meghtz6d6 okokrél egirel
keveset tudunk. Mivel a varosok egyre
tobb természetes dlelyet foglalnak el,
fontos  kideriteni, milyen feltételek
szikségesek a varosi élethez vald
alkalmazkodashoz, hogy ebbe az Uujfajta
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élettérbe kerllt fajokat mégzhessuk.
Ennek érdekében meg kell ismernink,
hogyan véltoznak az urbanizcioval a
populacidkat szabalyozo okologiai
tényesdk, mint példaul a predaciés nyomas
(Shochat és mtsai., 2006).

A varosiasodasnak
Okologiai hatasai vannak, altalaban
csokkentik a fajdiverzitast, és a
természetes &helyekhez képest keveés, de
nagy egyedszdmban 6&brduld fajokat
talalhatunk a varosokban (Marzluff és
mtsai., 2001). Azonban sokkal kevesebbet
tudunk a varosiasodas okozta valtozasokrol
a populacidk és az egyedek szintjén.

egyertdlm

Egy legutobbi elmélet, a ,hitelkartya
hipotézis” (Shochat, 2004) szerint a
rosszabb kondicidban lév egyedek
tulélése jobb a varosi, mint a vidéki
éléhelyeken, ezért a varosi populaciok
nagyobb aranyban tartalmazhatnak
gyengébb egyedeket. Erdekes moédon az
ilyen gyengébb egyedek altal uralt
populaciék stabilak tudnak lenni, ezt
matematikai modellezés is meggitette
(Anderies és mtsai.,, 2007). Ehhez ket
feltétel teljesllése sziikséges: a hipotézis
szerint a varosokban kiszamithatébb a
taplalékellatottsag és kisebb a predacid

altali mortalitas, mint a természetes
éléhelyeken. Ez a két feltétel nagy
populaciéméretekhez es 6er

kompeticibhoz vezet, ezaltal az egyedek
atlagos taplalkozasi sikere csokken.
Osszességében tehat a modell azt josolja,
hogy a varosokban &l populaciok
nagyrészt gyengéebb képessagyedekbl
allnak, vagyis a populacié 0Osszetétele a
rosszabb mitsédi egyedek felé tolddik a
természetes populaciékhoz képest
(Shochat, 2004).

A felnétt egyedekre nehezégredacios
nyomas az egyik legfontosabb szabalyozo
tényed lehet a varosi populaciok
dinamikajaban, azonban kevés és
ellentmondasos bizonyiték van arra, hogy a
varosokban valéban alacsony a predacio. A
varosokban igen magas lehet a haziasitott
ragadozoOk szama (pl. kutyak, macskak), ez
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az egyik b okozoja lehet néhany madarfaj
mortalitasanak; & a ragadozok
jelenlétének disen karos hatasa lehet a
préda populacidkra kodzvetett mddon is,
példaul a ragadozokd@i rejt6zkddés miatt
csokkenhet a taplalkozasra fordithatd, id
illetve a predaciés veszely okozta stressz
ronthatja a szaporodasi sikert (Beckerman
és mtsai.,, 2007). A varosokban a
természetes ragadozoknak nem minden
faja taldlhat6 meg, de példaul a karvaly
illetve héja populaciok jol alkalmazkodtak
az urbanizalt korilményekhez, allomanyuk
né szamos varosban (Rutz, 2008). Egy
terepi tanulmanyban megallapitottédk, hogy
varosi tertleteken a madarak
tapladlkozdskor  egyforma  mértékben
hasznaltak a biztonsagosabb és kevésbé
biztonsdgos helyeket, mig sivatagos
élohelyeken @nyben részesitettek a
biztonsagos etéket, ami arra utal, hogy a
sivatagban nagyobb predaciés nyomasnak
vannak kitéve, mint a varosokban (Shochat
€s mtsai.,, 2004). Ugyanakkor mas
élohelytipusokrél nem allnak rendelkezésre
hasonl6 adatok. Osszefoglalva az a
valosziri, hogy az urbanizacid hatasa a
predacios veszeélyre jeléisen valtozhat a
prédafajok kozott (pl. attol fuden,
milyenek az el&dleges ragadozéik), illetve
eltérhet a kulonbdy tipusd varosi
elohelyek kozott is (Sorace és Gustin,
2008).

A hazi
valtozatos
urbanizaciés
elbdleges
ragadozofajnak,
macskaknak és

veréb (Passer domestics
dihelyeket foglal el az
gradiens  mentén, és
prédaallata szamos
koztik az elvadult
Varosi ragadozo
madaraknak, pl. karvalynak (Anderson,
2006), ezért remek modellfaj az
urbanizaci6 és a predacidés kockazat
kapcsolatanak vizsgalatdahoz. Az ezzel
foglalkozé kutatdsok azért is nagyon
aktualisak, mivel az utobbi 1-2 évtizedben
a hazi veréb Adllomanyai jeldist
fogyatkozasnak indultak szerte a vilagon,
és ez a csOkkenés kulondsen a varosi
populacidkat érinti. Angliaban példaul
1970 és 2000 kozott a varosi populaciok
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csokkenése nagyobb meértiélolt, mint a
vidéki populacioké (Robinson és mtsai.,
2005). egyes nagyvarosokbdlszinte
teljesen elintek mar a verebek.

A hazi verebek fogyatkozasanak oka
egyebre kevéssé ismert, de tobb lehetséges
magyarazat is napvildgot latott mar ezzel
kapcsolatban. Az egyik feltételezés szerint
a varosok oly modon alakulnak &t szocio-
Okondmiai szempontbdl (pl. tisztabb utcak,
felljitott épuletek), amely miatt a madarak
nem talalnak fészkelésre alkalmas helyeket
illetve elegend élelmet a fiokdik szamara
(Shaw és mtsai.,, 2008). Ugyanakkor a
varosi ragadozéok populacidinak (karvaly,
hazi macska) novekedeése is
hozzjarulhatott a folyamathoz.

Jelen munkat meg&téen a Pannon
Egyetem Ornitolégiai Csoportja tébb
vizsgalatot is végzett a hazi verebekkel
kapcsolatosan. Egy &6 tanulmanyukban
azt vizsgaltak, hogy vajon hatassal van-e
az ébhelyek urbanizaltsaga a féhn
verebek testmeéretére illetve kondicidjara.
Azonos modon fogtak be a madarakat
varosi, szuburban és vidékichelyekil,
melyek urbanizaltsdgadnak mértékét a
novényzet, az épuletek és az utékisége
alapjan szamsz#sitették. Az eredmények
azt mutattak, hogy szoros kapcsolat all
fenn a madarak tulajdonsagai (tomeg,
testméret, kondicié) és a kozott, hogy
mennyire volt urbanizalt az adottéely: a
varosi verebek kisebb méiiek és joval
sovanyabbak  (testméretikhdz  képest
alacsonyabb testtomiégk) voltak, mint
vidéki fajtarsaik (Liker és mtsai., 2008).

Egy ezt kovei tanulmanyban annak
vizsgalatara kerult sor, hogy a varosi
madarak sovanysaga mennyire van
kapcsolatban az egyedi ndseggel és
kompetitiv képességgel. Varosi és videki
madarakat tartottak kozOs csapatokban,
megfigyelve azt, hogy a taplalékért folyd
harc kilonbo6é eseteiben milyen sikeresek.
A kompetitiv képességet kilonkHz
valtozékon keresztil vizsgaltak, mint az
agressziv és nemagressziv versenges,
illetve a tapladlék felderitése. Az
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eredmények azt mutattdk, hogy az éltér
urbanizaltsagu helyebr  szarmazé
madarak hasonléan sikeresnek bizonyultak
a taplalékeért folytatott versengésben, annak
ellenére is, hogy a varosi egyedek
fogsagban is alacsonyabb testtofedg
maradtak, mint a vidékiek (Bokony és
mtsai., 2009). Ez az eredmény felveti azt a
lehetiséget, hogy a Vvéarosi verebek
sovanysaga nem a gyengébb ésiég vagy
rosszabb kondicio jele, hanem esetleg egy
elényds tulajdonsadg. A konnyebb suly
ugyanis ebnyds a ragadozok @l vald
menekilésben, és az énekesmadarak
gyakran csoOkkentik a testtbmegiket a
nagyobb ragadozoveszélynek Kitett
éléhelyeken, igy példaul a hazi verebek
alacsonyabb tomeget tartanak fent
karvalylakta ébhelyeken, mint olyan
terlleteken, ahol nem élnek karvalyok
(MacLeod és mtsai., 2006).

Dolgozatom kdzvetlen ékisérletében
kerlllt sor annak vizsgalatara, hogy a
verebek miként alkalmazkodtak az altaluk
tapasztalt ragadozoveszélyhez a kilowboz
elohelyeken. Varosi és videkidelyekol
fogtak be hazi verebeket, melyeket azonos
korilmények kozoétt tartottak, s kodzben
megfigyelték kockézatvallalasi
viselkedésiket. Feltevésuk az volt, hogy a
madarak valasza a ragadozoveszélyre
tukrozi azt a predacios nyomast, amihez
éléhelylkdon  alkalmazkodtak. Ezt a
feltételezést megésitette egy atfogo
meta-elemzés, ami kimutatta, hogy a
predatorokkal kapcsolatos tapasztalatok
felerésitik a veszélyérzetet: az Aéllatok
altalaban oOvatosabbak, ha gyakrabban ki
vannak téve potencidlis predatoroknak
(Stankowich és Blumstein, 2005). Az
eredmények azt mutattak, hogy a varosi
hazi verebek érzékenyebbek a predéaciés
kockazatra, mint vidéki fajtarsaik: egy
karvaly makett rovid jelenléte utan kéb
kozelitették meg az etgiiket és késbb
kezdtek enni (Kulcsar és mitsai., 2009).
Ezek az eredmények ellentmondanak a
Jhitelkartya hipotézis” feltételezésének
(Shochat, 2004; Anderies és mtsai., 2007)
és a kevés l|étéz tapasztalati adatnak
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(Shochat és mtsai., 2004), amelyek szerint
alacsonyabb a predéaciés kockazat a
madarak szamara a jobban urbanizalédott
terlleteken. A vizsgalt éhelyekél nincs
adatunk a ragadozok (karvaly, hazimacska)
egyedszamara vonatkozéan, de a varosi
verebek kockazatkeréhb viselkedéséh
arra lehet kovetkeztetni, hogy a varosi
populaciékban nagyobb a predacios
nyomas (legaldbbis a hazi veréb és a
karvaly viszonyaban).

Dolgozatom célja annak vizsgalata volt,
hogy a varosi verebek kockazatkétilb
viselkedése genetikai adaptacio
eredménye-e. A varakozasom az volt, hogy
ha a varosi és a vidéki populaciok
viselkedése mar genetikailag is elkulondilt,

akkor azonos  koérdlmények  kozott
nevelkedett madarak kozul is a varosi
szUubk utodai lesznek a

kockézatkeritibbek. Ennek kideritésére az
elévizsgalatban tesztelt varosi és vidéki
verebeket kozds helyen, fogsagban
szaporitottuk két évig, és vizsgaltuk a
felnevelt utddaik predacids veszélyre adott
viselkedéses valaszait.

Anyag és Modszer

A szibmadarak 2007 oktoberében lettek
befogva  fluggonyhaléval 2  varosi
(Budapest, Veszprém) és 2 vidéki @l
Déramajor, Nemesvamos) heir A
befogott 60 hazi veréb mindegyike egy
szamozott aluminium és 3 szinegamyag
gyurit kapott egyedi azonositas céljabdl. A
madarakat Veszprémbe szallitottak és négy
kultéri ropdében helyezték el az allatkert
teriletén. Mindegyik ropde kb. 3x4 m
alaptertlei és 3 m magas volt, és
tartalmazott fdkat és kis dobozokat
bavéhelynek. A madarak korlatlan
mennyiségben kaptak vizet és téplalékot
(kdles, buza és napraforgdmagokat), és
rendszeresen kaptak multivitamin
cseppeket az ivovizben. A befogasok és a
tartds a hatadlyos magyar torvényeknek
megfeleben tortént, és a Balaton-felvideki
Nemzeti Park engedélyezte (engedély
szama: 9135-2/2004).
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A sziubmadarak viselkedéstesztjeire
2007-2008 teléen kerdlt sor (lasd a fent leirt
elévizsgalat). Ezek kozil a madarak kozul
2008 marciusdban 40 véletlengmar
vélasztott egyedet megtartottunk, a tobbit a
befogas helyén szabadon engedtik.
megtartott madarakat Ugy osztottuk el,
hogy minden répdébe 5 him és 5 tojo
kerllt, és 2 ropde csak varosi, 2 ropde
pedig csak vidéki egyedeket tartalmazott.
A 2008-as és a 2009-es szaporodasi
idészakban  (marciustél  augusztusig)
béségesen biztositottuk a madarak szamara
a szaporodashoz szilkséges feltételeket:
fészekodukat, fészekanyagot (széna,
tydktoll), és a fiokak etetéséhez valo
taplalékot (lisztkukac, légylarva). Hetente
legalabb kétszer végeztink
megfigyeléseket és fészekelberést, hogy
megallapitsuk a madarak fészkelési
statuszat (van-e fészke, parja, tojasa illetve
fiokaja) és nyomon kovessik a koltéseket.

A fibkakat 9-11 napos korukban a
szluleikhez  hasonl6 modon  egyedi
gyirikoddal lattuk el. Szeptemberben,

amikor a fiatalok mar flggetlenné valtak
szlleik6l, befogtuk éket és a masik,
ugyanolyan dlhelyrsl szarmazé madarakat
tartalmaz6 ropdébe helyeztik at, hogy a
2008-ban kelt madarak részt vehessenek a
szaporodasban 2009-ben.

A ropdékben a fidkak jo kondiciéban
fejlédtek a fészkekben: nagyobb tomeget
értek el és jobb wvolt a tulélésik
(gyiriizéskori saly: 24,52 0,30 g, tulélési
esély: 0,94+ 0,03), mint az ugyanabban az
idében a ropdék kozeleben szabadon
fészkeb természetes populécié fiokai
(suly: 20,61 + 0,37 g, tulélées 0,6860,05;
kétmintas t-prébaval mindkét
0sszehasonlitasra p<0,001). A kirepilés
utani idbszakban azonban a természetes
populacidkra jellemé 42-92%-0s
mortalitAshoz hasonl6éan (Anderson, 2006)
a répdékben jelefis volt a fiokapusztulas:
az el$ évben 26 megdyizott fibkabadl
13, a masodik évben 112 meggyzott
fiokabol 10 érte meg a szeptembert. A
masodik ev kuléndsen magas
mortalitasanak fedizé betegségek voltak

oldal |73

az okai, amelyeket tobbszori
antibiotikumos és béléskodk elleni
kezelésekkel sem tudtunk lekizdeni. A
feln6tt madarak tulélése a vizsgalat soran
végig magas volt, szemben a szabadén él
verebek évi 40-50%-0s mortalitasi
ratajaval (Anderson, 2006), a szaporodasra
megtartott 40 madarbdl 7 pusztult el a két
év alatt a ropdékben.

A ropdékben felnevelkedett fiatal
madarak viselkedéstesztjeire 2008 és 2009
6szi-téli idsszakadban kerult sor egyhetes

tesztsorozatokban Minden tesztsorozat
kezdetén (péntek délutanonként) az
allatkertben 1é§ ropdékisl kerlltek

befogasra a tesztmadarak (hetente 3-4
egyed) flggonyhaléval, majd rugés
meérleggel lemértik a madarak testtomegeét,
és kulon éplletben lév kalitkakba
szdllitottuk  oket. Minden  kalitka
tartalmazott egy etétalkat, egy itatot, egy
bavéhelyet (faodu) eés d&dudakat. Az
etettalkdkat az ellls részbe helyeztik,
megkonnyitve ezzel a taplalkozé madarak
megfigyelését. A 2008-as tesztekben a
kalitkdk parosaval helyezkedtek el, két
egymas alatt 18y polcon, a 2009-es
tesztekben a négy kalitka egymas mellett
volt. A kalitkak mianyag lapokkal
vizualisan el voltak véalasztva egymastal,
azonban akusztikailag nem (a madarak
hallhattak egymast).

A madarak a ketrecekben
véletlenszedien voltak elhelyezve,
egyesével. A verebeket két napra magukra
hagytuk elegentl élelemmel (kdles) és
vizzel ellatva 6ket, majd ezt kovét 5
napban viselkedési tesztsorozatban vettek
részt (az el harom nap tesztjét nem
ismertetem, mivel azok nem az én
vizsgalatomhoz tartoztak). Minden tesztre
az éjszakai éhezést kogenh reggel kerult
sor, amikor a teli etéket a kalitkdkba
helyeztik, majd 60 percen keresztil
megfigyeltik és videora rogzitettik a
madarak viselkedését. A megfigyelést egy
ajton keresztiul végeztik, melynek ablaka
visszatukro#ds anyaggal volt leragasztva,
igy a madarak nem lathattak a megfigyel
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A kockéazatvéllalasi tesztek kontrolljara a
4. tesztnapon (csutortok), a ragadozotesztre
pedig az 5. tesztnapon (péntek) kerult sor.

A 2008 6szén végzett kockazatvallalasi
tesztek soran a madarak eg§ bielyzetben
léevé makett madarat lathattak, amely 5
percig volt a kalitkak elé helyezve a teszt
kezdetén. A kontroll tesztben a makett egy
kitomott balkani gerle volt, a ragadozo-
tesztben pedig egy karvaly. Ez a protokoll
megegyezett a szithadarakon végzett
tesztekével. Mivel a fiatal madarak
latsz6lag kevéssé reagéltak az 6 Ul
karvalyra (lasd Eredmények), ezért a teljes
tesztsorozatot megismételtilk agy, hogy
minden egyed négy héttel az dls
tesztsorozata utan kerllt Gjra sorra, és a
ragadozotesztben egybiide kitart szarnyu
egerészolyv makettjét hasznaltuk, tovabba
riasztohangot jatszottunk le azalatt az 5
perc alatt, amig a makett a kalitkal6tel
volt (a hangfelvétel a tesztmadarak
szlleinek 06 karvaly” tesztje soran
készllt az €iz6 évben). Mivel ez a makett
sem bizonyult elég hatasosnak (lasd
Eredmények), ezért 2009 januéarjadban a
madarak egy Ujabb tesztsorozatban vettek
részt, melynek soran egy kitart szarnyu
kitomott karvalyt alkalmaztunk, melyet a
madarak kalitkai felett egy zsinéron
végighlizva mozgattunk. Ezt a ,repul
predatort” megfigyeléseink szerint mar
valéban veszélyként észlelték a fiatal
verebek (lasd Eredmeények), ezért a
kovetked évben (20096szén) mar csak
ezt a ragadozotesztet hasznaltuk.

A repulé karvaly” tesztekben olyan
etebket alkalmaztunk a kalitkakban,
amelyeknek lecsukhat6 fedele volt, igy
reggel, a teszt kezdetén nem kellett a
jelenlétiinkkel a madarakat zavarni, hanem
a megfigyebablak mogott allva, egy zsinor
segitségével taviranyitassal” fel tudtuk
nyitni az etedket. Ekkor a ragadozotesztet
megebzé ,kontroll” napon gerle makettet
nem hasznaltunk, pusztan az é&tet
felnyitasa utdn egy oOran at figyeltik a
madarakat. A ragadozotesztben pedig a
karvaly makettet akkor huztuk ¢el a
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rejtekhelyéél, amikor a tesztmadarak
barmelyike edszor megkozelitette az
etetjét. Mivel az el§ évi (2009. januér)
tesztek azt mutattak, hogy az éfetél
felnyitasa el§ alkalommal ijeszt a
madarak szamara (lasd Eredmények), ezért
a masodik évben (20085zén) a ,kontroll
tesztet” megélz6 harom napban is igy
nyitottuk fel reggel az etéket, ezzel
szoktatva a madarakat a procedurahoz.

Az el évben 11 fiatal madar maradt
eletben a tesztek megkezdéséig {,ul
karvaly teszt”), azonban az egyikik a
masodik tesztsorozata (¢ulolyv teszt”)
elétt elpusztult, a repidl karvaly tesztben”
pedig a 10 egyed kozul csak 8-rol sikerlt
adatot gyjteniink (2 egyedil nem késziilt
felvétel). A masodik évben (2009sz) a
10 azévi fiatalt teszteltik, és azo=l
évben kelt madarak kdzul még életbertlev
7 egyeden is Ujra elvégeztik a ,repdl
karvaly tesztet” (mivel az dis ilyen
tesztjukben még nem lettek hozzaszoktatva
az etebfedél felnyitdsahoz). A tesztek utan
a madarakat Ojra  lemértik  és
visszaengedtik a ropdébe.

A videofelvételekBl gyijtottem le a
statisztikai elemzéshez sziikséges adatokat.
Két valtozot mértem, hogy
szamszdisitsem a verebek
kockézatvallalasdt a makett jelenlétének
hatasara: (1) a taplalék megkozelitésének
latenciaja, vagyis a teszt kezdétéaddig
eltelt id5 (masodpercben), amig a madar
eloszor széllt rd az etdthlkara; (2) evés
latenciaja, vagyis az addig eltelidamig
a madar diszor csippentett a talkabol. A
teszt kezdetének a 2008-as tesztekben az
szamitott, hogy a kisérletet véggzzemély
eltint, miutan taplalékot adott és elhelyezte
a makettet a kalitkak &, a 2009-es
teszteknél pedig az etéedél kinyilasa
volt a tesztkezdet.

A tesztek hatasossaganak vizsgalatahoz
kontroll és a ragadozétesztben mért
latenciakat paros t-prébakkal hasonlitottam
0ssze. Ezutan &zor kétmintds t-probaval
hasonlitottam ¢ssze a latenciakat a varosi
és vidéki szarmazasu verebek kozott, majd
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kevert linearis  modelleket (LME)
hasznaltam |épésenkénti (,stepwise”)
modellszelekciéval, amelyben figyelembe
vettem minden egyed minden adatat és a
potencialis zavar6 valtozokat is. A kezdeti
modellek tartalmaztak az egyed eredetét
(varosi vagy vidéki szik utdda-e), az
ivart, a tesztet meg&téen mert
testtomeget, a kalitkdk helyzetét, az
ismétlést (els vagy masodik tesztsorozata-
e az egyednek az adott teszttipusord,[Ul
repub] beldl), a kort (azévi vagy &6 évi
madar), a teszt datumat (@Magy masodik
év), a makett mozgasat fivagy mozgo),
és a kontroll tesztben mért latenciat
(logaritmizalva) magyaraz6 valtozokként,
a gyiraszamot random faktorként (igy
vettem figyelembe azt, hogy egy adott
egyed kilonbta tesztekben mért adatai
nem flggetlenek egymastdl), mig fiégg
valtozoként a latencidk (élskozelités,

illetve el eves) logaritmikus
transzformaltjdt  hasznéltam. Ezutan
redukdltam a modelleket Ggy, hogy

kihagytam a legmagasabb P-éfidkatast
lépésenként egészen addig, amig csak
szignifikans P<0,05) és marginalisan
szignifikans P<0,10) hatasok maradtak, de
a random faktort és az eredetet mindig a
modellben tartottam.

A predacios valasz heritabilitAsanak
becslésére sziHutod regressziot
alkalmaztam. Ehhez minden csaladra
kiszamoltam a sztéik ragadozévalaszanak
atlagat (el kozelités latencidja az il
karvaly” tesztben, a Bevezetésben
ismertetett élvizsgélatbol) és az utddok
ragadozovalaszanak atlagat ¢elgzelités
latencidja a ,repd karvaly” tesztben a 4.
tesztsorozatban, mivel ez a teszt mutatta a
legesebb hatast a madarak viselkedésére;
lasd  Eredmények). Ezutan linearis
regresszioval egyenest illesztettem a
szubk és az utddok latenciajanak
osszefliggésére, és az egyenes
meredekségével becslltem a heritabilitas
(h®) mértékét. Minden statisztikai elemzést
az R 2.2.1 programban végeztem. Az LME
modellekhez az nime csomagot
hasznaltam.
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Eredmények

Az el két tesztsorozatban az 6ul
makettekre a ropdében féth madarak
nem adtak szignifikans valaszt: latencigjuk
nem kulonb6zott a  kontroll  tesztben
mertl (1. tablazat, 1. abra A 3.
tesztsorozatban szignifikAnsan nagyobb
latenciakat talaltam a ,kontroll” tesztben,
mint a ,repub karvaly’” tesztben 1.
tablazat, 1. abrg ami valdészitileg annak
tudhaté be, hogy a madarak a ,kontroll”
tesztben talalkoztak &zér az etéfedél
folnyitodasaval. A 4. tesztsorozatban
viszont szignifikansan kébb kozelitették
meg az etét és kezdtek el enni a ,rell
karvaly” tesztben, mint a kontroll tesztben
(1. tébladzat, 1. 4brp ez a teszt tehat
hatasos volt a predacios valasz kivaltasara.

A 4. tesztsorozatban mért latenciadkat
vizsgalva az eredmények azt mutattak,
hogy béar a varosi eredet madarak
valamelyest ké&sbb kozelitették meg az
etett és kezdtek enni az ijesztés utan, mint
a vidékiek . abrg, ez a kulonbség nem
volt szignifikans 2. tablaza}.

Azonban a kis mintaszam miatt az
elébbi tesztek ereje gyenge, radadasul a
predaciés veszélyre adott valasz soran
fontos szerepe lehet egyéb valtozdknak is.
Ha a rendelkezésemre all6 o6sszes
informéciot figyelembe vettem a vizsgalt
egyedekdl, a teljes kevert modellek is azt
a tendencidt mutattdk, hogy a vidéki
eredel madarak latenciai rovidebbek, mint
a varosi eredétmadarakéi (3. tablazat). A
végd modellben kapott eredmény azt
mutatta, hogy a vérosi eretliemadarak
szignifikansan ké&sbb kozelitették meg az
etetit a ragadozoétesztekben, mint a vidéki
eredeliek, az el§ evés latencigaban
viszont nem volt szignifikans ez a
kulonbség (3. tablazat). Emellett a datum, a
makett mozgasa és a kontroll tesztben mért
latencia is hatassal voltak a madarak
kockézatvallalaséara, viszont az ivar, a kor,
a testtbmeg, az ismétlées és a ketrec
pozicidja nem (3. tablazat).

A szibk és utddaik ragadozovalaszat
O0sszevetve  marginalisan  szignifikans
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heritabilitasbecslést kaptam? k= 0,5 +
0,25, p = 0,0813, abrg.

karvaly” teszt) latenciainak dsszevetése 2-mintas
t-prébaval (Welch-prébaval) a varosi és a vidéki

R

2008-ban egy W gerle makett bemutatasa, 2009-

ragadozéteszt 2008-ban az 1. tesztsorozatban egy

kozelitési latencia (sec; atlag + SE)

1. tAblazat A ragadozétesztek hatdsossaga a
répdében nevelkedett madaraknal: kontroll és
ragadozétesztekben mért latenciak
Osszehasonlitdsa paros t-probakkal

Tesztsorozat t df p
1. tesztsorozat: "dl
karvaly”
kozelitési latencia 0,27 10 0,793
evési latencia 1,04 10 0,325
2. tesztsorozat: "dl6lyv”
kozelitési latencia 0,88 9 0,402

evési latencia
3. tesztsorozat: ,repéil

0,95 9 0,368

karvaly”
kozelitési latencia 4,58 7 0,003
evési latencia 4,55 7 0,003

4. tesztsorozat: ,repdil

karvaly” szoktatassal
kozelitési latencia 2,44 16 0,027
evési latencia 3,20 16 0,006

2. tblazat 2009%szi ragadozoteszt (,repié

szllbparok utddai kozoétt
Teszt t df p
kozelitési latencia a
Jrepuls karvaly”

tesztben 1,04 14,392 0,314
evési latencia a ,repéil
karvaly” tesztben 0,48 14,915 0,640

~-©- kontroll teszt
—®— ragadozoteszt
3000 - 4

w
a
=]
S
I

2500 1
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Tesztsorozat

1. bra A kezelések hatdsa az eteels
megkdzelitéséig eltelt iire. A kontroll teszt

ben az eted fedelének felnyitasa volt. A

0lé karvaly makett, a 2. tesztsorozatbhan egy il

olyv makett bemutatasa volt, 2009-ben pedig
mindkét (3-4.) tesztsorozatban egy repdl
karvaly makett. A tesztsorozatok minta
elemszamat a diagramok alatti szamok
mutatjak.
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2. abra A répdében nevelkedett madarak

vélasza a ,repub karvaly” tesztben (9 véarosi és

8 vidéki eredeti egyed).

utédok kozelitasi latencigja
1000 1500
1
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szUlék kozelitési latencigja

3. dbra Szub-utdd regresszio a
ragadozétesztben mért kozelitési latencia
(masodpercben) heritabilitasanak mérésére
(n=10 csalad).
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3. tablazat Az 6sszes ragadozoteszt adatait figysibe vevs LME modellek

B SE  df t p
Kozelitési latencia - teljes
modell
foatlag (intercept) -1,74 420 19 -0,41 0,683
kontroll latencia 0,80 0,09 17 9,02 <0,001
ivar (him — tojo) 009 053 17 -0,18 0,862
év (el$ — méasodik) 220 068 17 3,224 0,005
ketrec pozicidja (1. — 4.) -0,14 0,15 17 -09 0,35
teszt ebtti testtdmeg 0,08 0,15 17 0,56 0,583
kor (azévi — iz évi) -0,12 067 17 -0,18 0,859
makett mozgasa (repul — dl) 1,05 049 17 2,16 0,046
ismétlés (1. - 2.) -0,03 0,29 17 -0,10 0,923
eredet (varos — vidék) -1,14 056 19 -2,03 0,056
Kozelitési latencia - végé
modell
foatlag (intercept) 0,32 0,78 22 0,42 0,681
kontroll latencia 0,80 0,08 22 9,78 <0,001
év (el$ — méasodik) 196 039 22 505 <0,001
makett mozgasa (repul- il) 1,03 042 22 2,44 0,023
eredet (varos — vidék) -1,16 0,53 19 -2,21 0,040
Evési latencia - teljes modell
foatlag (intercept) 220 3,79 19 0,58 0,569
kontroll latencia 080 009 17 8,79 <0,001
ivar (him — tojo) -0,18 045 17 -04 0,695
év (el$ — méasodik) 251 056 17 4,46 <0,001
ketrec poziciéja (1. — 4.) 0,02 0,14 17 0,17 0,864
teszt ebtti testtdmeg -0,08 0,14 17 -0,57 0,577
kor (azévi — dzg évi) -0,37 056 17 -0,66 0,518
makett mozgasa (repul — il) 1,08 049 17 2,21 0,041
ismétlés (1.—2.) 007 029 17 024 0,813
eredet (varos — vidék) -0,70 042 19 -1,68 0,110
Evési latencia - végé modell
foatlag (intercept) 0,22 0,75 22 0,3 0,771
kontroll latencia 0,79 0,08 22 9,44 <0,001
év (el$ — méasodik) 230 038 22 6,09 <0,001
makett mozgasa (repul — i) 1,02 042 22 2,45 0,023
eredet (varos — vidék) -0,67 039 19 -1,71 0,103
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Diszkusszi6

Dolgozatomban azt vizsgéaltam, hogy vajon
genetikai adaptacié eredmeénye-e a VAarosi
verebek kockazatkerdlhb viselkedése.
Vizsgélatom soran tébb tesztprocedura
kiprobalasara is sor kerilt, mivel a
szabadbdl befogott, feitt madarakon
sikerrel alkalmazott protokollrél munkam
soran kiderllt, hogy a fogsagban
nevelkedett madarak esetében nem hatasos.
A 2008-as tesztsorozatban hasznalé Ul
karvaly illetve 0Olyv esetén a kapott
eredmények alapjan ugyanis nem volt
szignifikans kulonbség a kontroll és a
ragadozoteszt kozott a madarak
kockazatvallalasaban.. A 2009-es 3.
tesztsorozatban a szoktatds hianya miatt
nem a repi karvallyal val6 talalkozasnal
kozelitették meg a madarak kéb az
etetit illetve ettek, hanem a kontroll teszt
alatt. A 4. tesztsorozat viszont sikeresnek
bizonyult, itt a fiokdk a varakozasoknak
megfeleben reagaltak, szignifikansan
kesibb kozelitették meg az ebetilletve
ettek a ragadoz6 jelenléte utan, mint a
kontroll tesztben. Minden bizonnyal
hatassal volt az eredményekre az, hogy
kerestuk a legmegfeldb teszteljarast, igy

a kisérlet fontos gyakorlati eredményének
tekinthet, hogy sikerllt egy olyan
procedurat kidolgoznunk, amely
alkalmasnak bizonyult az egyes egyedek
predaciés kockazatvallalasanak mérésére
fogsagban nevelt hazi verebek esetében.

Az, hogy a ropdében nevelkedett fiokak
joval kevésbé reagaltak a ragadozora, mint
a szabadon feiitt szileik, mar 6nmagaban
is egy erdekes eredmeénynek tekinthet
Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy a
ragadozofelismerés és/vagy a
ragadozoellenes valasz nem kizar6lagosan
a szubktol orokolt tulajdonsag, nem teljes
mértékben genetikailag meghatarozott,
hanem nagymeértéekben befolyasolja, hogy
egy egyed milyen tapasztalatokat szerez a
kornyezetében, milyenek azoéBelyének
korilményei. Az, hogy a 2008-as
tesztsorozatban a fiokak kevésbé reagaltak
az Ub ragadoz6 makettre, mint a szileik,
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Osszefliggéshen lehet azon feltételezéssel,
miszerint ha az egyedek nem vagy csak
kevés alkalommal taladlkoznak
ragadozokkal, akkor ezen egyedeknek
magasabb lesz a kockazatvallalasa, mig
azon egyedek, melyek természetes
éléhelylkdn  gyakrabban  szerezhettek
tapasztalatot ragadozotamadasok soran,
joval kockazatkeriflbbek lesznek
(Stankowich és Blumstein, 2005). Tehat a
magyarazat arra, hogy azdlmakettek
miért nem valtottak ki nagyobb mértek
valaszreakci6t, az lehet, hogy a ropdében
nevelkedett fiokak nem tapasztalhattak,
meg milyen egy valddi ragadozotdmadas,
ezért kevésbé voltak ovatosak. Azonban
mivel a kégbbi tesztben, ahol mar regul
makettet hasznaltunk, megfdélelvalaszt
adtak (hosszabb latenciakat, mint
kontroll tesztben), igy az nem valGsgin
hogy egyaltalan nem ismerték volna fel a
ragadozot. A vizsgalat két éve alatt
tobbszor is lattunk karvalyt és hazi
macskat a ropdék kozeléberdt snindkét

faj esetében szemtanui voltunk olyan
esetnek is, amikor a ragadozo6 a ropdében
lev6 madarakat prébalta tamadni. A
fiokaknak tehat wvolt lehéségik a
szuleikol tanulni mind a
ragadozofelismerés, mint a predacios
valasz tekintetében, de val6sieg
kevesebb, mint a szabadban nevetked
madaraknak. Az, hogy a vadon befogott
madarak (szidk) jobban reagaltak az dil
karvalyra, valOsziileg nem azért volt,
mert atlagosan 6regebbek lettek volna, az
eredmeényeim alapjan ugyanis a répdében
feln6tt madaraknal a kornak nem volt
szignifikans hatasa a ragadozévalaszra.
Mindebksl arra lehet kdvetkeztetni, hogy
nem a kor, ami meghatarozénak bizonyul
az egyes egyedek valaszreakcioiban,
hanem az ezzel jaré tapasztalat (a vadon
€l6 madaraknal) segiti @la hatékonyabb
ragadozo-elkerilést.

a

A vizsgalatot tobb varatlan probléma is
nehezitette: a jeletd fiokapusztulds miatt
a mintaszam nem volt magas, tovabba a
madarak csekély reaktivitasa miatt a
protokollon tébbsz6r valtoztatni kellett.
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Arra, hogy tobb tesztben nem taléltam
szignifikans kllénbséget, magyarazatot
adhatnak az  ébbiekben  emlitett
problémak. Ha azonban figyelembe vettem
minden rendelkezésre all6 informaciot az
egyedekdl (potencialis zavar6 valtozokat,
ismételt tesztekben mutatott
viselkedésuiket), akkor szignifikans
kilonbséget talaltam a varosi és vidéki
fiokak kozott a ragadozoétesztben azéels
kozelités latenciajaban. Ez az eredmény azt
mutatja, hogy a ropdés fiokak kozott is (a
szibmadarakhoz hasonléan) a Vvarosi
eredeti madarak bizonyultak
kockézatkeritlbbnek. Ezt az eredményt
alatamasztotta a kockéazatvallalas
heritabilitdsara végzett elemzés is. Az
eredmények értelmezésének két alternativ
magyarazata lehetséges. Az egyik, hogy a
varosi populaciok ésebb ragadozo-
ellenes reakciokra (kisebb
kockazatvallalasra) vannak szelektalva,
azaz valdban genetikai adaptaciérol van

sz6. A masik, pedig, hogy a
kockazatvallalds nem mas, mint egy
heritabilis személyiségjegy, ami az

urbanizéaciétél fuggetlen, és a véletlen
miive, hogy pont a varosi populaciokbol
fogtunk  kockazatkerdbb  egyedeket,

amelyek utédai is kockazatkedbbnek

bizonyultak, szuleildl tovabborékdlve

ezen tulajdonsagot.

A kockézatvallalas heritabilitdsa arra
utal, hogy ez a tulajdonsag egy
személyiségjegy lehet a verebeknél. A
szemeélyiség egy nehezen megfoghato
fogalom, ha mégis szeretnénk
meghatarozni, azt mondhatjuk, konzisztens
és 0Orokbdé egyedi kulonbségek a
viselkedésben (példaul, ha egy egyed
félénkebb volt, mint egy masik, akkor mas
idépontban vagy mas szituaciéban is az
lesz). Ezek az egyedi kulonbségek
viszonylag j0l mérhék, az egyes egyedek
kilonbddképpen reagalnak adott
élethelyzetekre. Mindez j6l megfigyelldet
volt jelen kisérletben is, hiszen azon tul,
hogy a varosi sztk utodai
kockézatkeritibbnek  bizonyultak, az
egyes egyedek konzisztens viselkedési
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formdkat mutattak a tesztek soran, pl.
voltak kifejezetten 6évatos madarak, voltak
melyek végig béatrabban viselkedtek vagy
éeppen kifejezetten nyugodtak maradtak a
teszt alatt, mig mas madarak idegesen
repkedtek. Az ilyen viselkedésbeli
kulénbségeknek fontos szerepe van a
természetben. Egy széncinegéken végzett
vizsgalatban, mely soran kilonkitz
evekben (taplalékban szegényebb és
gazdagabb évek) vizsgéltdk a himek és
tojok sikerességét, azt talaltdk, hogy a
személyiség hatassal volt az egyes egyedek
tulélési es szaporodasi sikerére
(Dingemanse és mtsai., 2004). Egy masik
vizsgalatban, amit kanadai vadjuhokon
végeztek, szintén arra az eredményre
jutottak, hogy az egyedi viselkedésbeli
kilénbségeknek jelets fithesz
kovetkezményei vannak mind &stények
(Réale és Festa-Bianchet 2003), mind a
himek esetében (Réale és mtsai., 2009).

Osszegezve, eredményeim szerint a
varosi hazi verebek fiokadi azonos
korilmények kozoétt felnevelkedve is
kockazatkeritibbnek bizonyultak, mint a
vidéki madarak utddai. Kérdés viszont,
hogy a vizsgalt minta kelen
reprezentativ-e a varosi populacidkra
nézve, mivel minddéssze 2 varosi és 2
vidéki ébhelyrsl szarmaztak a madarak.
Annak tisztazasa, hogy a kockazatvallalasi
viselkedés az urbanizaciotél fliggetlen,
oroklodé személyiségjegy, vagy pedig
valéban az urbanizacié szelektal ugy, hogy
a varosi populaciok egyedei kisebb
kockazatot vallaljnak, tovabbi
vizsgalatokat igényel. A munkam soran
kidolgozott ragadozoéteszt protokoll
megalapozott egy kovetk&zvizsgalatot,
amely, az urbanizaciés gradiens tobb
pontjardl szarmazé egyedek vizsgalataval
altalanosithatobb képet ad azohaly-
urbanizaci6 és a predacios nyomas
kapcsolatarél. (Seress és mtsai., 2010).
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Parhuzamos toltott rétegek kozé adszorbealddott ekrolitok Monte Carlo
szimulacios vizsgalata

Kovacs Rdébert

Témavezed: Boda Dez$

Pannon Egyetem, Mérnoki Kar, Kémiai Intézet, FizikaiKémiai Intézeti Tanszék

Kivonat: A két toltott fal kozott €6 ehhez még hozzaadodik egy a résrendszer
elektrolit egy szokasos szimulacios  kilsd rétegeinek polarizaciéjabol adodo
elrendezés az elektromos Kettteg potencalkulonbseg.

vizsgalatara. Elektromos késréteg egy ]
toltott fal és egy elektrolit hatarfeluletén — Bevezetes
alakul ki. Amennyiben a két fal elég tavol
van egymastol, a falak mellett kialakul6
kettosrétegek egymastol fuggetlenek és
kozépen kialakul egy semleges tdmbfazis.
Ha azonban a két fal kozel van egyméashoz
(rés, “slit”), a ketbsrétegek éatlapolodnak
és a tombfazis nem jelenik meg. Ez a
geometria  nagykanonikus  sokasagon
vizsgéalhato jol, ahol a tombfazis egy adott
kémiai potencialokkal jellemzett virtualis,
kils6 tarolo. A valosagban mindig tobb rés
létezik egymas mellett, szilardfazisu toltott
rétegekkel elvalasztva egymastol (mint pl.
rétegszilikat asvanyokban). A dolgozatban
ezt a rendszert vizsgaljuk nagykanonikus
Monte Carlo szimuléciokkal, tsiség-,
toltés-, elektromos tér, és elektromos
potencial profilok szamolasaval.
Vizsgalataink k6zéppontjaban a
résrendszer elektromos viszonyai allnak.
Megvizsgaljuk, hogy tdbb egymas mellett
lévé  rés  (résrendszer)  mennyiben
kilonbozik az elszigetelt résgt Mivel a
résrendszerbe adszorbealédd részecskék
ionok, ezeknek le kell dgni egy
elektromos potencialgatat, hogy
beléphessenek a rendszerbe, ezért azt
ebben az esetben korrektebb a rendszert az
6t hatérol6é témbfazisokkal egydtt vizsgalni
(az elszigetelt résre vonatkozo szimulacio

A kilonféle rétegszilikatok
(montmorillonit-felék, kaolinit, stb.) fontos
szerepet jatszanak mindennapjainkban
kérnyezeti, technologiai, ipari szempontbdl
egyarant (lasd1. &brg. Ezeknek az
anyagoknak a kristalyracsat — az $iO
tetraéderek két iranyd Osszekapcsolddasa
révén — végtelen sikok épitik fel. A réteges
szerkezetuk miatt hasadasuk és
formazhatésaguk kivalé (wwwl). J6 és
gyakran szelektiv adszorpcios képességik
is hozzajarul technoldgiai
alkalmazasukhoz.

1 &bra A montmorillonit felépitése

errdl nem ad felvilagositast). A leggend Ezen &svanyok toltott sikjai kozott
potenciadlgat nagysaga é&®rban a sokszor valamilyen elektrolit helyezkedik
rendszert hatarolo kétretegek el. Amellett, hogy a rendszer it

szerkezet@l flgg, de azt talaltuk, hogy  globalisan toltéssemleges lesz, a toltott
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lapok mellett elhelyezkéd ketiosrétegek

kozotti  kolcsbnhatas a lapok kozotti
kohézibhoz is hozzajarul. Az azonos
téltédi makrorészecskek (rétegszilikatok
rétegei,  kolloidrészecskék,  biologiai
makromolekuladk — fehérjék, DNS) kdzotti
vonzo kolcsdnhatds mechanizmusanak
felderitése egy érdekes kihivas volt az
utdbbi évtizedek tudomanyos kutatasa

szamara. Mara egyetértés van abban, hogy

ez a vonzo jelleiy kdlcsbnhatas a divalens
kationokat tartalmazo atlapolodo
kettosrétegek kozotti vonzas eredménye
(Delville és mtsai.,1998; Jbénsson és mtsai.,
2004a, 2004b; Pegado és mtsai., 2008).

Mindezek miatt a rétegek kozotti
elektrolitok tanulméanyozésa a statisztikus
mechanikai kutatasok egy fontos fejezetét
képezi (Patrykiejew és mtsai., 2004; Pizio
és mtsai., 2004; Borowko és mtsai., 2005;
Pizio és mtsai., 2005; Pizio és
Sokolowski., 2005; Yu és mtsai., 2006).
Ezeket a vizsgalatokat kilonféle elméleti
és szimulaciés modszerekkel végezték el.

A makroszkopikus és mikroszkopikus

tulajdonsagok kozotti kapcsolatok
felderitése a statisztikus mechanika
alapved feladata. A statisztikus

termodinamika a koélcsdnhatasi potencial
ismeretében hatarozza meg a rendszer
makroszkopikus termodinamikai
tulajdonsagait. Az intermolekularis
potencialok meghatarozasa meglében
bonyolult, ezért egyszib
modellpotencidlok bevezetése a cél§zer
igy a vonzo és taszitdo potencialjarulékok
kdlon-kilon és egymastél fuggetlendl is
vizsgalhatoak.

Egy rendszer adott tulajdonsdganak
vizsgalatara harom alapwemodszer all a
kutatok rendelkezésére: a kisérlet, az
elmélet és a szimulacio. Egy realis
rendszersl modellt alkotunk, amit elméleti
es szimulacios modszerekkel
tanulmanyozhatunk. Az elméleti
modszerek gyakran kozelitéseket és
elhanyagolasokat tartalmaznak. A
szimulaciok az adott modellre egzakt
eredményeket szolgdltatnak, igy egy
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elmélet vizsgélata, tesztelése
szempontjabol a szimulaciés adatok
.Kisérleti” adatoknak tekinthék. A

modell tesztelésére akkor nyilik lebiség,

ha a valésaggal hasonlitiuk 06ssze a
szimulacios eredményeket. A kisérlethez
képest a szimulaciok az elmélet szerepét
toltik be.

Az elektromos kettsréteg egy toltott fal
és egy elektrolit hatartartomanyaban alakul
ki. A két toltott fal kdzott 166 elektrolit
egy szokasos szimulaciés elrendezés az
elektromos ketisréteg vizsgalatara.
Amennyiben a két fal elég tavol van
egymastol, a falak mellett kialakuld
kettosrétegek egymastol fliggetlenek és
k6zépen kialakul egy semleges tdmbfazis.
Ha azonban a két fal kozel van egymashoz
(rés, “slit”), a ketbsrétegek atlapolédnak
€s a tombfazis nem jelenik meg. A
valésagban gyakran tobb rés létezik
egymas mellett szilardfazisa  toltott
rétegekkel elvalasztva egymastol.

Ebben az értekezésben az ilyen
rendszerekben  kialakul6  elektromos
kettosrétegekkel, az  adszorbealodott
elektrolitok kulonbd#a tulajdonségaival
foglalkozunk. Ezt a rendszert vizsgaljuk
nagykanonikus Monte Carlo (GCMC)
szimulaciokkal, Briseg-, toltes-,
elektromos téréisség és elektromos
potencialprofilok szamolasaval. A rés
elektromos viszonyait tanulmanyoztuk, és
hogy az mennyiben Kkilonbozik az
elszigetelt résben tapasztalttol.

A témaban mar tobb publikacid
sziletett (Patrykiejew és mtsai.,, 2004;
Pizio és mtsai., 2004; Borowko és mtsai.,
2005; Pizio és mtsai.,, 2005; Pizio és
Sokolowski., 2005; Yu és mtsai., 2006),
ezek Aaltaldban egy-egy individudlis rést
vizsgaltak. A nagykanonikus sokasag
lehethiséget ad arra, hogy egyértéiem
definiajuk azt a tombfazisu elektrolitot,
amellyel a rés termodinamikai
egyensulyban van. Ebben a szimulacios
eljardsban a szimulacios celldban dlév
rendszer egy kids virtualis tdmbfazissal
van egyensulyban, amit csupan a
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hémérseékletével és kémiai potencidljaival
definialunk.

Most a rés elektrosztatikai viszonyaira
koncentralunk, tehat meghatarozzuk a
résben az elektromos toltés-, tés=eg- és
potencialprofilokat. A  potencialprofil
szamolasanal mar nem elegéna kils,
virtualis tombfazis hasznalata. A potencial
folytonosan valtozik a rés és kornyezete
ko6zott és mi tudni szeretnénk, hogy egy
adott, a tobmbfazisbdl érkéz ionnak
mekkora elektromos potencialgatat kell
legyoznie, hogy a résbe adszorbealddjon.
Ehhez a rést és &it korulvews tombfazist
egy szimulacios cellan belll, egyutt kell
vizsgalnunk. Ebben a dolgozatban ezja f
celkitiizés.

Amellett, hogy a rést kornyezetével
egyutt szimulaljuk, megvizsgaljuk annak
hatasat is, ha tdbb, egymas mellettléss
van a rendszerinkben, ezzel egyfajta
egyszefi modelljét adva a fent emlitett
rétegszilikatoknak is.

Modell
A kettisréteg klasszikus elméletei

Az elektromos ketisréteget  toltott
részecskék hozzak létre a toltott elektrod
kozelében. Elektréd alatt itt barmilyen
toltott fal értend: fémelektrodok mellett
ide sorolhatok pl. a sejtmembran, toltott
makromolekulak, kolloidrészecskeék,
asvanyok toltott rétegei, stb. A legelés
legegyszdibb elképzelés a Helmholtz-féle
sikkondenzator modell, amely azon alapul,
hogy a fémen ley toltést az ellenkdiz
toltédi ionok az oldat féli részen
kompenzaljak egy rétegben. Az ionok a
fém toltésének vonz6 hatasa miatt
dasulnak fel a fém fellletén, ott
rogzitdnek és képezik a sikkondenzator
masik fegyverzetét.

A Kkettésréteg hagyomanyos elméletét
Gouy (1910) és Chapman (1913) (GC)
dolgoztak ki a XX. szazad elején. Ebben a
modellben a fémmel ellentétes toliés
ionok hbmozgasa miatt egy, a felliléitt
szamitott veges tartomanyban (diffaz
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rétegben) alakul ki a fém toltését
kompenzalé6 ionok altal Iétrehozott
tértoltes. Az ionokat azok

eloszlasfliggvényével irja le, az oldoszert
pedig egy dielektromos kontinuumként
kezeli. Az ellenionok igyekeznek az
elektrosztatikus vonzasnak megfékr az
elektrod mellé  sorakozni, de a
hémozgasnak  kodszonlien  részben
szétszorodnak a térben, ezt hivjuk diffuz
rétegnek. Az elmélet gyakorlatilag a
Poisson egyenletet oldja meg Boltzmann
eloszlas feltételezésével, tehat a Poisson-
Boltzmann elmélet specialis esete
sikszimmetridval rendelkézrendszerre. A
modell legnagyobb hibdja, hogy az ionok
atmebjet elhanyagolja, azokat
pontszeiinek tekinti, és hogy az ionok
kozotti tobbtest-korrelaciokat elhanyagolja.

A Stern-féle kétréteg modell (Stern,
1924) a Helmholtz- és a GC-elmélet
kombinaciojaként képzelhetel. Gyakran
Gouy-Chapman-Stern (GCS) elméletként
is emlegetik. Eszerint az ionok meéretét
végesnek feltételezik az elektrodnal illetve
definialnak egy tavolsagot amennyire egy
ion kdzéppontja a fellletet megkdzelitheti
(“distance of closest approach”). A
kettosréteghez egy kapacitas rendethés
igy az egy kondenzatorral reprezentalhato.
A GCS elmélet tehat a teljes kidttéteget a
Helmholtz és a diffuz réteg egyuttesekent,

mint két sorbakotott  kondenzatort
reprezentalja.
Ezek a feltételezések csak kis

koncentracié esetén érvényesek, de nagy
elérelépést jelent az ionok véges méretének
figyelembe vétele az elektréd és az
elektrolit hatérfellletén. Fontos
megjegyezni azonban, hogy az ion-ion
kolcsdnhatasok tekintetében ez a modell is
pontszeiinek tekinti az ionokat.

A résrendszer modellje

Az el olyan molekularis modell, amely
az ionokat veges mérettel rendelkez
részecskéknek tekinti, az elektrolitok
primitiv.  modellle (PM). Ebben a
modellben az ionokat toltétt merev
gombokkel, az oldoszert folytonos
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dielektromos
modellezzUk.

allandoju  kézeggel €)(

Az elektrodot tokéletes végtelen siknak
feltételezzilk, ami egy adott folytonos
toltésdiriséget hordoz. A  legtdbb
tanulmany azon alapszik, hogy az oldészer
és az elektréd dielektromos allandédja
megegyezik. Igy nem alakulhat ki
polarizacios toltés az elektrodon. Ebben a
munkaban mi is igy jarunk el.

Az ionok, mint toltott merevgdmbok
kozotti kdlcsbnhatést leird parpotencial:
oo ha :r'i-}--tiﬂi- R;‘

(W ulry) ={ 2

dmEgE T

qiq,

ha r. =R, +R;

ahol r; a két ion tavolsagay az i-edik ion
toltése ¢i=zie, aholz az ion téltésszama,
az elektron toltése). Az ionok tdltése a
gombok kdzepén helyezkedik el. Az
egyenlet el§ sora a merevgdémb potencialt
adja, ami az ionok atlapolodasat tiltja. A
masodik sor a Coulomb potencial ami az
ionok kozepén &y e-nal arnyeékolt
ponttoltések kozotti kolcsdnhatast adja.

Ennek a latszélag egys#er modell
segitségével reprodukalni lehetett az
elektrolitok  aktivitasi  egyutthatéjanak

nem-monoton koncentraciofiiggéseét
(Vincze és mtsai., 2010).

Az elektrédot toltott merev
(athatolhatatlan) fallal modellezzik. Az
elektréd és az i-edik ion koOzotti
kolcsbnhatasi potencial az elektrodtol mért
merdleges tavolsafk| figgvényében:

|x| < R,
ha r; =R, +R;

o ha

@ v(1x) ={_satie
ahol (3)E=—

a o elektrodtoltés altal keltett tédeseg.
Az egyenlet el§ sora a merevgébmb és a
merev fal atlapolédasat tiltja. A masodik
sor az elektrodtbltés és az ionok kdzepén

lévé  ponttoltés  kozotti Coulomb

kolcsbnhatasat adja.

A résrendszerbenNy db  membran
talalhatd. Az a-adik membran bal oldali
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fala az x=, mig a jobb oldali fala azz
pozicidban talalhat6. A bal oldali fatl
toltéssiriséget, mig a jobb oldali fasf
toltésdiriséget  hordoz. Ebben a
dolgozatban agy = oy =gy esetre

mutatunk csak eredményeket. A membran
falai tehat toltétt merev falak €és membran
belsejébl az ionok ki vannak tiltva. A
membran két falalLy tavolsagra van
egymastol, ez tehat a membrén vastagsaga.
Az Ls a rés szélessége. A rések szama
értelemszdien Ns = Ny -1. A résrendszer
két oldalan két tombfazis talalhato,
amelyeknekLg a szélessége. A rendszert
bal és jobb oldalon egy-egy merev fal
hatérolija. Ezek a hatarol6 falak is
hordozhatnak toltésis( ésor), amik egy
kulsé elektromos teret létesitenek az egész
résrendszer felett.

Monte Carlo szimulaciés médszer

A molekularis szimulacios modszereket
olyan nagy részecskeszamu rendszerekben
hasznaljuk, ahol ismerjuk a
mikroszkopikus szitit torvényeket, azaz a
molekulak kézott hato éket/potencialokat
(Allen és Tildesley, 1987; Frenkel és Smit,
1996). A molekuladinamikai maoddszer
sordn a  potencialfiggvény alapjan
kiszamitjuk a rendszer 0sszes atomjara
hato ebt majd a newtoni
mozgasegyenleteket egy kig (1-10 fs)
nagysagu idlépésre megoldjuk, és a
részecskéket a rajuk hato 6erszerinti
tavolsagra elmozditjuk. llyen moédon a
részecskék mozgasegyenleteit
numerikusan integraljuk, tehat a nyomas, a
homeérséklet és mas makroszkopikus
tulajdonsagok meghatarozhatéak aibieli
atlagokbaol.

Egy egyensulyban Iévmakroszkopikus
rendszer a mikroallapotok sokasaganak
adott aranyd megvaldsulasa. Kanonikus
sokasag esetén az egyes mikroallapotok
megvaldsulasanak valosisége a
kovetked Boltzmann faktorral aranyos:

(4) w; ® exp [_ :_l)

gT
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aholU; a mikroallapot bels energidjaks a
Boltzmann allandé ésT az abszolut
rendszerBmérséklet. igy ha
véletlenszdien valasztott mintak alkotjak
a statisztikai mintat, akkor valamelyl

mennyiség makroszkopikus ertéket
kanonikus sokasagon az
- L Myexp (—U; /kT)
M) = .
() (M) I;exp (—U; /kT)

0sszefuggéssel kapjuk, ami &k valtozo
egyes mikroallapotok folott vett értékeinek
Boltzmann-faktorral ~ sulyozott  atlaga
(sokasagatlag).

A fontossag szerinti mintavételezés
(importance sampling) soran a
konfiguracios térbl vett mintainkat nem
egyenletesen sorsoljuk, hanem &z4
egyenletbeli valosziiség alapjan a
valbsziriibb alapotokat nagyobb
valosziriséggel valogatjuk be a mintaba.
Ekkor Boltzmann mintavételezésr
beszélink, a sokasagatlagot pedig Nz
értékek egyszér szamtani kozepeként
kapjuk. A Metropolis mintavételezés ezt

agy valdsita meg, hogy pl. egy
tetsdlegesen  kivalasztott  részecskét
véletlenszefen sorsolt () poziciéba
mozgatunk, kiszamitjuk a mozgatas

energiavaltozasatAU), majd a mozgatast
egy jol definialt kritérium alapjan
elutasitjuk vagy elfogadjuk. Ha atnelet
végrehajtasa utan a rendszer energiaja
csokkent, elfogadjuk a lépést. Ha nem
csokkent, akkor a mozditast a
p =exp (—AU/kT) valbsziriséggel
fogadjuk el, azazl-p valosziiséggel
elvetjuk. Ezeket a szimulaciés lépéseket
agy tervezik meg, hogy kieléguljon a
mikroszkopikus reverzibilitas feltétele.

A gyakorlatban a szimulaciot egy adott
geometrigj0  cellaban  végezzik. A
hatarfellleti effektusok elkertilése veégett
egy kis mintat periodikusan reprodukalunk
a tér azon iranyadban, amely iranyban a
rendszer homogén. Ha tombfazist
szimulalunk, akkor pl. a tér mindharom
irAnyaba ezt az un. periodikus hatérfeltételt
alkalmazzuk. Ha egy inhomogén rendszert
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vizsgalunk, mint ahogy mi tesszik, a
periodicitast csak a tér azon dimenzidiban

alkalmazzuk, amelyekben a rendszer
homogén. A periodikus iranyokban a
kozponti  szimulacios cellan  kivdli

ionokkal valé kolcsonhatast (a hosszu tava
korrekciot) a toltott lap (‘charged sheet’)

modszerrel (Boda €és mtsai.,, 1998)
szamitottuk.
Egy (altalaban véletlenszi@m

eléallitott) kezdeti &llapotbol indulunk ki,

ami nem feltétlenil van az egyensulyi
allapot kozelében. Ezért Aaltaldban egy
egyensulyba hozatali periodusra van
szilkség és ezutan kovetkezik a szimulacio
azon része, amire az atlagolast elvégezzik.

A rendszer definidlasakor az
intermolekularis kélcsonhatasok 1 (
egyenlel, kulonféle geometriai kényszerek
(2 egyenlet mellett szilkséges a rendszer
szabadsagi fokainak megféel szamu
termodinamikai allapotjeti is lerégziteni,
azaz definialni a sokasagot. Kanonikus
sokasagon pl. admérsékletT, a térfogat
V, illetve a komponensek részecskeszama
N; rogzitett.

A nagykanonikus Monte Carlo (GCMC,
Grand Canonical Monte Carlo) eljaras

esetén a részecskeszamok helyett a
komponensek kémiai potencialjait ; p
rogzitjuk a rendszerben. Ekkor a

részecskemozgatasok mellett 0j MC
Iépések végrehajtasa szikséges. Mivel a
részecskék szama  fluktual, ezeket
véletlenszdien valtoztatnunk kell. Ezt Ugy

hajtjuk  végre, hogy iéhként egy
véletlenszdien kivalasztott helyre
behelyezink egy részecskét, Iilletve

idonként egy véletlenszigen kivalasztott
részecskeét eltavolitunk. Ezeket a Iépéseket
szintén jol meghatarozott
valdsziriségekkel fogadjuk el, amikben az
energiavaltozas mellett a kémiai potencial
szerepel.

Elektrolitokban viszont szokasos az,
hogy nem egy iont mozgatunk igy, hanem
ionok egy toltéssemleges csoportjat
(Valleau és Cohen, 1980). 1:1 elektrolit
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esetén pl. egy kationt és egy aniont, mig
2:1 elektrolit esetén 1 divalens kationt és
két aniont. igy elérhetjiik, hogy a rendszer
a szimulacio soran mindig téltéssemleges.

A mi esetinkben a szimulacio
eredményeképpen kapott legfontosabb
mennyiség a bevezetetfirgség- illetve
koncentracioprofilok. Ezeket agy
szamoljuk, hogy felosztjuk a cellat kit
szélesséf) (A4x térfogatl) szeletekre és

ezekben szamoljuk a kulonféle
komponensek atlagos szamat4Ny).
Ezek®l az ionok  toltéseloszldsa
(téltesprofilja) a kovetkekeppen
szamithato:

(6) q(x) =X, z;ep,(x)

A toltésprofilbol (6 egyenlet) ki kell
szamitanunk az elektromos tér és
potencialprofilokat. Neumann
peremfeltételt hasznalunk, ahol a rendszert
balr6l és jobbrdl hatarolé falak kils
fellletén definialjuk a normal iranyux (
irAnyq) elektromos teret. Ezt a teret viszont
egzaktul ismerjuk, mivel a résrendszer
toltéssemleges, igy a Gauss tétel
ertelmében a normal elektromos tér a
rendszeren kivil zérus.

A kiindulépontunk a Poisson egyenlet
d* @ (x)
dx?

1
(7) = ;'Qtot(x)

ahol gwi(X) a rendszerben 1év 6sszes
toltések friisége ésd(x) az elektromos
potencial. Ha a rendszerben az ionok
toltéseloszlasan kivup(x)) jelen vann db
toltott fal x1, %, X3,...,% poziciokbary,, oz,
03,..., on fellleti toltésdriségekkel, akkor

a teljes toltés a kovetkézéppen irhato fel:

(8) Gio: () = qlx) + X; 7;6(x — x;)

Ezt a differencidlegyenletet megféiel
peremfeltételekkel meg kell oldanunk.
Egyszeri integralas utan kapjuk:

(9)

afle) _ 1 px P TR 1 vy Lw -
potaited WL RSCRLE bl W RNE DL R L

Itt a szumma alatt a(xj<x) jelolés azt
jelenti, hogy a szummaba csak azokat a
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sikokat vesszik bele, amelyeknek
pozicidja x-t6l balra van. A numerikus
integrélast a téglalap-formulaval végeztik.
Az elektromos tér a potencial negativ
gradiense:

(10) E(x) = - =2

A rendszerink toltéssemleges, tehat a
rendszertiinkon kivili elektromos tér zérus.
Az els peremfeltételliink tehat:

(11)E(—w) =0

Ebksl a Ci integralasi valtozéra zérus
értéket kapunk. Ujabb integralds utan az
eredmeny:

(12)
F [ﬂx-’

®(x) = _L.Jﬂ_.x J e qmt{x”}dx”]dx+flx+ C;=
EDE

.l & X
— J‘ |:J‘ qtzot‘:x”}ﬂ:x”
Ep€ Jowe [ Ve

ahol felhasznaltuk, hogy C;=0. A
numerikus integralast a trapéz-formulaval
végeztik el. A potencidl nullszintje
tetsdleges, ezért azt tulajdonképpen
tetszés szerint megvalaszthatjuk.

1
dx'+ (_ Z Gi') + C:
£pE .

(xp=x)

Eredmények

Minden szimuldciénkhoz rogzitett kémiai
potencialt hasznaltunk. Az élsfeladat
ennek kiszamolasa volt. A programunkban
meg kellett adnunk a hasznalt so6
anionjainak és kationjainak toltésétz,
sugarat R=1,5 A kationra is és anionra is),
tdmbfazisbeli koncentracidjatct' [c-vel
jeloltik a s6 koncentracidjat, ami ebben a
dolgozatban  megegyezett a  kation

tovabba az olddszer
dielektromos Allanddjat =78,4 és a
hémérsekletét T=298,15 K. Munkank
sordn monovalens (toltés +1) kationt, és
monovalens (t6ltés -1) aniont hasznalunk,
azaz 1:1 elektrolitot.

Az eredmények abrazolasanal az alabbi
strukturgju abrakat Aallitottuk fel (4 részes

diagramm): ionok (anion és Kkation)
koncentracidéprofiljia, ci(x)  flggvény
(mértékegység: mol/dfy  toltésprofil,

q(x)/e figgvény (mértékegység:A3),
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elektromos téréisség profil, E(X)/e
fliggvény (mértékegysédi?), elektromos
potencialprofil, = @(x)/kgT  flggvény
(dimenzionelkdli). A szimulaciés cella
szélessége ay e€sz dimenziokban az 50-

150 és 100-300 A tartomanyban mozgott.

Egy tipikus szimulaciéban a minta %0

azaz szazmillio konfiguraciot tartalmazott,
mig a lefutdsi idtartalma 12-24 6ra k6zott
valtozott.

A tombfazisban az ionkoncentracid
profilok a témbfazisbeli allandd értékhez
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negativan toltott membranokat
semlegesiteridd  tobb kation fog
adszorbealédni a résekbe, mint anion

(levén a membrantéltés negativ). Ez a
toltésprofilon is megmutatkozik. A
toltésprofilon az is lathatd, hogy a résekben
nagyobb a toltéssiség mint a résrendszer
két oldalan elhelyezkédketivsretegekben,
mivel a résekben kis helyre kell bezsufolni
a membrantdltés semlegesitéséhez
szikséges ellenionokat, mig a
tombfazisban van hely hogy egy szélesebb
"szétterpeszkeat! diffuzréteg lassa el ezt a
feladatot.

\ ]

(c®), a toltés-, a térésség- és
potencialprofilok pedig nullahoz tartanak.
Az is lathat6
2 T T T T T
Lo MM
5 1
. I - I
2
)
o
2
x
L
0
05
3
x
5 1
1.5

0

tavolsag (A)
2 abra Az eredmények fliggése a rések szamatols tombfazis nélkil — fekete
karikék, N s=1 tombfazissal a két membran két oldalan — pirosonal, Ns=3 — kék
vonal, Ns=5 — z6ld vonal. (1:1 elektrolit, c=0.5 M koncentréion, Ls=5 A, Ly=10 A,
oy=-0,05 Cn’

Ezen széles kétsrétegek miatt a

résrendszerben az elektromos potencial

mélyebb lesz, mint a tombfazisban. A
tdmbfazisban balrdl indulva a bal oldali

kettésrétegen éathaladva elér egy negativ
értéket, ezutan a réseken athaladva
fluktuald viselkedést mutat, majd a jobb
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oldalon 1é¥ ketidsrétegen athaladva

visszatér a zérus értékhez.

Az elektromos térre vonatkoz6 profilt
(ami a toltésprofil integraljanak a minusz
egyszerese) szemlélve azt lathatjuk, hogy a
membranokban a tér zérushoz kozeli
értékkel bir, tehat az ionokbdl és a falakbol
eredd toltés jo kozelitéssel semlegesiti
egymast. Az elektromos tér profiljAnak
akkor van veéges ugrasa, amikor az
integrallal athaladunk egy toltott falo® (

egyenleL
A rések szamanak hatasa

oly Almanach oldal |89
tulajdonsagaival, amely egy GCMC
szimulacion  keresztil egy virtualis

tombfazissal van egyensulyban. Az erre az
esetre vonatkoz6 szimulaciéink és azok
értelmezése soran felmerilt az a probléma,
hogy ha a réssel egyensulyt tarté témbfazis
virtualis, akkor honnan tudjuk ennek a

tombfazisnak a potencialjat. Nem mindegy
ugyanis, hogy a résbe betéponoknak

milyen elektromos potencialgatat kell
legy6znilk, hogy a résbe
adszorbealddhassanak.

Az irodalomban tébb tanulmany is
foglalkozik egy kalénallo rés
2.5
I T T T I T I T I T I T I T T T
L oMM -
_ 151 F —
x
=" 9 K -
1_ —
- V -
0.5 /
0
1e-03H
o
=
&
5e-04
Oe+00!
le-04— —
o . il
X 0e+00]
| B i
-le-04— —
I S S T SR Bl B it RPN R
0 1T 1T 17T T 71T 7
-0.5+— —
L\—‘ - ]
= ]
s L il
-1.5— —
_2_ I I I I A S ST I S |
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

tavolsag (A)
3 abra A rés szélességének &8 A - fekete vonal, ls=12 A - piros vonal, Ls=16 A -
kék vonal) hatasa (1:1 elektrolit, c=0.5 M koncenticion, Ns=3, Ly=5 A, ou=-0,05

cm?).
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A 2 abrankorokkel jeldltik a maganyos
résre vonatkozo eredményeinket. Mivel
nincs informacionk a potencial
nullszintjél, ezért azt 6nkényesen ugy
toltuk el, hogy megegyezzen a tdbbi
szimulacio altal adottal.

Ezutan fokozatosan egyre tobb rést
helyeztiink ezen kdzponti rés mellé két
oldalra. Lathatd, hogy ebben az esetben a
rendszerben megjelenik egy jol definialt
tombfazis amihez képest a résbhen mert
potencialt viszonyitani tudjuk. Ezért ez a
potencial az ébb emlitett okoknal fogva
negativ. A résrendszer hatarfeliletein tehat
kialakulnak azok a keisrétegek, amelyek
ezt a potencialesést produkaljak, és
amikrél a maganyos résre vonatkozo
szimulacio nem ad szamot. A valésagban
egy ilyen résrendszert mindig elvalaszt egy
valos hatarfelilet az elektrolittol, tehat a
rést a kornyezetével egyltt szimulalni
elektromos szempontbol egy joval
realisztikusabb modell.

A legszembdinébb eltérés az hogy a
maganyos résnél a toltésprofil egy csucsot
mutat a membran fala  mellett
kontakthelyzetben, mig a tobbi résnél a
téltés egy maximumot mutat, majd a falhoz
k6zeledve csokken. Ez felteliktg a tdbbi
résben es ebsorban a kius
kettosrétegekben felhalmozdédott toltés
taszitd hatasanak a kovetkezménye. Ez a
taszitd hatads vilagosan lathaté anndl a
szimulacional, ahol egy rés két oldalan
helyezkedik el a két tombfazis (piros
vonallal). Ekkor a ketisrétegek kozel
vannak, taszitO hatasuk 6eebb és a
kozép$ rést ezek a keisrétegek kivilsl
semlegesitik. Ezéltal a résben kevesebb
téltés fog felhalmozddni.

Ha tovabbi réseket adunk a rendszerhez,
az eredmeényeink egyre inkabb
megkdzelitik a maganyos résre vonatkozo
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eredmeényeinket, mivel a kidls
kettosrétegek zavar6 hatdsa jobban
érvényesiul a résrendszer hatarfellletéhez
kozelebbi résekben.

A rés szélességének hatasa

Ha a rés elég széles, akkor a résen belll is
kialakul egy tombfazis és a rés két falanal
kialakulo ketbsréteg nem lapolédik at.
Ekkor a rendszer fliggetlen kidtétegek
sorozatanak tekinth&t Ekkor a potencial
ezeken a ketsrétegeken keresztil haladva
fluktualna, de a membranokban és a résbeli
tombfazisokban mindig nulla lenne.

Ha azonban a rés elég keskeny
(szélessége kisebb, mint az arnyékolasi
hossz az elektrolitban, ez tehat
koncentraciéfugg) akkor a rés két falanal
léve két ketbsréteg atlapolédik. Minél
keskenyebb a rés, annal nagyobb
problémat jelent az ellenionok szamara,
hogy a résben helyet talaljanak maguknak
a membrantoltés semlegesitése céljabol.

Ekkor a rések helyett az ellenionok
hajlamosabbak lesznek a kiils
kettosréetegek®l semlegesiteni a
membrantoltéseket. A résekben felborul a
toltéssemlegesség, a résrendszer
polarizalédik, és potencialja egyre mélyebb
lesz ahogy a3 abranlathato.

Lathatd hogy a legszélesebb réshez
tartozo kék gorbe a rés kdzepén kozeledik
nulldhoz. Az elektromos tér profilon az
latszik hogy a legdikebb réshez tartozé
fekete szinnel jeldlt profil a széls
membranokban nem zérus, tehat a &uls
kettosrétegben  tobblettdltés van. A
potencialgddor tehat két hatas miatt is
kialakul ebben az esetben: egyszer a
réseknél szélesebb kéls kettdsréteg
potencialesése miatt, masrészt a &ils
kettosréteg és a  rések  kozott
toltésszétvalasztodas (polarizacié) miatt.
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elektrolit , c=0.5 M koncentracion, Ns=6, Ls=5 A, Ly,=5 A)

A membrantoltés hatasa 1:1 elektrolit
esetén

A 4 dbraa membranok falain |évtoltések

hatasat érzékelteti. Minél nagyobb a
semlegesitésre vard toltés a membranok
falain, annal nagyobb a résekbe

adszorbedlt toltések mennyisége. Ekkor
azonban a ki ketiosrétegek is
szélesebbek lesznek és tobb toltést
tartalmaznak. Tehat a  résrendszer
potencialgbdre is egyre mélyebb lesz. Az
elektromos  téréisseég profiljai  azt
mutatjadk, hogy nagyobb membrantoltés
esetén a szdisketivsrétegek tobblettdltése
is novekszik. Ez onnan lathatd, hogy a
szel$ membranokban a térmség egyre

jobban kilonbozik zérustol. A
membrantdltés novekedéesével a
résrendszer tehat egyre inkabb tavolodik a
téltéssemlegesséiit a rendszert
“kivalrol”, a rendszer hatérainal
elhelyezked ketiosretegekben
felhalmozodott toltéseknek kell

semlegesiteni. A résrendszer potenciélja a
membranok toltését lathatdlag nem

linearisan fligg. A résrendszer toltesét
novelve egy telitési gorbéhez hasonld
viselkedést mutat. Ezt a jelenséget mar

individualis ketbsrétegek esetében is
megfigyelték (Boda és mtsai., 2002).

Osszefoglalas

Egy réteges vagy porusos rendszerbe

adszorbealddott elektrolit tulajdonséagait
vizsgalva Ovatosan kell  eljarnunk,
amennyiben a rendszer elektromos
viszonyaira vagyunk kivancsiak. Mivel az
adszorbeal6do részecskék ionok, ezeknek

le kell gyzni egy elektromos
potencialgatat, hogy beléphessenek a
rendszerbe. Ezért ebben az esetben

korrektebb a rendszert a#t hatérold
tombfazisokkal egyutt vizsgalni. Ez az
elektromos potencialgat valojaban része a
tobblet kémiai potencialnak, de fizikai
kémidban  szokasos  definidlni az
elektrokémiai potencialt, amiben ez az
elektromos  potencidl  explicite is
megjelenik. Egy elszigetelt res
szimul&cigjabdl semmit sem tudunk meg
errsl a potencialgatrol, mert ezen
potencialgat forrdsa dlsorban a résen
magan kivil kereseidd

A legyézend potencidlgat nagysaga
elsisorban a rendszert hatarolo
kettdsrétegek szerkezetét fligg, de azt
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Kivonat: Az  urbanizacid, vagyis
varosiasodas napjaink egyik jelést
problémaja, ami az emberlakta telepulések
terjeszkedését és a medikv
korszefisodését jelenti. Az urbanizacio Uj
kornyezetet teremt a vadonékllatok
szamara, amihez a kulonk6z fajok
kilonbo mértékben képesek
alkalmazkodni. A sikeres urbanizacio
egyik kulcsa a viselkedésbeli flexibilitas
lehet (pl. Uj forrasok kiaknazasa, Uj
veszélyek elkertlése). Egy korabbi
vizsgalat azt talalta, hogy a varosi hazi
verebek nagyobb neofébiat mutatnak, mint
vidéken éb tarsaik. Ennek két oka lehet,
egyrészt lehet egy egyedi sfint
alkalmazkodas a kornyezethez: ha példaul
a varosi madarak tobb veszélyes targgyal
taladlkoztak életiikben, akkor tanulas révén
Ovatosabbakka véalhattak. Masrészt lehet
egy genetikai adaptacié is: ha a varosi
kornyezetben az O&vatosabb egyedeknek
jobb a tulélése, akkor az 6vatos viselkedés
a természetes szelekcié utjan terjedhet a
varosi populaciékban. Ennek tesztelésére
egy ,common garden” tipusu eljarast
alkalmaztam. Kulonbdz éléhelyeki6l (2
véarosi, 2 vidéki) befogott madarak fidkait
k6z6s helyen neveltik fel azonos
korilmények kozott. Az igy felnevelt
madarakon neofobia teszteket végeztem el,
melyek soran azt mértem, mekkora
latenciaval kodzelitik meg az () targyat és Uj
tapladlékot, és mennyi @ toltenek a
kozelében. Az eredményeim egyoritet
azt mutattdk, hogy az eredet nem
befolyasolja a neofobiat, azaz a vidéki
illetve varosi sziliparok utédai nem
kilonboztek az  Gjdonsagokra adott
valaszukban. Ez arra utal, hogy a varosi

madarak az urbanizalt
Szerzett  tapasztalat
neofdbikusabbak,
adaptacio révén.

koérnyezetben
alapjan  lettek
nem pedig genetikai

Bevezetés

Az urbanizécié, vagyis varosiasodas
napjaink egyik jelerdis természetvédelmi
probléméja, ami az emberlakta telepllések
terjeszkedését es a medikv
korszetisodéseét jelenti. A folyamat a XX.
szazadban gyorsult fel (United Nations,
2008). A varosokban & szama
haromszorosarastt 1950-61 2007-ig és ez

a folyamat egyre gyorsulé Utemben zajlik.
Természetesen a varosi lélekszam
novekedésével a véarosok A&ltal elfoglalt
teriletek mérete is novekszik,ots a
varosok mérete gyakran gyorsabba#, n
mint a lakossagé (Marzluff és mitsai.,
2001), mivel nemcsak lakbéhéazak épiilnek,
hanem pl. Uzletek, parkoldk is. Ezaltal az
ember egyre tobb természetes vagy
természetkdzeli  8helyet alakit at
urbanizalt terlletté, ami jeleig hatassal
van az dbvilagra (Marzluff és mtsai.,
2001, 2008).

Ahogy a varosok egyre terjeszkednek,
egyre tobb faj telepil be és adaptalédik a
varosi ébhelyhez, vagy éppen kiszorul
onnan (Shochat és mtsai., 2006). Ez a
folyamat szamos valtozast idéz6ehz
élolénykdzosségek Osszetételében és az
egyes fajok tulajdonsagaiban is, tobbek
kozott az Allatok viselkedésében s
(Ditchkoff és mtsai., 2006). Az atalakuld
kornyezet kihivasaira ugyanis az allatok
gyakran viselkedésik megvaltoztatasaval
valaszolnak. Tobb madarfaj esetében
ismert példaul, hogy a varosi egyedek



Pannon Egyetem Mérnoki

gyorsan alkalmazkodnak az emberek
kozelségéhez. A legtobb jarokelnem
jelent valédi veszélyt a madarakra, viszont
az ebluk val6 allando menekilés
lehetetlenné tenné a megfélel
taplalkozast, ezért a varosi rigok, verebek
és szarkak joval kisebb tavolsagra bevarjak
az embereket, mint a vidéki fajtarsaik, akik
ritkabban taldlkoznak kornyezetikben
emberekkel (Marzluff és mtsai., 2001). A
fekete medvék Yrsus americanysegyes
populaciéi a varosi kukakbol szerzik a
taplalékukat, ami latvanyosan
megvaltoztatta az életciklusukat: nappal
helyett éjszaka aktivak és joval kevesebb
ideig alszanak téli almot, mint az erdei
populaciék (Beckmann és Berger, 2003). A
széncinege Rarus majoy magasabb
frekvencian  énekel az  urbanizalt
tertleteken, mint természetes$talyeken,

mert az alacsonyabb  frekvenciaju
mesterséges zajok a varosban
akadalyozzak a hanggal torgén

kommunikaciét (Slabbekoorn és Peet,
2003). A téli sarmanypinty J@nco
hyemalis)egy populaciéja a korai 1980-as
években telepedett meg egy Kkaliforniai
varosban, és mara szamos tulajdonsagaban
megvaltozott a természetes populaciékhoz
képest. Az eredeti &helyén a faj a foldon
fészkel, de a varosi egyedek viszonylag
nagy reésze (~20%) magasabb helyekre
(bokrokra, fakra, épuletekre) épiti a
fészkét. Ennek a fészkelési modszernek
nagy ebnye van: azt allapitottdk meg,
hogy a nem foldi fészkekben 80%-kal
nagyobb az utdédok tulélési esélye, mint a
foldi fészkekben (Yeh és mtsa2007). Ez
azzal magyarazhatd, hogy a termeészetes
élohelyeken a magaslati fészkek vannak
jobban kitéve a fészekpredatoroknak
(mdkusok, menyétfélek), a varosokban
viszont inkadbb a féldon mozgé ragadozok
jelentenek veszélyt a tojasokra és a
fiokakra (pl. hdzi macskak, patkanyok).

Szamos elbeszélés és
tanulmany szo6l tehéat olyan fajokrdl,
amelyek képesek kihasznalni az
lehetiségeket a véarosokban, mig mésok
elkertlik ezt az 0 éhelyet. Milyen

tudomanyos
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tulajdonsagok sziikségesek ahhoz, hogy a
fajok sikeresek legyenek a varosi
koérnyezetben? Az (j vagy @&en valtoz6
éléhelyekhez valo alkalmazkodas
megkdveteli az Ujfajta viselkedést, mint pl.
a mesterséges fészébklyek és a
szokatlan taplalék, mint példaul az emberi
szemét, elfogadasat. A varosi kornyezet
nagyon valtozatos mind dthen, mind
térben, az ember akarva vagy akaratlanul
folyamatosan () lehé8ségeket vagy Uj
kihivasokat allit az allatok elé, és ilyen
kornyezetben éhyos lehet a flexibilis
viselkedés, azaz pl. ha az egyedek kevésheée
félnek az Ujdonsagoktdl illetve jobban
erdekbdnek irantuk, vagy hajlamosabbak
Uj viselkedésformakat kialakitani, példaul
0j taplalékszerzesi technikéakat ,feltalalni”.
Ez utébbit szokas problémamegoldasnak
vagy innovaciénak nevezni, melynek a
klasszikus példaja az az eset, amikor az
angliai cinegék megtanultak felnyitni a
tejesiivegek tetejét (Reader és Laland,
2003). Az ilyen viselkedésbeli rugalmassag
lehet az egyik kulcs az urbanizécios
sikerhez.

Az Uj ébhelyeken valé megtelepedés és
elterjedés sikerében ezek a tulajdonsagok
fontos szerepet jatszanak. Sol és mitsai
(2002) 0Osszehasonlitd  tanulmanyaban
bizonyitotta, hogy az invaziv madarak
sokkal fogékonyabbak az uUjdonsagokra:
azok a fajok, amelyeknél gyakran figyeltek
meg innovativ viselkedésformakat,
sikeresebben maradnak fenn és terjednek el
szandéekos vagy véletlen betelepedések
soran az 0] @éhelyeken. Martin és
Fitzgerald (2005) egyéni neofobia teszteket
végzett hazi verebeken, és kimutattak,
hogy egy aktivan terjeszké&d(invaziv)
populaciébél szarmazd egyedek kisebb
neofébiat mutattak: hamarabb kozelitették
és kostoltdk meg az ismeretlen taplalékot,
mint a rezidens populaciobdl szarmazok.
Mgller (2009) varosi és vidéki madarfajok
0sszehasonlitasaval azt talédlta, hogy az
urbanizalt fajoknal gyakrabban figyeltek
meg innovativ viselkedésformakat (Ujfajta
taplalkozasi mddokat). Mindezek alapjan
feltételezhet, hogy a flexibilis viselkedés
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elényds lehet az urbanizacidhoz valo
alkalmazkodas soran.

Ennek az elképzelésnek a tesztelésére a
hazi veréb idealis modell faj, mivel
élohelyek széles skalajat hoéditia meg
egészen a vidéki farmoktol az éeen
urbanizalt  tertletekig, és  sokféle
taplalékforrast képes kiaknazni (Anderson,
2006); a madarfajok kozott viszonylag
nagynak szamité agymeérettel rendelkezik,
és szamos taplalkozasi innovacioja ismert
(Sol és mtsai., 2002). Példaul egy Uj-
zélandi buszéllomason a hazi verebek
megtanultak, hogy ha a fotocellas ajto
érzékebje  ebtt  lebegnek, akkor
bejuthatnak a morzsakkal teli varoterembe
(Breitwisch és Breitwisch, 1991). Ugy
tinik  tehat, hogy az innovativ
problémamegoldas a faj egyik fontos
jellemzsje. A hazi verebek nem vandorlo
életmddot folytatnak és kis
mozgaskorzeten belul élik le az életiket
(Anderson, 2006), emiatt akar egymashoz

viszonylag kozeli populacidk is
genetikailag izolaltak lehetnek (Fulgione
€s mtsai.,, 2000), ami ddeqgiti az

alkalmazkodasukat a lokalis kérnyezethez.
Mindezek  alapjan  varhato, hogy
amennyiben az urbanizécié viselkedési
flexibilitasra szelektal, akkor a varosi és a
vidéki verébpopulacidk kulonbdznek az
Ujdonsagokkal szembeni viselkedéses
vélaszaikban.

Ezt a feltételezést tesztelték egy korabbi
vizsgélatban Kulcsar és munkatérsai
(2009). Két varosi és két vidékisalelyrol
fogtak be hazi verebeket, és egyedi
neofobia  tesztekben  vizsgaltak a
reakcioikat az (] targyakkal és ismeretlen
taplalékkal szemben. Az éjszakai €hezést
koveb els reggeli etetéskor az ,0j targy”
tesztben egy ismeretlen targyat helyeztek a
maggal teli etét mellé, az ,0j taplaléek”
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tesztben pedig az etetegy ismeretlen
taplalékkal toltottek meg magkeverék
helyett. Azt taladltdk, hogy a varosi
madarak szignifikansan kevesebb 6tid
toltéttek az Ujdonsagok kozelében, mint a
vidékiek (. abrg. Ez az eredmény
megle, hiszen a véltozatos, 0 forrasok
kiaknazasahoz eéhybsebbnek {inik a
kisebb neof6bia, azaz kisebb félelem az
ujdonsagoktal. Ugyanakkor fontos
hangsulyozni, hogy a neofob viselkedés
nem zarja ki a neofilidt, azaz az
Ujdonsagok iranti  érdefdiést vagy
vonzoédast: egy olyan kornyezetben, ahol
az ujdonsagok gyakoriak, de veszélyesek
lehetnek, ezek megkozelitése soran a
kezdeti Ovatossadg  d@lyos lehet
(Echeverria és Vassallo, 2008).

Ez az eredmény felveti azt a kérdést,
hogy mi az oka a varosi és vidéki madarak
viselkedésében taldlt  kulonbségnek.
Vizsgalatom célja ennek a megvalaszolasa
volt. Ha a varosi madarak tbbb veszélyes
targgyal vagy mérgéz taplalékkal
taldlkoznak, akkor egyedi tanulas révén
neofobikusabba valhatnak életik soran.
Ugyanakkor, ha a varosi kbérnyezetben az
ovatosabb egyedeknek jobb a tdlélése,
akkor a neof6bia természetes szelekcio
atjan terjedhet a varosi populaciokban, ami
genetikai elkulonlléshez vezethet a varosi
és vidéki populaciok viselkedésében.
Ennek tesztelésére azonos korilmények
kozott felnevelt, varosi illetve vidéki
szUbktél szarmazé madarak neofdbiajat
hasonlitottam 0Ossze. Varakozasom, hogy
ha a varosi verebek nagyobb neofébiaja
genetikai adaptacié eredménye, akkor a
varosi szidk utdédai neofébikusabbak
lesznek akkor is, ha olyan kornyezetben
nevelkednek fel, ahol ugyanannyi
Ujdonsaggal taladlkoznak, mint a vidéki
szubk utodai.
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(A) els6 3 percben etetdn toltott id6 (sec)
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(B) etetdn toltott id6 a teszt soran (sec)

—®— VArosi
-0 vidéki

kontroll targy taplalék

1. abra Vadon befogott hazi verebek viselkedése rfébia tesztekben (Kulcsarés
mtsai, 2009). A varosi madarak az ,0j targy” tesztben aztets elss megkdzelitését
kovetdé 3 percben kevesebb it toltottek az etetsn (A abra; p=0.031), az ,Uj taplalék”
teszt sorén pedig 6sszességében keveselif idltottek az etetsn, mint a vidékiek (B
abra; p=0.019).

Anyag és modszerek

Az eldvizsgélat soran tesztelt madarakat
2007-ben fogtdk be 2 varosi (Budapest,
Veszprém) és 2 vidéki (WDaoramajor,
Nemesvamos) éhelyrél, majd 2007-
2008-ban hajtottak  vegre rajtuk a
neofébiateszteket. 2008 marciusdban a
hatvan madarb6l 20 himet és 20 tojét
megtartottak, a tébbit elengedték a befogas
helyén. A megtartott madarak kivalasztasa
véletlenszdien tortént azzal a kitétellel,
hogy egyerdd aranyban legyenek varosi és
vidéki madarak. Négy szaporodd csapatot
hoztak létre, csapatonként 5 himet és 5
tojot helyeztek 3mx4mx3m métiekultéri
ropdékbe a veszprémi allatkert tertletén (2
varosi, 2 videki csapat). A madarak azonos
korilmények  kozott  voltak  tartva,
mindegyik répde tartalmazott bokrokat és
fészekodukat. A madarak két évben, 2008
eés 2009 kozott szaporodhattak. Ellattuk
o6ket kbségesen fészekanyaggal (széna,
tyaktoll) és taplalékkal (magkeverék). A
fiokak etetéséhez lisztkukacot és légylarvat
kaptak, ezt idnként kiegészitettik 6ft
tojassal, macskaeledellel, almaval
répaval. Szabalyos d6zonkeént
megfigyeltik a madarakat a szaporodasi
idészakokban  (marciustél augusztusig
mindkét évben). Egyrészt a répde falahoz

és

epitett megfigydlbodéekbdl, egyiranyban
atlatszo ablakon keresztil allapitottuk meg
a szines gyrikkel egyedileg azonositott
madarak szaporodasi statuszat (parok és
fészkeik azonositasa). Masrészt a fészkeket
ellerdriztik hetente legalabb kétszer, és
megszamoltuk, mennyi tojas és mennyi
fika volt bennik. A kikelt fiokakat a 9-11.
napon meggyriaztik, és lemeértik a
sulyukat. Szeptemberig egyitt maradtak a
fiokak a szuleikkel, mig teljesen dnalloak
nem lettek. Ezutan a masik, ugyanolyan
éléhelyi szarmazasu madarakat tartalmazo
csapatba kertltek at, hogy kés ne
szaporodhassanak a szlleikkel. A 2008-
ban életben maradt fiatal madarak (4 him,
3 toj6) részt vehettek a 2009-es
szaporodasban. 2010 tavaszdn az 0Osszes
madarat szabadon engedtik. A madarak
befogasat és tartasat a Balatoni-felvidéki
Nemzeti Park engedélyezte
(engedélyszam: 2255/2008).

A neofdbia teszteket 2008 és 2009
6szén végeztem, a sdihadarakon
alkalmazott protokollt kovetve (Kulcsar és
mtsai., 2009). Egy hétig tartd
tesztperidédusokban (turnusokban)
egyidejileg 3-4 egyedet teszteltem. A
fiokdk a  kikelésik  (giriizésuk)
sorrendjében kerilltek sorra, hogy a
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vedlésen tul legyenek. Egy turnusba
lehetleg azonos ivarG  madarakat
vélasztottunk, és minden turnusban volt
varosi és videki eredietegyed is. A turnus
kezdetén (pénteken) befogtuk a valasztott
madarakat a ropdékh lemértik a
sulyukat, és mindegyikiket egy kilon
kalitkdba helyeztik egy beltéri
madarhazban. Mindegyik kalitka
tartalmazott egy etéttalat, egy vizes talat,
Ulérudakat és egy buavohelyet. A 4 ketrec
2008-ban 2 polcon volt elhelyezve, egymas
folott 2 oszlopban, 2009-ben pedig egymas
mellett egyetlen polcon. A madarak nem
lattak, de hallottak egymast (a kalitkadkat
miianyag lapokkal valasztottuk el). A
ketrecekben val6 elhelyezés utan a
madarak 2 napig zavartalanul lehettek,
kaptak elegentl kolest, buzéat, vizet. A
kovetked 3 napban (héttszerda) kerilt
sor a viselkedési tesztekre, amelyek soran a
madarak reggel 8-t0l délutan 4-ig férhettek
hozza a taplalékhoz, és minden reggel az
ejszakai éhezeést koveelss etetéskor, 8-
tol  9-ig figyeltik oOket kulonbos
tesztszituaciokban egy egyiranyu ablakon
at, illetve videbkamera is rogzitette az
egyoras teszteket. A tesztek menete a
kovetked volt:

1. nap (kontroll): Miutan a videdt
bekapcsoltam, a megszokott magkeveréket
tartalmazo etéket a kalitkakba raktam,
majd elbljtam a medfigyélajtdé mogé és
egy oraig figyeltem a madarak
viselkedését.

2. nap (0] targy teszt): A megfigyelés
elején egy Uj targyat (szines teniszlabdat)
helyeztem az etéttal mellé. Az egy éras
figyelés utan kivettem a targyakat és a
madarak 4-ig zavartalanul ehettek.

3. nap (Uj taplalék teszt): A madarak Uj

taplalékot (reszelt sajtot) kaptak a
megfigyelés elejen a  megszokott
magkeverék  helyett. Az  egyoras
megfigyelés utan a t4plalékot a
megszokottra  cseréltem. A  tesztek
végeztével a madarakat visszaengedtik a
répdébe.
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Az el évben (2008) célunk volt az is,
hogy megvizsgaljuk a tesztek
ismételhedségét, ezért az éltesztsorozat
utan 4  heéttel minden  egyeden
megismeételtik a protokollt. A minta
meéretének novelése érdekében a 11
ropdében nevelkedett fiatal mellett két 6reg
ropdés szi@dmadarat és két, az allatkerti
szabad populaciébdl szarmaz6, de ember
altal kézzel nevelt fiatalt is bevontunk a
2008-as tesztekbe. A 11 ropdés fiatal kozl
egy elpusztult a két tesztsorozat kozott,
ezért az ismételh&tég vizsgalatahoz
O0sszesen 14 egyddidett adat. A masodik
évben (2009) a 10 azévi fiatalt teszteltik,
es az €z6 évben kelt madarakbol életben
maradt 7 masodéves egyedet is Ujra
teszteltik.

A videofelvételekél 4 valtozot mértem
az egyedek neofobigjanak jellemzésére:

1. Az eteb elss megkozelitéseéig eltelt
id6 (sec): a teszt kezdebét (attdl a
pillanattol, amikor elbdjtam a megfigyel
ajtd mogott) az els olyan idpontig,
amikor a madar az etee vagy
kozvetlenll az etétmellé ment. Abban az
esetben, ha a madar a teljes teszt sordn nem
ment az etére, maximalis latenciat kapott
(3600 masodperc = 60 perc).

2. Az el$ evesig eltelt id: az ebzéh6z
hasonléan, az dsolyan iddpontig, amikor
a madar csippentett az éiébol. Az eltelt
idoket latencidnak nevezem a
tovabbiakban.

3. Az etebn toltott id5 (sec) a taplalék
elsy megkozelitése utani 3 percben (ezzel
mérjik a kezdeti 6vatossagot).

4. A teszt soran et@t toltott id (sec) a
60 perces felvéteth 10 percenként egy-
egy véletlenszéen valasztott egy perc
soran (ezzel becslljik a teljes teszt soran
az etebn toltott idst, mivel a teljes 60 perc
elemzése tul idigényes lenne).

El6szor Kendall-féle nemparaméteres
korrelaciokkal vizsgaltam, hogy a madarak
viselkedése konzisztens-e a tesztekben,
tehat ha egy egyed 6vatosabb a tébbieknél
az el$ tesztjeben, akkor az ismételt
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tesztben is Ovatosabb marad-e (azaz a
tesztek ismételhétk-e). Ezutan paros
tesztekkel hasonlitottam 6ssze az egyedek
kontroll és neofébia tesztekben mért
valtozoit, azaz hogy volt-e hatdsa az
Ujdonsagok jelenlétének a madarak
viselkedésére a kontroll szituacidhoz
képest (ehhez a 2008-as ismételt tesztek
adatait nem hasznaltam). Végul
0sszehasonlitottam a varosi €és vidéki
eredell ropdés madarak neofébia-valtozéit.
Kevert linearis modelleket (LME)
hasznaltam, amelyekbe random faktorként
bevettem az egyedek azonositojat
(gyiiriszamat), ezaltal minden egyed
minden adatat figyelembe tudtam venni
ismételt mérésekként. A  kiindulasi
modellekbe a kovetkéz potencialis
magyaraz6 valtozOkat vettem be: a kontroll
tesztben mért valtozé (latencia vagy étet
toltott id6), a befogaskori suly, ivar, kor
(el- vagy masodéves), év (2008 vagy
2009), a Kkalitka pozicigja, sorrend
(hanyadik turnusban kerilt sorra az egyed),
ismétlés (els vagy ismételt tesztje-e az
adott egyednek), és az eredet (varosi vagy
vidéki  szubpar  utdda-e). Ezutan
lépésenként kizartam a nem szignifikans
(p>0.05) véltozokat, de a random faktort, a
kontroll tesztben mért valtozot és az
eredetet mindig a modellben tartottam. Az
elemzéseket aR statisztikai programmal
végeztem. Az eredményeket atlag + SE
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formaban mutatom be, valamint a tesztek
kétoldali pértékeit adom meg.

Eredmények

A Kendall-korrelaciok soran a legtdbb
valtozora azt az eredményt kaptam, hogy a
madarak viselkedése konzisztens a
tesztekben, mivel az ésalkalommal mért
valtozoik (latenciak, etéh toltott idok)
szignifikansan pozitivan korreléltak a 4 hét
mulva megismételt tesztekben meértekkel
(1. tAblazat, 2. abra Csak a kontroll és az
0j taplalék tesztben mért etattoltott idok
nem voltak konzisztensek az egyedeken
belul, de utobbirdl meg kell jegyezni, hogy
egy videofelvétel hidnya miatt a mintaszam
3 egyeddel kevesebb.

1. tdblazat Kendall-korrelaciok az el$ és az
ismételt tesztben mért valtozék kozott (2008,
n=14 madar; *az Uj taplalék tesztben az etén
toltott id 6kre n=11 madar).

Tau p
Kontroll teszt:
kozelitési latencia 0,398 0,048
evési latencia 0,412 0,046
el 3 percben az eté toltott ids 0,022 0,912
teszt soran az etet toltott idd 0,110 0,583
Uj targy teszt
kozelitési latencia 0,723 0,001
evési latencia 0,753 <0,001
elss 3 percben az eté toltott ids 0,469 0,029
teszt soran az etet toltott idd 0,740 <0,001
Uj taplalék teszt
kozelitési latencia 0,575 0,004
evési latencia 0,398 0,048
elss 3 percben az etén toltott
ido* 0,411 0,083
teszt soran az etat toltott ids* -0,163 0,542
o | .
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2. abra Az ismételt teszteredmények kodzotti korreléiok (a tengelyeken az efsevés
latencidinak természetes alapu logaritmusa van felntetve).
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A paros tesztek azt mutattak, hogy az (j
targy tesztben a madarak szignifikansan
késibb kozelitették meg az ebét kébb
kezdtek enni, és kevesebldtdoltottek az
etebn, mint a kontroll tesztben 2(
tablazat, 3. abra Hasonlo tendencia volt
megfigyelhed az U] taplalék tesztben is,
bar ez nem minden valtozéra volt
statisztikailag szignifikans2( tablazat, 3.
abra), azonban itt is fontos megemliteni,
hogy az egyik videofelvétel nem sikertilt,
ezért az 0] taplalék tesztben az @bet
toltott idét 3 egyed esetében nem tudtam
megmeérni.

2. tAblazat Az Uj targy és az Uj taplalék hatasa a
madarak viselkedésére a kontroll teszthez
képest (2008 és 2009 élsesztjei; paros t-préba

és ebjelproba).
t-préba eléjelpréba
t df p p

Uj targy teszt
kozelitési 4135 31 <0,001 <0,001
latencia
evési latencia 4,325 31 <0,001 <0,001
elss 3 percbenaz -3,157 31 0,003 <0,001
etethn toltott ids
teszt soran az -1,391 31 0,174 0,035
etetn toltott idd
Uj taplalék teszt
kozelitési 0,295 31 0,769 0,473
latencia
evési latencia 2,403 31 0,022 0,070
elss 3 perchenaz -3,940 28 <0,001 0,035
etetn toltott idd
teszt soran az 1,339 28 0,191 0,326

etetn toltott idd
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3500 +{© vad szil6k (n=58)
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3. dbra A ropdés madarak evési latencidja a
tesztekben.

A tobbvaltozds elemzések egyoritt
azt mutattdk, hogy nincs kulénbség a
varosi és a vidéki szgparok utddai kozott
sem targy-, sem taplalék-neofobidbah (
tablaza): az eredet hatdsa sem a kezdeti,
sem a végs modellekben nem volt
szignifikans. A vizsgalt potencialis
magyarazé  valtozok  egyike sem
befolyasolta szignifikAnsan a madarak
viselkedését, csak az adott valtozonak a
kontroll tesztben mért érték8.(tablaza}.
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3. tablazat A neof6biatesztekben mért valtozdkat pgencialisan befolyasolo tényeik
vég®d LME modelljei (minden egyed minden mért adata; 1&/arosi és 9 vidéki eredat

madar).

B SE df t p
A) Uj targy teszt
1. Megkozelitési
latencia
Intercept 4.4 0.8 19 55 <0.001
Kontroll kdzelitési
latencia 0.4 0.1 16 35 0.003
Eredet -0.5 0.6 19 -0.7 0.478
2. Evési latencia
Intercept 1308.3 341.7 19 3.8 0.001
Kontroll evési
latencia 0.7 0.2 16 4.2 0.007
Eredet -423.7 470.3 19 -0.9 0.378
3. Etetn toltott ids
az el$ 3 percben
Intercept -427 .4 120.1 19 -3.6 0.002
Kontroll tesztben
etetn toltott idd 0.4 0.1 15 4.0 0.001
Saly 16.0 4.3 15 3.7 0.002
Eredet 30.0 19.4 19 1.6 0.137
4. Etetn toltott ids
a teszt soran
Intercept 10.1 10.6 19 0.9 0.354
Kontroll tesztben
etetn toltott idd 0.1 0.1 16 1.8 0.096
Eredet 25.9 15.2 19 1.7 0.105
B) Uj taplalék
teszt
1. Megkozelitési
latencia
Intercept 284.9 268.1 19 1.1 0.301
Kontroll kdzelitési
latencia 0.7 0.1 16 5.1 <0.001
Eredet 154.5 3735 19 0.4 0.583
2. Evési latencia
Intercept 854.8 359.9 19 2.4 0.028
Kontroll evési
latencia 0.5 0.2 16 2.7 0.017
Eredet 401.6 502.4 19 0.8 0.434
3.Etetn toltott ids
az el$ 3 perceben
Intercept -2.6 20.3 19 -0.1 0.900
Kontroll tesztben
etetn toltott idd 0.3 0.1 12 2.4 0.034
Ismétlés 65.5 17.0 12 3.8 0.002
Eredet -15.9 21.0 19 -0.8 0.457
4. Etetn toltott ids
a teszt soran
Intercept 1.9 0.7 19 2.6 0.017
Kontroll tesztben
etetn toltott idd 0.3 0.2 13 1.7 0.121

Eredet -0.4 0.6 19 -0.7 0.486
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Diszkusszi6

Vizsgalatomban két éven keresztll sikertlt
fogsagban szaporitani a vadon befogott
hazi verebeket. A kulonb&z meértékben
urbanizalt éhelyekibl befogott szidktol
szarmaz6, de azonos kornyezetben
felnevelkedett fiatal madarak neofébia-
vizsgalata soran kiderult, hogy a varosi és
vidéki eredei egyedek semmilyen
szempontbdl nem kilénboztek a targy- és
taplalék-neofébia  mértékében, minden
elemzés egybehangzdan ezt mutatta. Ez
arra utal, hogy a szuleiknél megfigyelt
kilonbség, miszerint a varosi madarak
bizonyos szempontokbdl neofébikusabbak
voltak a vidékieknél, nem a populacidk
kozotti genetikai elktlondlés, hanem az
egyedfejbdés soran tapasztalt kornyezeti
kilénbségek eredmeénye. Bér a
sajnalatosan magas fiokapusztulas miatt
vizsgalatomat csak kis mintan (21 ropdés
fiokan) tudtam elvégezni, a neofdbia
tesztek sikeresek voltak abban az
értelemben, hogy a tesztek eredménye jol
ismételhed volt, azaz a madaraknak
valamilyen egyedileg konzisztens
viselkedését sikerllt a tesztek sorén
szamszdisiteni: amelyik egyed az éls
tesztsorozatban Ovatos volt a tébbiekhez
képest, az a masodikban is az volt.
Tovabba a tesztek soran haszndlt Uj targy
illetve taplalék a vartnak megfetel
szignifikans valtozasokat idéztek 6ela
madarak viselkedésében: kbb
kozelitették meg és kevesebbtiddltottek

az etebn az Ujdonsagok jelenlétében, mint
a kontroll tesztben, tehat sikertlt neofdbia-
valaszokat kivaltani. Ezek alapjan ugy
gondolom, hogy a tesztek elég hatékonyak

voltak ahhoz, hogy killénbsegeket
mutathassanak ki a vizsgalt csoportok
kozott. Ezért az, hogy nem talaltam

kilénbséget a varosi és a vidéki erédet
ropdés fiokak kozott egyik neofdbia-
valtozoban sem, azt mutatja, hogy az
Ujdonsagokkal szembeni reakciokat
elsssorban az  aktualis  kornyezeti
kordlmények hatarozzak meg, és kevéshé a
genetikai  tényeik. Két  tovabbi
eredményem is alatdmasztja ezt. Egyrészt,
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ahogy a6. abrardl lathatd, a rodpében
felnevelkedett madarak neofébiaja kisebb
volt, mint a szabadban fdltt szileiké,
feltehetleg azért, mert a ropdés fiokak
szamara kevésbé lehetett szokatlan a
teniszlabda és a reszelt sajt, mivel
egyedfejbdésiik soran ezekhez hasonlo
targyak és taplalékok (pl. reszelt alma-
répa, macskaeledel, tilmnyag etetk) is
jelen voltak a kornyezetiikben. (Erdemes
megfigyelni, hogy ugyanakkor a kontroll
tesztben a szék és fiokaik hasonlo
latencidkat produkéltak, tehat a
neofobigjukban vélhéen nem pusztan
amiatt taldltam kulonbséget, hogy az
emberi zavarasra vagy a tesztkornyezetre
eltérs mértékben lettek volna érzékenyek.)
Masrészt, ahogy az. abrarol leolvashato,
az ember altal kézzel felnevelt madarak
mind az 0] targy, mind az () taplalék
tesztekben nagyon alacsony neofobiat
mutattak, valoszifleg azért, mert az
emberi kornyezetben feitt egyedek
nagyon sokféle Gjdonsaghoz ,szokhattak
hozza” életiik sordn. Eredményeim tehat
egybecsengenek korabbi, mas
madarfajokon végzett neofdbia-
kisérletekkel, amelyek azt mutattak, hogy a
kirepulés uténi ilszakban szerzett korai
tapasztalatok nagyon fontosak a neofdbia
alakulasaban, pl. ha az egyed komplex
koérnyezetben nevelkedik, akkor neofdbiaja
csokken, egyszér és kiszamithatd
koérnyezetben viszont 6n (Greenberg,
2003).

Felvetdik az a kérdés hogy ezek az
eredmények mennyire altaldnosithatok,
mennyire jelleméek az 0sszes tobbi
szabadon él madarra. Ebben a
vizsgalatban 2 wvarosi és 2 videéki
populaciébdl szarmaztak a s@kil és
latencidikban nem, csak az étettoltott
idejukben mutattak kilénbséget a neofdbia
tesztekben 1. abrg Kulcsar és mtsai.,
2009). Azota tobb mas tanulmany is
megjelent, amelyekben neofobia teszteket
végeztek kulonbdz urbanizéltsagtu héazi
verebeken. Az egyik ilyen vizsgalatban
vidéki és Varosi csapatok
problémamegoldé képességét és targy-
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neofdbidjat hasonlitottak 6ssze fogsagban
(Liker és Bokony, 2009). Az (j targy itt is
neofébikus viselkedést valtott ki a
csapatoknal, amit az ebe¢ tortéd
érkezés atlagosan kb. 15 perccel hosszabb
latenciaja mutatott, azonban ez a latencia
nem kilonb6zott a véarosi és  vidéki
csapatok kozott (az U] targy kozelében
toltott  idét  viszont nem  mértek).
Ugyanakkor a varosi csapatok jobban
boldogultak az Uj taplalékszerzési feladat
megoldasaval, mint a vidéki csapatok:
gyorsabban nyitottak ki az etenyilasait
lezar6 fedeleket, és a teszt soran
0sszességében tobb &dyitottak ki. Ez
utobbi eredmény 6sszhangban van azzal a
hipotézissel, miszerint a viselkedésbeli
flexibilitas és az Uj viselkedésformak
fontosak lehetnek a varosi kornyezethez
tortérd sikeres adaptaciéban (Sol és misai
2002, Shochat és mtsai., 2006).

Egy masik vizsgalatsorozatot szabadon
él6 madarakon végeztek Argentindban. Az
elss vizsgalatuk helyszine egy falusi tertlet
volt, ahol kilonbdé fajok neofdbiajat
figyelték meg madaretékon. A tesztekben
az etebd koré 6 egyforma U targyat
helyeztek el. Azt talaltak, hogy a vizsgalt 8

faj kozul a hézi verebek mutattdk a
legnagyobb neofébiat: mig a kontroll
tesztekben jellenten masodikként

érkeztek az etéte, a neofobia tesztekben
(amikor az Uj targyak az etet voltak)
csak 4-5-ikként; az () targyak jelenlétében

érkezési latenciajuk 290%-kal 6th, az
etebn tartézkodasi idejuk  60%-kal
csokkent, és a kozelben tartézkodo

egyedek kozul az etge latogatok aranya
78%-kal alacsonyabb volt, mint a kontroll
tesztekben (Echeverria és misabd06) Ezt

a vizsgalatot 2 évvel kébb megismételték
egy dirtin lakott varosban, bar a protokoll
nem volt teljesen ugyanaz, mivel itt mar
csak 1 db U] targyat helyeztek el a
madaretet kozelében. A madarak itt is
szignifikans neofébiat mutattak. Azoéeb
vizsgélattal 6sszehasonlitva azt taléltak,
hogy a varosi és a falusi verebek nem
kilonboztek sem az etee érkezési
latencidban, sem az eimt toltott idsben,
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viszont a kozelben tartozkodd6 madarak
kozll az eteire latogatok aranya kisebb
volt a véarosban, mint vidéken. Eiba
szerdk azt a kovetkeztetést vontak le,
hogy a verebek Odvatosabbak az
urbanizaltabb kornyezetben, valdsiéy
azeért, mert ez a kornyezet komplexebb és
veszélyesebb, mint a természetkdzelibb
éléhelyek (Echeverria és Vassallo, 2008).

Osszegezve az eddigi tanulmanyok és
sajdt munkam eredményeit, Ugyinik,
hogy a varosi populaciok legalabbis
bizonyos véltozOkban O&vatosabbak az
ujdonsagokkal szemben, mint a vidékiek,
de ez a kulénbség nem genetikai dzint
alkalmazkodasbol adodik, hanem
valoészirileg ~az  adott  kbrnyezeti
koérilményekre adott flexibilis viselkedési
valasz. Tehdt az egyedek a valtozatos
varosi kornyezetben ugy tudnak életben
maradni, vagy ugy tudjak a kérnyezet adta
lehetiségeket kiaknazni, ha tanulas révén
neofébbakka  valnak. Az ember
kozelségében &l fajok ugyanis gyakran
vonzédnak az uUjdonsagokhoz ugy, hogy
kezdetben  nagyon  6vatosak, ami
feltehetleg védelmet jelent szadmukra az
olyan koérnyezetben, ahol az ismeretlen
dolgok egy része veszélyes lehet
(Greenberg, 2003).

Eredményeim egy tovabbi érdekessége,
hogy a tesztek soran észlelt konzisztencia
az egyedek viselkedésében arra utal, hogy
a neofdbia egy személyiségjegy lehet a
verebeknél. A személyiségjegyek egy
egyszeii definicid szerint  Grokido,
viszonylag allandé viselkedési jelletikz
amelyek az egyed élete soran kil6rib6z
szituaciokban konzisztensen nyilvanulnak
meg (Réale és mtsai  2007).
Vizsgalatomban példaul a kezdetben
félénkebb egyedek a k#sbi tesztekben is
a tobbiekhez képest félénknek bizonyultak,
pedig az ujdonsagok mindannyiuk szamara
egyforman ismeretlennek szamitottak.
llyen viselkedési tendenciak a
természetben is @&brdulnak, és jeleis
szerepuk lehet az allatok életében (Réale és
mtsai., 2007). Példaul széncinegéknél a
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kevésbé neofdb, explorativabb <#il

fiokai nagyobb tavolsagokra jutnak el a
kirepllés  utani  elvdndorlas  soréan
(Dingemanse és mtsai., 2003). Tovabbi
vizsgélatokkal érdemes lenne kideriteni,
hogy az ujdonsagokkal szembeni reakcio a

hazi verebeknél is személyiségjegynek
tekinthet-e, és hogy ennek milyen
kovetkezményei lehetnek a vadoné él

madarak fithesze szempontjabdl.
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Avarlebontasi kisérletek dombvidéki kisvizfolyasoka

Selmeczy Géza Balazs

Témavezet: Kovacs Kata

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kérnyezettudomanyi Inté&et, Limnoldgia Intézeti Tanszék

Kivonat: A  kisvizfolyasok  fel§
szakaszainak energiaforrdsa kiemetked
mértékben allochton jellédg melynek
feldolgozasaban nagy szerepe van a
mikrobialis-, és a makrogerinctelen
szervezeteknek. Munkdm soran a Csigere-
patakban és a Vazsonyi-sédben végeztem
avarbomlasi kisérleteket egy nyari és egy
téli idészak alatt, melynek soran tdbbek
kozo6tt az avarbomlas Utemét, a
hémérséklet 6sszefliggéseit, valamint az
apritok avarfajta preferencigjat vizsgaltam.
Vizsgalatomban Salix alba és Ropulus
tremula fak avarjat hasznéltam, melyek
.K’ avarfogyasi egyutthatéja nyaron
~gyors”, télen pedig ,kdzepes” kategoéridba
esett. Az avarzsakokban a leggyakoribb
apritd6 faj a Gammarus fossarunmés a
Gammarus roeselvolt.

Bevezetés

Az alsobbrend hegyi és dombvidéki
patakokban a partmenti ésl vegetacio
6sszel lehullo levelei jelentik a leddib
energiaforrast (Stewart és Davies, 1988;
Wetzel, 1995). A vizbe hullott avar
lebomlasa tobb részfolyamatbdl all,
melyben nagy szerepe van a mikrobialis
szervezeteknek és makrogerincteleneknek,
valamint a fizikai aprézodasnak (Gessner
és mtsaj 2003). Egy patak ©kologiai
allapotanak becslésére jol alkalmazhatok a
hagyomanyos modszerek mellett a
funkcionalis taplalkozasi csoportok
vizsgélata, mint  pl. az aprité
makrogerinctelen szervezetek
fajosszetétele és azok abundancia
viszonyai, melynek kovetkeztében
kibévilhetnek a vizi ©Okoszisztémakkal
kapcsolatos ismereteink (Gessner €s
Chauvet, 2002). A makroszkopikus

gerinctelen  dllények a  kovetkex
taplalkozési  csoportok valamelyikébe
besorolhatéak: leg&k, apritok, aktiv

sZir6k, passziv drok, tormelékevk,

ragadozok, élskodk.

Célkitiizes

Munkam egyik & célja az volt, hogy az
avarlebontas sebességét avarzsakos
modszerrel tanulmanyozzam a kézel
természetes allapotu Vazsonyi-séd és az
enyhén modositott jelléig Csigere-patak
egy-egy kivalasztott pontjan, egy nyari és
egy teéli vizsgalati idszak alatt. A kutatas
soran kivancsi voltam az avarlebontasi
rata, az aprito szervezetek mennyisége és a
homérséklet dsszefliggéseire, valamint az
apritok avarfaj preferencigjara.

Anyag és modszer

A kisérleteket a Devecser kozelében
talalhaté Csigere-patakon (N47°07°08,1";
E17°25'24,4";, Tfm: 176 m) és a
Nagyvazsonyon keresztil folyd Vazsonyi-
séden végeztem (N 46°59'41,9"; E
17°39'11,3", Tfm: 209 m) Pula falu
kbzelében. Az elnek emlitett vizsgalati
helyszinen a patak mindkét oldalan
szantoterilet talalhato, igy a természetes
fas vegetacié hianya miatt a viztér nem
arnyekolt. A patak hidrolégiai tipusa
permanens, €s a kutatasi helyszin felett
nagyjabol négy és fél kilométerre a Szeki-
t6 nevi alloviz talalhatd. A patakon a viz
meélysége €s a sodras Ossege
nagymértékben valtozik, amikor a té
vizéllasat szabalyozzak. A Véazsonyi-séd
sokkal természetesebb kdrnydzemint a
Csigere-patak, mivel a patak jobb partjan
természetes fas vegetacié talalhato
nagyjabol 200 méter szélességben. A
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vizfolyas bal partjan szanto teril el, viszont
a patak és a szantofold kozoétt egy 3-5
méter széles fas vegetacio talalhato.

A kutatas soran kétféle avar bomlasat
vizsgaltam, az egyik a reG@gyar Populus
tremulg, a masik pedig a fehétid (Salix
alba) volt. 20086szén frissen hullott avart
légszaraz allapotban taroltam a vizsgalat
megkezdéséig. Az @tészitési munkalatok
sordn az avart NUVE FN500 tipusu
szaritészekrényben T-on
tomegallandésagig  szaritottam, majd
kétféle lyuklbsédi (F,: 3 mm, @: 100
pum). 15x15 cm meérét avarzsakokba
toltottem 10+0,1 grammot. A zsékokat
fémracsra disitettem fel, majd a patakba
helyeztem és rogzitettem az aljzaton. A
kisérlet egy nyari (2009.05.27-2009.10.14)
és egy téli (2010.01.04-2010.05.24)
id6szakbdl allt 0ssze. Mindkét ddzak
alatt 4 récsot helyeztem ki, melyek
egyenként 8 hetes vizsgalati periddust
Oleltek fel. Az egyes racsok kihelyezése
kozott eltelt id 4 hét volt, tehat az
egymast koveét vizsgdlati periodusok
atfedtek. Kéthetente 3 parhuzamos mintat
vettem, mind a négyféle avarzsakbdl,

melyeket a bedjjtés utan a
laboratériumba  széllitottam. Ezutan
kivalogattam az avarbol a
makrogerinctelen  szervezeteket, majd

szitAba helyeztem az avart és Ovatosan
ledblitettem rola a ratapadt mederanyagot.
A kivalogatott makrogerincteleneket 70%-
oS etanolban tartositottam, majd
meghataroztam és taplalkozasi csoportba
soroltam 6ket az Asterics 3.1.1. program
(AQEM Consortium, 2002) alapjan. A
megtisztitott avart Ujra tomegallanddséagig
szaritottam és megmértem a tdmegét. A
nagy lyuklbsédi avarzsakokban talalhaté
avar tomegcsokkenésének vizsgalatahoz az
exponencidlis bomlasi modell egyenletét
hasznaltam fel:

M; =M, .e™

ahol
. M= a t-edik napon az avar tomege
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. M, = a kihelyezett avar tomege
. k = az exponencialis lebomlasi koefficiens
* t=akihelyezési szamitott ié napokban.

A k értéke alapjan ,gyors” (k<0,005,),
.kozepes” (k=0,005-0,01) és ,lassU”
(k>0,01) lebomlasi sebessébbeszéliink
(Petersen és Cummins, 1974)

A mintavételek soran mértem a viz
néhany fizikai és kémiai paraméterét
(hémérséklet, vezéképesség, oldott
oxigén tartalom, oxigén telitettség, pH)
valamint vizmintat vettem, melyben
vizsgaltam a N@, NO,, PQ>, TP és az
NH;" mennyiségét (APHA, 1998; Wetzel
és Likens, 2000). A vizkémiai adatok
ertékelését az MSZ 12749 iel,Felszini
vizek minssége, mifdségi jellemsdk és
minésités” cinfi  szabvany alapjan
végeztem. Ezen kivul 2009. junius 10-én
mindkét mintavételi helyszinen mennyiségi
makrozoobentosz mintat is vettem az
AQEM  protokoll alapjan (AQEM
Consortium, 2002). Az adatok elemzését
Excel, Origin és R-programcsomag
felhasznalasaval végeztem.

Eredmények és értéekelés
Avartémeg csokkenés

A kihelyezett avar tomegcsokkenését a két
vizsgalati idbszak alatt a Csigere-patakon

az 1. abra mutata be. Az egyes
diagramokat figyelve, ef&ént a jol
elkiléonub kis és nagy lyuksédi

avarzséak tipusok eli@rcsokkenési trendjei
lathatok. Nyaron, az dis két racson
tapasztalt értékek még meglabsEn
szornak, majd a harmadik és negyedik
racson csokken a szOrads mértéke. A nyéri
mintazas soran végig hasonlé csokkenési
tendenciakat lathatunk, mig a téli periédus
alatt szembéndé, hogy az el§ két racson
kismértéki a csokkenés Uteme a negyedik
racshoz képest. Ez 6sszefliggésben lehet
azzal, hogy az els két sorozat alatt,
atlagosan 2-€ volt, mig a negyedik
sorozat mintavételei soran mar 168
volt a vizlbmeérséklet.
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mintavételi alkalmak

2 3 4 0 1 2 3 4
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mintavételi alkalmak
1. 4bra A Csigere-patakon végzett nyari (a, b, c,)dlletve téli (e, f, g, h) periodusanak
avarfogyasi tendenciai 6=nagy lyukbésédi halo fiiz avarral, o=nagy lyukbésédi halé
nyar avarral, m=kis lyukbésédi halé fiiz avarral, e= kis lyukbésédi halo nyar avarral)

A Vazsonyi-sédbe kihelyezett mintak
eredményeit figyelve, hasonlé tendenciakat
lathatunk, mint a Csigere-pataknal. Itt is
természetesen kimik, a kis- és nagy
lyukbosédi mintak kulonboésege,
valamint a két évszak eltéravarfogyasi

negyedik mintavételi sorozat valamelyest
intenzivebb Utemben cstkken, mint a tél
elejen kihelyezett mintdk. Ez is a
homérséklet hatasaval magyarazhato
valbsziriileg, mivel az el§ kihelyezéskor a
vizhdmérséklet szintén 2°@ volt, a

Utemei Q. abrg. A télen kihelyezett negyediknél pedig 15-%6.
mintaknal is megfigyelhét hogy a
< a) Nyarl. b) Nyar IL. c) Nyar il d) Nyar IV.
g 5 10 . 10 10
£ 8 - 8 8
s &
g g 6 6 6
E b 4 4 4
2 2 2 2
>
0 0 0
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 01 2 3 4 0 1 2 3 4
mintavételi alkalmak mintavételi alkalmak mintavételi alkalmak mintavételi alkalmak
) e) Téll. f) TéI . g) Tél lil. h) Tél IV.
b 10 10 10 10
:E o 3. ) g ¥ = 8 8
50 = 8
sy 6 6 6 6
c £ o
Eo 4 4 4 4
c = o o
a 2 2 2 2
> 0 3 0 0 0
0o 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0O 1 2 3 4
mintavételi alkalmak mintavételi alkalmak mintavételi alkalmak mintavételi alkalmak
2. abra A Vazsonyi-séden végzett nyari (a, b, c, dletve téli (e, f, g, h) periédusanak
avarfogyasi tendenciai 6=nagy lyukbésédi halo fiiz avarral, o=nagy lyukbésédi halé
nyar avarral, m=kis lyukbésédi hald fiiz avarral, e= kis lyukbésédi halo nyar avarral)
A vizsgélat soran abrazoltam a nagy €és tdmegének cstkkenését a k-érték alapjan
a kis lyukibsédi zsakokban az avar (3. abrg. Ennek eredménye, hogy a kis
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lyukbésédi zsdkokban az avar joval lassabb Utemben fogyott, mint a nyadi (
kevésbé fogy, mint a nagy lyué&edi abra).
halénal, melynek oka, hogy ez esetben S
tobb  ténye¢ (mikrobidlis bomlas, = .
makrogerinctelenek taplalkozéasa, w
kisodrodas) is csokkenti az avar tomegét. =1 :
& o _
= ’ £z |
52
A 5 =
= ° gi .
= B = ]
== ' :
53 s e —
< | Nyar Tél
= 8 Evszak
H = 4. abra A _k—érték eloszlé%sa a két vizsgalati
S ; , idészak figgvényében
kis nagy

halo lyukbosége
3. abra A k-érték alakulasa a halétipus
fuggvényében

Kétmintas t-prébaval
dsszehasonlitottam a nyari és a tébsizhk

alatt szamitott k-értékeket. Ekkor azt
tapasztaltam, hogy a k-értékek télen
szignifikansan kisebbek voltak, mint

nyaron (tsie26= -7,894, p<0,001; nyari k-
értékek atlaga=0,061, SD=0,040; téli k-
ertékek atlaga=0,019, SD=0,015). Bbb
jOl latszik, hogy a télen kihelyezett avar

A nyari mintavételi idszak alatt a
kulénbo® avarzsdk tipusokban meért k-
ertékek atlagat és szoérasat hztablazat
mutatja be, mig a téli periédus alatt mért
eredményeket @. tablazatfoglalja 6ssze.
Amennyiben a k-értékeket besoroljuk az
irodalomban talalhatoé kategoriakba (gyors,
kozepes, lassu), akkor a nyarbsaakban a
bomlas mindkét lyukéisédi zsaktipusban
.gyors” Utemi volt, viszont a téli vizsgalat
alatt a k-értéekek a kis lyukisédi zsakok
esetében mar a ,kdzepes” kategoridba
keriltek.

1. tblazat A kilbnboa avarzsak tipusok k-értékei és azok szérasa a nyérizsgalat soran

Helyszin Csigere-patak Vazsonyi-séd
Lyukb éség nagy kicsi nagy kicsi
Avar tipusa fliz nyar fliz nyar fliz nyar fliz nyar
k-érték 0,0524 0,0834 0,0113 0,025[L 0,0659 0,0575 0,0093 0210,
SD 0,0215 0,0482 0,0046 0,0098B 0,0334 0,0339 0,0051 0098,

2. tablazat A kullonbo# avarzsak tipusok k-értékei és azok szérasa a téizsgélat soran

Helyszin Csigere-patak Vazsonyi-séd
Lyukb éség nagy kicsi nagy kicsi
Avar tipusa fliz nyar fliz nyar fliz nyar fliz nyar
k-érték 0,0209 0,0149 0,0089 0,009p 0,0295 0,0158 0,0072 0064,
SD 0,0176 0,0105 0,0045 0.003f7 0,0169 0,0105 0,0037 0020,
A k-értéket befolydsolé ténysk valamint a magasabl®mérséklet ndveli a
vizsgalata soran az eredmények azt mikrobialis bomlas aktivitasat.

mutatjadk, hogy a téli periodus alatt az
apritok szama és a omérséklet is
szignifikansan noveli a k-értéket 3.(
tablaza). Ez az eredmény megfelel a
varakozdsoknak, hiszen tobb apritd

szervezet tbbb avar elfogyasztasara képes,

Ezen kivll a téli idszak alatt aifz avar
szignifikhnsan gyorsabban fogyott, mint a
nyar avar, melynek egyik oka az lehet,
hogy az apritok ezt az avart preferaljak.
Egy masik lehetséges magyarazat, hogy
egységnyi toémeg faz avar felllete
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valamelyest nagyobb, mint ugyanakkora
mennyisé§ nyaravaré, el kifolydlag a
mikrobialis  bomladsban  részt wev
elélények jobban hozzaférnek az avarhoz,
ezaltal az gyorsabb Utemben fogy.

A nyari periodus alatt viszont csak az
apritok szama novelte szignifikansan a k-
ertéket 4. tablazay. A  k-értéket
befolyasold tények keresése sordn a
valtozok (apritobk mennyisége, avar tipus,
hémérséklet, patak, vizsgalati periddus)
kozotti interakciok  vizsgalatat is
elvégeztik, de ezek egyike sem volt
szignifikans. igy példaul a pataktipus és az
apritok szadma kozti interakcid6 nem volt
szignifikans hatassal a k-értékre, ami azt
jelenti, hogy az apritok egyedszama a két
patakban egyforma mértékben ndvelte a
lebomlas sebességét.

3. tablazat A k-értéket a téli idiszak alatt
befolyasolo tényeék vizsgalatdnak eredményei
(lineéris modell)

Tél p+SE t P
féatlag -0.0137 £ 0.0040 -3.387  0.00125
hémérséklet 0.0020 + 0.0003 7.428 <0.001
log(apritdszam) 0.0080 +0.0013 5.826 <0.001
avartipus 0.0079 £ 0.0026 2978 0.00418

4. tablazat A k-értéket a nyari idészak alatt
befolyasolo tényeék vizsgalatdnak eredményei
(linearis modell)

Nyar B +SE t P
féatlag 0.0208 + 0.0257 0.808 0.422
hémérséklet 0.0007 +0.0013 0.541 0.591
log(apritdszam) 0.0172 +0.0030 5.849 <0.001
avartipus -0.0105 + 0.0081 -1.296 0.2

Makrozoobentosz az avarzsakokban

A nyéri periédus alatt a Vazsonyi-sédbe
kihelyezett nagy lyukdisédi
avarzsakokban 1330 egyedet, mig a
Csigere-patakban 3285 egyedet hataroztam
meg faj, vagy csalad szinten. A télbgrak
alatt pedig a Vazsonyi-sédbe kihelyezett
avarzsakokban 5651 egyedet, a Csigere-
patakban viszont csak 1639 egyedet
taléltam.

A vizsgalat nyari ciklusa alatt a
Vazsonyi-sédben 14, mig a Csigerében 20
fajt tudtunk elkdloniteni, viszont a téli
idészak alatt a Vazsonyi-sédben 25, a
Csigerében pedig 28 fajt tudtunk kimutatni
az avarzsakokbdl, melyek kozott apritd,
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tormelékew, passziv dmr6, legeb,
ragadozo és aktiv 8@ életmodot folytato
allatok is voltak.

A nyari idészak alatt mindkét patakban,
az avarzsakokban az egyedszam alapjan
tortérd 6sszehasonlitas soran az apritok
dominaltak, hiszen a Csigerében az
egyedek 89%-a (4 faj), mig a Vazsonyi-
sédben 96%-a (3 faj) tartozott az apritdk
kbzé. A fajszam alapjan tortén
0sszehasonlitds azt mutatja, hogy a
Csigerében az avarzsakokban a ragadozo6
életméduak  dominaltak, melyek a
meghatarozott fajok 40 szazalékat tettek ki.
Ezutdn kovetkezett a ledelés az apritd
életmoéduak csoportja, melybe a fajok 20
illetve 15%-a tartozott. A Vazsonyi-sédben
a kulonbosd taplalkozasi csoportok
nagyjabol egyeidl mértékben voltak jelen,
atlagban 2-3 fajjal.

A téli periddus alatt is az apritok voltak
jelen a legnagyobb egyedszamban mindkét
vizfolydsban. A Csigerében magas volt a
ragadozok aranya télen is (21%).
Taxonszam alapjan a Csigerében az aprito
€s a ragadozo életméda csoportokbol
kerilt ki a legtobb faj, mivel az
Osszfajszam 30-30 szazaléka kerult ki e
csoportokbdl. A Vazsonyi-sédben az
apritok dominaltak 8 fajjal, majdket
kovette a ragadozo és a legaletmodot
folytato fajok 6 - 6 taxonnal.

Az apritdo életmoduak kozil a
Csigerében aGammarus roeseliimig a
Vazsonyi-sédben d@ammarus fossarum
volt a meghatarozo, mindkétdsizak alatt.

A vizsgalatok sordn az avarzsakokban az
aprito szervezetek egyedszambeli
dominancigja, véleményem szerint annak
tulajdonithatd, hogy a kihelyezett avar
megfeleb és kdnnyen elérh@ttiplalékot
nyujt ezen szervezetek szaméara. A
tormelékev fajok alacsony egyedszama az
avarzsakokban annak kdszorthdiogy az
apritok altal hatrahagyott kis darabokat az
allanddé sodras kimossa az avarzsakokbal,
igy nem A&ll rendelkezésre olyan
mennyiségben, hogy ezen fajokat nagy
egyedszamban ,eltartsa”. A passziviréz
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életméduak éiforduldsa éleg a Csigerére
volt jellemz, a nyari szezonban a
Hydropsyche angustipennia téli idbszak
alatt pedig é&simuliidaefajok jellemezték e
csoportot. A legélk mindkét idbszak alatt,

mindkét patakban rendkivl kis
egyedszamban voltak jelen az
avarzsakokban, jelenlétuket azzal

magyarazzuk, hogy esetleg az avarzsak
nyujtotta mérsékelt aramlasi viszonyokat
hasznaljak ki. A ragadozék nagy
egyedszama a zsakokban azzal
magyarazhaté, hogy ezek a predatorok
azért keresik fel az avarzsakokat, mert ott

nagy denzitassal vannak jelen a
prédaszervezetek.
Az 0Osszegyedszamokat tekintve, a

Véazsonyi-sédben a téli ddzakban tobb
mint négyszer annyi egyedet talaltunk a
zsakokban, mint nyaron. Ennek oka
felteheten, hogy adszi levélhullas utan a
patakban az apritbk mennyisége a
taplalékforras Bsége miatt megh viszont

a téli idszakban az avarzsakok
kihelyezése januarban tortént és ekkorra
mar a lehullott avar nagy része
elfogyhatott, igy érdekikben allt az
apritoknak felkeresni az avarzsakokat.

A Csigerében viszont a nyari dsizak
alatt kétszer annyi egyedet tudtunk
Kimutatni az avarzsakokbdl, mint télen,
mivel e patak partjan nincs partmenti fas
vegetacio, ezért télen élelemforras
hianydban nem tud a patak nagyszamu
apritét ,eltartani”.

A mennyiségi mintavétel soran a
Vazsonyi-sédl a Heptagenidea spp.
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Chaeopteryx fusca, Phyacophila dorsalis,
Platambus masculatus, Agabus, paludosus,
a Csigerél pedig a Aphelocheirus
aestivalis, Nepa cinerea, Platycnemididae,
és Oligocheata egyedek kerlltek6ehz
avarzsakokban megtalalt fajokon kivdil.

Az aldbbi 2 diagramon5( és 6. abra
abrazoltam a nagy lukbeédi avarzsakok
k-értékeit a HBmérséklet fliggvényében
ugy, hogy az adott pontot kérrel jeldltem,
melynek nagysaga az apritok
mennyiségével aranyos. Az &brakon a
romai szamok a kihelyezett rdcsra utalnak,
az arab szamok pedig, hogy az adott racson
hanyadik mintavéteft van szé.

A Csigere-patakba a nyari periédusban
kihelyezett nyaravarral toltétt mintaknal, a
harmadik racsot a kihelyezés utan szinte
megrohantak az apritok, igy ez az adat
rendelkezik a legnagyobb mérekarrel,
valamint ennek a mintanak a legnagyobb a
k-értéke is, tehat az avar itt fogyott a
leggyorsabban, mely 6sszefiiggésben lehet
az apritok taplalkozasaval. Megfigyeltiet
még az abran, hogy a racsok éelkét
mintavételi idejekor mértik a legnagyobb
k-értékeket.

A téli periddus soran admerseéklet joval
nagyobb intervallumban mozgott, mint a
nyari idsszak alatt. A nyarral toltott
avarzsakoknal, = medgfigyelhetink  egy
gyenge tendenciat, miszerint a nagyobb
homérsékletkor nagyobb a k-értéke. Ezen
kivil a téeli mintak elemzése soran
lathatjuk, hogy joval kisebb az apritok
egyedszama, mint nyaron.
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A Vazsonyi-sédbe kihelyezett mintak
diagramjai hasonlo jellégk 6. abrg,
mint amit a Csigere-pataknal tapasztaltunk.
A nyari mintak a téliekhez képest kis
hémérsékleti tartomanyban mozognak,
kiveve az utolsé mintavételi dpontot,
melynél a vizBmérséklet 10C koril volt.
Ezen kival a Vazsony-sédben is a téli
adatok elemzése sordn medgfigyelhetjik a

k-érték és a dmérséklet kozotti
parhuzamot.

Vizkémiai jellemik

A helyszini mérések sordn a patakok

fizikai tulajdonsagai tobbnyire a ,kivalo
viz” kategoriaba kerlltek az MSZ 12749
szabvany szerint, kivéve a vedatpesséeg
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értékeit, melyek a jtrhet viz” newvi
osztalyba kerdltek. A vizkémiai
eredmények koziul a KOl és az NH
nitrogén- és foszforhéztartast befolyasolo
paraméterek inkabb csak j6 vagy ennél
rosszabb kategoéridkba kerdltek.

Mivel az altalunk meért eértékek (5.

tablazat) megfelelnek a nyugat-
magyarorszagi dombvidéki
kisvizfolyasokra jellema atlagos

vizkémiai paramétereknek (Kiss és mtsai.,
2004; Kovacs és mtsai., 2005), ezért ugy
gondolom, hogy az aprit6 fajokra és a
kisérlet kimenetelére vonatkozéan a
vizkémiai értékek nem voltak befolyassal.

5. tablazat A Csigerében és a Vazsonyi-sédben mgfzkémiai paraméterek atlagos értékei és szérasa

vizsgalt paraméter NG NH,* KOl NO s PO TP
mértékegység no*L*  mg*L? mgOrL?t mgsL?t pgiLt ng*L?
var | atlag 435 0.05 434 2.99 527.4 819.3
Csigere y sz6ras 48.3 0.04 1.36 2.42 103.0 303.9
9 " atlag 106.6 1.85 6.67 3.9 189.2 379.8
sz6ras 67.1 1.64 1.27 0.94 141.2 130.6
ar  atag 35.3 0.02 1.77 19.11 52.3 367.7
. o szOras 35.7 0.01 0.8 17.44 16.2 150.8
Vazsonyi-séd @l atlag 32.3 0.05 3.67 7.62 32.5 211.7
sz6ras 9.6 0.03 0.62 0.65 8.4 72.4
streams using benthic macroinvertebrates,
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L-Fenilalanin fotodegradacioja

Somogyi Katalin
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Témavezetk: Szaboné Dr. Bardos Erzsébet, Dr. Horvath Attila

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kémia Intézet, Altalane és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék

Kivonat: Az elmult években egyre
nagyobb figyelmet forditanak a
biologiailag aktiv molekulak

fotokatalitikus vizsgalatéara.
Kisérleteinkhez modellvegylletként az
aromas ggrit tartalmaz6 L-fenilalanint
valasztottuk, amely esszencialis aminosav.
Elettani szempontbdl fontos tulajdonsagai,

hogy cstkkentheti az étvagyat, a stresszt és

a depresszibt, javithatja a kedélyallapotot,
a vitalitast és a memoriat (Pohle-Krauze és
mtsai., 2008). Fotokatalitikus reakciok
szempontjabol kitintetett ~ sajatsagu,
ugyanis mindharom funkciés csoportja
reakcioba léphet a katalizator
gerjesztésekor képdo reaktiv
részecskékkel: (i) az aminocsoport képes a
gerjesztett félvezét vezetési séavjabol
elektront ,atvenni”, (ii) a karboxilcsoport a
vegyértéksavban képdo lyuknak adhat at
elektront, (iii) a fenilcsoportot a lyuk és a
vizmolekulak  reakcidjaban  kéfdd
hidroxilgyok  tamadhatjia meg. A
kisérleteket 3 drh térfogat(i reaktorban
vegeztem, katalizatorként Degussa P25
TiO,-ot hasznaltam. A degradaciot a
folyadék fazis pH-janak, TOC-tartalmanak

mérésével, a képdos NH,"
koncentraciéjanak meghatarozasaval,
valamint a  spektralis  valtozasok

megfigyelésével és értékelésével kdvettem
nyomon. Végrehajtottuk a modellvegyulet
bevilagitasat anaerob es aerob
rendszerekben is. A lejatszodd folyamatok
részletes vizsgalatakor
elektronakceptorként Ag lonokat
alkalmaztunk. A reakcidelegyhez adagolt
H,O, a fotogenerdlt részecskepar mindkét

tagjaval reakcioba Iép argonnal kevert
rendszerben. HPLC-MS vizsgalatokkal
kimutattuk, hogy az L-fenilalanin

fotobomlasakor hidroxi (pl. L-tirozin)-,
illetve dihidroxi (pl. L-dopa) intermedierek
keletkeznek, melyek argonnal kevert
rendszerekben  felhalmozodnak, mig
leved jelenlétében degradalédnak.
Anaerob koralmeények kozott
gyariafelnyilas nem  torténik, aerob
rendszerekben a hidroxilédott
intermedierek és az oxigéntartalmu aktiv

részecskék (szuperoxid-gyokanion,
hidroperoxilgyok, vagy a szingulett
oXigén) reakcidja  vezet el a

gyuriafelnyilashoz.
Bevezetés

A heterogén fotokatalitikus rendszerek
kulcsfontossagu alkotdrészei a kisméret
félvezet részecskék, melyeket specialis
elektronszerkezetilk tesz alkalmassad a
folyamatok Kkatalizalasara. A betoltott
vegyértéksavot meghatarozott, az anyagi
minéségre jellem& energiaszélesség

tiltott sv valasztja el a betdltetlen vezetési
savtol. Ha a gerjesztés fénnyel torténik, a

foton energidjanak el kell érnie a
vegyeérteksav €és a vezetési sav
energiaszintjének kilonbségét. A foton

abszorpciojat koévéen elektron kertl a
vegyértéksavbdl a vezetési sévba,
mikdzben a vegyeértéksavban visszamarad
egy elektronhidnyos hely (lyuk). Az
elektron-lyuk par gyors rekombinacidja a
félvezet belsejében és a fellletén is

végbemehet. Ez utébbi folyamatokkal
versengenek a fellleten lejatsz6do
toltésatviteli  reakciok, melyek soran
oxigén és viz jelenlétében erélyes

oxidalészerek, szuperoxid-gyokanion és
hidroxilgyok keletkezhet. A mddszerrel a
szerves vegylletek széles kore lebonthatd
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artalmatlan vagy kevésbé kornyezettethel
vegyuletté (Dombi és mtsai., 2000).

Az aminosavak fotooxidacidjat
heterogén kozegben csak az elmult
évtizedekben kezdték el vizsgalni. Hidaka
€s munkatarsai szamosa-aminosav
fotodegradaciojat tanulmanyoztak
gerjesztett Degussa P25 TiQGelluletén,
sugarforrasként  310-400 nm  kozott
emittdldé 75W-os Hg-lampat alkalmaztak
(Hidaka és mtsai., 1997). Megallapitottak,
hogy a vizsgalt pH-tartomanyban (pH=6-7)
a bomlasi folyamatok a semleges
aminosavak ikerionos formain keresztul
jatszédnak le. Horikoshi és munkatarsai az
L-szerin, az L-alanin és az L-fenilalanin
fotooxidacidjat vizsgéaltak Ti©katalizator
jelenlétében (Horikoshi és mtsai., 1998).
Megallapitottdk, hogy a mineralizacio
sebessége a szerint tartalmazo oldatokban a
legnagyobb, mig a fenilalanint
tartalmazokban a legkisebb (59%-0s a
lebomlas). A szefik munkdjukban
elméleti szamitasokkal meghataroztak a
modellvegyiletek  atomjaihoz  tartozo
elektrongiriiséget, ezek alapjan
valoszirisitették, hogy az L-szerin és az L-
alanin a  katalizator feluletén a
karboxilcsoport oxigén atomjan keresztl
adszorbedalddik, mig az aromas vegyllet,
az L-fenilalanin a fenilcsoporton keresztul
kotodik meg. Elsellami és munkatarsai az
L-fenilalanin mineralizaci6jakor a pH, a
kezdeti reaktans-koncentracio és a
fényintenzitds hatasat tanulmanyozték
(Elsellami és mtsai., 2009). A ké&jub
koztitermékeket HPLC-MS vizsgalatokkal
azonositottak, a dytfelnyilasaért feldls
részecskét nem azonositottak.
Eredményeik igazoltak, hogy az aminosav
adszorpcibéja leirhat6 a Langmuir-
Hindselwood modellel, azonban udinik,
hogy a modell nem alkalmas a
fotodegradacié leirasara. Megallapitottak,
hogy savas pH tartomanyban az aminosav
adszorpcidja kedvezményezett,
ugyanakkor a bomlas sebessége kisebb,
mint a lugos pH tartomanyban.
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Aromas vegylletek fotobomlasanak
vizsgalatakor fontos kérdés, hogy mely
aktiv részecske fel&$ a gyra
felnyilasaért, azaz milyen reakciokon
keresztul valdésul meg a mineralizacio, s
k6zben milyen koztitermékek keletkeznek.
Tobb kutaté foglalkozik ezzel a teriilettel,
azonban publikacioikban sok esetben nem
részletezik a bomlas mechanizmuséat, mas
esetekben viszont eltekovetkeztetésekre
jutnak. Aktiv reaktans lehet a hidroxilgyok,
a szuperoxid-gyotkanion/hidroperoxilgyok,

vagy a szingulett oxigén. A
modellvegyilet, az L-fenilalanin vizes
szuszpenzidjanak anaerob és aerob

korilmények  kozotti  bevilagitasaval
igyekeztink vélaszt adni a kérdésre.

Anyag és modszer
Felhasznalt anyagok

kereskedelemben
vegyszereket
|__

Kisérleteinkhez a
beszerezhét kovetked
hasznaltuk tovabbi tisztitas nélkdl:
fenilalanin (GH11O:N, Alfa Aesar), L-
tirozin (GgH1,03N, Acros Organics), L-
dopa (GH1104N, Alfa Aesar), titan-dioxid
(Degussa P25 Ti 70% anataz, 30%
rutil), ezlst-szulfat (Ag5Q,, Reanal), cc.
kénsav (HSQ, Carlo Erba), natrium-
hidroxid (NaOH, Reanal), hidrogén-
peroxid (HO,, Reanal), hidrogén-fluorid
(HF, Carlo Erba), metanol (GBH,
Reanal), hangyasav (HCOOH, Reanal).

Vizsgalati modszerek

A modellvegyiiletek bevilagitasat 1,6 tim
hasznos térfogatl, béls cirkulaciés
reaktorban végeztem 1( abrg. A
berendezésben lelésEg nyilik anaerob és
aerob Kkisérletek elvégzésére, melyet az
ataramoltatott gaz (argon/levigg
valtoztatasaval valésitunk meg.

A reaktor tengelyvonalaban elhelyezett
sugarforras egy kifejezetten ilyen célra
gyartott 40 W-os fényés amely
kibocsatott energigjanak dénthanyadat
300 nm felett adja le, s 350 nm-nél mutat
maximalis intenzitast.
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A reaktor feltdltése utan, a bevilagitas
megkezdése &t a reakcidelegyet a
levegbvel kevertetett kisérletekben kb. 40
percig cirkulaltattuk a  megfelel
homogenizalas és az  adszorpciés
egyensuly bedllasa céljabol.  Argon
atmoszféraban végzett kisérleteknél a
cirkulaltatas idtartama 90 perc volt, ezdd
alatt oxigénmentessé valt a rendszer.

A bevilagitott mintdkban a szuszpenzio
szilard részét a folyadéktol Gsizor
Millipor Millex-LCR tipusu 0,45 pm-es,
majd 0,25um-es s#rével valasztottuk el.

A reakcibelegy széntartalmanak és
nitrogéntartalmanak meghatarozasa TOC-

TN 1200 analizatorral tortént. Az
ammaoniumion az aminosav
fotobomlasanak koztiterméke,
koncentracidjat spektrofotometridsan

hataroztuk meg. A fotodegradaciokor
bekovetke# valtozasokat a besugarzott

mintak  fényelnyelési és  emisszios
szinképének felvételével is nyomon
kovettik. A modellvegyllet és a

koztitermékek abszorbancia spektrumat
Perkin Elmer Lambda 25 UV/VIS
spektrométerrel, az emisszids szinképeket
Perkin Elmer LS50B spektrofluoriméterrel
vettik fel. Mindkét esetben 1 cm-es optikai
uthosszu kvarc kivettat hasznaltunk.

1. dbra A folyadék-keringetéses fotokémiai
reaktor vazlatos rajza
1. Perisztaltikus pumpa, 2. Puffertartaly, 3.
Magneses keves, 4. Fotoreaktor,
5. Sugarforras, 6. Uvegfritt, 7. Rotaméter, 8.
Gazpalack

A mintak HPLC-MS analizisét Agilent
1100-as  készulékkel a Fold és
Kornyezettudomanyi Intézeti Tanszék
munkatarsai végezték el. A mérések soran
kétféle eluenst alkalmaztak: A eluens — 15
% metanol, 85 % Milli Q viz, 0,01 %
hangyasav, B eluens — 10% metanol, 90%
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Milli Q viz. Az aramlasi sebesség 1
cm’/perc, illetve 0,5 crifperc volt. Az
ezustion aktualis koncentraciéjanak
meghatarozasat szintén a Fold és
Kdrnyezettudoméanyi  Intézeti Tanszeék
dolgozoi végezték, OPTIMA DV2000
Perkin-Elmer induktiv csatolasu
plazmaemisszids készulekkel.

Kisérleti eredmények

A reakcidelegy pH-janak hatasa a fellleti
komplexképidésre

A modellvegyllet, az L-fenilalanin
adszorpci6jat 2,4-9,3 pH-ja
szuszpenziokban vizsgaltuk. Ebben a pH
tartomanyban az ikerionos forma a
dominans részecske — pk,4, pk=9,3
(Bartos és mtsai., 1934 A fellleti
komplexképades mertéke jeletsen 1B a
pH novelésével, a pH=4-8 tartomanyban
kézel azonos, mig 9-es pH felett
rohamosan csokken. Az adszorpcié és az
ikerionos forma pH szerinti valtozasa
hasonlé tendenciat mutat2.( abrg.
Figyelembe véve, hogy a katalizator
izoelektromos pontjanal, 6,25-nél kisebb
pH-ju oldatokban a pozitiv téltésfelllet
és a —COOko6zotti vonzas, mig nagyobb
pH-ju oldatokban a negativ toltedelllet

és az —NH' kozotti vonzas a meghatarozé
kélcsbnhatas, valosdisithetjik, hogy a
fenilalanin savas k6zegben a
karboxilcsoporton, mig lugos kdzegben az

aminocsoporton  keresztul Kdik a
felllethez.
10 s _o_.. =
L] =
0.8 - »
© -
E ok | | pK; 47 “i‘i
o — 1 —
R 38
0.2
P!
0,0 - — T 2

0 2 4 6 8 10 12
pH
2. abra A fenilalanin (Phe) adszorpciéjanak és a
kiilénb6zé mértékben protonalt formak
eloszlasanak valtozasa a pH fliggvényében
— PheH* —Phe — Phe
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e — a fellleti komplex egyensulyi koncentraciéja
a megvilagitas adtt
c(fenilalanin)o,=10%mol/dm?, 1 g/dn? TiO,

Az L-fenilalanin fotokatalitikus reakcioi

A folyadékfazis pH-ja argon
atmoszféraban gyakorlatilag nem valtozott,
a leve@ betaplalassal végzett
kisérletekben (pb+4,5) kdzel 3 egységgel
nétt. Argonnal kevert rendszerekben 7 6ra
alatt az aminosav 23%-a alakult &t, aerob
kordlmények kozott 300 perces bevilagitas
utdn a Kiinduldsi szerves anyag a
mintakban mar nem detektalhatd. A
reakcioelegy TOC értéke argon
atmoszféraban ~11%-kal, mig levegl
telitett szuszpenziokban 420 perces
bevilagitas alatt ~87%-kal csokken8. (
abra).

a '..io,e
£
t —
= f"E
g -0,4:2
£ °
£
5 é £
S 9 - 02 *<
8 2,5 - t =
O - T T 1 O
0 220 440 660

Bevilagitasiidd (perc)
3. abra A fenilalanin TOC és NH,"
koncentraciojanak valtozasa
e —TOC-levegg o—TOC-argon e —NH,'"-
levegp o — NH,"-argon
c(fenilalanin)o=10° mol/dm?, 1 g/dn? TiO,,
pHe=4,5

A fotogeneralt elektron és az
aminocsoport  reakci¢jaban kéold
ammonia (ammoniumion) koncentracidja
levegvel kevert rendszerben nagyobb
UV-dbzisnal csokken 3 abrg -
hasonloan az aszparaginsav
fotodegradacidjakor tapasztaltakhoz
(Szab6-Bardos és mtsai., 2010) — a
szervetlen kation lugos kdzegben kénnyen
oxidalédik. Elsellami és munkatarsai
eredménye szerint is az WHaz el$dleges
N-tartalmu termek a fenilalanin
fotodegradéacidjakor, nitration képesét
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csak az aminosav teljes j@fEse” utan
eszlelték Elsellami és mtsai., 2009

A  Kkisérleti eredmények alapjan
valészirisithety, hogy a fenilalanin
fotokatalitikus bontésakor anaerob

koérilmények kozott csak a vegyllet alifas
oldallanca degradalédik. Aerob
korilmények  kozott  megtortenik  a
gyirifelnyilas, amit az alifas intermedierek
mineralizacidja kovet.

1 =

0,75 ~

Abszorbancia
o
()]
1

0,25 ~

250 300
Hullamhossz (nm)

4. dbra A fényelnyelési szinkép valtozasa a
fenilalanin fotokatalizisekor anaerob
korilmények kozott
c(fenilalanin)o=10° mol/dm?, 1 g/dn? TiO,,
pH=4,5,£=1 cm

A vegyllet fényelnyelési szinképében
az aromas rendszerre jelletnzit- 1t
atmenethez tartoz0 sav jellegzetes
valtozdst mutat a bevildgitds soran.
Anaerob kéralmények kozott a
fényelnyelés &, a finom savszerkezet
fokozatosan elinik, nagyobb
hullamhosszaknal Uj savok jelennek meg
(4. abrg. Levedvel kevert rendszerekben
a finom savszerkezet méar 3 odras
bevilagitas utan dihik (5/A. abrg, majd
csokken az abszorbanciab/B. abrg.
Argon  atmoszféraban a  keletkez
intermedierek felhalmozédnak, mig leveg
jelenlétében elbomlanak.
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B: Fényelnyelés csokkenése 180-600 perc

5. abra A fenilalanin fényelnyelésének valtozasa
levegivel kevert rendszerekben

A lumineszcencia szinképekben vords
eltolédast figyelhetink meg. Argon
jelenlétében az intenzitds hatarértékhez
tart, melyet 21 nm-es saveltolédas kisér.
Aerob korulmeények kozott az emisszio

gyorsan B (6/A. abrg, jelents a
saveltolodas. Kb. 20 perc utan a
vegylletek  emisszigjdnak intenzitdsa

csokken §/B. abrg, a voros eltolodas a
100. perc utan fejédik be. 7 0rés
bevilagitas utan a reakcioelegy emittald
vegylletet nem tartalmaz.
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B: Emisszio csokkenése 12-360 perc

6. abra A fenilalanin lumineszcencia
intenzitdsanak valtozasa levegjelenlétében

Kisérleti eredményeinket 6sszegezve:

() argonnal telitett szuszpenzidkban a
szinképek kvalitativ értékelése alapjan
hidroxi- es dihidroxi-fenilalaninek
képzdése és felhnalmozodésa sejthet

(1N levegovel telitett szuszpenziokban a
hidroxi- es dihidroxi-fenilalaninek
koztitermek jellege es teljes
mineralizcidja is kimutathato.

Koztitermékek azonositasa HPLC-MS

vizsgéalatokkal

Anaerob koérilményekkozott bevilagitott
mintak kromatogramjaiban a kulonkitz
retenciés idknél felvett MS
spektrumokban a fenilalanin m/z166 —,
a hidroxi-fenilalanin, illetve a dihidroxi-
fenilalanin izomerek molekulaionjaihoz (és
fragmentumaikhoz) tartozokent
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valoszirisitett, nagy intenzitdsium/z=182
es m/z198 - jeleket, valamint kisebb
szénatomszamu, de aromas gy
tartalmazé vegyuletekre jelle&z m/z
jeleket talaltunk. Aerob koérdlmények
kozott kezelt reakcioelegyekben az aromas
aminokarbonsav jelét, a hidroxikgdtt,
illetve  dihidroxiledott  intermedierek
molekulaionjaihoz tartozo jeleket,
kilonbo®d m/z érteki molekulaionok jeleit
(valoszirileg kis molekulatomdg alifas
szénlancu vegyuletek) talaltuk meg.

Standard vegyiletekkel végzett
ellensrz6 mérésekkel igazoltuk, hogy a
kilonbd® korilmények (anaerob és aerob)
kozott bevilagitott mintak
kromatogramjaiban detektain/z=182 jel
valéban a hidroxi-fenilalanin, mig az
m/z=198 jel a dihidroxi-fenilalanin
molekulaionjahoz rendelhie{l. tablazat).

Az 1,8 (A), 2,1 (B) perces retencios
ideji hidroxivegyulet a  4-hidroxi-
fenilalanin (L-tirozin), mig az 1,4 (A), 1,6
(B) perces retenciés idej
dihidroxivegyulet, a 3,4-dihidroxi-
fenilalanin (L-dopa). A C18-as oszlopon a
kilonbd® izomerek retencids ideje a
para<meta<orto sorrendben valtozik.
Elsellami és munkatarsai (2009) is ezzel
megegye& eredményre jutottak. Ennek
megfeleben a 2,1 (A), 2,5 (B) perces
retencios iddj koztitermék ametahidroxi-
fenilalanin, mig a 2,9 (A), 3,4 (B) perces
az orto-hidroxi-fenilalanin.

1. tablazat A fenilalanin HPLC-MS
vizsgalatakor azonositott killonbd# retenciés

idejii intermedierek
A eluens: 15% MeOH + 85% MilliQ viz + 0,01% HCOOH,
aramlasi sebesség 1 mi/perc
B eluens: 10% MeOH + 90% MilliQ viz, aramlasi sebestg 1
ml/perc
c(fenilalanin)o=10° mol/dm?, 1 g/dn? TiO,, pHe=4,5

Retenciés id (perc)

Vegyllet m/z A eluens| B eluens
L-fe nilalanin 166 3 3,5
1,8 11
L-hidroxi-fe nilalanin 182 2,1 1.4
2,9 15
21 1,3
L-dihidroxi-fe nilalanin 198 2,5 1,6
34 1,8
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kevert szuszpenzidkban a
hidroxilezodott koztitermékek kozul az
orto-és a  metahidroxi-fenilalanin
mennyisége maximumon athaladva enyhe
csokkenést mutat, mig a tirozing#d,8
(A), 2,1 (B) perc) felhalmozodik a vizsgalt
id6 intervallumban T/A. abrg. A dihidroxi
izomereknél monoton, hatarértékhez tartd
novekedés figyelhét meg @/A. &bra.
Levegvel telitett rendszerekben az
intermedierek nagyobb UV doézis hatdsara
degradalédnak7(B. és 8/B. abrjk
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Bevilagitasiidd (perc)
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7. abra A fenilalanin HPLC-MS vizsgalata soran
azonositott hidroxiszarmazékok
(B eluens)

Retencids id(min): e—2,1 e—-25 e—-3,4
c(fenilalanin)o=102 mol/dm?, 1 g/dn? TiO,
Levedztetett  szuszpenziokban a

hatékony elektronbefogd, az oxigén
jelenléte lecsokkenti az elektron-lyuk par
rekombinaciéjanak valGszieégét, nagy
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mennyisé§ ‘OH képddik, meg®d a
hidroxivegyuletek képiésének kezdeti
sebességeB(A. abrg. Aerob kortlmények
kozott kozel kétszeres mennyisiég
dihidroxivegytlet keletkezik, mint argon
atmoszféraban.
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8. abra A fenilalanin HPLC-MS vizsgalata soran
azonositott dihidroxiszarmazékok
(B eluens)
Retencids id (min): e —1,3 e —1,6 ¢—1,8
c(fenilalanin)o=10° mol/dm?, 1 g/dn? TiO,

A dihidroxiszarmazéekok képdési
sebességének nagyobb méiiték
novekedését indokolhatja az is, hogy a
hidroxilezsdott vegyuletek és a
hidroxilgyok vizes oldatban lejatsz6dé
reakcidjanak  sebességi egyutthatoja
nagyobb (pl. tirozinra: k=1,3x1® M's™)
(Buxton és mtsai., 1988), mint a fenilalanin
és a hidroxilgyok reakcidjanak sebességi
egyutthatéja (k=6,5xT0M™*s™) (Buxton és
mtsai., 1988). A fellleten adszorbealddott
fenilalanin hidroxileddésének etslépését
gyorsan koveti a masodik hidroxilgyok
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tamadasa, vagyis a hidroxiszarmazék
valdszirileg nem deszorbealddik. Ezt az
elképzelést alatamasztani latszik az a
kisérleti tapasztalat, hogy a
dihidroxiszarmazékok képdése nem a
hidroxiszarmazékok i0ja
csokkenését kovéen kezd gyorsan ami,
hanem parhuzamosan.

A  Kkisérleti eredmények alapjan
valbsziriisitettik, hogy levegjelenlétében
a hidroxiledott molekulék,

feltételezheien a dihidroxile#dott
intermedierek és az oxigéntartalmu aktiv
részecskék reakcioja vezet a udy
felnyilasahoz, majd a teljes
mineralizaciohoz.

V4

A koztitermékek
vizsgalata

A 4-hidroxi-fenilalanin(L-tirozin)
fotobomlasa

A 4-hidroxi-fenilalanin oldat
bevilagitasakor  hasonl6  valtozasokat
tapasztaltunk, mint a fenilalanin

fotodegradacidja soran. Argonnal kevert
rendszerekben csekély mennyigéfiHs
(NH4") keletkezik, a TOC ~10 %-kal
csokken. Aerob korulmények kozott a
szerves széntartalom ~ 47 %-kal csokken,
mig az ammobnia kezdeti ké&Esi
sebessége haromszorosaéa A spektralis
valtozdsok alapjan feltételeztik, hogy a
vegyulet hidroxileddik.

Az anaerob  korilmények  kozott
bevilagitott mintak kromatogramjaiban a
kilénb6ad retencids idknél felvett MS
spektrumokban kémn/z érteknél talaltunk
intenziv jeleket, amelyek a kiindulasi
vegyulet, a 4-hidroxi-fenilalanin  —
m/z182 —, illetve az izomer dihidroxi-
fenilalaninok - m/z=198 -
molekulaionjaihoz tartoznak. A 4-hidroxi-
fenilalaninbdl  két dihidroxi-fenilalanin
izomer képadhet a hidroxilegdési
reakciokban. Ezek kozal a 3,4-dihidroxi-
fenilalanin (L-dopa) standard vegyuletként
rendelkezéstinkre allt (retencios ideje adott
kisérleti korilmények kozott 1,6 (B) perc),
igy kdénnyen tudtuk azonositani az 1,3 (B)
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perces retencios idejvegyuletet, amely

csak a 2,4-dihidroxi-fenilalanin lehet.
Anaerob rendszerek bevilagitasakor a
dihidroxilezsdott szarmazeékok

felhalmozo6dnak, mig levégjelenlétében

degradalédnak.

A 3,4-dihidroxi-fenilalanin
fotokatalizise

(L-dopa)

A 10° mol/dn? koncentréciéji L-dopa
oldat bevilagitasakor mind az argonnal,
mind a levegvel kevert szuszpenzidkban
kisebb mérték valtozast észleltiink, mint a
fenilalanint vagy a tirozint tartalmazdkban.
A reakcitelegy szerves széntartalma 420
perc alatt argon atmoszféraban 7 %-kal,
mig oxigén jelenlétében 20 %-kal
csokkent. Ammaoniumion csekély
mennyiségben képdott, a 300 perces
bevilagitas alatt anaerob rendszerekben
5,34x10°0 mol, mig a 420 perces
besugarzads alatt aerob rendszerekben
1,58x10* mol. A spektralis véaltozasok
alapjan ez esetben is ésszéltételezni a
molekula tovabbi hidroxilgméseét.

Az anaerob  korlilmények  kozott
bevilagitott mintak HPLC-MS
kromatogramjaiban a

trinidroxiszarmazékra jellenéz m/z=214
MS vonal intenzitdsa kicsi, de a
bevilagitasi id fuggvenyében
folyamatosan &

Fotodegradacio eletron- és lyukbefogok
jelenlétében

EzUstion — elektronbefogd

Az  ezustionokat tartalmazdé  TiO
szuszpenzidkban UV-A sugarzas hatasara
a fémionok mind anaerob, mind aerob
kordlmények kozott redukalodnak (Szabo-
Bérdos és mtsai., 2003). Az ezlst hatékony
elektronbefogd, igy lecsokkenti az
elektron-lyuk parok
valOsziiségét €es a vegyerteksavban,
valamint a fellleten nagyobb mennyigég
lyuk marad vissza (Czili és mtsai., 2008).
Lehetség nyilik a lyukak és a lidlik
kéepdé  hidroxilgyokok — szerepének
tanulmanyozaséara. Tovabba ramutathatunk
azokra az etgleges folyamatokra, melyek
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ezustionok jelenlétében nem jatszodnak le,

az ezlst teljes levaldsa utan, vagy
fémionokat nem tartalmazé
szuszpenziokban pedig meérfet

mennyisé§ kozti-, illetve végtermékeket
eredményeznek.
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9. abra Fenilalanin fotokatalizise ezustionok
jelenlétében argon atmoszféraban
e—Ag e—NH,” «-TOC
e, e — ezlstlevalas alatt 0,0 —ezistlevalas utan
c(fenilalanin)o=102 mol/dm?, 1 g/dn? TiO,

A fenilalanin lebomlasat anaerob
korilmények kozott 0,4 mM fémionokat
tartalmazo szuszpenzidban
tanulmanyoztuk. A fotodegradacié €135
perce alatt az ezustionok koncentracioja
kimutatasi hatér ala csokken®.(abrg,
mialatt NH,;" ionok a reakcioelegyben nem
képzdtek. Az aminosav  protonalt
aminocsoportia nem tud hatékonyan

versenyezni az ezustionokkal a
fotogeneralt elektronokért. A szerves
széntartalom a fémlevalas alatt gyorsan
csokkent, tovabba az emissziés
szinképekben is jeledd

intenzitasnovekedést  tapasztaltunk a
hidroxilezett  szarmazékokra jellethz

hullamhosszaknal. Egyrészt a fotogeneralt
lyuk és az aminosav karboxilcsoportjdnak
reakciojaban C@ keépzdhet, masréeszt
ezzel versengve a lyuk oxidalhatja a vizet,
a keletked elektrofil ‘OH megtamadhatja
a vegytulet fenilcsoportjat. A
hidroxilezodés, valamint a Iyuk és a
karboxilcsoport reakcidjanak sebessége is
csokken a fémionok teljes redukcioja utan.
Ekkor a fenilalanin protonalt
aminocsoportja az elektronakceptor.
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4-hidroxi-fenilalanin (L-tirozin)

Fenilalanint és  tirozint tartalmazé
szuszpenzidkban ezilstionok jelenlétében

hasonléo folyamatok jatszodnak le: a
fémionok redukcidja alatt NH nem
képdik, megd a ‘OH, ennek

kovetkeztében a COés a hidroxile&dott
intermedierek képmlésének sebessége is.

3,4-dihidroxi-fenilalanin (L-dopa)
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elokészitésekor hasonloan jartam el, mint
korabban. A bevilagitas @t 90 percig
argonnal kevertem a reakciéelegyet a teljes
oxigénmentesités céljabol. Kb. 30 perces
aramoltatdés utan a sérgads  §zin
szuszpenzio szurkilni kezdett, 1 6ra utan a
szine mar sotétszurke volt. A 320 nm - 350
nm és 400 nm - 600 nm tartomanyban
mérheb  fényelnyelés, valamint az
ezustionok koncentracidja csokkent az
oldatban. A reakcidelegy emissziojanak

Az L-dopa fotodegradacidjat is . iy . . Kisebb
megvizsgaltuk eziistion-tartalmd lﬁtﬁrjzr[hasa mk a savr]?allglmum a I!Ze
szuszpenzidkban. A kisérlet ullamnossza ele tolodott.
[e)
HO o
katekol kétdhely
\/ NH:;/_\' N
HO Aminosav kétéhely
o O
o
HO .
,'O\ Q: ‘:Mn+
“Mn’ _.Mn* ¢
\ N P HaN: HO N
e}
lugos pH savas pH
10. abra A dopa komplexkép#dése Hamada és mtsai., 2007
Az ezlstionokat tartalmaz6 dopa dihidroxi-fenilalanint. Jol ismert tény,
szuszpenzidban kék jelenséget hogy a dihidroxi-benzolok redukalo
figyeltlink meg. Egyrészt tulajdonsaguak, feltételezlden a
komplexképades torténik 10. abrg, ezt hosszabb szénlanc jelésén  nem

tamasztjia ald a fényelnyelési spektrum
megvaltozott karakterisztikaja is. Uj sav
jelenik meg, amely feltételezléetn a
komplex kép#désére utalo toltésatviteli
sav (LMCT) a kozeli UV és a lathato
tartomany hataran. Hamada és Rogers az
L-dopa komplexképk sajatsagait vizsgalta
tébb fémion: AF, CP*, F€", cu*, zn*
jelenlétében kilonbd@z pH-ju oldatokban
(Hamada és mtsai.,, 2007). Spektralis
valtozasok alapjan bizonyitottdk a fém-
dopa komplexek keletkezés&0( abrg.

Masrészt termikus reakcioban kolloid
ezust valik ki. Az ezust redoxipotencialja

nagy (Ad/Ag®=0,779 V), konnyen
oxidalhatja a hidroxilcsoportokat
szomszédos helyzetben tartalmazo

befolyasolja az elektrofigiség eloszlasat
az aromas girin.
Hidrogén-peroxid —
lyukbefogd

elektronbefogbd és

Az ezlst teljes levalasa utan tovabb
folytattuk a  bevilagitast  anaerob
korilmeények kozétt. A 120. percben 30
m/m%-o0os HO, oldatot adagoltunk a

reakcidelegyhez, majd a 240. percben
argonrél  leve@re  valtoztattuk az

ataramoltatott gazt.

A H;O, a fotogeneralt részecskepar
mindkét tagjaval reakcidba léphet (1-2),
aktiv oxigéntartalmu részecskék
képzdését eredményezve.
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H,0, + ey—> OH + OH- )

H202 + hvb+ + ZOH__> 0.2_ + Hzo (2)
A nagy oxidaciés potencialu részecskek
megtamadhatjdk a  fenilalanint  és

hidroxilezbdott szarmazékait. A 4D,
adagoldsa utdn a  hidroxitEmtt
koztitermékek, dként a

dihidroxiszarmazékok emissziojanak
intenzitasa kezdetbenstt, majd csdkkent

(11. 4&brg. A reakcibelegy szerves
széntartalmanak jeledg csokkenése az
aromas giri bomlasara utal, ami elvezet a
vegydulet teljes mineralizaciojahoz.
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11. dbra A H,0, és az Q hatasa a fenilalanin
fotodegradaciéjara

1. Az ezistionok redukci6ja argon alatt

2. A szuszpenzié bevilagitdsanak folytatasa

anaerob koriilmények kézott

3. 120. perc — 8,8 x 1®M H,0, hozzdadasa€)

4. 240. perctl levegivel kevertik a

szuszpenziét ¢)

c(fenilalanin)o=10° mol/dm?, c(Ag")o=4x10"
mol/dm?3, 1 g/dn? TiO,, pHo=4,58
Mgerjesztés)=278 nm, rés=5 nnf=1 cm

A Kkisérletet aerob koérilmények kozott
folytatva, gyorsan csokken a dihidroxi-
fenilalaninokra jellemé& emisszio
intenzitasa, illetve a reakcidelegy TOC
tartalma is.

A bomlasi mechanizmus eddig megismert
|épései
A Kkatalizator gerjesztésekor keletkez

elektron-lyuk péar rekombinalédhat, illetve
a rekombinaciéval versenghetnek a
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fellleten lejatsz6do toltésatviteli reakciok.
A fellleti komplexek és a toltéspar
reakcidja inditja el az aminosav bomlasat
(3-4):

NH* NHj
Ph—CHz—CH/ + 6" —Ph——CH,—CH

COO gt OO (3)

NH,* NH,*
Ph——CH,—CH + hypt—=Ph—CH,—CH +CO,

COO gyt (4)

Anaerob kortlmeények kozott kozel
kétszer annyi C@ képdik, mint NH,",
aerob rendszerekben ez az arany ~15-
szO0r6s. Ennek egyik oka, hogy az
NHa/NH," képddése kulénbdi
reakciokkal verseng, mint pliH képzdés
vagy elektronatadas a vegyeérteksavba,
illetve oxigén jelenlétében a szuperoxid-
gybkanion képé&désével, ugyanis az
oxigén hatékony elektronakceptor. A
toltésatviteli reakciokban keletk&zyokok
(3 és 4) tovabbi reakciokban vehetnek
részt, amelyek NE és CQ fejlédését
eredmeényezhetik.

Aerob rendszerekben mind az oxigén
molekuldk, mind a keletkézszuperoxid-

gyokanion megtamadhatjak az
elssdlegesen  lejatsz6dé  tdltésatvitel
reakciok termékeit. Az © molekula

addicidja révén szerves peroxilgyokok, a
0, /HO," tamadasakor pedig kilonkiHz
ketosavak, aldehidek  és amidok
keletkeznek (Matsushita és mtsai., 2007).

Az aromas gfrit tartalmazo fenilalanin
fotokatalizisekor lejatszodo folyamatok
elemzésekor a fentebb emlitett reakcidokon
tal figyelembe kell vennink, hogy az
elektrofil  tulajdonsagu hidroxilgyok
megtamadhatja a  fenilcsoportot, a
molekula hidroxileddhet. Kisérleteinkben
a fenilalanin  atalakulasi sebessége
nagyobb, mint az ammaoniumion és a szén-
dioxid kezdeti képidési sebessége. Ez a
kilénbség az aminosav hidroxiteiesével
magyarazhato. A hidroxiléz6tt
koztitermékek képamésének lehetséges
reakcioultjai:
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NH;* b NH5*
+ *OH —— HO—Ph—CH,—CH + H

COO gyt COO syt (5)
NH;* NH3*
+20H —— HO——Ph——CHz——CH/

COOgurs COO gyt (6)

A kilonbdd reakciokban keletkéz
gyokok valtozatos reakciokban vehetnek
részt mind anaerob, mind aerob
kortlmények kdzott.

Ph—CH,—CH

Ph—CH,—CH + H,0

EzUstion-tartalmt, argonnal kevert
szuszpenzidkban a fotogeneralt
elektronokat a fémionok befogjak, a
katalizator  fellletén ezustklaszterek
kéepddnek. A (3) reakcio a fémion
redukcidja soran gatolt, NH nem
keletkezik. Ugyanakkor jelefsen meg6
a vegyértéksavban a Ilyukak hozama,
illetve a*OH képsdésének valosziisége,
aminek kovetkeztében mega CQ (4) és
a hidroxiledott koztitermékek
képzdéseének (5-6) a hatékonysaga is.

H,O,-ot tartalmazd szuszpenziokban
aktiv, reakcioképes oxigéntartalma gyokok
keletkeznek, amelyek megtamadhatjak a
fenilalanint, illetve a hidroxi- és
dihidroxiszarmazékokat is, megtorténik a
gyiira felnyilasa.

Az argon atmoszférdban végzett
kisérletek bizonyitottak, hogy a
hidroxilgyok tdmadasa nem eredményez
gytrifelnyilast. Igy valosziisithetjuk,
hogy a gyrifelnyilas kulcsfontossagu
lépése a hidroxilgdott szarmazékokon az
oxigén-tartalmu, aktiv részecskék, a O
IHO, éslvagy a @(*Ag) tdmadasa, amely
soran dioxetan tipusu koztitermékek
keletkezneKWahab és mtsai., 20Q7)

Osszefoglalas

Tudomanyos munkam sordn az L-
fenilalanin, és a modellvegyillet bomlasa
soran keletke, s azonositott
hidroxilezsdott koztitermékek, az L-tirozin
vizsgaltam anaerob és aerob koériimények
kozott.

Az L-fenilalanin fotokatalizalt
mintainak elemzési adatai (NH TOC,
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pH), illetve  spektrélis  valtozasai
egyértelniien igazoljak, hogy az aromas
aminosav fotokatalitikus degradacidjakor
az el$ lépés a vegyllet hidroxilédése, a

keletkezett koztitermékek anaerob
korilmények  kozott  felhalmozddnak,
leved jelenlétében degradalédnak. HPLC-
MS vizsgalatokkal standard vegyiletek
segitségével azonositottuk az
intermedierek  kozott a  4-hidroxi-
fenilalanint (L-tirozin) és a 3,4-dihidroxi-

fenilalanint (L-dopa).

EzUst-szulfatot tartalmazé
szuszpenziokban (L-fenilalanin, L-dopa) a
fémionok gyorsan redukalédnak, ezéid
alatt NH," nem képédik, ugyanakkor
megré a hidroxilesdott koztitermékek
képdéesének sebessége. Az L-dopa ezlst-

tartalmd  oldataiban  két jelenséget
figyeltink meg: ezlst-dopa komplex
képdését és az ezist termikus
redukciojat.

Kimutattuk, hogy az argon

atmoszféraban bevilagitott szuszpenziohoz
hidrogén-peroxidot adagolva, megtorténik
az aromas dgyra felnyilasa, azaz aJ@, és

a fotoindukalt részecskepar reakcidja
oxidalo tulajdonsagu gyokok
keletkezéséhez vezet {GHO,", O,(*Ag)).

ValGszirisitettik, hogy a dy
felnyildsa a hidroxiszarmazékok és az aktiv
oxigén-tartalmu részecskék reakcidjaban
torténik meg.
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A kutatast a Nemzeti Fejlesztési
Ugynokség tamogatta a TAMOP 4.2.2.-
08/1/2008-0018, ,Elhébb kornyezet,
egészségesebb ember - Bioinnovacio és
z6ld technologiak kutatasa a Pannon
Egyetemen” projekt keretében.

Irodalomjegyzék

Bartos J.; Perez M. (1984): Pure. Appl. Chem.,54:
467.

Buxton G. V.; Greenstock C. L., Helman W. P.,
Ross A. B. (1988): J. Phys. Chem. Ref. Data.
17:513.

Czili H.; Horvath A. (2008): Appl. Catal. B:
Environ. 81: 295.

Dombi A.; llisz I. (2000): ,Nagyhatékonysagu
oxidacios eljarasok a kornyezeti kémiaban”, A
kémia legUjabb eredményei, Akadémia Kiado,
Budapest.

Bagoly Almanach

oldal|126

Elsellami L., Chartron V., Vocanson F., Conchon
P., Felix C., Guillard C., Retailleau L., Houas A.
(2009): J. Haz. Mat. 166: 1195-1200.

Elsellami L., Vocanson F., Dappozze F., Puzenat
E., Paisse O., Houas A., Guillard C. (2010):
Appl. Catal. A. Gen. 380: 142.

Hamada Y. Z, Rogers C. (2007): J. Coord. Chem.
60: 2149.

Hidaka H., Horikoshi S., Ajisaka K., Zhao J.,
Serpone J. N. (1997): J. Photochem. Photobiol.
A: Chem. 108: 197.

Horikoshi S., Serpone N., Zhao J., Hidaka H.
(1998): J. Photochem. Photobiol. A: 118: 123.

Matsushita M., Tran T. H., Nosaka A. Y. (2007):
Cat. Tod. 120: 240.

Pohle-Krauze J. R., Navia J. L., Madore E. Y. M.,
Nyrope J. E., Pelkman C. L. (2008): Appetite
51:111.

Szabo-Bardos E., Baja B., Horvath A. (2010): J.
Photochem. Photobiol. A;: Chem. 213: 37.

Szabo-Bardos E., Czili H., Horvath A. (2003): J.
Photochem. Photobiol. A;: Chem. 154: 195.

Wahab H. S., Bredow T.; Aliwiand S. M. (2008):
Chem. Phys. 353: 93.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

Bagoly Almanach

oldal|127

A balatoni nadon now kovaalga k6zosség fajosszetételének 6sszehasosdita

a to kilonb6z6 pontjain
Szabo Beata

Témavazat: Dr. Stenger-Kovacs Csilla

Pannon Egyetem, Mérnoki Kar, Kérnyezettudomanyi Inté&et, Limnolégia Intézeti Tanszék

Kivonat: A Balatonban talalhaté kovaalga

fajok szdma és a kozosség diverzitdsa az jelentek meg. A déli

elézetes vizsgalatok alapjan igen nagynak
mutatkozott, ezért a fajlista, a fajok tér és
idébeli eloszlasanak ismerete rendkivil
fontos a tovabbi kutatasok, gyakorlati
biomonitoring vizsgalatok és a t6 6koldgiai
allapotanak megitélése szempontjabol. A
kutatas soran a Balaton hat kulond6z
pontjarél (Badacsony, Balatonszepezd,
Tihany, Siéfok, Szantéd, Fonyodd)
szarmaz6® mintakban vizsgaltam a nadon
novo kovaalga kdzosség fajosszetételének
idébeli alakulasat 2007. marcius és 2007.
november kozott. A mintavételek havi
rendszerességgel torténtek.
Preparatumonkeént atlagosan 400 darab
valvat szamoltam meg. Az 0sszesen 60
feldolgozott mintabdl 96 kovaalga fajt
azonositottam, ezek koézal 39 fajt
tekintettem dominansnak pl. amphora
pediculus, Achnanthidium minutissimum,
Cymbella excisa, Cocconeis placentula,

Navicula cryptotenella, Fragilaria
brevistriata, Fragilaria capucina var.
vaucheriae, Rhoicosphenia abbreviate

fajokat. Vizsgaltam az egyes mintavételi
helyeken a fajok dominancigjanak
evszakos valtozasat. A tavasz, nyar illetve
6sz szerinti fajelkilonilés Badacsonynal és
Balatonszepezden latszodott a legjobban.
Fajosszetétel szempontjabdl igen jebsnt
kilonbségeket tapasztaltam az északi
illetve déli part mintavételi helyei kdzott.
Néhany faj (pl.: Diatoma vulgaris,
Nitzschia dissipata, Cyclotella ocellata,
Cocconeis  placentula, Rhoicosphenia
abbreviatg dominancigja az északi parton
igen szembénoé volt, ugyanakkor ezek a
fajok a déli parton csak egyes helyeken

kisebb szamban, vagy egyaltalan nem
parti mintak is
tartalmaztak olyan wuralkodo fajokat,
melyek dominanciaja az északi parton nem
volt jelents (pl.: Fragilaria brevistriata,
Fragilaria construend. venter, Fragilaria
capucina var. vaucheriag. A vizsgalat
soran kapott eredményeim jol tukrozik az

eészaki illetve déli part  kozotti
kuldnbségeket, valamint az egyes
mintavétel helyeken a fajok

dominancigjanak évszakos alakulasat.
Bevezetées
A bentikus algék fontos szerepet toltenek

be az energiadramlasban és a vizi
taplalékhalézatban, mivel jeldéist az
oxigéen es szervesanyag-terthel

tevékenységilk (Acs és Kiss, 2004).
Ezenkivul ébhelyet nyudjtanak a vizbendéél
szervezetek szamara, illetve az aljzat
stabilizalasaért is felések (Acs és Kiss,
2004).

A fitobentoszt alkoté algak kozlul a
kovaalgak  kulonésen j6  6kologiai
indikatorok, mivel jeleris mennyiségben
taldlhatok meg  csaknem minden
bevonatban (Lakatos és Bir6, 1991; Acs és
Kiss, 2004). Jellemik, hogy gyorsan
reagalnak a  kornyezeti  ténydz
megvaltozasara, kdztiik a mas eszkozokkel
nem mert jellemékre is. A valtozast
koveth néhany héten belll kovetik a
valtozasokat (Hajnal és mtsai., 2009).

A Balaton az egyik legkutatottabb t6 a
vilagon, kovaalga florajardl es
Osszetételét azonban kevés ismeret all
rendelkezésre. Florisztikai  vizsgalatot
Pantocsek Jozsef végzetbsdor az 1900-
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as évek elején, az azonositott fajokat
rajzaival illusztralta (Pantocsek, 1901). Ezt
koveten Gallik (1926), Szemes (1957) és
Tamas (Tamas és Gellért, 1958; Tamas,
1963) adatai jelentek meg. Az ezt kdvet
idészakban  tébb  hazai  algologus
hozzajarult a fléra megismeréséhez.
Uherkovich Gabor a balatoni nadon 6ov
bevonat kovaalgéinak vertikalis eloszlasét
és a Dbalatoni Uledék bevonatat is
tanulményozta (Uherkovich, 1988, 1996,
1998). Lakatos Gyula vizsgalta a nad
perifitonjanak kémiai Osszetételét a Kis-
Balatonon (Lakatos és Bir6, 1991), ezt
koveben dsszehasonlitotta a balatoni nad
és lébevonat 0sszetételét és mennyiséget.
Bebizonyitotta, hogy kovaalgak teszik ki a
balatoni nadbevonat jeldis részét, a
klorofill tartalomban pedig nagymértékben
csokkerd tendenciat talalt a Keszthelyi-
0boltl a Rizf6i-6bol felé haladva (Lakatos
eés mtsai., 2001). A t6 recens Uledékének
vizsgélatat Tamas Gizelldt és Uherkovich
Gabort koveten Voroés Lajos €s
munkatéarsai (Vorés és mtsai., 2001, 2002,
2003, 2004, 2005, 2006) végezték.
Kimutattdk, hogy az Uledéken &v
fitobentosz biomasszjaban nyugat-kelet
irAnyl csokkenés figyelhiet meg a
Balatonban, illetve a déli parton nagyobb
biomassza értékek meértek, mint a t6 mas
terlletein. A kovaalgdk mellett a
cianobaktériumok mennyisége is
szembdiné volt. A fitoplankton és a
fitobentosz egylttes produkcidja alapjan a
deéli part sekély vizterei hipertrofok (V6ros
és mtsai.,, 2002, 2003, 2005; Uveges és
mtsai., 2009). A Dbalatoni befolyok
kovaalgairol Acs Eva (Acs és mtsai., 2007)
és Stenger-Kovacs Csilla (Stenger-Kovacs
és mtsai. 2008) készitettek publikaciot,
melyek bebizonyitottak, hogy a nimités
alapfeltétele a pontos és alapos kovaalga
taxonomiai ismereteken alapulo
mikroszképos szamolas (Acs és mtsai.,
2007), valamint atfogd képet kapunk a
Balaton befolydinak 6kologiai allapotéardl
(Stenger-Kovacs és mtsai., 2008).

Az Eurdpai Unid Viz KeretirAnyelvének
(VKI) célja, hogy a felszini vizek jo
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Okoldgiai allapotat elérje és fenntartsa (EC,
2000). Az elmult években a bevonatalkoto
kovaalgak tanulmanyozasara egyre tobb
hangsulyt fektettek hazankban, mivel a Viz
Keretiranyelv (EC, 2000) javasolja ezen
elélénycsoport vizsgalatat, hiszen
Okoldgiai allapotbecslésre kivaléan
alkalmas (Round, 1991). A kovaalgak
csoportjanak jelefiségét mutatja, hogy az
Eurdpai Uni6 tagallamai a kis vizfolyasok
vizminéségének megitélését e csoport
vizsgalataval kivanta megoldani. Erre
szadmos orszagban dolgoztak ki eljardsokat
(DellUomo, 1996; Hofmann, 1996).

Anyag és modszer

Munkam célja az volt, hogy a Balaton

északi illetve déli partjan harom-harom

mintavételi ponton meghatarozzam a
kovaalga kozOsség fajosszetételét és az
évszakos valtozasokat.

Mintdim a Balaton harom északi illetve
harom déli pontjarél szarmaznak: az északi
partr6l Badacsonyrol (Szigligeti medence),
Balatonszepezdr (Balatonszemesi
medence), Tihanybdl (Siéfoki medence); a
deéli partrél Siéfokrol (Siéfoki medence),
Szantédrol (Balatonszemesi medence) és
Fonyodrél  (Balatonszemesi  medence)
(1.tablazat, 1. 4bra).

1. tablazat A mintavételi helyek, GPS
koordinataik és kodjaik

Mintavételi hely Minta kodja GPS koordinata
Badacsony BE2 46°47'55"/17°30'81”
Balatonszepezd BE3 46°50'45"/17°39'10”
Tihany BE4 46°54'53"/17°53'32"
Sio6fok BD2 46°57'51"/18°02'20”
Szantod BD3 46°52'72"/17°54'14"
Fonyod BD4 46°45'29"/17°37'04"

*Siofok

1. dbra Mintavételi helyek
litoréalis
2007.

A mintavételezés a t6
régi6jadban  2007. marciustol
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novemberig havonta egy alkalommal
tortént. A gyijtéseket Ugy végeztéek el,
hogy a nadas nyiltviz f@i oldalan 5-5
véletlenszdien kivalasztott nadszarnak a
vizfelszin alatti 10-30 cm kozotti szakaszat
levagtak, majd rovid serij fogkeféevel
eltavolitottak a bevonatot réla. A mintakat
96 m/m %-o0s etanolban tartésitottak a
feldolgozasig.

bevonat
hidrogén-
modszert

A nadszéarakrdl eltavolitott
mintak  oxidalasara forrd
peroxidos roncsolasi
alkalmaztam.

Els6 Iépésként a mintakat alaposan
homogenizaltam, majd 6alloe
ivegedénybe kipipettaztam 3 &m
amelyhez 1 cfhl N-os HCL oldatot és 9
cm® tdmény HO.-ot adtam. Ezeket 80 -
90°C-on meleg dzélapon addig éztem,
amig a kivett minta a kezdeti térfogatara
parolédott be. Ezt kovéeén egy napig
hagytam Ulepedni a mintakat, dekantaltam,
majd  megtdltdttem az  Uvegcséket
desztillalt vizzel. A mosast egy nap
elteltével Ujra elvégeztem. Ezt a folyamatot
0sszesen haromszor ismételtem meg. A
roncsolas utolsd lépéseként a minta egy
cseppjét Pleurax gyantadba (térésmutato:
1,7) agyaztam be.

Az elkészitett preparatumokat
fénymikroszkoppal (Nikon Eclipse E600),
100-as objektivvel, 1000x-es nagyitason
vizsgéltam, amelyhez immerziés olajat
hasznaltam. Mintanként véletlensien
atlagosan 400 darab valvat hataroztam meg
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faj vagy annal alacsonyabb szintig. A
hatarozashoz a SuRBwasserflora von
Mitteleuropa (Krammer és Lange-Bertalot,
1991, 1997, 1999a, 1999b), a Diatoms of
Europe (Lange-Bertalot, 2002) és az
Iconogrpahia  Diatomologica  (Lange-
Bertalot, 2000, 2004, 2008) koteteit
hasznaltam fel. A hatarozas soran kapott
adatokbdl relativ gyakorisagot szamoltam.

Abban az esetben, ha egy faj relativ
gyakorisdga egy mintaban elérte az 5%-ot,
akkor azt dominansnak tekintettem.

A mennyiségi adatok alapjan cluster-
analizist végeztem, amelyhez a SYNTAX

programcsomagot (Podani, 2000)
hasznaltam. Az eredményeket
dendogramon abrazoltam.

Eredmények

Fajosszetétel

A mintaimban dsszesen 96 fajt hataroztam
meg. Az atlagos fajszam a mintavételi
helyeken 22 + 5 (Badacsony) és 28 £ 5
(Fonydd) kozott valtozott. Az évszakos
adatokat elemezve elmondhaté, hogy
tavasszal 22 £+ 4 és 29 £ 5, nyaron 15 £ 1
es 27 + 6sszel 22 + 1 és 28 = 5 kozott
volt az atlagos fajszam2( téblaza). A
legkisebb atlagos diverzitas értéktszel
Szantodnal (1,5), a legnagyobbat pedig a
tavaszi idszakban Badacsonynal (2,8)
tapasztaltam. Az egyenletesség értékek
viszonylag magasnak mondhatok, a harom
évszak soran csak kismértékben véltoztak
(0,5-0,8) B. tablaza}.

2. thblazat Atlagos fajszam és széras a mintavétélelyeken (BE2-Badacsony, BE3-
Balatonszepezd, BE4-Tihany, BD2-Si6fok, BD3-Szantg8D4-Fonydd)

R . Atl. i X o i
Mintavételi  Atlagos fAt'Iag’o S fAt'Iag’o S fajszam fAt'Iag’o S Adl. fajszam Atlagos fAt.I' .
helyek fajszam aszam aszam szérasa ajszam szorasa fajszam ész aszam

sz6rasa tavasz nyar nyar sz6rasaész

tavasz

BE2 22 5 22 4 15 1 22 1
BE3 27 5 26 8 28 1 26 1
BE4 26 5 30 5 22 4 25 5
BD2 26 5 25 7 26 6 27 3
BD3 25 6 24 6 31 4 22 4
BD4 28 5 29 5 27 6 28 5
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3. tablazat Diverzitas €s egyenletesség a mintavéteslyeken (BE2-Badacsony, BE3-
Balatonszepezd, BE4-Tihany, BD2-Si6fok, BD3-Szantg8D4-Fonydd)

Mintavételi Atlagos Atlagos ] Atlagos ] ]
diverzitas diverzitas Atlagos egyenletesség Atlagos Atlagos

helyek P ) AP . . y
tavasz nyar diverzitdsész tavasz egyenletesség nyaregyenletességsz

BE2 2,8 1,8 2,3 0,8 0,6 0,7

BE3 2,1 2,6 2,1 0,6 0,8 0,6

BE4 2,6 2,3 1,8 0,7 0,7 0,5

BD2 2,1 2,5 2,4 0,6 0,8 0,7

BD3 1,9 2,6 1,5 0,6 0,7 0,5

BD4 2,2 2,4 2,6 0,6 0,7 0,7

A mintdimban o6sszesen 39 faj volt
dominans, amelyek kozil a leggyakoribbak
pl az Amphora pediculysAchnanthidium
minutissimum, Gomphonerap, Cymbella
excisa, Cocconeis placentula, Navicula
cryptotenella, Fragilaria brevistriata,
Fragilaria capucina var. vaucheriae,
Rhoicosphenia abbreviataoltak. Mind a
hat mintavételi ponton megjelent dominans
fajok: Gomphonema sp., Amphora
pediculus, Achnanthidium minutissimum,
Navicula cryptotenella.

Néhany faj dominancidja az északi
parton kiemelkedl volt, de ezek a fajok a
déeli parton csak egyes helyeken kisebb
szamban, vagy egyaltalan nem jelentek
meg. llyen fajok voltak pl. aDiatoma

vulgaris, Nitzschia dissipata, Cyclotella
ocellata, Cocconeis placentulags a
Rhoicosphenia abbreviataA Balaton déli
partjdn is voltak olyan mintdk, amelyek
tartalmaztak olyan uralkodo fajokat,
melyek dominanciaja az északi parton nem
volt jelents (pl.: Fragilaria brevistriata,
Fragilaria construend. venter, Fragilaria
capucinavarvaucheriag.

A 2. 4bran ol latszik, hogy két déli
parti (badacsonyi és balatonszepezdi),
valamint két északi parti (siofoki és
fonyddi) minta kozott hasonlosagok
mutatkoznak. Ezenkivil medfigyelldet
meég, hogy egy északi és egy déli parti
minta (tihanyi és szantddi) dominans fajai
k6zott is van kapcsolat.
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0.5
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2. abra A mintavételi helyek (BE2-Badacsony, BE3-Batonszepezd, BE4-Tihany,
BD2-Siofok, BD3-Szantéd, BD4-Fonydd) dominans fajailapjan kapott dendogram
(Bray-Curtis index)
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Badacsonynal igen magas aranyban volt
jelen a Nitzschia palea(12,02%) mint
dominans faj, ezzel szemben a masik 6t
mintavételi helyen ennek aranya nem volt
jelens. Emellett nagy szamban taléltam
még Amphora pediculus (14,67%) és
Rhoicosphenia abbreviata(14,01%). A
balatonszepezdi mintakban a
legjelentsebb dominans faj &occoneis
placentula (16,34%) volt. Tihanynal az
Achnanthidium  minutissimum(25,85%)
aranya volt kiemelked Jelends szamban
szerepeltek még a mintaimban a
Gomphonemafajok (10,64%), de ezek
fajszinti hatdrozdsa nem mindig sikerult,
mert gyakran oldalra fordulva jelentek meg
a mintakban, igy hatarozébélyegeik nem
voltak lathatoak. Sidéfoknal legnagyobb
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aranyban dragilaria construend. venter
(13,09%) volt dominans fajként jelen. Ezt
kovette az Achnanthidium minutissimum
(11,59%). Szantodnal szintén
kiemelkeden magas aranyt ért el az
Achnanthidium minutissimum(37,26%).
Nagy szdmban fordult mégdéeAmphora
pediculus valamintEncyonopsis minutaA
fonyddi mintékban a legjeletgebbnek az
Achnanthidium minutisimur(iL3,8%) és a
Diatoma tenuis  (13,68%) fajok
bizonyultak. Emellett nagy aranyban volt
jelen a mintdimbanCymbella excisaés
Amphora pediculuss.

A badacsonyi mintdk  kovaalga
fajosszetételében joI megfigyelbietaz
évszakos elkulonulé8 (4brg).
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3. dbra Badacsony kovaalga fajosszetétele alapjamapott dendogram (Bray-Curtis index)

Badacsonyban &omphonemasp., az
Achnanthidium  minutissimum és a
Nitzschia dissipata mind a harom
evszakban megjelent dominans fajként. A
tavaszi honapokban & ymbella excisa
dominancigja volt jeles. Az Amphora
pediculus illetve a Rhoicosphenia
abbreviataszinte az 6sszes mintavételkor
jelen volt, de legnagyobb szamban a nyari

honapokban voltak megtaldlhatok. A
Nitzschia palea dominancigja igen
meghatarozé volt 6sszel, de kisebb

aranyban a tavaszi mintakban iéfefdult.

Balatonszepezden is megjelent az
evszakok szerinti elkulonilés, viszont a
tavaszi mintdk kozott nincs olyan szoros
kapcsolat, mint a nyari illetvészi mintak
kozott @. abrg.
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4. abra Balatonszepezd kovaalga fajosszetétele aj@p kapott dendogram (Bray-Curtis index)

Balatonszepezden a tavaszi
mintavételek legjellentdbb dominans fajai
a Diatoma tenuis és Diatoma moniliformis
voltak, a Navicula capitatoradiatacsak
ebben az évszakban jelent meg dominans
fajként. A Rhoicosphenia abbreviata
dominancidja a nyari mintdkban Vvalt
jelenbssé. A nyari illetveészi honapok
dominans fajai kdzul a legjeldisebbek a
Melosira varians, Cocconeis placentuts
az Amphora pediculusA balatonszepezdi

mintakban is jelen volt néhany taxon,
amely minden évszakban dominans volt pl.
Gomphonemap., Cocconeis placentula.

Tihanyban szintén jol megfigyelligt
hogy az egyes évszakokban hasonld fajok
dominaltak, viszont a majusi kovaalga
fajosszetétel szorosabban kapcsolodott a
nyari mintak fajosszetételéhez, mint a
tavasziakhoz. A juniusi minta sem kothet
szorosan a nyari mintakhoz, ézsziekkel
mutat hasonlésdgot 5( abra.
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5. abra Tihany kovaalga fajosszetétele alapjan kapodendogram (Bray-Curtis index)
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A Diatoma moniliformis kizarélag a
tavaszi honapokra jelleizdominans faj
Tihanyban. A Gomphonema sp, az
Achnanthidium minutissimum, Cocconeis
placentulailletve az Amphora pediculus
minden évszakban jeldig dominanciaval
birtak. Nyaron é$sszel azAchnanthidium
minutissimum dominanciaja kiemelkeéd
volt, valamint azdszi mintak jellemé faja
volt még az&ncyonopsis minuta.
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Siofokon nem olyan éles a szezonalis

elkilénulés. Az egyes mintdk nem
sorolhatok be egyértelfan a tavaszi, nyari
illetve 6szi  csoportokba. A  juniusi
kovaalga fajosszetétel nagyobb

hasonléosagot mutat a tavaszi kovaalga
fajosszetétellel, mint a nyarival, valamint a
szeptemberi minta is jobban kothet
nyari mintakhoz, mint azbsziekhez .
abra).
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6. dbra Siéfok kovaalga fajosszetétele alapjan kaftadendogram (Bray-Curtis index)

Siéfokon a Fragilaria construensf.
venter, Fragilaria brevistriata, Fragilaria
capucina var. vaucheriae és
Achnanthidium minutissimummindharom
évszakban dominans fajként volt jelen. A
tavaszi honapok dominans fajaDeatoma
tenuis és Diatoma moniliformis. Nyar
elejen aFragilaria construensf. venter
dominancigja volt szemhets. A
Cymbella excisaleginkadbb 6sszel volt
meghataroz6. Azdszi mintakban nagy
aranyban szerepelt még Azhnanthidium
minutissimumés a Fragilaria capucina
var.vaucheriae.

Szantdd kovaalga fajosszetételében is
megfigyelhed a tavasz, nyar illetvehsz
szerinti elkulondlés, valamint megjelenik
egy olyan csoport is, amelynél a majusi és
novemberi mintak (z6lddel) kozotti

hasonlésdg mutatkozik meg7.( abrg.
Szantédon az Achnanthidium
minutissimum egész évben dominalt a
mintakban és azAmphora pediculusis
minden évszakban megjelent. Biatoma
tenuisés Diatoma moniliformissmételten
csak a tavaszi mintakra volt jellethzzzel
szemben az Encyonopsis minuta, a
Navicula cryptotenellalletve a Cymbella
excisacsak nyaron égsszel volt jelen a
mintaimban.

Fonyodon legjellegzetesebben a tavaszi
honapok mintdi kaloniltek el. A nyari
mintak hasonlésagot mutatnak néhésyi
mintaval, ezenkivil a jUniusi és
szeptemberi kovaalga fajok 6sszetételében
is hasonldsag figyelh&tmeg (zdlddel) §.
abra).
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8. dbra Fonydd kovaalga fajosszetétele alapjan kafiadendogram (Bray-Curtis index)

A fonyodi mintakban szintén kimagaslo
volt tavasszal ®iatoma tenuisaranya. Az
Amphora pediculus és a Fragilaria
capucina var. vaucheriaeitt is minden
eévszakban megjelent. AAchnanthidium
minutissimumés aCymbella excisdavasz
vegebl egészendszig dominans fajként
szerepeltek.

Ertékelés

2007. maércius és november Kkozott
0sszesen 6 mintavételi helyrszarmazo,
60 preparatumban 96 kovaalga fajt

hataroztam meg, amelyek koézal 39 volt
dominans. A 2005. augusztusban a balatoni
nadrél vett mintdkban 127, 2007-ben
tavasszal pedig 116 fajt hataroztak meg
(Stenger-Kovacs és Padisak, 2009). 2006.
juniusban és szeptemberben dsszesen 162
kovaalga fajt (Acs és mtsai., 2007), 2007.
€s 2008. marcius kozott 74 fajt
azonositottak a Balaton nadbevonatanak
vizsgalatakor (Horvath és Stenger-Kovacs,
leadott). A fajszam kulonbségek a
mintavételi helyek szamaval, a mintavétel
gyakorisagaval, az elektronmikroszképos
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vizsgélatokkal vagy azok hianyavabt @iz
eltés  taxonomiai  jartassaggal is
magyarazhatdék. Mintaimban az &tlagos
fajszam minden esetben 22 fo6lott volt,
megkozelitve &élzé vizsgélatok (Stenger-
Kovacs és Padisak, 2009) 31-es atlagos
fajszam értékét. A diverzitas illetve
egyenletesség értékekben nem tapasztaltam
tul nagy eltéréseket az egyes évszakokban
és mintavételi helyeken. Az egyenletesség
mind a harom évszak soran magasnak
bizonyult.

A mintavételi helyek fajosszetételét
megvizsgalva az allapithatd meg, hogy az
Amphora pediculugs az Achnanthidium
minutissimummind a hat helyen megjelent
dominans fajok voltak. Az Amphora
pediculuseutroéf vizekre jellemé (Stenger-
Kovacs és mtsai.,, 2008), és az egyik
legtobb tapadasi stratégiaval rendetkég
(Acs és mtsai., 1991). AAchnanthidium
minutissimurat r-stratégista gyomfajnak
tartjak (Acs, 1998; Acs és mtsai., 2001),
korabban a Velencei-t6 és a Bergyik
legdominansabb fajaként jelent meg (Acs
€s mtsai., 1991), e faj a szemesi valamint a
siofoki medence  karakter  fajanak
tekinthet (Acs és mtsai., 2007). Minden
mintavételi helyen dominans fajként
szerepelt még mintdimban &lavicula
cryptotenella, amely [-mezoszapréb
vizekre jellem#, az eutrofizacidval
szemben tolerans faj (Stenger-Kovacs és
mtsai., 2008)Ezeket a fajokat a Balaton
mas mintavételi helyein is dominansnak
talaltak (Vonyarcvashegynél, Csopaknal,
Balatonmariafuréinél illetve
Balatonkenesénél) (Horvath és Stenger-
Kovacs, submitted).

A fajosszetétel alapjan az tapasztalhato,
hogy az északi parti mintavételi helyek
illetve a déli parti mintavételi helyek
elkllénilnek. Az északi part legnagyobb
aranyban jelenl@s dominans faja a
Cocconeis placentulaolt, amely az eutrof
vizeket preferélja (Stenger-Kovacs és
mtsai., 2008). Ez a faj egy masik vizsgalat
soran szintén jeleés dominans fajként
jelent meg az északi parti helyeken
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(Horvath és Stenger-Kovacs, leadott),
viszont a 2006-ban elvegzett vizsgalatok
soran nem volt kiemelkéd(Acs és mtsai.,
2007). A déli parton a legszamotébdb
mennyiségben az Achnanthidium
minutissimunmvolt megfigyelhet. Emellett
kisebb aranyban szerepelt Rragilaria
capucinavar. vaucheriae,ami a mezotrof
vizeket preferalja (Stenger-Kovacs és
mtsai., 2008), de dominanciaja igy sem
volt elhanyagolhat6 a déli parti mintakban.
Ez a faj mas déli parti mintavételi helyeken
(Balatonmariafurd, Balatonkenese) joval
nagyobb dominanciara tett szert.

Fajosszetételbeli hasonlésdg alapjan
harom csoport kulonithét el: (i)
Badacsonyndl illetve Balatonszepezdnél az
eutrof vizek indikatorfajai jelentek meg
nagy aranyban Qocconeis placentuja
Amphora pediculys (i) A siéfoki és
fonyddi mintadkban volt a legjelefgebb a
Fragilaria capucina var. vaucheriae
aranya, melynek jelenléte a téba jutd fény
mennyiségével fligghet dssze. A déli parti
részeken rosszabb a fényklima, ezért itt
jellemzs a Fragilaria fajok ezen
kornyezethez valé alkalmazkodasa (Acs és
mtsai., 2007). Ezen a két mintavételi
helyen jelent meg legnagyobb szamban a
Diatoma tenuis amely a mezotrof vizek
indikatora (Stenger-Kovacs és mtsai.,
2007). (iii) Tihany és Szantéd kovaalga
fajosszetételében is jelést hasonlosagot
tapasztaltam, ami nem megleiszen ket
egymassal szemben tvigen kozeli, a
Siofoki medencében fekvhelyekbl van
sz0. Ezeken a pontokon a tbbbi mintavételi
helyhez képest a legnagyobb aranyban
szerepelt aAchnanthidium minutissimym
illetve ezen a két helyen volt szemb&t
az Encyonopsis minutajelenléte. Az
Achnanthidium  minutissimum és az
Encyonopsis microcephala korabbi
kutatasok soran is jelen voltak a szemesi
illetve siofoki medence dominans fajai
kozott (Acs és mtsai., 2007).

Néhany Kivételil eltekintve
elmondhaté, hogy a mintakban 2007.
marcius és november kdzoétt legnagyobb
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dominancidval az eutrof és mezotrof
vizeket kedvel fajok rendelkeztek.

Azonban ennek a két csoportnak az
aranyaiban évszakos valtozas jelentkezett.

A tavaszi mintdkban a mezotrof vizek
indikatora volt kiemelkedl aranyu, hiszen
Badacsony és Tihany kivételével az 6sszes
helyen nagy szammal jelent meg a
Diatoma tenuis. Ez a faj a csopaki
mintakban is tdmegesen jelen volt
tavasszal (Horvath és Stenger-Kovacs,
submitted). Emellett Balatonszepezden,
Siofokon és Szantédon aDiatoma
moniliformis is jelents volt. Tavasszal
Tihanyban nagy ardnyban jelentek meg
Stephanodiscujok is, amelyek az eutrof
vizeket indikaljak (Krammer és Lange-
Bertalot, 1991). Nyaron kevésbé volt
egységes a fajosszetétel. Az eutréf
(Melosira varians Cocconeis placentula,
Achnanthidium minutissimum, Amphora
pediculu3 és mezotréf Kragilaria
capucinavar.vaucheriae) vizekre jellertiz
kovaalga fajok mellett Badacsonyban nagy
szammal jelent meg aRhoicosphenia
abbreviata,amely 3-a-mesosaprob vizeket
indikdlja (Krammer és Lange-Bertalot,
1997). Ez a faj a két szikes tavunkban, a
Fero illetve a Velencei-td juliusi
mintaiban is nagyszamban fordult éAcs
és mtsai., 1991).0sszel szintén az eutrof
valamint kisebb aranyban mezotréf vizeket
jelz6 fajok jelentek meg tdbbségben a
mintavételi helyeken. A#szi badacsonyi
mintak egyik jellem# faja volt aNitzschia
paleg amelyet a valtozo
nedvességtartalmu helyekert,élalamint
idészakos szarazsagot elvisetalajalgak

kozott tartanak szamon (Krammer és
Lange-Bertalot, 1999a).
Kdszonetnyilvanitas

Ezuton szeretnék koszonetet mondani

témavezdimnek Dr.  Stenger-Kovacs
Csillanak a dolgozat elkészitésében
nyljtott szakmai segitségért. Koszonettel
tartozom Dr. Uveges Viktorianak, Lengyel
Edinanak és Kovacs Katanak, hogy
segitették a munkadmat. Munkamat az

Bagoly Almanach

oldal |136

Oktatasért Kozalapitvany és a Limnolégia
Tehetséggondozo dhely tamogatta.

Irodalomjegyzék

Acs E. (1998): Short-term fluctuations int he
benthic algal compositions on artificial
substratum in a large river (River Danube, near
Budapest). Verh. Internat. Verein. Limnol. 26:
1653-1656.

Acs E., Borics G., Kiss G., Reskoné Nagy M.,
Varbir6 G., Kiss K. T. (2007): Fitobenton
vizsgélatok tanulsagai a Balaton és vijtgje
patakjainak példdjan. Magyar Hidrol6giai
Tarsasag, Orszagos Vandoaiigs CD kiadvany:
28.

Acs E., Buczko K. (1994): Daily changes of reed
periphyton composition in a Hungarian shallow
lake (Lake Velencei). In: Marino, D. és
Montresor, M. (eds.): Proc. 13th Internat.
Diatom Symp. Biopress Limited, Bristol, pp. 1-
10.

Acs E., Buczké K., Lakatos Gy. (1991): A
Velencei-t6 és a Fért nadbevonatidnak
0sszehasonlito algolégiai  6eizsgalata.
Botanikai Kézlemények 78: 95-111.

Acs E., Kiss K. T. (2004): Algoldgiai praktikum.
ELTE E6tvds Kiad6 Budapest. pp. 127-131.

Acs E., Lakatos Gy., Reskoné Nagy M. (2001): A
Velencei-t6 nadbevonatdban bekovetkezett
véltozasok. HosszUtava algologiai vizsgalatok.
Hidrologiai Kdzlony 81: 308-310.

Buczk6é K. (1986): A comparative study of the
periphytic alge on three different flower plant
species in Lake Hidegségi FgrtHungary.
Studia Botanica Hungarica. 19: 63-71.

Buczkd K. (1989): About the spatial distribution of
the algae and the quantitative development pf
periphyton in the Hungarian part of Lake Bert
(Neusiedler See). BFB-Bericht. 71: 111-124.

Buczk6 K., Acs E. (1996/97): Zonation of
periphytic algae in two Hungarian shallow lakes
(Lake Velence and Fé)t Acta Botanica
Hungarica 40: 21-34.

Buczko K., Padisak J. (1987/88): Perifiton vizsgala
a Fert atjaré tavaban. I. Kovaalgak. Botanikai
Kodzlemények 74/75: 127-139.

DellUomo A. (1996): Assesment of water quality
of an Appenine river as a pilot study for diatom-
based monitoring of italian watercourses. In
Whitton BA, Rott E (Eds) Use of algae for
monitoring rivers Il. Institute fir Botanik,
Universitat Innsbruck. p.65-72

European Union (2000): Directive 2000/60/EC of
the European Parliament and of the Council of



Pannon Egyetem Mérndki Kar

23 October 2000 Establishing a Framework for
Community Action in the Field of Water Policy,
PE-CONC 3639/1/00, REV 1, ENV 221,
CODEC 513 pp. 152. Brussels.

Gallik O. (1926): Balatoni Diatomaceadk.
Archivum Balatonicum. I. 116-128.

Hajnal E., Stenger-Kovacs Cs., Acs E., Padisak J.
(2009): Tavak Okoldgiai allapotanak szoftveres
becslése a bentikus kovaalgak alapjan.
Hidrologiai Kozlony 89: 112-114.

Hofmann G. (1996): Recent developments in the
use of benthic diatoms for monitoring
eutrofication and organic pollution in Germany
and Austria. In Whitton BA, Rott E (Eds) Use
of algae for monitoring rivers IlI. Institute fir
Botanik, Universitat Innsbruck. p.73-78

Horvath R., Stenger-Kovacs Cs. (leadott): A
Balaton két kiildnbdz trofitAsi medencéjének

kovaalga Osszetétele és 0©kologiai allapota.
Hidrologiai Kdzlony

Krammer K., Lange-Bertalot H. (1991):
Bacillariophyceae 3. Teil: Centrales,
Fragilariaceae, Eunotiaceae. In: Pascher,

Slsswasserflora von Mitteleuropa, Band 2/3,
Gustav Fischer Verlag, Hedielberg Berlin.

Krammer K., Lange-Bertalot H. (1997):
Bacillariophyceae 2. Teil: Bacillariaceae,
Epithemiaceae, Surirellaceae. In: Pascher,

Slisswasserflora von Mitteleuropa, Band 2/2,
Gustav Fischer Verlag, Hedielberg Berlin.

Krammer K., Lange-Bertalot H. (1999a):
Bacillariophyceae 1. Teil: Naviculaceae. In:
Pascher, Siusswasserflora von Mitteleuropa,
Band 1/2, Gustav Fischer Verlag, Hedielberg
Berlin.

Krammer K., Lange-Bertalot H. (1999b):
Bacillariophyceae 4. Teil: Achnanthaceae,
Kritische Ergenzungen zu Navicula und

Gomphonema. In: Pascher, Stisswasserflora von
Mitteleuropa, Band 2/4, Gustav Fischer Verlag,
Hedielberg Berlin.

Lakatos Gy. (1978): The phenomenon and
significance of benthonic eutrophication in Lake
Velencei, Hungary. Acta Biologica Debrecina
15: 147-168.

Lakatos Gy., Bartha Zs. (1989): Plankton und
Biotektonuntersuchungen im  Velencei-See
(Ungarn.). Acta Biologica Debrecina 21: 37-66.

Lakatos Gy., Bir6 P. (1991): Study on chemical
composition of reed-periphyton in Lake
Balaton. BFB-Bericht 77: 157-164.

Lakatos Gy., Kozak L., Bir6 P. (2001): Structure of
epiphyton and epilithon in the littoral of Lake

Bagoly Almanach

oldal |137

Balaton. Verh. Internat. Verein. Limnol. 27:

3893-3897.

Lange-Bertalot H. (2000): Iconographia
Diatomologica. Annoted Diatom Mirographs
Volume 9. Diatomeen der Anden. Koeltz
Scientific Books.

Lange-Bertalot H. (2002): Diatoms of European
Inland Waters and Comparable Habitats
Volume 3. Cymbella. A. R. G. Gantner Verlag
K. G.

Lange-Bertalot H. (2004): Iconographia
Diatomologica. Annoted Diatom Mirographs

Volume 13. Ecology - Hidrogeology -
Taxonomy. Koeltz Scientific Books.
Lange-Bertalot H. (2008): Iconographia

Diatomologica. Annoted Diatom Mirographs
Volume 17. Diatoms of North America. Koeltz
Scientific Books.

Laszloffy W. (1972): A Fefi-taj bibliogréafiaja.
Bibliographie des Neusiedler See-Gebietes.
Gy6r-Sopron megye Tanacsa.

Padisak J. (1982): The periphyton of Lake &ert
species composition and chlorophyll-a content.
BFB-Bericht 43: 95-115.

Padisak J., Molnar G., Soroczki-Pintér E., Hajnal
E., Glen G. D. (2006): Four consecutive dry
years in Lake Balaton (Hungary): consequences
for phytoplankton biomass and composition.
Verh. Internat. Verein. Limnol. 29: 1153-1159.

Pantocsek J. (1901): Die Kieselalgen oder
Bacillarien des Balaton. In: Resultate der
wissenschatftlichen Erforschung des Baltonsees.
[I. Band. Budapest Druck der K. und K.
Hofbuchdruckerei des Victor Hornyanszky. 134

pp.

Pantocsek J. (1912): A Fértd kovamoszat viranya
1912. évben. Szerk: Kovats Lajos: A pozsonyi
Orvos- Természettudomanyi Egyesdulet
Kdzleményei. Pozsony. 43 pp.

Podani J. (2000): Introduction to the exploratidn o
multivariate biological data. Backhuys, Leiden.

Round F. E. (1991): Use of diatoms for monitoring
rivers. In: Whitton, B.A., E. Rott és G. Friedrich
(eds), Use of Algae for Monitoring Rivers.
Dusseldorf: 25-32.

Stenger-Kovacs Cs., Biré P., Sordczki-Pintér E.,
Kiralykuti I., Padisak J. (2008): A Balaton
befoly6inak o©koldgiai allapota a bevonatlakd
kovaalgak alapjan. Hidrologiai Kozlony 88:
192-194.

Stenger-Kovacs Cs., Buczko K., Hajnal E., Padisak
J. (2007): Epiphytic, littoral diatoms as
bioindicators of shallow lake trophic status:
Trophic Diatom Index for Lakes (TDIL)



Pannon Egyetem Mérndki Kar

developed in Hungary. Hydrobiologia. 589:
141-154.

Stenger-Kovacs Cs., Padisak J. (2009): Kovaalga
Osszetétel a Balaton kilonkbz aljzatain.
Hidrolégiai Kozlony 89: 174-177.

Szemes G. (1957): Die Diatomeen des Balatonsees.

Annal. Biol. Tihany. 24: 193-270.

Szemes G. (1959): Die Bacillariophyceen des
Szelider Sees. Die Binnengewdasser Ungarns.
Band I. Budapest. 410 pp.

Szilagyi F. (2009): A felszini vizek biologiai
mindsitésének tovabbfejlesztése, 06sszefoglald
jelentés. OKO Zrt. Vezette Konzorcium. pp. 40-
42,

Tamas G. (1959): Die Kieselalgen von Plankton des
Teiches Bels-t6 in Tihany. Acta Botanica
Hungarica 501-505.

Tamas G. (1963): Kieselalgen des Balaton-Sees
1965-1961. Annal. Biol. Tihany 30: 167-218.

Tamas G., Gellért J. (1958): Parti kovek
bevonatanak kovamoszatai és csillésai a
Tihanyi-félsziget keleti részén. Annal. Biol.
Tihany 25: 241-250.

Uherkovich G. (1988): Weitere Beitrdge zur
Kenntnis der Algenvegetation auf der
Sedimentoberflache im Balaton (Plattensee,
Ungarn). Limnologica (Berlin) 18: 29-67.

Uherkovich G. (1996): Adatok a Balaton nyugati
medencéje  Uledékfelszini  algavegetacidja
ismeretéhez. Somogyi mizeumok kozleményei
Xll: 223-255.

Uherkovich G. (1998): A Balaton uledékfelszini
algavegetacitja kutatasa. Hidrologiai
Tajékoztatd 1/163: 29-33.

Uveges V., Kovacs W. A., Somogyi B., Agyi A.,
Padisak J., Vordés L. (2009): A balatoni
fitobentosz fotoszintézise Il., Hidrologiai
Kdzlény 89: 185-187

Bagoly Almanach

oldal |138

Varga E., Krausz E., Gor D., Lakatos Gy. (2008):
Composition of zootecton in the stony shore of
Lake Balaton (2003-2005) Acta Zoologica
Academiae Scientiarum Hungaricae 54 (Suppl.
1): 85-93.

Vorés L., Kovacs A., Mézes A., Banyasz D.,
Németh B. (2005): A Balaton planktonikus és
Uledéklaké algaegyitteseinek szerepe és
szabélyozé tényér In: Mahunka S. és
Banczerowski J. (eds): A Balaton kutatdsanak
2004. évi eredményei: 7-15.

Voros L., Kovacs A., Pajer Gy., MGzes A. (2004):

A Balaton planktonikus és Uledéklaké
algaegyutteseinek  szerepe és szabalyoz6
tényezii. In: Mahunka S. és Banczerowski

J.(eds): A Balaton kutatdsanak 2003. évi
eredményei; 7-15.

Vorés L., Kovacs A., V.-Balogh K. (2002): A
fitoplankton és a fitobentosz valtozasainak
kutatdsa. In: Mahunka S. és Banczerowski J.
(eds): A Balaton kutatdsanak 2001. évi
eredményei: 13-21.

Vorés L., Kovacs A., V.-Balogh K. (2003): A
fitoplankton és a fitobentosz valtozasainak
kutatasa. — In: Mahunka S. és Banczerowski J.
(eds): A Balaton kutatasanak 2002. évi
eredményei; 9-17.

Vorés L., Kovacs A., V.-Balogh K., Talos A.
(2001): A fitoplankton és a fitobentosz
véltozasainak kutatdsa. In: Mahunka S. és
Banczerowski J. (eds): A Balaton kutatdsanak
2000. évi eredményei: 25-33.

Vordés L., Somogyi B., V.-Balogh K., Németh B.
(2006): A Balaton planktonikus és uledéklakd
algaegyutteseinek  szerepe és szabalyozo
tényedi. In: Mahunka S. és Banczerowski J.
(eds): A Balaton kutatasanak 2006. évi
eredményei; 7-15.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

Bagoly Almanach

oldal|139

Szteroid-ferrocén konjugatumok eballitasa

Szanti-Pintér Eszter

Témavezeb: Skodané Dr. Foldes Rita

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kémia Intézet, SzerveKémia Intézeti Tanszék

Kivonat: A szteroid-ferrocén

konjugatumok tébb szempontbdl is
jelentsek lehetnek: bizonyitottak
folyadékkristalyos viselkedésiket,

antibakterialis hatasukat. A ferrocén
jelenléte az emberi szervezetbedf@lduld
szteroidhormonok elektrokémiai
detektalaséat is leh®&té teszi. Masrészt a
szteroidok heterociklusos szarmazeékai
kedved biolbgiali aktivitassal
rendelkezhetnek, 1,2,3-triazolilcsoportot
tartalmazé vegyuletek esetén HIV-ellenes,
antibakterialis, allergiaellenes, béta-
laktamaz inhibitor hatast mutattak Kki.
Kezdetben jod-ferrocén és etinil-szteroidok
palladium-katalizalt, karbonilezési

kordlmények kozott lejatszodo
Sonogashira kapcsolasi reakciojat
vizsgaltam, mivel az igy keletkezett
alkinil-ketonok  kiindulasi  vegyuletet

szolgaltathatnak heterociklusos
szarmazékok @6Allithsahoz. A termékek
azonban nem minden esetben keletkeztek
j6 hozammal, igy a kapott vegyluletek
tovabbalakitasa heterociklust tartalmazé
vegyuletté jelerits anyagveszteséggel jart
volna. Ennek kikiiszobolésére egy masik
reakcibutat valasztottam, a réz-katalizalt

azid-alkin cikloaddiciot, mellyel
kozvetlendl jutottam heterociklust
tartalmazé szarmazékokhoz. &kent

rendelkezésemre all6 etinil-szteroidokkal,
valamint altalam éallitott ferrocén-azid
szarmazékkal vizsgaltam a cikloaddicios
reakcio lejatszodasat. Tovabbi, 0] alkinil-
szteroidokat magam  Aallitottam Gel
aminokarbonilezési reakcioval. Az azid-
alkin cikloaddicios reakcidban az alkinil-
szteroidok jeleris atalakulast mutattak a
Sonogashira kapcsolasi reakcidohoz képest.
A kapott termékek 0j vegyuletek, melyek

biologiai hatassal rendelkezhetnek. A
reakciok lejatszodaséat vékonyréteg-, illetve
gazkromatogréafias maodszerrel kovettem.

Az  altalam  ebdllitott  vegylletek
szerkezetét  'H-NMR, ¥C-NMR
spektroszkopiaval, illetve

tomegspektrometriaval igazoltam.
Bevezetés

Munkam soran célom szteroid-ferrocén
konjugatumok dallitasa volt. Olyan
szarmazékok szintézisétiztem ki célul,
melyekben a szteroidot és a ferrocénvazat
heterociklust tartalmazé kapcsolo elem
koti 6ssze.

E vegylletek tobbféle jeletgéggel
birhatnak. A ferrocén jelenlétének
készbnheten lehebség nyilik a hozza
kapcsolt molekulak elektrokémiai
detektalasara. Osella és munkatarsai-17-
(ferrocenil-etinil)-6sztradiolt szintetizaltak
(Osella és mtsai., 2001).

HO

1. &bra 17a-(ferrocenil-etinil)-6sztradiol (Osella
€s mtsai., 2001)

Bizonyitottdk, hogy a molekulat az

Osztrogén receptor annak ellenére s
felismeri, hogy a szteroid 17-es
poziciéjaba a viszonylag nagy
szubsztituenst beépitették. Ezzel

bizonyitottak azt, hogy szteroidhormonok
ferrocén segitségével tortén nyomon
kovetése lehetséges, ennek feltetele a
ferrocenilcsoport és a szterAnvaz megéelel
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tavolsdga  (Coutouli-Argyropoulou  és
mtsai., 2003).

A szakirodalomban talalhatunk példat
olyan szteroid-ferrocén konjugatumokra,
melyek folyadékkristdlyos viselkedést
mutatnak. Gokel és munkatarsai tették
k6zzé az el publikaciét arrél, hogy a
ferrocén molekula F&) centrumanak
oxidaciojaval szupramolekulas rendszerek
létrehozéasa lehetséges (Gokel és mitsai.,
1991; Wang és mtsai., 1996).
Megallapitottak, hogy a  ferrocén-
ferrocinium redox rendszer befolyasolni

tudja a folyadekkristalyok felépitéset,
keletkezését. gy a redoxaktiv
fémcentrumot tartalmazo molekula

szupramolekulds szerkezetek eflerdtt
felépitésére alkalmazhatd. Ez teljesen U
modszert jelent példaul membranok,
micellak Iétrehozasaban.

Szintetizaltak antimikrobidlis hatassal
rendelked (ferrocenil-metil)-amino-
szteroid szarmazékokat, melyek széles
spektrumu aktivitast mutattak (Krieg és
mtsai., 1998).

o [P
/@@z\/&
MeO

2. abra Antimikrobidlis aktivitast mutato
vegylilet (Krieg és mtsai., 1998)

A szteroidok Kkis koncentracidban is
nagy biolégiai aktivitassal rendelkeznek,
igy fontos, hogy kis mennyiséguket is ki
lehessen mutatni szOvetekben,
testnedvekben. Fontos a liekvalasztasu
mirigyek betegségeinek vizsgélata a
diagnosztizélas, kezelés miatt. Az utobbi
idbben  altalaban LC-MS  moddszert
alkalmaznak szteroidok detektalasara,
azonban a kilonbdéz ionizaciés
modszereknél az ionizacié hatékonysaga
sokszor kicsi. Allitottak &l szteroid-
ferrocén szarmazékokat annak érdekében,
hogy neutralis szteroidok ESI-MS
detektadlasanak érzékenységét noveljék
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(Higashi és mtsai.,, 2004). A vizsgalt
szarmazeékok ionizacioja kivalo volt, az
electrospray folyamat alatt a ferrocén egy

elektronos oxidacioja kation
kialakulasdhoz vezetett.

Szteroid-ferrocén konjugatumok
eléallitasahoz homogén katalitikus

modszerek alkalmazhatésagat probaltam
ki, mivel e reakcidk altalaban j6 hozammal
eés szelektivitassal jatszodnak le. Olyan
reakciokat alkalmaztam munkam soran,
melyeket kordbban nem hasznaltak
szteroid és ferrocén dsszekapcsolasara.

A palladium-katalizalt karbonilezési
reakciok soran lehéség nyilik olyan kis
molekulak, igy szén-monoxid aktivalasara,
amelyek alapvéen nem reakcioképesek

szerves vegyuletekkel szemben. Inert
kortlmények helyett szén-monoxid
atmoszféraban kiloénbéz
karbonilvegylletek  éhllitasara nyilik

lehetbiség. A karbonilativ Sonogashira
reakcio aril/alkenil-halogenidek, illetve —
triflatok, valamint terminalis alkinek
O0sszekapcsolasara alkalmazhaté. A reakcio
soran egy szén-monoxid molekula
beépulésével alkinil-ketonok keletkeznek.

Egy masik, szintén szén-monoxid
atmoszféraban lejatsz6do, palladium-
katalizalt folyamat az aminokarbonilezési
reakcio. Ez esetben aril/alkenil-

halogenidek, illetve —triflatok primer vagy
szekunder aminnal kapcsolddva
eredményeznek amidokat.

Munkam soran réz katalizalt Huisgen
1,3-dipolaris cikloaddiciot is alkalmaztam.
A reakcié azidok és termindlis alkinek
kozott jatszodik le, termékként 1,2,3-
triazolok nyerhetk. Regioszelektivitdsa
miatt korben alkalmazzak: 1,4-
diszubsztitualt-vegyuletek keletkeznek.
Tovabbi ebnye, hogy enyhe koérilmeények
kozott lejatszodik, és olddszer-, valamint
pH flggetlen.

Anyag és modszer, eredmények

kilonb®z
szteroidok

munkdm  soran
rendelkéz

Kisérleti
alapvazzal
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ferrocéntartalmu konjugatumait allitottam
els.

A felhasznalt szteroidok egy része
fogamzasgatldé komponenseként hasznalt
vegyllet, vagy annak szarmazéka. A

szintetikus progesztogén hormonok kozeé
etiszteron,

tartozik az melynek

2

i

7

Tovabbi 6t alkinil-szteroidot 4(8)
magam allitottam él alkenil-jodidokbdl
aminokarbonilezési reakcidval.

A 3a,50-cikloandrosztanok ~ A°
vegylletek  dlallitasanal  alkalmazott
intermedierek (Lee és mtsai., 1981). A
ciklopropil gytirii kialakitdsa hasznalhat6
az 5-0s pozicioban lév ketivs kotés
védésére, a szteroid a kivant funkcids
csoportok beépitése utan visszaalakithato
A’ vegyiiletté.

A lakthm  A-gyirit  tartalmazé
alapvazzal rendelkéz vegyiletek kozul
néhany gydgyaszati szempontbol s
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szarmazékai ada és 1b vegyuletek. (A
felhasznalt etiszteron-ketal egy szarmazék
elegy, mely 79%-ban® (1a), 21%-banA*
(1b) izomert tartalmaz.) A levonorgestrel
(2) szintén gesztagén hatdsu szintetikus
hormon, mig az etinil-6sztradiolt3Y a
szintetikus 6sztrogének kdzé soroljuk.

OH
.mu\\\%

HO

N
=

MeO
8

. abra Aminokarbonilezési reakcioval edallitott alkinil-szteroidok

szarmazékaik
tesztoszteront

jelents. 17-Karboxamid
képesek gatolni a
dihidrotesztoszteronnad  redukdlé o-5
reduktaz enzim fikodeset.
Gyogyszerkémiai szempontbdl ez a
tulajdonsag nagyon jeleid, mivel a
megemelkedett dihidrotesztoszteron szintet
szamos betegség kialakulasaval hozzak
Osszefliggésbe (Morzycki és mtsai., 1995).
llyen Sa-reduktaz inhibitor tulajdonsaggal
rendelked vegyulet a finaszterid, melyet
férfiaknal bekovetkaz joindulatl prosztata
megnagyobbodas gyogyitasara hasznalnak
(Stoner és mtsai., 1990).
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A 17-j6d-5n-androszt-16-én, illetve 3-
metoxi-17-jod-6sztra-1,3,5(10),16-tetraén
szarmazékai modellvegyuletekként
alkalmazhatok kulonbézszintézisekben.

1. A kiindulasi jéd-ferrocén, és alkinil-
szteroidok ejallitasa

Kezdetben a rendelkezésemre all6 etinil-
szteroidok, valamint két altalamédllitott

@ BULi/THF/n-hexan

Fe
0°C

litidlasara 'BuLi-ot
hasznaltam, THF-hexan elegyben
dolgoztam. A hexan/THF elegy
alkalmazasa azert @lyds, mert a hexan
eléseqiti a joéd-ferrocén kivalasat, ezaltal
mind bomlasat, mind tovabbi litidlasat
gatolja. A ferrocenil-littumot elkildnités
nélkal, jéd hozzaadasaval alakitottam a
jédszarmazékka.

A  ferrocén

Bagoly Almanach
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alkinil-szteroid karbonilativ Sonogashira
kapcsolasi reakcigjat vizsgaltam jod-
ferrocén jelentétében.

A kiindulasi jod-ferrocént két Iépésben,
Kagan (Guillaneux és mtsai., 1995) és
1991)
modszere szerint ferrocésitallitottam eb
a kovetked reakcidegyenlet szerint:

I/ THF @—l . @'
—
12

_—

-78°C

13 (1)

A jéd-ferrocént oszlopkromatografias
tisztitds utan 65%-0s hozammal allitottam
els, melléktermékként 1,1’-dijod-ferrocén
keletkezett 13).

Tovabbi kiindulasi szteroidokat magam
allitottam eb aminokarbonilezési
reakcioval, mely soran a@& abranlathaté
szteroid alkenil-halogenidekb indultam
ki.

5. abra Aminokarbonilezési reakciéban felhasznaltzeroid alkenil-halogenidek

Reagensként propargil-amint,
katalizatorként Pd(OAg) és PPh 1:2
aranyu elegyét alkalmaztam. A 17-j6d-
5alfa-androszt-16-én esetén vizsgaltam a
reakciokorilmények hatasat, 80°C-on,
kUlonbo szén-monoxid nyomas,
oldészerek és bazis jelenlétében. A
reakciokat gazkromatografias es
vékonyréteg-kromatografias  modszerrel

kovettem. Az aminokarbonilezési
reakciokban altalanosan alkalmazott
kortlmények kozott — DMF oldoszerben
és EtN Dbazis jelenlétében —14
atalakuldsa teljes volt, azonban a vart
termék mellett két melléktermék9 és20
keletkezését is tapasztaltain (ablazat, 1.
sor).
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HoN
%*‘ 2\/§

14

Pd(OAc), / 2PPhg

bazis, oldészer
80°C

1. tAblazat 14 aminokarbonilezési reakcidja
propargil-amin jelenlétében.
Reakciokorilmények: propargil-
amin/szteroid/bazis
(mmol/mmol/mmol)=3/0,6/1,2; 86C, 8 h
(a): a termék-melléktermék aranyokat
gazkormatografias mérés alapjan hataroztam
meg
(b): a reakciéban'H-NMR mérés alapjan 30%-

ban 20 vegyilet is keletkezett.
| Termékek aranya
Sorszam WOMAS  gasis  Oldoszer (%) ()
(bar)
4 19

1 1 EtN DMF 47 23(b)
2 1 EtN toluol 87 13
3 6 EtN toluol 92 8
4 1 CsCQO; 1,4-dioxan 95 5
Korabban megfigyelték, hogy

viznyomok jelenlétében, DMF olddszerben
kulonféle 17-j6d-16-én vegyileteidbkét
szteranvazat tartalmazé savanhidridek
képadtek (Skoda-Fodes és mtsdi995).

(3. egyenlet). A mellékreakcio

visszaszoritasa érdekében a tovabbiakban

konnyebben vizmentesitldetlddszereket
alkalmaztam. A vékonyréteg-
kromatogréafias vizsgalatok azt mutattak,
hogy savanhidrid ezekben a reakciokban
nem keletkezett.

% L ne
[Pd]
20 (3)

14

Megprobéltam magyarézatot talalnl@a
vegyulet képadésére. Ennek érdekében az
oszlopkromatogréfias modszerrel
elkllonitett 4 vegyuletet Pd(OAg) + 2
PPh, trietil-amin, toluol oldészer és 1 bar
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N\/é NH,

@)

CO jelenlétében 80°C-on kevertem. A
gazkromatografias vizsgalat azt mutatta,
hogy 4 éra elteltével 15%-ban képlbtt a

19 primer amid. A mellékterméket GC és

GC-MS vizsgalatok alapjan egy, a
kutatécsoportban mas modszerrel
eléallitott (Balogh és mtsai.,, 2008),
bizonyitott szerkezét vegyulet

segitségével azonositottam.

A kisérlet alapjan 19 az

aminokarbonilezés soran keletkez amid
palladium-katalizator jelenlétében

lejatsz6d6  hasadaséval kégik (4.
egyenlet).
O, H Q
;/N NH
= 2
[Pd]
4 19 (4)

A vizsgalt reakciokoérulmeények kozul
legmegfelebbbnek az 1 bar CO nyomas,
1,4-dioxan oldoészer és &X0; bazis
alkalmazasa bizonyultL( tblazat4. sor).

A  kisérletek alapjan a  tdbbi
szteranvazas alkenil-jodid 1%18)
aminokarbonilezését is azonos
korilmények kdzott végeztem el.

A reakciok ebrehaladasat
gazkromatografiaval, illetve vékonyréteg-
kromatografiaval kovettem. A kapott
termékeket oszlopkromatografiaval
tisztitottam, az igy kapott hozamokata
abrantintettem fel.



Pannon Egyetem Mérndki Kar

4) 79%

(7) 56 %
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(6) 70 %

MeO

(8)59 %

6. abra Aminokarbonilezési reakcioval edallitott alkinil-szteroidok és izolalt hozamaik

A termékek szerkezetétH-NMR és
3C-NMR spektroszképiaval igazoltar-
8 'H-NMR spektrumaban 5,68-5,91 ppm
tartomanyban  megjelent az amid
protonjanak triplettie, és szintén ilyen
jelalakot adott 2,15-2,23 ppm kozott az
etinil csoport protonja. A propargil csoport
metilénjének jele (dd) 4,03-4,10 ppm
kozott jelent meg. *C-NMR-ben 4-8
vegyuleteknél a vazhoz tartozé
szénatomok jelein kivil tobb 0] jelet
figyeltem meg: az oldallanc
amidocsoportjdnak szénatomja 165 ppm

60 °C

1a/1b, 2, 3

Katalizatorként az irodalmi adatok alapjan
legmegfeledbbbnek bizonyult
PdCL(PPh),-ot, és Cul-ot alkalmaztam.
Jod-ferrocén és fenil-acetilén hasonlo
reakciojat kordbban részletesen vizsgaltak
a kutatocsoportban (Fehér és mtsai., 2009).
Az ekkor nyert Kkisérleti tapasztalatok
alapjan valasztottam meg a
reakciokorilményeket. THF olddszerben,
Et:N jelenlétében, 15 bar CO nyomason és

I PdCl,(PPhs), Cul
15 bar CO

Et;N, THF

kordli, az acetilén-szénatomok pedig 70-80
ppm kozotti eltolodasnal jelentkeztek-8
szerkezetét a tomegspektrometrids mérés
eredmeénye is alatamasztotta.

2. Szteroid-ferrocén konjugatumok
elgallitasa  karbonilativ.  Sonogashira
reakcioval

Elsoként  etinil-szteroidok  palladium-

katalizalt karbonilezését vizsgaltam jod-
ferrocén jelenlétében. Ada/lb, 2 és 3

etinil-szteroidokat CO atmoszféraban jod-
ferrocénnel reagaltattam (5. egyenlet).

21a/21b, 22, 23 (5)
60°C homérsékleten 12 éra elteltével 67%-
os hozammal izoldltam a2la 21b
termékelegyet. A reakcido idejének
novelésével (20 h) 80%-o0s kitermelést
ertem el, igy a tovabbi termékeléllitasa
soran az 5. egyenlet szerint feltintetett
koérilményeket, és 20 h reakciéid
alkalmaztam. A kapott  termékek
szerkezetét és izolalt hozamat mutatja a
abra.
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(21a/21b) 80 %

21a 21b azonositasa'H-NMR, *C-
NMR, IR spektroszképidval, illetve
témegspektrometriaval tortént.

2la és 21b 'H-NMR spektrumaban
megjelentek a ferrocén jelei 4,82 (2',5'-
ciklopentadién (tovabbiakban cp)), 4,56
(3,4'-cp), illetve 4,19 ppm-nél (nem
szubsztitualt cp). A kiindulasi vegyuil&-
NMR spektrumaban jelentkéz21-H jele
(2,54 ppm) elint, ami a kapcsolas
lejatszddasat bizonyitja. A termékelegy
izomer-0sszetétele a kiindulasihoz képest
nem valtozott, amit azH-NMR spektrum
alatamaszt, mivel 6-H és 4-H
intenzitasaranya 80, illetve 20% volt. A
szén-monoxid beépulését bizonyitja az IR
spektrumon 1584 cthnél a karbonil
vegyértékrezgés megjelenése, valamint a
®C-NMR-ben 181,1 ppm-nél a C-22
szingulettje. A tdmegspektrometrias
vizsgalat igazolta a keletkezett termek
molekulatémegeét.

22, 23 szerkezetét 'H-NMR, IR
spektroszkoépiaval és
tdmegspektrometriaval igazoltam. AH-
NMR spektrumokban megjelentek a
ferrocén 2',5-cp, 3,4-cp, €s a nhem
szubsztitudlt ciklopentadién i
protonjainak jelei:22-nél 4,88; 4,56; 4,2;
23 esetén 4,88; 4,6; 4,28 ppm-n&2
vegyiiletsl *C-NMR felvétel is késziilt. A
181,1 ppm-nél taldlhato, karbonil szénnek
megfeleb eltolédasu jel alatamasztja a
keton kép#dését. A  szén-monoxid
beépilését bizonyitla22 és 23 IR
spektrumaban megjelén  karbonil
vegyértékrezgés 1653, illetve 1647 tm
nél. A tomegspektrum alapjan kapott
molekulatémegek a feltételezett
szerkezeteket igazoltak.

Kar Bagoly Almanach
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(23) 36 %

A termékek elkilonitése soran azt
tapasztaltam, hogy22 és 23 vegyilet
oldatban bomlasra érzékeny és az
oszlopkromatografids elvélasztds soran is
részleges bomlast szenved. Ez lehet a
magyarazata annak, hogy e termékeket a
korabbinal alacsonyabb hozammal tudtam
kinyerni.

Az altalam eballitott alkinil-szteroidok
kozil 4 és 6 esetében vizsgaltam a
karbonilezési reakcio lejatszédasat. A
korabbiakban legmegfel#dbnek bizonyult
reakciokorulményeket valasztottam.

Azonban a reakcidelegy
gazkromatogréfias, illetve vékonyréteg-
kromatografias vizsgélata sordn azt

tapasztaltam, hogy bonyolult termékelegy
keletkezett. A kapott termékek mennyisége
nem volt elegend kUlonboz
spektroszkopiai modszerekkel egyértélm
szerkezet meghatarozasra, €és oldatban
részben el is bomlottak. Mivel a
feltételezett termékek kis mennyiségben
keletkeztek, és nem mutattak nagy
stabilitast, ugy véltem, célsidb egy
masik reakcidban is vizsgélni az alkinil-
szteroidok reakciokészségét. A réz-
katalizalt azid-alkin cikloaddiciot
valasztottam, mivel a szakirodalomban
szamos példa van e reakcié alkalmazéasara:
enyhe korulmények kozott lejatszodik, és
regioszelektiv. Egy lépésben juthatunk
heterociklusos szarmazékokhoz, a
keletkezett 1,2,3-triazol szerkezet stabilis.

3. Szteroid-ferrocén konjugatumok
elsallitdsa azid-alkin cikloaddicidval

Tovabbi szteroid-ferrocén konjugatumokat
réz-katalizdlt azid-alkin cikloaddiciéval
allitottam eb. A rendelkezésemre 4allé
etinil-szteroidok és A&ltalam @llitott

alkinil-szteroidok esetében is vizsgaltam a
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reakcié lejatszédasat kulonkibZerrocén- 1-hidroxi-etilferrocénBl  natrium-azid
azid szarmazeékok jelenlétében. €s jégecet jelenlétében, 50°C-on 5 dra

A Kiindulasi ferrocén-azid (;g(g/ltevelrfutottam I1-a62|do-et|If(larf[oce(r;hez,
szarmazékokat magam Aallitottamé,ela S lo-os, Oztammgoo(4' egyenlet) (Casas-
reakciokorilményeket szakirodalom olvas es mtsal., )-
alapjan valasztottam meg.

Me Me
:Fe i NaNj3 / jégecet :F i
e
24 25 (6)
Az a-azidop-ferrocenil-propénsav- szarmazeékainak @hllitasa alapjan: -30°C-

etilészterhez ferrocén-karboxaldehid és on, etanol oldészer felhasznaldsaval
etil-azido-acetat reakciojaban jutottam, allitottam eb azid szarmazeékot (Murakami
natrium-etildt  bazis jelenlétében. A  és mtsai.,, 1997). A terméket 35%-0s
korilményeket  szakirodalom alapjan  hozammal allitottam 8l
vélasztottam, aromas aldehidek hasonlo

N3
y COOEt
Fe N3;CH,COOEt / NaOEt Fe
EtOH, -30 °C
26 27 (7
Elsdként a rendelkezésemre allé/1b, aszkorbat, réz-szulfat, illetve viz és diklor-
2, 3 etinil-szteroidokbdl Aallitottam &l metan oldészerek jelenlétében,
heterociklusos szarmazékokat szobaldmeérsékleten 5 nap utan jutottam

cikloaddicios reakciéban, l-azido-  28a28b, 29, 30 termékekhez.
etilferrocén jelenlétében. Natrium-

H Me

/ CUSO4. 5H20

= ©—< Na-aszkorbat / N\ Fe
+

Fe Ny CH,Cl,/ H,0 K
szobahomérséklet

la/1b, 2,3 28a/28b, 29, 30 (8)

Az oszlopkromatografiaval tisztitott
vegylletek hozaméat &8. abra mutatja.

Fe

QO (282/28b) 79 % 29)72 % (30)97 %
8. abra Etinil-szteroidokbdl eldallitott termékek azid-alkin cikloaddiciés reakcioval
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la/lb esetében hasonlé hozammal
keletkezett a kivant termék, mint a jod-

ferrocénnel tortéh karbonilativ
Sonogashira kapcsolas soran, nfg 3
vegylleteknél a heterociklusos

szarmazékok hozama magasabb vaR,

23 termékekkel ellentétben az 1,2,3-
triazolilcsoportot tartalmaz@9, 30 esetén
nem tapasztaltam bomlast sem oldatban
tortérd alldas, sem oszlopkromatografias
elvalasztas soran.

A kapott vegylletek szerkezetéH-
NMR spektroszkopidval igazoltam. 7,18-
7,29 ppm k6zott  megjelent a
triazolilcsoport protonjanak jele, a ferrocén
ciklopentadienil  gurijének  protonjai
pedig a 4,14-4,23 ppm tartomanyban adtak
multiplettet. Mivel az 1-azido-etilferrocén
kiralis vegytlet, melyet racém elegy
formajdban hasznaltam fel, a cikloaddicio
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soran a termeék két epimere keletkezett. Az
oldallancban Ié¥ metilcsoport igy két
dublett jelet adott az egyik, illetve masik
epimernek megfeléen (1,85-1,88 ppm).
28a28b, 30 szerkezetét “C-NMR
spektrum és tdmegspektrometrias mérés is
alatdmasztotta. E vegyilet esetén ‘bz

NMR  spektrumban 4-H és 6-H
intenzitdsardnya valtozott a kiindulasi
izomerelegyhez képest, 4-H intenzitasa

10% ala csokkent. Ez azt mutatja, hogy a
kromatografias elvalasztas soran a termek
a A° izomerben dusult. A29 termékek

teljes szerkezetigazolasa folyamatban van.

Az altalam aballitott alkinil-
szteroidokkal 4-8) is vizsgaltam a
cikloaddici6 lejatsz6dasat. Az  etinil-
szteroidok i0j4 azonos
reakciokorilményeket alkalmaztam.

Me
N
== Me \/{\ T
CUSO4. 5H20 ¢N Fe
Na-aszkorbat N Q
+ Fe N
3 CH,Cl,/ H,0
szobahdmérséklet
4,5,6,7,8 31,32, 33,34, 35

9)

A 9. abramutatja a kapott termékek szerkezetét és izot@amat.

Me
Q, H

0, H
N\/QE@ “ N

OH

(31) 67 %

Me

H

(34) 64 %

O,

N7
o h=1
H

et

(32)78 %

Me Me

N=

(33) 88 %

0, H
N

Fe

GO
MeO O‘

(35) 63 %

9. abra Alkinil-szteroidokbdl eléallitott termékek azid-alkin cikloaddiciés reakcioval

A kapott vegylletek szerkezetéH-
NMR és C-NMR spektroszkdpiaval
igazoltam. 'H-NMR-ben a ferrocén
beépulését igazoljdk protonjainak jelei
3,98-4,34 ppm ko6zott, valamint a triazol
szerkezet kialakulasat a 7,34-7,44 ppm

kozott a metilidén proton jele. Ez esetben a
H-NMR spektrumban nem
kulonboztethetk meg a két epimer jelei,
ennek magyarazata lehet az (j
kiralitAscentrumnak a szteranvaztol valo
nagyobb tavolsaga*C-NMR-ben 31-35
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vegylleteknél a 144 és 120 ppm Kkordli
vinil-szénatomok jeleinek megjelenése a
triazolil csoport kialakuldsat tamasztjak
ala. A ferrocén jelei az alabbi
eltolédasoknal jelentkeztek: 87,3-87,7 ppm
tartomanyban az oldallancot hordozo
szénatom jele, a tobbi jel pedig 66,2 és

Kar Bagoly Almanach
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kapott molekulattmegeR1-35 vegyuletek
esetén a feltételezett szerkezeteket
tAmasztottak ala.

Egy alkinil-szteroid esetéberb)( egy
masik ferrocén-azid reakciopartnerrel is
vizsgaltam a cikloaddicio lejatszodasat (10.

. . 5 egyenlet).
69,3 ppm kozott. A tdmegspektrum alapjan 9y )
COOEt
) H N5 O, H w
N N F
= - /> COOEt (50, 5H,0 \/C,L @
Na-aszkorbat N=
Fe CH,Cl,/ H,0
szobahdmérséklet
5 26 (36)77 % (20)
A kapott termék szerkezetéH-NMR propargil-karboxamidok 4-8) ]

spektroszkoépiaval igazoltam: a
legmagasabb kémiai eltolodasnal a
ferrocénhez kapcsolodd metilidén proton
(7,85 ppm), majd a triazol szerkezet
protonjanak jele (7,54 ppm) jelentkezett. A
ferrocén szubsztitualt és nem szubsztitualt
ciklopentadién giri jelei a kovetke&
kémiai eltolodasoknal jelentek meg: 4,65
(szubsztitualt cp); 4,48 (szubsztitudlt cp);
4,32 ppm (nem szubsztitalt cp). Az
etilcsoport metilénjének kvartettije 4,22
ppm, metiliének triplettie 1,25 ppm
eltolédasnal jelentkezett’C-NMR-ben a
144,9 és 121 ppm-nél a vinil-szénatomok
jelei a triazolil csoport kialakulasat
tamasztjak ald. A vegyulet szerkezetét
tobmegspektrometrias meéres is igazolta.

Eredmények értékelése (Osszefoglalas)

Munkam soran etinil-, illetve alkinil-
szteroidok palladium-katalizalt
karbonilezését vizsgaltam jéd-ferrocénnel,
valamint réz-katalizalt azid-alkin

Ve

jelenlétében.

A kiindulasi alkinil-szteroidokat magam
allitottam eb palladium-katalizalt
aminokarbonilezési reakcioval, propargil-
amin mint nukleofil reagens
felhasznalasaval. Meghataroztam  az
optimalis reakciokorilményeket, javaslatot
tettem az egyik melléktermék
keletkezésének modjara. Azééllitott N-

vegyuletek, tobbségikben j6 hozammal
keletkeztek. Szerkezetik&H-NMR, **C-
NMR, infravords spektroszkdpiaval, illetve
tomegspektrometriaval igazoltam.

A jéd-ferrocénnel tortah karbonilativ
Sonogashira kapcsolasi reakcio
koérilményeitla/lb eleggyel vizsgaltam. A

legmegfeledbbbnek bizonyult
reakciokorilmények kozott 80%-0s
hozammal jutottam 21a21b

termékelegyhez, mely azonositas#-
NMR, '¥C-NMR, IR spektroszképiaval,
illetve tomegspektrometriaval tortérit.eés
3 vegyuletldl keletkezett termékeket
bomlékonysaguk miatt  alacsonyabb

hozammal kulonitettem el.4 és 6
vegyuletek esetén vizsgaltam a
karbonilezési reakcié lejatszodasat, de

bonyolult termékelegyhez jutottam.

A tovabbiakban d4a/1b-8 vegytiletek 1-
azido-etilferrocén reagenssel lejatsz6do
réz-katalizélt azid-alkin cikloaddicigjat
vizsgaltam. Az azidot szintén magam
allitottam eb.

A kivant termékek Z8a28b-35) jo
hozammal keletkeztek, €és szintén (j
vegyuletek. A Kkarbonilezési reakcidoban
keletkezett alkinil-ketonokkal ellentétben
nem mutattak bomlast. Egy esetbéenh (
vegyllettel) vizsgaltam aza-azidof-
ferrocenil-propénsav-etilészter jelenlétében
lejatszddo cikloaddiciot. A korabbiakkal
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dsszhangban j6 hozammal keletkeze®ba
termeék. A kapott termékek
szerkezetigazolasa'H-NMR, '°C-NMR,
infravoros  spektroszkopiaval, illetve
tomegspektrumok alapjan tortént.

Bizonyitottam, hogy valtozatos
szerkezdt etinil-, illetve alkinil-szteroidok
réz-katalizalt azid-alkin cikloaddiciéban
hatékonyan atalakithatok kulonkitazido-
ferrocének jelenlétében.
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Neodimiumion sikon kivili porfirin-komplexének képzidése, fotofizikai és

fotokémiai vizsgalata vizes kézegben

Szentgyorgyi Csanad

Témavezebk: Dr. Valicsek Zsolt, Dr. Horvath Otto

Pannon Egyetem, Mérndki Kar, Kémia Intézet, Altalane és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék

Kivonat: A porfirin 0sszetett vegyllet,
amelyben négy pirrolt kapcsolnak 0Ossze
metilidin-hidak egy giiris molekulat
kialakitva konjugéltreelektronrendszerrel.
Kozép$ Uregébe a négy nitrogénhez
fémionok koordindlodhatnak. Kutatasok
indultak olyan fémionok kérében, mint a
lantanoidak, melyek nagyobb méretik
kovetkeztében nem tudnak beilleszkedni a

gyiribe, ezért arra rallnek” SAT
(,Sitting-atop”) vagy sikon-kivali
komplexet képezve. A lantanoida-
kontrakcié lehdtséget kinal a fémion

V4

képest. igy a kilonbidzjellemzsk ebtsl
adodo valtozdsa vizsgalhaté. A SAT
komplexekben fény hatadsara
téltésszeparacio valosul meg, és a redukalt
— megndvekedett méfet— fémion nem
képes komplexben maradni, igy az oldatba
er6s redukalé agensként kertlve olyan
reakciokat inicialhat, melyek normal
kortlmények kozott nem jatszodnanak le.
igy ezen metallo-porfirinek katalizatorként
is alkalmazhatok, mert  megfedel
regeneraldszerrel a kialakuld porfiringyok
is visszaalakithato, igy @llhat Gjra a
komplex. Kutatdsaim soran neodimium-
komplexekkel foglalkoztam, és ezen
eredményeket vetettem 0Ossze a korabbi,
cériumionnal végzett Kisérleteim
tapasztalataival. A komplex kialakulasanak
kinetikajat két WBmérsékleten és ket
kulonbo®d kozegben vizsgaltam, melyek
pufferald - ionebsség-szabalyoz6 szerepik
mellett a metallo-porfirin kialakulasat és a
fémion  oligomerizacios hajlaméat is
befolyasoljak. A porfirinek csaladja a
természetben a legnagyobb fényelnyeléssel
biré vegyuleteket foglalja magaba, igy a
komplex kialakulasa spektrofotometridsan

kovetheb. Az elnyelési szinképek
valtozaséat figyelve informéciot kapunk a

folyamatos koncentraciéeloszlas-
valtozasrol, igy nyomon kovetltet az

atalakulds, és szamolhato a komplex
stabilitasa, képiésének sebességi

allandoja. A fotofizikai és fotokémiai
kisérletek kovetése is spektrofotometriasan
torténik, igy megfigyelhét a fém-porfirin
fénykisugarzéasa, illetve  fotoindukalt
disszociacioja és gyiiszakadasa.

Bevezetés

A porfirin négy pirrol-gyiribsl metilidin-
hidakon keresztull O0sszekapcsolédo
0sszetett, sikban konjugalt
m—elektronrendszert tartalmazé (gis
vegyulet. A porfiringyira a kozépé
Uregében fémionok koordinativ
megkotésere alkalmas, amely fontos a
napfény energiajdnak megkotésében. A
klorofill-a és —b forméajaban Ménal
képez komplexet, valamint jeldist még a
Fe*-nal képzett komplexe a protoporfirin-
IX-nek (pl.: hem). A citokromokban a

Fe'IFet

atalakulas  biztosita az
elektronszallitdst, szintén  porfirinhez
kotédve. Az 1. abra mutatja, hogy

tipikusan hogyan néznek ki a természetben
eléforduld  komplexek a  kozponti
fémionnal és az oldallancokkal (Garret,
1999).

CHO

A N
e e

NN N — ] 1

o, g N N—{

Fe M \

N N Mg /

b Jal M J=N "N
A AN Hod ™) i)
\ i Il

[ j Ho A
HOOC COOH r H o

phytyhOOC ~ MeQOC
protohem klorofill-b

1. &bra A természetes fém-porfirinek szerkezete
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A spektrofotometriai tanulmanyozast az
teszi lehetveé, hogy a porfirinek csaladja a
természetben legnagyobb fényelnyeléssel
rendelked vegyuleteket foglalja magaba.
A szabad porfirinnek jelefsen eltér az
ibolyantuli-lathaté fényelnyelési szinképe a
komplexéél, igy nyomon kovethéek a
komplexalodasi folyamatok, es
kvantitative is elemezh&t a komplex
kialakulasa, illetve fotoindukalt bomlasa a

szabad porfirin  molaris elnyelésének
ismeretében.
A vizsgélt savok a szingulett

alapallapotrél (§ a masodik szingulett
allapotra (9) valdé gerjesztégth adddo,
350 nm — 500 nm-ig terjéd un. Soret-
vagy B-savok tartoményaban, ill. a &

S  atmenetbl adodd, an. Q-savok
tartomanyaban (500-750 nm) talalhatéak.

Ezen utdbbi savok a kétszeresen degeneralt

LUMO palyara valé gerjesztésbés azok
vibracios felharmonikusaibol allnak, mely
degeneracio a szabad porfirinekbenRH
jelenléb két  pirrol-proton miatt
kismértekben megénik. A négy(-6t)
csucs rendre a (2,0,),) Q(1,0), Q(0,0),
(1,00 és @0,0), jelolést kapta
hullamhosszuk  ndvekv sorrendjében
(Gouterman, 1978). A porfirin moléris
elnyelése a B- vagy Soret-savon 413 nm-
nél igen magas=4,66x16 Mcm™), és a
masik vizsgalt savon, a Q-savon (500 nm-
750 nm) is csak egy nagysagrenddel kisebb
(Tabata, 1992).

Az elézéekben emlitett fémionok eléggé
kicsik voltak ahhoz, hogy koplanarisan a
gyiriibe illeszkedjenek. Kutatasok indultak
azon fémionok korében, amelyek
ionsugara tul nagy (75-80 pm-nél nagyobb)
volt ahhoz, hogy beleférjen a koordinaciés
Uregbe. Az eredmények szerint ezek a
fémionok mintegy a gyrire ,ulnek”, azaz
a ligandum sikja felett tudnak csak
elhelyezkedni, benydlva a  pirrol-
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nitrogének kozé. igy sikon  kiviili
(OOP=out-of-plane) vagy ,tetején dil
(SAT=sitting-atop) komplexet képeznek
(2. &brg (Horvath, 2006).

Ezzel a ligandumot jelebgen torzitjak,
és igy ebsebben kdtdnek az egyik atlo
mentén elhelyezkédnitrogénparhoz, mig
a masik atlé mentén 18k az atellenes
oldalrél tamadhatova valnak a feledds
sp’ hibridizaciés jelleg miatt.

Me’
0o Pl s itient 8

) TSPP

o (= ‘
2. abra Sikon-kivili porfirin-komplex
A fémion helyzete és nagysaga
lehethiséget  biztosit a  fotoindukalt,
ligandumrdl fémionra iranyulé toltésatvitel
(LMCT) irreverzibilitasanak
megnovekedésére. Ezen alapulnak a SAT

porfirinek esetleges felhasznalasi
lehetiségei.

A vizsgalatok megkonnyitésére vizes
kbzegben oldhatova kellett tenni a
porfirineket, amit ionos oldallancok
felvitelével értek el 3. &brg. Igy
elkertilhet volt olyan segédanyagok

alkalmazasa, melyekkel a fémion a szerves
kézegbe vihdt. Ennél fogva csokken a
komplexalodas folyamatat és a metallo-
porfirin szerkezetét esetlegesen
befolyasol6 tények szama (Hambright,
1971).

Az 5,10,15,20-tetrakisz(4-
szulfonatofenil)—porfirin ~ anionban az
oldallanc  segiti a pozitiv fémion
megkobdését és az elektronatmenet
hatéekonysagat, illéteg ez a forma a
legelterjedtebben hasznalatos analitikai
célokra is (Biesaga, 2000).
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R =\ .
R1=—<\:/>N—CH3

o
mezo B Ry= O R
R o

3. abra A metilidin-hidon helyettesitett
porfirinvaz és a vizoldhatésagot biztosité
gyakran hasznalt csoportok: : R esetén

H,TMPyP #*=5,10,15,20-tetrakisz(N-metil-
piridinium-4-il)-porfirin-kation , R , esetén
H,TAPP*=5,10,15,20-tetrakisz(4-trimetil-

ammonium-fenil)-porfirin kation, R ; esetén

H,TSPP"=5,10,15,20-tetrakisz(4-
szulfonatofenil)-porfirin-anion, R4 esetén
H,TCPP*=5,10,15,20-tetrakisz(4-karboxifenil)-
porfirin anion

A lantanoida fémek (Z=57-71) a
ritkafoldféemek  kozé  tartoznak, a
természetben hasonlo6 tulajdonsagaik miatt
egyutt fordulnak &, elvalasztasuk
koltségigényes folyamat. A péros és
paratlan rendszamuak gyakorisagaban is
kilbnbség tapasztalhatdo, a paratlanok
ritkabbak, 6t a prométium csak
magatalakitassal mesterségesen Aallithato
el6. A kivllrél szamitott harmadik (n-2)
elektronhéjon f-elektronokat IS
tartalmaznak. A lantanoidak oxidaciofoka
legtbbbszor +3, ezen kivul néhanyuk még a
+2 vagy +4 formaban is stabilis (félig
feltoltott, Ures vagy teljesen feltoltott f-
alhéj kialakulasa miatt). Elektronhéjuk
alapallapotban a xenon nemesgézhéjara
([Xe]af" 65 Y) épilt. Koordinaciés
szamuk az sSp° hibridizaciébol ad6dé
maximalisan 9-nél az f palyak bevonasaval
nagyobb, akar 12 is lehet, de jellefan
okta- vagy nonakoordinaciora hajlamosak.

A lantanoidak néhany fontos fizikai
tulajdonsaga  monoton  valtozik a
rendszdammal: a rendszam noévekedésével
az +3 toltés ionok radiusza csokken. Ezt a
jelenséget hivjuk lantanoida-
kontrakcionak, amely nagyon hasznos a
SAT komplexek vizsgalata terén is.

A kisérletekben meért pirrol-nitrogén —
fémion tavolsdgok dsszhangban vannak a
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lantanoida-kontrakcié jelenségével, azaz,
ahogy novekszik a rendszam, ugy kozelebb
kertl a fémion a koordinacios ureghez. A
mért adatok szerint a Nt2,445 A-re van

a legkbzelebb s nitrogénhez, ez a
tavolsag az Bf esetében 2,370 A | az
Yb**-éban 2,352 A. Ezzel magyarazhaté
példaul az, hogy a N8 és a C¥&
komplexei kevésbé stabilisak, mint aZEr
vagy az YB" esetén megfigyeltek (He,
2004). Ezt vizsgélva azt is figyelembe kell
venni, hogy a tavolsag fliggvényében a
toltésszeparacié utani fémion-leszakadas is
mas hatékonysaggal, intenzitassal
kovetkezhet be. Azaz a komplex
tulajdonsagai nagyban fliiggnek a fémion
gyiritél valé tavolsagatol.

Technologiai szempontbdl elméletben
elérhetvé valt a viz redukcidja (Harriman,
1979), mely értékes (zemanyagot,
hidrogént eredményez (Darwent, 1982).
Ebben a folyamatban kulcsfontossagu lehet
a SAT porfirinek szerepe, hiszen egyutt
tartalmazzak a fotoérzékenyianyagot és
az elektrondonort, valamint megfédiel
regeneraloszerrel egys#en lehet zarni a
ciklust. Ez azért lehetséges, mert a SAT
tulajdonsagbol adoédéan a ligandum
fotoindukalt igerjesztése utan konnyen
bekbvetkezik a ligandumrél fémionra
tortéry toltéséatvitel (LMCT), és a felvett
elektron hatasara lecsokken a kozponti
fémion toltése, és medra sugara, azaz a
toltésgsirisége is lecsokken, amidskgiti
koordinativ  kotés felbomlasat, és a

""" Ha a
fémion kezdetben a legstabilisabb
oxidaciofoka allapotaban volt, akkor,
ahogy az oldatba kerll, igen oer
redukalészerként fog viselkedni
redoxireakcidkat beinditva. Ha ez a
redoxipotencial pH-t6l flugeen elégge
nagy negativ érték, mely a lantanoida
fémionok esetén teljestl (Valicsek, 2007),
akkor a redukalt fémion képes elbontani a
vizet. A lantanoida SAT porfirinek éppen
ezért jelentsek, mert instabilis
alacsonyabb oxidaciofoku formajuk nagy
redukdlo esvel bir. A ligandumrél a
fémionra iranyuld toltésatvitel (LMCT)
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kovetkeztében a porfiringyii oxidalodik,
hosszu élettartamirgydkion jon létre. Ez
rendkivil eés bazis, ezért a vizben rogton
protonalodik, és regeneraloszer hijan az
egyik metilidin-hidjan felszakad, bilinonna
alakul (Evans, 1978), mert ahhoz nem elég
er6s oxidalészer, hogy a vizet elbontsa
(legfeljebb nagyobb pH-n). Viszont ha
regeneréloszerként egysieb alkoholt
oldunk vizben, azt mar képes aldehiddé,
majd akér karbonsavva oxidalni, igy
visszanyeri elektronjait, €s az immaron
mar visszaoxidalédott fémionnal Ujradel
tud allni a komplex, ezzel zarva a
katalitikus ciklust.

\ N\ )\( \\\
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4. abra Az LMCT fonamata és a porfirin
oxidativ gyiiriibomlasa regeneréalészer
hianyaban, oxigénmentes kbézegben

Anyag és modszerek

A  kisérletekhez
Millipore  Milli-Q,
ioncserélt vizzel

analitikailag  tiszta
kétszer desztillalt,
dolgoztam, mivel a
porfirinek mar nyomnyi mennyiség
fémion szennyezésre is érzékenyen
reagalnak, ami a szinképeken tetten érhet
Az allando pH és ionésség biztositasara
két, a komplexegyensuly szempontjabdl
eltés karakteti ionoldatot hasznaltam. A
pH szabalyozasara azért van szikség, mert
az alkalmazott anionos porfirin pH=5 korul
protonalédik, ami  szinképbeli  és
egyensulyi eltérésekhez is vezet. Azéels
alkalmazott ion az acetation volt
NaAc/ecetsav pufferoldat formajaban 0,01
M-os  koncentracibban 6-os pH-ra
bedllitva. A masodik ion a kloridion volt
NaCl formajaban szintén 0,01 M-o0s
koncentracioban.

Munkdm soran a vizoldhaté porfirin-
szarmazékok  kozul az 5,10,15,20-
tetrakisz(4-szulfonatofenil)-porfirin
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natrium-séjat hasznaltam ~1x3a-os

koncentraciéban.

A Nd* és Cé& ionok Klorid-s6inak
1x10* M-os oldataval készitettem el a
titralasi sort, ahol a fémion koncentracidja
valtozo, és a porfirin-koncentracio allando,
hiszen a porfirin elnyelési szinképének
valtozasaval vizsgaljuk a komplexalodasi
egyensuly beallasat.

A vizsgéalatokat szob#&mérsékleten és
65°C-on termosztalva végeztem.

Szinképelemzés

A Vvéltozasokat spektrofotometridsan az
UV-lathato- és a kozeli infra (NIR)
tartomanyban érdemes kdvetni. Erre
egyfényutas didodasoros Specord S-600
spektrofotométer allt a rendelkezésemre,
melynek tizezredes nagysagrérdbaja és
gyors valaszideje alkalmas a szinképek
nagy pontossagu felvételére akkor is, ha
azok hamar valtoznak. Igy igen kis
koncentracié is elég a vizsgalathoz és
legfeliebb  1-3%-0s  hibaval terhelt
mennyiségi meghatarozas is lehetséges,
feltéve, ha maximalis kb. 1,5-es
abszorbancia hatart nem lépjuk tul, hisz
ezen felll mar az érzékdde igen kis
intenzitasu fény 1ép be (1-5%-a a kézd
intenzitasnak), ami altal gerjesztett jel a
detektorban mar a zajbd6l adéddéan nagy
hibaval bir. Az abszorbancia az alabbi
képlet alapjan hatarozhat6 meg az
intenzitdsokbal:
I
93

ahol | a detektorba beérkefényintenzitas, ésla
lampabal kiindul6 fény intenzitasa.

Komplexképadés

Az oldatban megtalalhatd, elnyeléssel bird

molekulak szamanak meghatarozasara egy
matrixrang-analizis programot hasznaltam,

mely Gauss-Jordan-eliminacios |épéseket

alkalmaz (Peintler, 1997).

A mennyiségi meghatarozasokat az alabbi
képlettel végeztem:



Pannon Egyetem Mérndki Kar

A, = |i€jxl3] Ijl [Ci] ji

ahol A, a X hullamhosszon mért abszorbandiaa
kuvettahossz (cm)g; a j-edik részecske molaris
abszorbancigja (Mcm*) a) hullamhosszong; a j-
edik részecske brutté egyensulyi allandéja™M
[c] az i-edik komponens egyensulyi szabad
koncentracitja (M)g; j-edik részecskében |&vi-
edik komponens sztéchiometriai indexe.

A komplexkép#dés kovetéseére a
szinképvizsgalat soran a szabad porfirin
oldatanak szinképéb megallapithato
annak pontos bemérési koncentracidja,
majd a szinképsorozatbél a fenti
0sszefliggés alapjan meghatarozhaté a
komplex egyedi molaris szinképe és
stabilitasi allandéja a meért és szamolt
abszorbancia négyzetes kuldnbségének
minimalizalasaval, mely a szabad és
komplex forma(k)ban &y porfirin
moltortjének fliggvénye. Ezt a MS Excel
Solver nev célértékkeres programjaval
oldottam meg. A komplexek stabilitasi
allanddja az alabbi egyenlettel
ertelmezhet, melyek  Osszetételének
megallapitasa is a matrixrang-analizis és a
szinképi kiértékelés alapjan tortént.

yH,P" +XxM* = M P ™ +2yH*

5o B MRS
'O HTTP HPYPIMET
A kinetikai mérést ultratermosztatos

hémérséklettartassal és a Specord S-600-as
készulékkel kovettem az egyensulyi
reakciok azon alapwét tulajdonsagahoz
igazodva, hogy a kezdeti szakaszban gyors,
majd egyre lassabb az atalakulas. igy a
mérés 20x3percenként, majd 20x6, 20x12
eés 15x24 percenként tortént. A Kinetikai
mérést tobb koncentracién elvégeztem a
titrdlasnal emlitett tartomanyban.

Az egyszeil kiértékelés elve ugyanaz,
mint a titralas kiértékelésénél, de a kapott
eredmények a moltorteloszlas-valtozast
adjak. A kapott koncentraciokat azéid
fuggvényében abrdzolva becsitheta
komplexkép#dés (odaalakulas) sebessége
a kezdeti meredekség modszerével, illetve
mar ebldl az adatbdl becsilhiea reakcio
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sebességi allanddja és rémége a
fémionra nézve.

v =k, {H,P P{Na> P

lgv, =Ilgk, +x><|ch2P4_ +yxlgc, o

A
ismeretében a
modszerével
neodimiumion
egyenletben.
hasznaltam

koncentracideloszlas-valtozas
kezdeti meredekség
akartam becslést adni a
reniségére a sebesséqi
Erre a fenti egyenletet
fel oly moddon, hogy a
kiindulasi porfirin-koncentraciobdl
meghatarozott reakciosebességek
logaritmusat a kezdeti fémion-koncentracio
logaritmusanak fliggvényében abrazolva a
meredekséghl szamoltam a reakcio
fémionra vonatkozo rertigégét, ezen felll
becsilhet a komplex kép&dési sebességi
allanddja, amennyiben a porfirinre nézve
ismertnek, egynek tekintjik a reisgget.

Az egyensuly teljes kinetikai leirdsara
(visszaalakulassal is szamolva) egy
kulonleges, ZITA névre keresztelt,
kinetikai programcsomagot hasznaltam,
mely Gauss — Newton - Marquardt
modszerrel numerikus megoldast képes
adni szinte barmilyen bonyolultsagu
problémara. A program a bevitt
koncentracideloszlas és a feltételezett
reakciomechanizmus  alapjan  szamol
sebességi allandokat és az azokbol adddo
koncentraciévaltozast, mely igy
Osszevethét a meérési eredmeényekkel
(Peintler, 1997).

Fotofizika

A fotofizikai vizsgalatok soran a komplex
emissziés szinképét szabad porfirin
referenciaval szemben vizsgaltam Perkin
Elmer LS 50-B tipusu spektrofluoriméter
segitségével, mert standard értékként a
témavezdim altal kimért adatok alltak
rendelkezésemre. A kiértékelés soran nem
csak a kulonbdz savok fluoreszcencia-
hatékonységa allapithatdé meg, hanem ezek
aranyabol a betskonverziok hatasfoka is.
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q)i = q)ref L
T

ref

A kvantumhatasfok meghatarozasara
egyszeii numerikus integralast (i T Trer)
hasznalunk az energidval forditottan
aranyos hullamhosszskalarél az energiaval
egyenesen aranyos hullamszam skalara
attérve, és a fenti képlet alapjan szamolunk
a standard értékekkel (referencia a szabad
porfirin: ®,) a minta és a referencia
Kisugérzési  szinképének izobesztikus
(azonos abszorbanciaju) ponton toéén
gerjesztését kovéen, hogy az elnyelt
fényhanyadok egyezését biztositsuk.

Fotokémia

A  fotokémiai  reakcidkat intenziv
besugarzds alkalmazasa mellett lehet
megfigyelni, melyet én 200 W-os Xe-Hg-
gozlampat és monokromatort tartalmazo
AMKO LTI fotolizis-berendezéssel tettem
meg. A szamitasokhoz sziikséges volt a
lampa fényintenzitasanak ismerete a
besugarzasi hullamhosszon. Ezt
multiméterhez  kapcsolt Se félvedet
detektorral mértem meg. Az aktualis
besugarzasi hullamhosszon (421 nm)
kiléps fény fotonkoncentracitja 1,2xF0
(mol /dn? foton/s)-nek adédott. Ezidaig
csak a Soret-sdvra szoritkoztam, mert a
komplex ezen a hulldamhosszon nyeli el a
leghatékonyabban a fényt, igy fotokémiai
kvantumhasznositasi tényge itt
hatarozhat6 meg legbiztosabban.

Az eredményeket szamsisiteni a
kovetkedképpen lehet: a  kezdeti
meredekség modszerében az A vs. t
fuggvényt vesszik fel, és a kezdeti
meredekségélh hatarozzuk meg a
kvantumhasznositasi tény#z melyben
igy az el iddintervallumon vett
abszorbancia-véltozas dominal. Ez a
hasznalt egyenleth is kovetkezik, mert a
kezdeti Ay abszorbancia értékével szamol:
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de__dA
dt eldt

|, Pel(1-10")t = A, - A

|, P(1-107") =

Ezzel nem elhanyagolhaté hibat is
véthetlink a szamolasban, ezért célszar
el6z6 differencialegyenlet megoldasaként
adodo kifejezést alkalmazni a pontosabb
szamitas érdekében (Valicsek, 2007):

t A
qajdtz—i 1 —dA
) loel 1 1-10
—_ Ao
A,-A+ Ig%
Ot = 1-10
el

ahol | a fény intenzitasanak megfdleh kiivettaba
id6egység alatt érkézfotonok koncentraciéja (Ms
Y, @a fotokémiai kvantumhasznositasi tényes

az elnyeb részecske aktualis Ay a kezdeti
abszorbanciaja a besugarzasi hullamhosszoa,
kiindulasi komplex moléaris abszorbanciaja a
besugarzasi  hullamhosszon tdi’), | a
kiivettahossz (cm).

Kisérleti eredmények és értelmezésik
Fémionos titrdlas acetatos kozegben

Fém-komplex kialakulasakor a
fényelnyelési savok toldédnak, valamint a
Q-savon |édé negy(-6t) csucs két(-harom)
csuccsa olvad 6ssze. Kimondottan a SAT
porfirinekre jellems#, hogy az dibb
emlitett sdvok vorosbe tolédnak (Horvath,
2006; Valicsek, 2007). Ez abbdl adodik,
hogy a fémion atompalydi a ligandum
LUMO es LUMO+1 palyaival
kedvedbben lapolnak at, mig a normal
komplexekben a kisebb fémionok orbitaljai
a HOMO és HOMO-1 pdélyakkal, igy
elébbi esetben az alap- é€s a gerjesztett
allapotok kozotti energiarés csokken, mig
utbbbi  esetben & A  Q-savok
Osszeolvadasat pedig a  kialakuld
komplexboen a LUMO palya teljesen
degeneralttd véaladsa, vagyis a két pirrol-
proton leszorulasaval a négyéiidlorgasi
szimmetria helyredllasa magyarazza.

A szobaldmérsékleti kisérletek esetén
négy nappal az oldatok 6sszemérése utan a
titralasi szinkép felvételénél vilagosan
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latszott, hogy SAT porfirinnel van
dolgunk, hiszen a szabad porfirin Soret-
csucsa elkezdett a vortsbe tolodr. (
abra). A szabad porfirin Soret-savja két
Gauss-gorbével irhaté le a 413 nm kordli
maximalis elnyelés helyen és a 395 nm

0.5 1

04 - Szabad porfirin

0,3

Abszormhancia
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kordli vibracios felharmonikuson. Ahogy a
komplexalodas elkesdik, a mérhet
szinképek mar a szabad porfirin és a
komplex egyedi savjaibol a titraltsagi
foknak megfelel lineéris
kombinaciojakeént allnak &l

—-

Kialakult komplex
rs

D T T T
410

420 430 4410

Hullamhossz fnm

5. abra A titralas eredménye a neodimium-porfirin vzsgalata esetén B-tartomanyon,
ahol a neodimium 1,3x18-1x10* M koncentraciéban van jelen

002 4

Szabad perfirin

0008 -

Abszorbanc

=
=
=
)

Eomplex és fémion
szuperpondlt szinkepe

570

T 1

580 510 B30 650

Hullamhossz /nm

6. abra A neodimium-porfirin komplexalédasi folyama szinképének Q-séavjai, ahol a
neodimium-ion 1,3x1%-1x10* M koncentraciéban van jelen

A Q-savokon pedig a szabad porfirin
négy(-6t) csucsa lathatban elkezd két(-
harom) csuccséa 6sszeolvadni, €s a komplex
555 nm koruli legnagyobb csucsa elkezd
emelkedni, ami szintén a SAT komplex
kialakulasanak jetyge.

Ugyanitt (és a kozeli infravoros
tartomanyban) mérh&k a nagyobb
koncentraciéknal a N8 sajat  f-f

elektronatmenetei, melyek a porfirin
eredeti Q-sévjaira szuperponalédnak. igy
ezeket el kell valasztani a kiértékelésnél a
komplex egyedi savjaitob( abrg).

A titralasi sorozatban
szobalbbmérsékleten két-harom hét alatt all

csak be az egyensuly, mely &ls
kozelitésben a lantanoida fémionok akva-
komplexének mar emlitett stabilitasanak
tudhato be. Viszont ezt a kinetikai gatat a
homérséklet  nagyjabol 40 °C-os
emelésével sikerllt &thidalni, és az
egyensulyi allapot igy néhany nap alatt
bedlltnak tekinthét A szinképekBl a
korabbi meérések kovetkeztetése
beigazolédott: az idealis  fémion-
koncentracié a I10és 10* M kozott van.

Ebbsl az elemzési a komplex
Osszetétele 1:1-esnek, az egyensulyi
allanddja szobamérsékleten

K1.1=3,5x10M™-nek becsiilhét mindkét
fémion esetében. Neodimium(ll)ionnal a
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hémérséklet emelésének hatdsara a
stabilitasi  allandé  kérdlbeldl  egy
nagysagrenddel, 3,1x10 Mre

novekedett.

Fémionos titralas kloridos kézegben

A szinképeken latszik, hogy az
abszorbancia nem névekszik a vart 0,5-0,7-
ig, csak 0,25-0,3-ig, ami mar gyanakvasra
adhat okot, hogy biszporfirines rendszerrel
van dolgunk, de ha ezt nem is jelenthetjik
ki biztosan, azt feltételezhetjik a képb
hogy tobbporfirines komplex kezd
kialakulni. Ettl eltekintve a szinképek

Abszorbancia
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hasonldéak, &, a Q-savok csaknem
megegyeznek. Ebben az esetben is -10
10* M tartomany bizonyult optimalisnak.
A Solver segitségével tortént
kiértékelésBl a  komplexre 1:2-es
Osszetételt valoszisitve az egyensulyi
allandé értékell, = 1,8x10' MZ%nek
becsilhet. Latszik, hogy kloridionos
koézegben is a vért folyamat jatszoédott le,
€s magasabb retadkomplex allt eb.

A 2009-es ITDK-ra készilt
eredményekkel osszevetve a >Ceis
hasonlé eredményeket mutat.

380 390 400 410
Hullamhossz(nm)

420 430 440 450

7. &bra A neodimium-porfirin szinképének B-savjaiahol az ion 1,3x16-1x10* M
koncentracidban van jelen

A tovabbi méréseket a monoporfirines
rendszerekkel végeztem, hogyoldd az
»alacsonyabb rend komplexdl
megszerzett tudasanyaggal mar céliranyos
kisérleteket tudjak végezni bonyolultabb
rendszereken.

Kinetika

A kezdeti meredekség mobdszerével
vizsgalva a kialakulast, a neodimium(lll)ra
kapott atlagos rerigég 1/2 koruli kezdeti

éertéke a koncentracid noévekedtével
csokken 1/4 és 1/5-re. Ezért felmerllt a

gyandu, hogy a komplexalodas
sebességmeghatarozé |épéséhez
neodimiumion egy disszociativ

egyensulyban szabadul fel. Erre a
feltételezésre magyarazat a mar Lesetén
kimutatott jelenség a LagVH,O esetében,
melyben ketis hidroxo-hiddal dsszekotott
dimer alakul ki vizes oldatban. Ezért

jutottunk arra a kovetkeztetésre, hogy az

oligomerizacié  lehéiségével NdGl

torzsoldatban is szamolni kell. igy az
ertékelés alapjat adé egyenlet pontositasra
szorult, hogy a kulénbéz rendi

oligomerek kép&désével és bomlasaval is
szamolni lehessen a sebességi allandd
meghatarozasanal, és az atalakitassal a
neodimium oligomerizacidjanak a mértekét

a is meg lehet becsdulni.
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ZNd" = (N&)z Bua), =%
v=k{H,P N} =k {H,P] @

gy, =gk +1g¢, .- +|@{Nd*+ }o =l +lgg, +—i xlgg s +!

Ebdl a  megvilagitasbdl lehet
értelmezni a tortszamu reakciorendet, azt
meg lehet feleltetni az @sszetételnek,
hiszen az illesztett egyenes meredeksége a
tovabbfejlesztett egyenlet szerint az
oligomerizacié fokanak reciprokat adja
meg. Ezen felil a modositott egyenletsels
€s utols0 tagjat 0Osszevonva becsidhet
lenne a sebességi allandé az elemi |épések
sebességi allanddival, de nem kezelhetjik
a B{(Nd*)}  bruttd6 stabilitassal
jellemezhet egyensulyt gyors
eléegyensulyként, hiszen az
oligomerképsddés vezet a  porfirin-
komplex lassu kégméséhez. Ezért
folytattam a ZITA kinetikai programmal a
kiértékelés pontositasat. Igy a pontos
kiértékelés  érdekében a  kinetikai
programnak is be kellett adnom kezelénd
paraméterként az oligomerizaciés
egyensulyokat maximdlisan pentamer
kialakulasat feltételezve. Kiindulaskeént itt
is azt a feltételezést tettem, hogy a

Szabad
porfirin

EKonwentoacks {molidm’) K107
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N

()]

B,

= [Nc?*]=

z

2Kina),

komplexalédas és az oligomerképés
hasonlo sebességgel jatszodik le. A mérési
sorokat rogtbn egyszerre futtattam, mert
ahogy ebbb mar bebizonyosodott, az
egyenkénti futtatas eredményéibnem
lehet pontos kovetkeztetést levonni a teljes
mechanizmusra 8(  abradHiba! A
hivatkozasi forras nem talalhato).

A program Aaltal szamolt sebességi
allandok és az abbol szamolt stabilitasi
allanddék is megbizhaténak adodtak, de a
kezdeti helyzetl az illesztés iteracios
lépései  soran  kiderllt, hogy az
oligomerizéacié sokkal gyorsabban
jatszodik le, mint a komplexalddas, de az
oligomerek stabilitasa kisebb (a ZITA altal
szamolt sebességi allandokbdél adddo
konszekutiv egyensulyi allandokra
alapozva), mint a kialakul6 komplexszé,
aminek a magyarazata abban kereéend
hogy a hidroxo- és kloro-hidas kapcsolédas
gyengébb, mint a dyis ligandummal
képzett négyfogu kddés (. tablazal

3m
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8. abra A komplexkép@dés kinetikajanak mért (jeldlék) és ZITAval szamolt (folytonos vonal)
koncentracio-eloszlasa 1,09x10M bemérési Nd*-koncentracié esetén oligomereket is feltételezve

1. tAblazat A korabbi mérési sorokat egyszerre kehee legfeljebb pentamer
neodimiumion-formara szamitva a ZITA altal szamoltsebességi és stabilitasi allandék

Megjelend részecskék ki- s visszaalakuldsénak sebességi dllanddi K (M)
1 -1 ! 2
NdP3> ket QI%s7) , 3.2x10 18107
k- (s1) i 1,8x105
ke (s : 8.7=105
(Nd%), S ! - 5,0x10°
ke () I 1,7x10°
1.1 ! 5
(Nd3*); ke AT ' 8,710 4,410
ke () I 2,0%10"
|
g1 ; =105
(NG™), Kt (OFls?) ! 3,610 3 Bt
) ' 9,5<102
|
g1 =104
NG K+ Qs , 9,7%10 3 20108
k(1) ! 3,0=102

Ezzel magyarazatot nyer a neodimium-
porfirin  kialakulasanak lassusaga, mely
folyamat az oligomerizacié miatt lassul le,
hiszen a fémion porfirinbe épllésére kapott
tényleges sebességi allandd értéke a sikon-
Kivili porfirinek esetében a hdromszorosan
pozitiv  toltési  fémionok  korében
tipusvegylletnek szamito tallium(lil)ion
kinetikai allanddjanal kissé nagyobb is
{k+(TIP*)=270 M's* (Horvath, 2006:
Valicsek, 2007)}. Viszont az oda- és
visszaalakulasra is hasonlé nagysagu
sebességi allandot {kIP*)=2,8x10° s*
(Horvéath, 2006; Valicsek, 2007)} hozott ki
a ZITA a viszonylag kevés mérési pont és
a bonyolult egyensulyi rendszer ellenére,
ami a szamitasi eredmények
megbizhatésagat dsiti meg. Ennek
tukrében a titralas soran kapott egyensulyi
allandét is uUjra kellett gondolni abbdl a

szempontbdl, hogy az ott alkalmazott,
idealisnak bizonyult fémion-
koncentraciénal mekkora volt a

ténylegesen szabad neodimiumion parcialis
moltortie  ENd>/(Nd®*"),}). igy az ott
kapott latszolagos egyensulyi allandobdl
(K11'=3,1x1¢ M™) szamolhaté a
valésagos stabilitasi allando:

KINdP”+ = KNdP3* X(p(Nd3+ /(Nd3+ )z)

Eredményként  K;=3,01x10 M™
kaptam, mely kozeli a ZITA Altal
meghatarozott sebesséqi allandok

hanyadosahoz. A kezdeti, megleisen
kis parcialis moltoit szabad, vagyis nem
oligomer formaban & Nd** mennyisége
a porfirinhez valé koordinalédas soran az
oligomerizaciés egyensulyt eltolva Gjabb
monomer  neodimium(lll)  képrését
eredmeényezi, hiszen a komplex stabilitasa
nagyobb, mint az oligomerekeé.
(Nd™),, + Nd* < (Nd*), K (), = N(E(szj NJ = =%1

Bar a sebességi allandok nagysaga
elfogadhatonak tnik, az azok Aaltal
szamolhatd trendvonal nem eléggé
illeszkedik a mérési pontokred.( abrg),
nem eléggé hajlik el, igy a k#sbiekben
magasabb reridoligomerekkel is szamolni
kell, hogy a koncentracié-eloszlas
illesztése megfeléen pontos legyen, de
ezt ennyi mérési pontra még nem érdemes
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megtenni.
‘ ; 9,5
6 5 4 = 8
- 97
. . 9,9 E
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-10,5
lg(c(Nd > YM)

9. dbra A komplexkép®dés kinetikajanak mért
(jeldlék) és oligomer egyensduly is feltételezve a
ZITAval Gjraszamolt (folytonos vonal)
koncentracideloszlasa

A méréseket acetationos kozegben is
elvégeztik, hogy felderitsik, hogy a
viszonylag nagy koncentracioban (0,01 M)
— mely axidlis helyzetben koordinalodik is
a neodimiumionhoz a porfirin koordin&cios
uregében, szemben a kloridionnal -,
hogyan befolydsoljla a komplexalodasi
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egyensulyt. A mérési sorokon egyszerre
futtatott kiértékelés arra mutatott ra, hogy a
porfirin-komplex kialakulasanak tényleges
lépése nagyon lassa a Kkloridionos
kézegben tapasztalthoz képest (17 vs. 320
M™s?), és az oligomerek kialakulasanak
sebességében is sok nagysagrendi eltérés
adodott R. tablazay, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy ha a fémion-
oligomereket acetato-hidak kotik 0Ossze,
akkor azok termodinamikai stabilitasa
szinte azonos a kloridos kézegben hidroxo-
és kloro-hidakon keresztil megvaldsulo
oligomerekéhez — valamint kozeli a
porfirin-komplexéhez is -, viszont a
disszociacios sebességi allandojuk alapjan
a kinetikai labilitAsuk sokkal kisebb, ami
koszbnhet; és ez jelerfisen lassitja a
neodimium(lll) porfirinbe épulését is.

2. tablazat A korabbi mérési sorokat egyszerre kebee legfeljebb trimer
neodimiumion-formara szamitva a ZITA altal szamoltsebességi és stabilitasi allandok

Megielend részecskék ki- és visszaalakulasanak sebességi allandsi K (M- 1)
kt (M5 ) : 17
NdP*+ k ) 2,010 1,8%107
I+ (s 8.7%10°
(Nd*), k(1) : 3,8%10°8 5,0%108
k+ (M1s?) 4.0%102
(Nds“‘& k() : 1,810 4.4x108
Fotofizika el elektrongerjesztett allapot zérus
vibracios szintjasl kovetkezik be, igy

A porfirin-vegyuletek abbdl adodoan,
hogy hatékonyan nyelik el a fényt, s
viszonylag merev sikszerkezetet alkoto,
zéart konjugaltrerendszerrel rendelkeznek,
kisugarzast is mutatnak. Leghatékonyabb a
szingulett-1 fluoreszcencia, mely soran a
gerjesztett elektronok a LUMO palyardl
visszakeriilnek alapallapotukba, és a
gerjesztési energia fény formajaban
tavozik a rendszedh

Kisérleteim soran eddig csak a komplex

szingulett-1 fluoreszcenciajat vizsgaltam,
amely Q-savon vald gerjesztésbadodod

amikor nagyobb energiaju fotont nyel el a
komplex, a magasabb gerjesztési sé#intr
az energia egy része helkonverziok
révén adodik le.

A fluoreszcencia-méréseket a titralasi
sor legjobb tagjan végeztem el az
izobesztikus pontokon: 417 nm, 541 nm és
570 nm gerjes#t hullamhosszaknal 10.
abra). A mért eredményekdh kiszamoltam
a masodik és az élsszingulett gerjesztett
allapot kozotti bels konverzié
kvantumhatasfokat is.
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Referenciaként a szabad porfirinre a
témaveze&tm altal mért adatok alltak
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rendelkezésre.

Komplex

12200 13300 14300

T T

15300 16300

Hullamszam (cm’ ')

10. abra A referencia porfirin (z6ld gorbe) és a kmplex (bordé gorbe) kisugarzasi
szinképe 417 nm-es gerjesifény hatasara.

A terlletek aradnyabdl és a standard
fluoreszcencia kvantumhatasfokbdl
szamolva a komplex fluoreszcencia
kvantumhasznositasi tényge a Soret-
savon gerjesztve=0,028-nak, a Q-savon
tortént gerjesztéssel kapott
kvantumhatasfok ©=0,038-nak adddott,
melyek aranyabdl a béls konverzio
hatasfoka szamolhato: 74%. A
referenciaként hasznalt szabad porfirinre
ezek az értekekd=0,0562 (Soret-savon
gerjesztve) és ®=0,0753 (Q-savon
gerjesztve).

A komplex kisugarzasi szinképének
valtozasa a szabad porfirinéhez képest
azzal magyarazhat6, hogy az elnyelést

kovetben  betoltotte  valt  Sallapot
energetikai helyzetét mar a x@,0)
abszorpciés csucs abszolut energigja

hatdrozza meg, ezért fogunk a SAT-
komplexek esetén is a Q-savjaik
voroseltolodasa ellenére  kékeltolodast
talaini a S-fluoreszcenciajukban, azaz
nagyobb energidju fényt bocsatanak Ki,
mint a szabad ligandum. A kisugéarzas
kvantumhasznositasi  tényge pedig

csokken a fémion

kovetkeztében, mivel a gerjesztési energia
egy része a fémion spinvalté folyamatokat
preferalé elektronikus, nehézatom-hatasa
miatt nem a (spintartd) fluoreszcenciara

forditodik, hanem
betdltésére vagy akar a mar
LMCT-re. Emellett a sikon kivil

elhelyezked fémion sztérikus, azaz

ligandumot  torzit6  hatasa is a

sugarzasmentes folyamatok hatékonysagat
noveli a sugarzasosakkal szemben.

triplett  allapot

emlitett

Fotokémia

Besugarzas hatasara a komplexben a
porfirin  delokalizalt elektronrendszere
oxidalodik, és a gyt felszakad az egyik
metilidin-hidon. Ez a szinképeken a Soret-
és Q-savok folyamatos csokkenéseével,
majd — ha elég hosszu ideig folytatjuk a
fotolizist — eltinésével jar, hiszen a
folyamatban felbomld delokalizalt
elektronrendszer biztositja a vegyiletek
fényelnyelését a lathat6 fény
tartomanyaban. Ugyanakkor kimutattak,
hogy toltésatvitel valésul meg a
ligandumrdl a fémionra (LMCT), mert ha a
fémion (pl. Nd&" egyedi szinképét
vizsgaljuk soOjaban, akkor ahhoz képest U
sav jelenik meg a bomlé komplex esetén,
ami csak a (gerjesztett fémiontdl
szarmazhat. A visszafelé opciondlisan
lejatszodd6 MLCT, azaz a fémionrol a
ligandumra tortéh toltésatvitel azért nem
kedvezményezett a SAT  porfirinek
esetében, mert a redukalt fémionnak az
elektron felvételével még jobban méga
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sugara, és annyira eltavolodik atgtol,
hogy a fémion-ligandum koordinativ kétés
fel is szakadhat, és a redukalt fém(ion) az
oldatba kertilhet.

Az elgidleges fotokémiai vizsgalatokat
monoporfirin-komplexekkel végeztem még
csak el, mert a tdbbporfirines rendszerek
pontos szerkeze®dr  még nem
bizonyosodtam meg, igy azok tovabbi

0.7 e
05

0.5

Abszarbancia
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elemzést igényelnek. Tehat a kisérletek
soran acetationnal pufferalt mintat a Soret-
sav maximuman, 421nm-en sugéroztam
be, amig a komplex abszorbancigja a felére
csokkent.

A folyamatos bomlas 6l latszik a
szinképen, és ez a kiindulopont a
kiértekelésben is.

415 420

ad40

435

425 430

Hullamhessz {nm}

11. abra Szinképi valtozas a fotolizis hatasara ad\'-porfirin-komplexen, a hasznalt
lampa fényinetenzitasa: 1,2x18 mol/dm? foton masodpercenként

A kezdeti meredekség moddszerévéP.(
abra) kapott brutto fotokémiai

0,65 -
0,6 9
0,55 -
0,5 -
0,45 -
0,4 -
0,35 -
0,3 -
0,25 A

Abszorbanci

kvantumhasznositasi tényezb=2,1x10"-
nek adddott.

y = 4,583E-07x2 - 9,312E-04x + 6,064E-01

R? = 9,981E-01

0,2 \
0 100

200 300 400

Besugarzasi id(s)

12. 4bra A kezdeti meredekség médszerével kapottafikon

Az illesztett médszerl@. abrg esetén az
abran felfedezhét hogy az el néhany

tényez
sorra

kvantumhasznositasi

®=23x10", mig a teljes mérési

pont utdn a meredekség kissé csokken. A  ®=1,8x10"* adodott.
kezdeti szakaszban a meredekség, azaz a
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y=1,835E-04x + 1,797E-03
R?=9,982E-01

T T 1
300 400 500

Besugarzasi id(s)

13. abra Az illesztett modszerrel kapott grafikon

0,07 A
. 0,06 -
< |T
Sa 53 0,05 -
‘l| Fli a 0,04
o | % 0,03
:i 0,02 1 .
[ 0,01 4
< 0 : :
0 100 200
Ezért 0sszetett kiértékeléshez
folyamodtam, melyben a  molaris
szinképek ismeretében a koncentracio-

eloszlast a koradbban ismertetett moédon
meg tudtam hatarozni. igy megbizhato
eredményt kaptam a bruttd
kvantumhasznositasi  tényee, mert
szamoltam a felszabadulé szabad porfirin
fényelnyelésével is, melyet levonva a
komplexélsl kizarélag a vizsgalt forméara
érvényes eredményt kaptam=2,2x10%.

Ezt Osszevetve a kezdeti meredekéégb
kapott eredménnyel latszik, hogy azzal
nem lehet nagy pontossaggal az egeész
besugéarzasi iitartamra hiteles eredmeényt
szamolni. Bar az illesztett moédszerrel a
kezdeti szakaszra  kapott hatasfok
megbizhatébb, abbdol sem dertl fény a
fotodisszociacio lehéségére, mely az
egyenes kétbbi elhajlasat okozhatja.

A porfirin-felszabadulds részaranyét is
kiszamoltam az ébbi eredmények alapjan
a brutté kvantumhasznositasi tényle,
amely csupan 2,2%-nak adodott, a tobbi a
fotoindukalt gyirtioxidacidhoz tartozik.

A kapott kvantumhasznositasi tén§ez
0sszevetve a  szabad porfirinével
(P(H.PY) = 6,0x10°) és a sikon belili
(normdl) komplexekkel nagysagrendi
novekedést tapasztalhatunk, azaz a fémion
hatdsara a bomlads jobb hatasfokkal
jatszédik le, amely nagyrészt a
fotoindukalt LMCT és elenyéézrészt a
fémion  disszociacigja eredménye
(Horvéth, 2006; Valicsek, 2007).

Az el6z6 eredményekkel dsszevetve az
acetatos kdzegben meért mintdkon végzett

Osszetett kiértékeléssel szamitott brutto
fotokémiai kvantumhasznositasi tén§ea
kloridos kozegben meérttel megegyen
o= 2,2x10°-nek adédott, de az illesztett
modszerrel  kapott eredményben az
acetatos kozegben csekély novekedést
tapasztaltam, illéleg a fémion
adodott, ami novekedés a korabban
vizsgalt kozeghez képest. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a Ridont enyhén
kihizza a porfirin koordinaciés Uredila
kétfogu ligandumkeént is funkcionald
axialisan koordinalédé acetation, igy
enyhén noveli a LMCT és a disszociacid
lehetségeét is.

Viszont a 2009-es ITDK
dolgozatomban  (Szentgyotrgyi, 2009)
cérium(ll)-porfirines eredmények kozul
pont a fotokémiai aktivitas tér el a
legjobban a neodimium(lll)-komplexit
mig a spektrofotometriai és egyensulyi
paramétereik nagyon is egyeek
mutatkoztak. Talan ennél a tulajdonsagnal
a legmeghatdrozébb a lantanoida-
kontrakciobdl addédd méretbeli eltérés (a
Ce ionsugara 101 pm, a Ridé 98 pm
(Shannon, 1976)), azaz a fémion helyzete a
ligandum koordinaciés Uregéhez képest. A
brutt6 fotokémiai kvantumhasznositasi
tényed majdnem egy nagysagrenddel
nagyobb ¢(Ce"P)=1,1x10"), melynek
kozel 18%-a adddik a fémion fotoindukalt
kivuli tavolsaganak kismértékndvekedése
mind a fotoredoxi g§rilbomlast, mind a
fémion egyszdr  fotodisszociacioja
hatékonyabba teszi.
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Osszefoglalas

A  vizsgalt  fémion a  szinképi
eltolédasokbol itélve SAT komplexet
alkot. A komplex kialakulasat a
hémérséklet ndvelése jeldisen gyorsitja.
A kialakulast nemcsak a émérséklet,
hanem a fémion oligomeriz4cids hajlama is
erdsen befolyasolja. A jelenlévpufferalo-
ionersség-szabalyzd ionok is jelésen
hatnak az oligomerizalodason és sajat

komplexek kialakulasan keresztil a
komplexalodasi kinetikara. A komplex
fotokémiai vizsgalata bizonyitotta az

LMCT hatékony megvalosulasat kis
hanyadu fotoindukalt disszociacido mellett.
A fotofizikai vizsgalatok soran kimutattam
a komplex szingulett-1 kisugarzasat, mely
szintén a sikon  kivdli  komplex
kialakulasara bizonyiték. Ennek
kvantumhatasfokat is megallapitottam,
mely a paramagneses fémion elektronikus
eés sztérikus befolyasa miatt csokken a
szabad porfirinhez képest.
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Foszfan-foszforamidit ligandumok szintézise és alkaazasa aszimmetrikus
allil-helyzetii szubsztitacios reakcidkban

Téth Attila

Témavezebk: Dr. Bakos Jézsef, Balogh Szabolcs

Pannon Egyetem, Mérnoki Kar, Kémia Intézet, SzerveKémia Intézeti Tanszék

Kivonat: Az optikailag aktiv vegyuletek
gyakran biolégiailag is aktivak. A
szintetikus  daton  éhllitott  kiralis
molekulak el§sorban a gyogyszeripar
szamara jeledsek. Az enantiomerek
szétvalasztasanak magas koltsége miatt
elétérbe kertltek a kiloénbéz
atmenetifém-katalizalt aszimmetrikus
szintézisek. Az aszimmetrikus allil-
helyzeti szubsztiticié altalanos eljaras
szén-szeén, illetve szén-heteroatom kotések
kialakitasara. Atmenetifém-katalitikus
aszimmetrikus allil-helyzét szubsztitlcio
soran a fématomhoz koordinalodo kiralis

maodosito ligandum optikai
tulajdonsagokat orokit at a
szubsztratumnak, igy racém elegyb

kiindulva az egyik enantiomer kéfiese

tulstulyba kertl. A nemrég felfedezett
foszfan-foszforamidit tipusu ligandumok
eredményesen alkalmazhatok
homogénkatalitikus aszimmetrikus
reakciokban. Kutatasunk soran Uj,
kétfogu, C; szimmetrigju foszfan-

foszforamidit ligandumokat

szintetizaltunk. A ligandumok és
komplexeik kulonés éhye az, hogy

levegdn igen stabilisak, kiemelkéd

katalitikus  eredményeket  nyujtanak
enantioszelektiv szintézisekben. Munkam
soran az Uj ligandumokkal mddositott Pd-
komplexek katalitikus tulajdonsagait
vizsgaltam  allil-tipusi  szubsztitucios
reakciokban. A  kisérletek  alapjan
megallapitottam, hogy az U katalitikus

AN

+ 2Nu %

\/\ +

rendszer az eddig ismert katalizatorokkal
megkozelibleg azonos szelektivitasu, de
aktivitdsa kiemelked

Bevezetés

Az aszimmetrikus Kkatalitikus allilezést
Trost és Strege irta le 6skzor 1977-ben

(Trost, 2002). Az enantioszelektiv
reakciokhoz  foszfor-tartalmu  kiralis
ligandummal modositott &tmenetifém-

komplexeket hasznaltak. Ez a kiralis
szintézis alkalmas szén-szén, illetve szén-
heteroatom kotések kialakitasata &brg).
Fobb alkalmazasi terilete — a gyakran
biologiai aktivitast is mutato
tulajdonsagaikbol erégn — gydgyszerek,
novényvédszerek, stb. hatdéanyagainak
eléallitasa. Fontos megemliteni, hogy
racém szubsztratumbol kiindulva is
optikailag tiszta vegyulethez juthatunk,
szemben mas enantioszelektiv
szintézissekkel, melyekben a kiindulasi
anyag prokiralis, vagy akiralis. Az
atmenetifém-katalizalt allil-tipusu
szubsztitucids reakciok altalaban enyhébb
kortlmeények kozétt jatszodnak le, mint a
hagyomanyos & tipusu reakciok,
kulonbos kemo-, regio-, ill.
enantioszelektivitas mellett. A szintézis
katalizatorai kiralis maodosito
ligandummal képzett atmenetifém-
komplexek, a leggyakrabban hasznalt
koézponti fématom a palladium, de ismert
mas fémek alkalmazasa is, ugy, mint
nikkel, ruténium, rédium, iridium.

/\/

1. &bra Altalanos allil-helyzeti szubsztiticios reakcio
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A pallddium széleskér hasznéalata
azzal magyarazhatd, hogy az emlitett
fémek kozil a mechanizmus soran
kialakulo atmeneti Pd-komplexek
szerkezete, tulajdonsagai a leginkabb
feltartak, mivel az egyes intermedierek
stabilitasa  folytdn  spektroszkdpikus
modszerekkel tanulmanyozhatok
(Jacobsen és mtsai., 1999). Ez ritkasagnak
szamit az atmenetifém katalizisben.

Az allil-helyzeti szubsztituciok soréan
alkalmazott szubsztratumokat 6t csoportba
lehet sorolni aszerint, hogy a C1, C3
termindalis szénatomokhoz milyen atomok,
illetve atomcsoportok kapcsolédnak. A
munkam soran alkalmazott szubsztratum —
rac-(E)-1,3-difenilallil acetat — C1 és C3
termindlis helyzdi szénatomjai azonos
szubsztituenseket tartalmaznak
(RCH=CH-CHXR). E  szubsztratum
esetében mindkét enantiomértugyanaz
az olefin-Pd komplex képeik (2. abrg,

a katalitikus ciklus e I|épése az
enantioszelektivitas szempontjabol
irrelevans, a nukleofil csoport tAmadasi
helyének valosziisége a kiralis ligandum
természetének fuggvénye. Akirdlis
ligandum esetén a-komplexben a két
termindlis szénatom enantiotop
viszonyban van egymassal, a termeék
racém kiindulasi anyag esetén racém lesz.
Ha azonban a ligandum optikailag aktiv, a
termindlis szénatomok diasztereotépok
lesznek, igy a tamadd nukleofil csoport
elté valbsziriséggel reagal, a reakcid
enantioszelektiv lehet. Az alkalmazott

R/\/'\R ' R/k/\R
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szubsztratumok tavozo csoportjai
altalaban acetatok, vagy karbonatok, a
beblik  képzddé  ionok  képesek

deprotonalni a nukleofil reaktanst. Ennek
kovetkeztében nem szikséges
sztochiometrikus mennységben
alkalmazni a bazist (BSA) (Chelucci és
mtsai., 1998).

Allil-tipusu
reakciopartnerekent
vegyuleteket, Grignard-
valamint karbonil-, amino-, foszfano-,
nitrocsoportot tartalmazé molekulakat
egyarant alkalmaznak (Tominaga és
mtsai., 2004). Az 0] katalizatorok
tulajdonsagainak vizsgalata soran dimetil-
malonéatbdl képzett nukleofilt hasznaltam
(C-nukleofil).

A Kkatalitikus ciklus el§ |épésében az
allil-szubsztratum koordinalodik az
aszimmetrikus ligandumokkal médositott
Pd kézponti fématomhoz, igy kialakul egy
n® m-allil-Pd® komplex. Ezt koveten
oxidativ addiciés |épésben a Pd egy
molekuldn bellli {2 szubsztitdcié soran
leszoritia a szubsztratum allil helyéet
tavozo csoportjat, ezaltal kialakul egyn-
allil-Pd" komplex. A kovetked szintén
Sy2 mechanizmus szerint  lejatszddo
lépésben a nukleofil tdmado csoport
koordinalddik a C1, vagy a C3 terminalis
helyzeti szénatomok valamelyikéhez,
majd reduktiv eliminacié soran ismét egy
kevésbé stabiln® m-allil-Pd® komplex
képadik, mely a termék kialakuldsahoz
vezet (Jacobsen és mtsai., 1999).

szubsztiticiok
C-nukleofil
vegyuleteket,

L \ / L
|:3d||
~ 5
R7\\//\\R
Nu~ Nu

2. bran® r-allil-Pd" komplex képadése
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Foszfan-foszforamidit ligandumok és
szintézisuk
Uj kiralis
ligandumok

foszfan-foszforamidit

R]

N\ :}C

PN

| N n\o/
Z Y

— C

DAY,
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A Szerves Kémia Intézeti Tanszéken Uj
kelatképsd kiralis foszfan-foszforamidit
ligandumokat szintetizaltunk 3( &br3d.

3. abra Kiralis foszfan-foszforamidit ligandum

A 3. abran lathaté altalanos képlettel
felirt ligandumszerkezet sok helyen
modosithatd. Valtoztathatd a nitrogén-
foszfor kozotti szénhid szerkezete, az
amin szubsztituensei, a BINOL
szerkezete, valamint a difenil-foszfan
csoport aromas szubsztituensei is, ami
lehetvé teszi a reakciéra és a
szubsztratumra tortéroptimalizalast.

Az enantioszelektivitast befolyasoljak a
ligandumok sztérikus és elektronikus
tulajdonsagai, melyeket maodosithatunk,
illetve az egyes szubsztratumokhoz,
reakciopartnerekhez, oldészerekhez
hangolhatunk. A siknégyzetes
komplexekben dranszhatas érvényesiil,
a kulonb6sd koordinaciés csoportokat
tartalmazé kétfogu ligandum mindkét
oldala mas-mas sztérikus- és elektronikus
hatést fejt ki a koordinal6do ligandumra.

P(R%), 3
R> \ I
‘ OMe
CF;
A kelatgyart hét tagszamua, ami

valbsziriileg a gyirii csavarodasat, akar

tobbféle konformer kialakulasat teszi
lehettvé. Az  egyes  konformerek
kialakulasat a gyrin  szubsztitualt

csoportok jellege befolyasolhatja. Ezen
megfontolasbol a nitrogénen alifas és
aromas csoportokat tartamazé ligandumot
is szintetizaltunk (B, a szénhidban pedig
az R™ jelii csoportok Vvaltoztatasanak
hatasat is vizsgaltuk. Ha metilcsoportok
kapcsolédnak a propanvazhoz a hidban,
akkor két aszimmetriacentrum keletkezik
a 2-es, illetve a 4-es szénatomon.
Elkészitettik a szénvazoRR) és §9
aszimmetriacentrumokat tartalmazo
ligandumokat is, mikézben BINOL axialis
(S kiralitasat megtartottuk. igy epimer
vegyuletekhez jutunk, melyek koézil az
egyik egyulttnikodsé, mig a masik géatlo
hatasu lehet a szelektivitasra.
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A BINOL nagy térigénit, j6 kiralis
informaciohordozo6 csoport, mely

szerkezete médosithatd. A diéderes szog

novelése céljabdél BINOL-bol allitottunk
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elé részlegesen hidrogénezets BINOL-

t. Mindezen  megfontolasokbol 7
kilénb6a ligandumot szintetizaltunk4(
abra).

4. abra Kirdlis foszfan-foszforamidit ligandumok

A ligandumok szintézise

Az altalunk eballitott ligandumokat
kétértéki alkoholokbdl, 1,3-propandiolbdl
(A ligandum), illetve a tobbi ligandum
esetében R,R-, illetve (S,9-2,4-

pentandiolbdl  kiindulva szintetizaltuk
(Richardson és mtsai., 1995). &ls
lépésben giriis szulfitot, majd ennek
oxidaciojaval gyris szulfatot allitottunk

elé (5. abrg).
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5. abra Gyiiriis szulfat eballitasa

A szulfat gyrinyitasat 6. abrg
primer aminokkal végeztukA( B, C, F:
R: = izopropil-amin,D: R; = metil-amin,
E: Ry = anilin, G: benzilamin). A
bimolekularis  nukleofil  szubsztitlcio
kovetkeztében, ha R H, akkor az amin
altal tamadott szénatom
aszimmetriacentrum, és konfiguracioja
megvéltozik'(R R) — (SR). Az ellentétes
2,4-pentandiolbdl

m\\\\\\\\“

\/
/\

+ Ri—NH;,

[ ——

NalO, -
W
RuCLg'XHzO
\/
/ N,
kiindulva analdg mdbdon torténik a
konfiguréacio megvaltozasa.

Monomolekularis nukleofil szubsztitucio
soran diasztereomerikus viszonybandélév
vegyiiletek keletkeznének, melyeknég-
NMR és 'H-NMR vizsgalatok soran
jelenlétét nem tapasztaltuk, tehat a
mechanizmus minden esetben
bimolekularis nukleofil szubsztiticio. A
hozam 90% kordli.

1y, ///// \\\\\\\\\‘

®
NH, 0so®

~

Ry

6. abra Gyjiriinyitasi reakcioé primer aminnal

Kovetkes |épésben litium-
difenilfoszfid csoporttal szubsztitualtuk a
kénsav-félésztert.18. abrd. A nukleofil
szubsztitacié soran (&) a konfiguracio
ismét médosul,(SR) — (S,9), illetve
(R,S) — (R,R). Tapasztalataink szerint a
kénsav-félészterre ~ szamolva  litium-
difenilfoszfidbol (litium-
difenilfoszfid*1,4-dioxan) 3 ekvivalens
szikséges. 1 ekvivalens reagal a szulfat-

csoporttal, 1 ekvivalengb litium-amid

keletkezik, a harmadik ekvivalens pedig a
kivant szubsztitacié lejatszddasat
biztositia, melyet szinvaltozas jelez,
pirosbdl zéldes arnyalativa valik az elegy.

A szintézis utolsd I|épésére harom
modszert is kiprébaltunk, hogy a legjobb
hozamot biztosito szintézisutat
megtalaljuk . abra).
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®
/NH2 0s0,°
R{
THF lLiPth
50-90%
Li, sztirol
- vagy
B — BuLi
/N\ PPh, NEt;, THF NH PPh, ciklohexan /NLi PPh,
P Ry R1/ Ri
20-30% (csak A)
O?q
NEt;, THF ( P—a
8] o 20-30%
NEt;, THF
N PPh,
/ N\
o—g R

7. abra Lehetséges szintézisutak az Uj foszfan-fésrmmidit ligandumok el §allitasara

Az 1-es szintézisutat kovetve azt
tapasztaltuk, hogy a metilcsoportokat
tartalmaz6 szénvaz sztérikus tulajdonsagai
géatoljak az izopropil-csoporttal
szubsztitualt nitrogén és a klor-foszfepin
kozti kblcsbnhatast. A reakcié szerény —
20-30%-0s — hozammal és csak abban az
esetben jatszédik le, ha a szénvaz nem
tartalmaz metilcsoportokatA(ligandum),
tehat ez az eljaras nem célravézet

Az elektronikus tulajdonsagok javitasa
céljabol két mddszert prébaltunk ki litium-
amid eballithsara §-as reakciout). Egyik
esetben fémlitiumot sztirol jelenlétében, a
masik esetben pedig butil-littumot
hasznaltunk. A keletkéz litium-amid
nukleofil ereje jobb, mint a szekunder-
aminé, igy afsebb bazisként keékn
nukleofilla valik a klor-foszfepin szamara.
A reakci6 lejatszodik a metilcsoportokat
tartalmaz6 szénvaz esetén is, de a hozam
mindegyik esetben szintén csak 20-30%-
0s, mert a reakcidelegy szennyezett,
valamint egyéb  mellékreakcidk s
lejatszddnak.

A fenilszubsztituélt nitrogént
tartalmazé molekula litilaldsa soran a
nitrogén rendkivil jo nukleofillé valik, és
egy molekulan beldli bimolekularis
szubsztituciéval azetidin vegyulet
keletkezik 8. abrg. A mellékterméket
kozel 50%-0s hozammal sikerult izolalni.
Ezen vegylletek ééllitdsa elég nehézkes,
altaldban  tobb  kirdlis  atmenetifém
katalizator egyméas utani alkalmazasaval
heves reakciokorulmények kozott
allithaték eb (Angela és mtsai., 2000).
Ezért e reakcio alaposabb vizsgalatat is
tervezzik a joében.

HaC, CHy HC

YU = ™
-0SO,Li

NLi OSOsLi N

8. abra Azetidin kialakulasa

A 2-es reakciout a legkedwdzb. A
nitrogén izopropil-csoportja és kiralis
szénvaz altal generalt sztérikus gatlast
megkerulve juthatunk a termékhez 5b
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foszfor-trikloriddal reagaltattuk a

szekunder amint, majd kovetkez

lépésben a BINOL-t kapcsoltuk a
foszfornoz. Mindkét |épés gyenge bazis
(TEA) jelenlétében gyorsan és szelektiven
megy végbe. A hozam 50-80%-o0s.

Valamennyi reakciotermék szerkezetét
H, 3P, BC-NMR spektroszképiai
modszerrel és elemanalizissel
azonositottuk, valamint mertuk
olvadaspontjaikat, forgatoképességiket. A
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reakciok  ebrehaladtat  vékonyréteg-
kromatografias mddszerrel vizsgaltuk. Az
egyik ligandumrol D) rontgendiffrakcids

felvéetel is készlult 9. abrg. Ezen

ligandum **P NMR spektruméban a két
foszforjel felhasad 14Hz-es csatolasi
allandoval, ami téren at haté csatolast

feltételez. Ezt valosziisiti a
rontgenfelvétel is, melyib
megallapithatd, hogy a két foszforatom
igen kozel kerdl egymashoz.

9. dbra Rontgendiffrakciés kép a (D) ligandumrdl

Tanszéken végzett kutatomunkam
méasodik részében az () ligandumokkal
médositott  P¥komplexek  katalitikus
tulajdonsagait  és a  paraméterek
valtoztatasanak hatasait  vizsgaltam
aszimmetrikus allil-helyzét

szubsztitlcios reakciokban.

Katalitikus vizsgalatok, es az
eredmeények kiértékelése

A vizsgalt reakcidkban szubsztratumkeént
rac-(E)-1,3-difenilallil acetatot, nukleofil
szubsztituensként dimetil-malonéatot,
bazisként BSA-ot, valamint kalium-
acetatot alkalmaztani@. abrg. Az etbtl
eltés paraméterekre a valtoztatasok
helyén hivom fel a figyelmet.
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/ OMe /
PP' + [Pd(C;H;)CI
. +[PA(C;Hs)Cl], COOMe
BSA
OAc Ome CH,;COOK

O .

10. &bra Allil-helyzetii szubsztiticio

Altalanos eljaras:

A nukleofil agenst és a BSA-ot a
szubsztratumra nézve 3 ekvivalens
mennyiségben alkalmaztam. A

szubsztratum mennyisége n = 1,25 mmol,
szubsztratum/palladium aradny: S/Pd =
100, reakciobimérséklet: ~20 °C (RT), az
oldészer mennyisége 10 mL. A reakcio
elérehaladtat VRK-s vizsgalattal
kovettem. Az aktivalasi il azt az
idétartamot jelenti, ameddig a katalizator a
szubsztratummal keveredett a
reakciopartner hozzaadasa neélkul.

Az olddszer hatdsanak vizsgalata

Megvizsgaltam a kilénbéz olddszerek
enantioszelektivitdsra gyakorolt hatasat. A
vizsgalatot ugyanazzal a ligandumma&l (
- ligandum) in situ képzett
katalizatorrendszerrel  végeztem. Az
eredményeket az 1. tdblazat tartalmazza.

1. tablazat Az oldoszerek hatasa ((F) ligandum).
Reakciékérilmények: szubsztratum 1,25 mmol,
RT, 2 h aktivalasi idd, nukleofil/szubsztratum
mélarany = 3.2 P/Pd = 6.°
nukleofil/szubsztratum mélarany = 1

. Konverzié e.e.
Oldészer [%] (%]
DKM? >99 57,9
DKM >99 58,1
DKM® >99 59,8
Dietil-éter >99 55,1
DMF >99 37,5
THF >99 31,8
PEG-400 <10 (24 h) 28,5
MeOH 0 -

Az adatokbdl megallapithato, hogy a
reakcio metilén-kloridban (DKM),
tetrahidrofuranban (THF) és dietil-éterben
egyarant lejatszodott. A nagy aktivitas

mellett mas kelatkégz  foszfor
donoratomokat tartalmazé ligandumokkal
elért eredményekhez hasonlo

enantioszelektivitdst mutat a katalitikus
rendszeriink dietil-éter es THF
oldészerekben (~55%, ~32%).
Metanolban nem tapasztaltuk a kiindulasi
anyag fogyasat, illetve melléktermék
keletkezését, hasonléan polietilén-glikol
400-ban sem jatszédott le a reakcio.

Tovabbi  oldészerek  hatasat is
vizsgaltuk azonos ligandummal BY
képzett komplexek altal katalizalt

folyamatokban. Az eredményeket a 2.
tablazatban foglaltam 6ssze. A konverziot
VRK-val ellertriztem, tehat az értékek
becsult értekek.

2. tAblazat Az oldészerek hatasa ((B) ligandum).
Reakciokorilmények: szubsztratum 1,25 mmol,
RT, 1 h aktivalasi idd, nukleofil/szubsztratum
molarany= 3.2 aktivalasi idé: 2 h
Konverzié e.e.

Oldoészer (%] (%]
toluol 80-90 52,8
dioxan 80-90 51,4
THF ~50 42,6
(9-etil-laktaf - -

A toluolban, illetve dioxanban végzett
reakciok adtadk a legjobb eredményt, ami
50% feletti enantioszelektivitast jelent. A
THF-ban lejatsz6do szubsztitucio
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szelektivitAsa ehhez képest szerényebb,
43% koruli. A reakcio 9-etil-laktatban
nem jatszédott le. Az oldoszer kénnyen
elbomlik tejsavra illetve etilalkoholra,
tapasztalataink alapjan a szubsztiticié
alkoholokban nem megy veégbe. Az
alkoholok a DKM-hoz képest sokkal jobb
koordinaciés tulajdonsaggal rendelkeznek,
donor jellegik eafs, igy a koordinacios
hely(ek) elfoglalasaval valésiileg
gatoljak a katalitikus ciklus lejatszédasat.
Az oldészerek donorszamanak
ndvekedésével parhuzamosan csokken az
enantioszelektivitas mértéke.
Megallapitisom szerint érdemes a
tovabbi vizsgalatokat DKM-ban végezni,
melyben a kulonbdz paraméterek mellett
is stabilan 60%-ot megkozdlit
szelektivitast tapasztaltam.

A Kkonverziot csak egy oOra utan
ellensriztem, pedig a kébbi
tapasztalatok szerint a reakciok zome 15
perc alatt lejatszddik, ami az irodalmi
eredmények alapjan kiemelkedktivitast
jelent!

Kllénb6s ligandumok alkalmazéasa

Kilonbdz olddszerek vizsgalata soran —
azonos ligandum alkalmazéasa mellett — azt

tapasztaltam, hogy a katalitikus rendszer
DKM-ban mutatta a legnagyobb
enantioszelektivitast, ezért ebben az

oldészerben végeztem a ligandumokra
vonatkoz6 6sszehasonlité vizsgalataimat.
A reakciok az Altalanos eljarasban
meghatarozott paraméterek szerint
jatszodtak le. Az eredményeket a 3.
tablazat foglalja 6ssze.

3. tablazat Kuldénbodz ligandumok alkalmazéasa.
Reakciokorilmények: oldoszer: DKM,
szubsztratum 1,25 mmol, RT, 1 h aktivalasi id,
nukleofil/szubsztratum mdlarany = 3.2
aktivalasi idé: 2 h.

Ligandum Konverzié [%] e.e. [%]
(A) >99 21,2
(B)® >99 62,8
34,7
© >99 (masik enantiomer)
(D) >99 10,1
(E)? >99 40,6
(F)? >99 58,1
(G) >99 28,0

Bagoly Almanach
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A BINOL-csoport nagy térigényéb
adodéan magaban is igen jo Kkiralis
informaciéhordoz6. Eppen ezért érdekes
eredmeény, hogy &) és C) ligandummal
ellentétes enantiomer keletkezett nagyobb
mennyiségben. Eldb arra lehet
kovetkeztetni, hogy a Kkirdlis indukcio
nagyobb mértekben fligg a szénvazon
kialakitott két kiralitAscentrumtol, mint a
BINOL konfiguraciojatol. A két ligandum

valoszirileg mas-mas konformacioju
kelatgyirit  alakit ki, illetve a
metilcsoportok befolyasoljak a

difenilfoszfanil fenilcsoportjainak térbeli
elhelyezkedését is.

A tablazat adataibol megallapithato,
hogy az E) ligandummal médositott Pd-
komplex 40% koruli szelektivitast ad,
mely a hasonl6 foszfan-foszforamidit
tipusu ligandumokkal képzett
katalizatorrendszerekkel elért
eredményeket kozeliti meg. Az akiralis
szénlancu ligandum A
enantioszelektivitasa szerényebb — 20%
kordli. A legjobb eredményt az izopropil-
csoporttal szubsztitualt nitrogénatomot
tartalmazo, $S konfiguracioju kiralis
szénhiddal rendelkéz ligandummal B)
képzett katalizator-komplex mutatatta. A
60%-ot meghaladé enantioszelektivitas
ilyen nagy aktiviths mellett irodalmi
0sszehasonlitasban is igen figyelemre
mélté eredmeény.

A reakcioelegyet ~fél o6ra elteltével
VRK-s moddszerrel vizsgaltam és a
tapasztalatok alapjan a reakciok rovidebb
id6 alatt is teljesen lejatszodnak, érdemes
tehat a konverzidt 15 perc elteltével is
megvizsgalni.

Az elté szelektivitast a ligandumok
szerkezetével lehet magyarazni. A9 €s
a (@B) ligandum egyarant izopropil-
csoportot tartalmaz, am &) ligandum
kiralis elemeket tartalmazé szénhidja joval

nagyobb szelektivitast mutat, mint az
akiralis analég vegyule®y).

Legjobb eredményt tehat a B)
ligandummal  modositott  palladium-

komplex mutatta, ezért aoémeérséklet
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hatasat is ezzel a ligandummal érdemes
vizsgalni.
A homérséklet hatasanak vizsgalata

Kllénb6a  szakirodalmi  eredmények
alapjan az aszimmetrikus allil-hely#et

szubsztitacié ttott koérdlmények kozott

nagyobb enantioszelektivitassal jatszodik
le. A (B) ligandummal képzett Pd-
komplex katalitikus tulajdonsagait
vizsgaltam DKM oldoszerben 0°C-on,
illetve 50°C-on. Az eredményeket a 4.
tablazat tartalmazza.

4. tablazat A himérséklet hatasa.
Reakciokorilmények: oldészer: DKM,
szubsztratum 1,25 mmol, RT, 1 h aktivalasi id,
nukleofil/szubsztratum mélarany = 3.

Hémérséklet [°C] KO%”'O [‘3/'0?'
0 80-90 3990
~20 99 62.8
50 599 61.2

A katalitikus aszimmetrikus szintézisek
htités hatasara altalaban jobb
enantioszelektivitassal  jatszoédnak le.
Erdekes erdmény, hogy 0 °C-on végzett
reakcid csak 40%-os eredményt adott.
Meglegd az is, hogy 50 °C-on elért

eredmény kozel azonos a
szobaldmérsékleten elért
enantioszelektivitas  értékkel. VRK-s

vizsgélatok alapjan azt tapasztaltam, hogy
a reakciok kb. 15 percen belll
lejatszddtak. A Bmérséklet

valtoztatasanak hatasara nem tapasztalhato

egyértelni tendencia. A &mérséklet

csokkenésével bekovetkiezszelektivitas

csokkenés valdsziteg a  héttagu

kelatgyiiri  konforméacios viszonyainak
véltozaséaval, illetve az egyéb komplex
izomériakkal magyarazhato.

A reakcidk ebrehaladaséat vékonyréteg
kromatografias modszerrel vizsgaltam,
UV-aktiv szilikagél all6fazison, hexan :
etil-acetat = 6:1 aranyu eluenssel.

A reakciok lejatszédasa utan az elegy 1
mL-éhez NHCIl-oldatot (a feleslegben
maradt bazis k6zombdositése végett), 2 mL
dietil-étert adtam, majd a szerves fazist
vékony szilikagél rétegen tisztitottam,

Bagoly Almanach
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vizmentes MgS@on szaritottam.
Beparlas utan kb. 1mg/mL koncentracioju
oldatokat készitettem hexan oldoszerrel
HPLC-s vizsgalatok céljabal.

A katalizatorok aktivitasdnak
megallapitasdhoz VRK-s vizsgéalatokat
végeztem 15 perc elteltével. Ha a VRK
alapjan a konverziot teljesnek itéltik (a
szubsztratum nem jelenik meg a
kromatogramon), az enantioszelektivitast
HPLC segitségével hataroztuk meg.

Osszefoglalas

Hét (), kulénbdd szubsztituensekkel
modositott  kiralis, C1 szimmetriaju
foszfan-foszforamidit ligandumokat
szintetizaltunk. A ligandumok szerkezete
lehetivé teszi az elektronikus és sztérikus
tulajdonsagok moddositasat a terminalis
binaftil- és fenilcsoport, tovabba a
nitrogénatom szubsztituenseinek
viszonylag egyszérvaltoztatasaval. Ezen
tulajdonsagok finom hangolasa érzékeny
hatassal lehet a katalitikus ciklus egyes
lépéseiben  szerepet jatszO atmeneti
allapotok és koztitermékek stabilitasara,
aktivitasara, és  megkonnyitheti a
katalitikus rendszer optimalizalasat.

A felsorolt szempontok
figyelembevételével szintézisutat
dolgoztunk ki az 0j foszfan-foszforamidit
ligandumok edallitdsara es a
reakciokorilményeket optimalizaltuk.

A kilonbd szerkezdt ]
ligandumokkal képzett Pd-komplexek
katalitikus  tulajdonsagait  vizsgaltam
aszimmetrikus allil-helyzét
szubsztitacids reakciokban. Az eddig elért
eredmények alapjan megallapitottam,
hogy az Uj ligandumok Kkatalitikus
tulajdonsagai megkozelitik, illetve meg is
haladjak a hasonld foszfor donoratomot
tartalmazo, kelatkégz ligandumokkal
modositott atmenetifém-komplexekkel
elért, publikalt eredményeket. Legjobb
enantioszelektivitast (62,8%nc-(E)-1,3-
Difenilalll  acetat  szubsztratummal,
dimetil-malonat nuleofil reaktanssal, az
izopropil-csoporttal szubsztitualt
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nitrogénatomot

s

tartalmazé, SO
kiralis szénhiddal
rendelked ligandummal B) maodositott
komplex mutatta DKM oldoszerben,
szobalimeérsékleten.

Tovabbi lehaiségek adottak a
szubsztitacidés reakciok kortlményeinek
valtoztatasara agy, mint a nukleofil agens,

az alkalmazott s6 és bazis moédositasa.

Terveim  kozott  szerepel az
ligandumokkal képzett Pd-komplexek
katalitikus vizsgalatainak folytatasa az
emlitett paraméterek modositasa mellett.
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Kivonat: Az elhalt névényi anyag dfeg
avar) B szénforrast és ezzel energiat
biztosit a vizben 8l mikroorganizmusok

szamara. A vizbe kerdl ndévenyi

ohulladék” nagy része a partmenti
vegetaciobol szarmazé avar, melynek
mértéke leginkabb erdei patakoknal

jelens. Vizsgéalataim els részében két
vizfolyds (Vézsonyi-Séd, Veszprémi-Séd)
éves avar-behullasat hataroztam meg 2009.
augusztusatél 2010. augusztusaig, ket
tipusu  avarzsakot kihelyezve, gy
figyelembe véve nemcsak a vertikdlis,
hanem az oldalsé (lateralis) iranybdl
érked input-forrasokat is. Kutatdsom
masodik részében ugyanazon vizfolyasok
gombakdzOsségeit vizsgaltam, habmintat
gyijtve a viz felszinél. Ez egy modszer,
hiszen a gyors aramlasu vizekben az egyes
gombafajokra jellemz konidiumok a viz
fellleti feszlltségét hasznalva
kapcsolédnak a felszinhez, egyfajta
transzport eszkdzként hasznalva azt. Igy a
habmintdban koncentraltan fordulnaks el
vizi Hyphomycetes fajok. Gyakori fajként
jelen volt aTetracladium marchalianum
Clavariopsis aquatica Flagellospora
curvula, valamint Anguillosporafajok is.
Osszességében sikeriilt megdteni azt a
hipotézist, hogy a partmenti vegetacio
fajdiverzitdsa aranyos a vizfolyasbandév
gombak6zosseég fajszamaval.

Bevezetés

Az erdei Okoszisztéma  &ltalanos
anyagforgalma legink&bb a
szénkorforgalom nyomonkdvetése

segitségével ismerltemeg, mivel a szén
mennyiségi valtozasa jol mutatja az 6sszes

szerves anyag mennyiségének valtozasat
(Matyas, 1997). Az élényekbe beépdl
szén allando korforgalomban vesz részt, pl.
avar formajaban hullik a talajra (és felszini
vizekbe) vagy idszakosan beépul (Bidlo
eés Kovacs, 1997). Eédllomanyon beldli
korforgalmaban igen nagy szerepet jatszik
a lombhullds, aminek éves mennyisége
(avarprodukcié) a Foéldon atlagosan 100-—
700 g Sszarazanyag is lehet
négyzetmeéterenként  (Matyas, 1997).
Trépusi erdkben nagyobb mennyiségre is
lehet szamitani (Haines és Forster, 1977).
A hazai erdsegek Gere (1971) szerint 76-
316 g n¥ friss avart bocsatanak a felszinre
évente. Ez a mennyiség nemcsak a
talajokra juthat, hanem a felszini vizek,
foként patakok, tavak felszinére is. igy az
avar egy adott vizi 0Okoszisztémaban
szénforrast és energiat biztosit a vizbén él
mikroorganizmusok szamaraglég olyan
esetekben, ahol a felszini viztér folo6tti
novényboritottsag  limitalla a  vizi
Okoszisztéma primer produkciojat
(Vannote et al., 1980; Webster és Meyer,
1997).

Az erdbségekben a talaj felszinén
O0sszegilé ép, vagy részben bomliott
novényi maradvanyok (levelek, gallyak,
ag- és kéregdarabok) tobbeé-kevéshe
Osszeflg rétegét nevezzik
avartakarénak, vagy erdei alomnak (Szabd,
1986). Ennek mennyisége az azonos
noveénytarsulasokon belul is tekintélyes
kulénbségeket mutathat évevre (Aber et
al. 1985; Eissenstat €s Yanai 1997). A
felszini vizekbe keridl névényi ,hulladék”
nagy része a partmenti vegetaciobol
szarmazo avar, melynek mértéke leginkabb
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erdei patakokndl jeleés (Elosegi és Pozo,
2005).

A kllbnb6z éghajlati zonak kozott
jelents eltérés tapasztalhato az
avarprodukcidban, mértéke az egyéindit
a sarkok felé haladva fokozatosan csokken.
Ezen kivll fontos megjegyezni azt, hogy
az erdségek avarprodukciojat az allomany
fajosszetétele is jelatgen befolyasolja
(Fekete, 2009). Kovetkezésképpen
kilonboz  Okoszisztémak esetén a
mennyiségi kilonbségek mellett az input
mindsége is lényegesen eltérhet egymastol
(Raich és Nadelhoffer, 1989). A
klimavaltozas hatasa is megnyilvanul,
ugyanis sokoldaltan befolyasolja az érd
Okoszisztéma  fikddési, szabélyozasi
folyamatait, jelertis hatassal van az érd
fafaj Osszetételére, strukturjara,
kozvetlenul és kozvetett médon (pl. az
avarprodukcié6 megvaltozasan keresztil)
befolyasolhatja az egyesselyek (legyen
az szarazfoldi vagy vizi) szerves
anyagainak mennyiségét és @8Rgi
paramétereit, valamint biol6giai aktivitaséat
(Toth et al., 2006).

Vizsgalataim soran igy nagy
jelentseéget fektettem az egyes
patakszakaszok avarbehulldsanak (avar-
input) mérésére mind mennyiségi, mind
mindéségi szempontbdl.

A szerves anyagok bontasat a
baktériumok és a mikrovildg masik fontos
lebontd szervezetei, a gombak végzik.
Raadasul erdei ©koszisztémékban a
lebontd szervezetek egyseégnyid ichlatt
altalaban jeleisebb anyagmennyiséget
dolgoznak fel, mint a fogyasztok (Odum,
1971).

A degradaci6 egy igen hosszas,
tobblépcés, bonyolult folyamat. Azész
folyaman felszinre (talajra) hullé avar

lebomlasa télen jelets mértékben
lelassul, mert a lebontasban résztvev
mikroorganizmusok aktivitasa jeléist

mértékben lecsdkken. (Atlas, 1988). Ezzel
szemben a vizbe kerllt avar a hideg, téli
honapok alatt degradalédik intenziven.
Barlocher kutatdsa (1985) alatdmasztotta,
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hogy a vizi gombék jobban preferaljak a
hideg idbszakokat (az optimumuk <20 °C
(Ingold, 1975)), szemben a talajban
megtalalhato szaprofita ~ gombakkal,
amelyek a nyari meleg hoénapokban

aktivak.
Miutan a levél behullik a patak
medrébe, szaraz tomegének maximum

25%-at elvesziti vizoldhato vegylleteinek
kioldasakor a vizi kdrnyezetben eltdltott
elss 24 6ra alatt (Webster és Benfield,
1986). Ekkor el&sorban polifenolok és
szénhidratok oldédnak be a vizbe
(Suberkropp et al., 1976). Ezt a kioldasi
szakaszt koveti a mikrobidlis lebontas,
melyet elgsorban gombéak, majd késb
novekw szerep-arannyal a baktériumok
végeznek. A levéllemez strukturajdban e
folyamat soran torténnek meg abb
valtozasok. A biotikus bontast végz
gombak ekkor olyan enzimeket
szekretalnak, melyek képesek hidrolizalni
a cellulozt, pektint, kitint és tovéabbi
nehezen emesztidet  vegylleteket
(Suberkropp és Klug, 1976). Itt nagy
kulonbségek adddhatnak az egyes fafajok
leveleinek lebomlasi ratai kdzt, figyelembe
véve a levéel Kkémiai 0Osszetételét,
szerkezetét. Korabbi vizsgélatok igazoltak,
hogy a magas tapelem-tartalmu levelek
gyorsabb degradacion mennek keresztil,
mint azok, melyekben ez a szint alacsony
(Allan, 1995). Tovabba, mas
komponensek, mint példaul a lignin és a
tannin fehérjék is hatassal vannak a
folyamatra, lassitjak azt (Suberkropp et al.,
1976). A bomlasi folyamatok végs
szakaszan a makrogerinctelen szervezetek
kapnak szerepet, melyek mechanikus
fragmentaciot idéznek &la mar bomlasi
fazisban 1éG leveleken.

A vizi Hyphomycetes fajok
kulcsszerepet toltenek be a vizben zajlo
lebontasi folyamatokban (Barlocher és
Kendrick, 1974; Suberkropp és Klug,
1976; Gessner és Chauvet, 1994; Hieber és
Gessner, 2002; Pascoal és Cassio, 2004).
Az Imperfekt gombak tdrzsébe tartozé
osztdly, az Ascomycota-k és a
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Basidiomycota-k ivartalan alakjai. Mai
tudasunk szerint tébb mint 600 édesvizi
gombak ismerink, és etibnagyjabél 300
faj sorolhato az Ingold-féle gombak
csoportjahoz (Goh és Hyde, 1996).

Vizi habitatokban a Hyphomycetes
fajok két nagy csoportja fordul ela vizi
Hyphomycetes vagy mas néven Ingold-féle
gombék és az aero-aquatic Hyphomycetes.
Az elébbi Cecil Terence Ingold-rél kapta
nevét, aki 1942-ben fedezte falket
(Ingold, 1942). A két csoport biologiailag
jelentbsen kulonbozik egyméstol. Az
Ingold-féle gombéak gyors vizfolyasu, jol
levegiztetett patakokban, esetleg tavakban
fordulnak eb (Webster és Descals, 1981),
de megtaldlhatok a szarazféldon is, egyes
fak vizzel telt odudjaban, az un.
dendrotelméaban (Gonczdl és Révay, 2003).
Gyorsan fepdnek elhalt névényi részeken
(viz alatt), konidiumokkal szaporodnak
ivartalan uton, és kénnyen csapdazédnak a
patak aramlasa miatt kialakulé6 habban. A
konidiumokra morfologiailag az elagazo
négyes-sugaru (tetraradialis) vagy
multiradialis forma, valamint a szigmoid
alak jellemz. Méretiiket tekintve relative
nagyok, 50 um-es vagy ennél nagyobb
konidiumok is edfordulnak. Vékony
sejtfaliak és atlatszoéak. Az aero-aquatic
gombakat altalaban tavakban,
pocsolyakban, lassan folyd patakokban
taldlhatjuk meg (Webster és Descals,
1981). Képesekok is vegetativ uton
fejlodni viz alda merult elhalt névényi
anyagokon alacsony oxigén-szint mellett,
de sporaképzésikhdz és () szubsztratum
kolonizadlasdhoz mar magasabb oxigén-
szint szikséges, igy csak akkor képeznek
sporakat, ha a szubsztratum |eweg
érintkezik. Tehat ezek a konidiumok a viz-
leve@ hatarfellileten fordulnak &l
leggyakrabban, és gyakran a letleg
kikerilve mas koérnyezetben is képesek
telepeket alkotni (David, 2005).

Altalanossagban elmondhat6, hogy a
vizi Hyphomycetes fajok jelets részének
konidiumai, figyelemremélt6  mddon
kapcsolédnak a Iégbuborékok felszinéhez,
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amelyek bizonyos feltételek mellett tartds
habot képezhetnek a viz felszinén, kisebb-
nagyobb vizeséseknél, természetes
akadalyok (faadgak, fatérzs) koéril, vagy egy
kiados e8zést koveien (Ingold, 1975). A
légbuborékok tehat effektiv csapdat
jelentenek az Ingold-féle gombak ivartalan
spoérainak (Webster és Descals, 1981). A
tapasztalatok azt mutatjdk, hogy a
tetraradialis tipusu spoérakat ragadjak el
leginkdbb a buborékok, morfoldgiai
adottsaguk miatt. Azonban szamolnunk
kell azzal is, hogy ézések utan bizonyos
szarazfoldi gombafajok Qladosporium
Alternaria és Drechsleraspp.) is kdnnyen

bemosddhatnak a széarazfoldi novények
felileté6l vagy csak egyszéen a
leveggbol a  vizfolydsba, és gy

megtalalhatéak lesznek a habmintaban is.
Hatarozds céljab6l mindenesetre a
habminta-vétel idealis médszer (Ingold,
1975).

Anyag és modszer
Mintavételi helyek

A mérések soran az egyes mintavételi
helyek fizikai es hidroldgiai
karakterisztikajat foglalja ©6ssze az 1.
tablazat.

1. tAblazat Vazsonyi-Séd és a Veszprémi-Séd
fizikai és hidroldgiai jellemzéi

Vézsonyi- Veszprémi-
Séd Séd
Tengerszint feletti magassag (m) 213 244
Patak tipoldgia 2. tipus 2. tipus
Hoémérséklet (°C) 7,4-12,8 6,8-11,5
pH 7,8-8,1 7,6-7,9

Vezetképesség (LS/cm) 706-768 646-685

A Veszpérmi-Séd (46°59'42.29" E,
17°39'10.66" K) a Csatar-hegy labanal
fekvo kisvizfolyas, melyet egy viszonylag
zart, kb. 10 méteres fas vegetacio hatarol el
a mellette talalhatd szantofoadit

A Véazsonyi-Séd mintavételi helyét
(47°6'20.47" E, 17°51'39.37" K) Pula
k6zség hatardban jeloltik ki. A patakot
egyik iranybdl lankas zart efd mig a
masik oldalat memazdasagi frivelédi
foldtertlet hatarolja, egy par méteres,
bokros-cserjés savot koven.
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Avar-input mérése

Az avarbehullas mérését két kisvizfolyas
egy-egy szakaszan végeztem 2009
augusztusatél 2010 augusztusaig Webster
és Meyer mobdszerét kdvetve. Az egyes
helyszineken kb. 80 m-es szakaszokat
jeléltink ki a mérés lebonyolitasara, majd
random  kihelyeztink  avarcsapdakat,
nagyjabol egyeidl tavolsagra. Az egyik
tipusu zsakX. abra/g a vertikalis iranybdl
(fall-in) érke®, tehat a lombkorona &ltal
hullajtott leveleket gjtotte 6ssze, mig a
masik tipus 1. abra/b)az oldalsé iranybdl
erked (blow-in), f6leg szél altal a mederbe
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kerilb avart fogta fel. A laterdlis

avarzsakot egy 20 x 50 cm -es fakeretre
rogzitettik, és a part mentén 10 darabot
helyeztink ki bdluk. A vertikalis

zsdkokat (szintén 10 db) a viz folé
feszitettik ki a partmenti vegetaciot alkoto
cserjek, fak agaihoz, torzseihez. Itt
dgyelnink kellett arra, hogy az esetleges
vizszint-emelkedés ne érje el a zsakok
szovetét, hiszen akkor az éllando

nedvesség hatasara rohamosan megindulna
az avar bomlasa, ezzel meghamisitva a
mérest.

A lombhullast kéveien (2010. oktbéber)
havonta beggjtottek a zsakok tartalmat,
majd laboratériumba szallitottuk, ahol
fajok szerint szétvalogattam, majd
tomegallanddsagig széritottasket 72 °C-
on.

A tomegmérések utdn az avar-input
értékeket kiszamoltam g ™ év'-es
mennyiségre.

Gombahatarozas

Egy vizfolyas avarlebontasaban résztvev
gombak hatarozasahoz a legegysabr
leggyorsabb  mddszer, ha habmintét
gyijtink a viz felszinéil, és a benne Iév
konidiumok morfologidja alapjan
hatarozzuk meg az egyes fajokat.

Mivel nyari hénapokban nincs intenziv
avarhullas, valamint az abiotikus faktorok
(pl. hémérséklet) sem kedvéek e
csoportba tartoz6 gombak szamara, igy a

gombakodzosség aktivitasa, a populaciok
novekedése - a szervesanyag-forrasok
megjelenéséhez hasonléan -, periodikusan
ismétbdo ciklikussagot mutat. Emiatt a
mintavételezés idejét a#szi honapokra
(szeptember, oktober) dditettem. A
természetes ~gatak” jelenléte
megkonnyitette munkamat, hiszen ilyen
helyeken nagymérgét  habcsomokat
talaltam rendszeresen a mintavételezések
soran. A habot egy kismétetivegbe
kanalaztam bele, Ugyelve arra, hogy minél
kevesebb (,konidium-mentes”) viz jusson
az edénybe. Ezt kovEn annak
érdekében, hogy a baktériumok és a
konidiumok  csirazasat  meggatoljam,
F.A.A. (formal-acet-alcohol) -oldatot (30
ml formalin + 250ml 95 %-o0s etanol + 20
ml jégecet + 200 ml desztillalt viz)
adagoltam - a mintaval egyénaranyban
(Ingold, 1975) - a mintavév edénybe.
Laboratériumban az tlveg aljara letleped
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részdl pipettaztam egy cseppet a
targylemezre, majd Nikon Eclipse E400
Epi-Fluorescence mikroszképpal, 400 ill.
1000-szeres nagyitassal vizsgalva
hatédroztam meg a gombafajokat.

Eredmények
Avar-input értékek
A 2. tdblazataz egyes vizsgalt helyszinek

avar-input értékeit tartalmazza fajokra
lebontva, ill. Osszesitve. A Vazsonyi-
Sédnél a legnagyobb mértek
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avarbehullast a fekete nyar (25%) és a
bikk (17%) okozta, mig a Veszprémi-
Sédnél a mezei juhar (40%) ésia {33%).
A Vazsonyi-Sédnél a lateralis (372,54 g m
%6vl) és a vertikalis (313,56 g favl)
iranybdl szarmazo forrasok kdzt nem volt

jelentbs eltérés, 0Osszességében kozel
azonos tomegben érkezett mindkét
irAnybol az avar. Ezzel ellentétben a

Veszprémi-Sédnél a laterdlis input (199,19
g m2év') kisebb értéket mutatott, mint a
vertikalis (331,26 g Mhév?).

2. tablazat A két vizfolyas avar-input értékei 200%ugusztusatol 2010 augusztusaig

Vazsonyi-Séd

Veszprémi-Séd

Laterdlis input

Vertikalis input

Laterdlis input Vertikalis input

(g m2evh (g m2év? (g m2evh (g m2év?)

Biikk (Fagus sp.) 87,37 29,86

Csertolgy (Quercus cerris) 0,92 0,87

Fekete bodza ( Sambucus nigra) 0,98 1,39 1,88 1,28
Fekete nyér ( Populus nigra) 87,68 84,85

Fiz (Salix sp.) 27,66 58,44 46,40 124,32
Galagonya ( Crataegus sp.) 0,85 0,41 0,11
Gyertyan ( Carpinus sp.) 31,86 26,54 32,88 43,17
Hegyi juhar ( Acer pseudoplatanus) 21,10 15,14 1,29 0,90
Husos som (Cornus mas) 2,60 3,80 3,87 3,40
Kocséanytalan tolgy ( Quercus petraea) 58,82 10,46

Kéris (Fraxinus excelsior) 0,88 0,39
K6z6nséges mogyoré (- Corylus avellana) 0,63 3,67 15,74 2,44
Mezei juhar ( Acer campestre) 32,00 48,10 83,00 123,55
Zold juhar ( Acer negundo) 0,92 1,07 2,87
Lagyszardak 0,46 1,40 0,89
Termések 1,00 9,59

Tdlevél 1,15

Agak 19,13 27,97 10,26 18,35
Osszes: 372,54 313,56 199,19 331,26
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3. tablazat A két vizfolyasban feljegyzett gombafak listaja

Vazsonyi-Séd

Veszprémi-Séd

Fajok: okt.09 okt.20 nov.20 _ okt.09 okt.20  nov.20
Actinospora megalospora Ingold + + + - - -
Alatospora acuminata Ingold + + + - - +
Anguillospora longissima (De Wildeman) Ingold - - + - - +
Anguillospora mediocris Génczdl & Marvanova - + + - . +
Anguillospora sp. + + + + + +
Clavariopsis aguatica De Wildeman + + + - + +
Flagellospora curvula Ingold - + + + + +
Heliscella stellata (Ingold & Cox) Marvanova & Nilsson + + - - - -
Heliscus lugdunensis Sacc. & Therry - + + - - +
Lemonniera aquatica De Wildeman - + + - + +
Tetracladium marchalianum De Wildeman + + + - + +
Tetracladium setigerum (Grove) Ingold - - + - - -
Tricladium angulatum Ingold + + + - - +
Tricladium sp. - + + - - -
Trinacrium subtile Riess + - - - - -
Tripospermum myrti (Lind) Hughes - - - - + -
Triscelophorus monosporus Ingold + + - - - -
Vargamyces aquaticus (Dudka) T6th - - + - - -

Vizi Hyphomycetes

A 3. tablazata vizsgalt patakszakaszokon
gyijtott mintakban megtalalhato
Hyphomycetes fajok listajat mutatja.

A Vazsonyi-Sédnél mar az oktdber 9-i
mintagyijtés soran is megtalalhatd volt
néhany vizi Hyphomycetes faj, mig a
veszprémi pataknal ekkor meg
jelentéktelen, kis koncentracidban voltak
jelen a vizben. A masodik, oktéber 20-i
mintavételt koveten  szamuk  6it,

novekw tendenciat mutattak az egyes
fajok konidiumai.

Osszesen 18 fajt sikerult
meghataroznom a habmintakbdl &zzi
honapok soran. Mindkét vizsgalt patak a
legmagasabb konidiumszamot és fajszamot
november végén érte el.

4 faj, azAnguillosporasp.,Clavariopsis
aquaticg Flagellospora curvula valamint
a Tetracladium marchalianumvolt a
leggyakoribb mindkét vizfolyasnal.
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2. abra: A két vizfolyasban talalhatd (210. oktoh® Ingold-fée gombak mikroszkopos képeia)

Actinospora megalospora, b) Alatospora acuminataAnguillosporasp., d) Clavariopsis aquatica, €)
Heliscella stellata, f) Tetracladium marchalianung) Tricladium angulatum, h) Trinacrium subtile, i)
Tripospermum myrti, j) Triscelophorus monosporuslérték: 50 um

Eredmények értékelése

Az avar-input értékek azt mutatjak, hogy
leginkdbb fas szari4 novények levelei
dominélnak az egyes értékek kozt mindkét
helyszinen. Ez nem meglepény, olvasva

Jensen (1974) AllitAsat, miszerint a
mérsékelt ovi erdségek nagy részében a
cserje szint avarprodukcidja csekély
mértéki a lombkorona szinthez képest.
Tovabba, megéllapithatd az adatsorbdl,
hogy mely fajok dominalnak, mely fajok

levelei keriilnek be a vizfolyasba dént
tobbséggel.

A Vazsonyi-Séd viszonylag lankas
szakaszan, ahol a méréseket végeztem, a

partmenti vegetacio 90-95%-0s
novenyboritottsagot mutat. Etib
kovetkeden (Uveges, 2010) a vizi

Okosztisztéma primer produkcidja ezen a
helyen jelentéktelen taplalékforrast és igy
minimalis szénforrast biztosit az ottéél
biolégiai szervezeteknek.
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A partvonal meredeksége nem nagy, a
vizfelszin és a partszakasz kozott
megkdzeliben 0,5-2 méter szintkllonbség
van. Ennek koszonhi#n a lateralis
(372,54 g rifév?) és a vertikalis (313,56 g
m2év?) iranybdl szarmazé input-értékek
egymashoz képest hasonléan nagyok.

A partmenti vegetaciot 14 faj, plusz
kilonbd®d lagyszardak és fenfelék
alkotjak. Ezek kozul a bukk-agussp.) (a
legdominansabb), a fekete nyd&ropulus
nigra) és a fiz (Salix spp.) tartozik a &
erdbalkot6 fafajok kozé ezen a terlleten.

Az éves avar-input a vizsgalt szakaszon
(kb. 85 m) 686,10 g ifév’.

A Veszprémi-Séd fdldrajzi adottsagai
jelentbsen  eltérnek az  &d6ekben
bemutatott terlledt, ugyanis itt magas
partfal (3-4 m) veszi koril magat a
vizfolyast. Ez nemcsak a vizhez valo
lejutast nehezitette meg méréseim soran,
hanem az input-adatok értékeit is
jelenbsen befolyasolta. Jol latszik az 2.
tablazatbdl, hogy a lateralis iranybol
érkedd mennyiség jocskan kevesebb
(199,19 g rifévY), mint a fentél érked
avarmennyiség (331,26 g #@v'). Ez
annak k6szénhét hogy a szél altal a patak
medrébe  hordott ndévényi hulladék
nemcsak az oldalso, partmenti
avarcsapdakba jutott, hanem a kifeszitett,
elsssorban  fentil érked  anyagok
begyijtését szolgalé zsakokba is. A patak
feletti novényboritottsdgot  80-85%-ra
becsultem.

Itt, a partmenti vegetaciot alkoto fafajok
kozott is akad eltérés azéeb helyszinhez
képest. Osszesen 10 faj, tovabba
kllénb6d lagyszéaruak fordulnak &l A f6
erdbalkot6 fajok kozé elssorban a mezei
juhar (Acer campestpetartozik (206,55 g
m2év'). A tobbi dominansabb fa kozé
sorolhatd még aiifz (Salix sp.), és kisebb
hanyaddal a gyertyaicarpinussp.) is.
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Az éves avar-input ezen a szakaszon
(kb. 75 m) kisebb530,45 g rifév’.

A bevezetésben emlitettem Gere (1971)
vizsgalatanak adatait, mely szerint éves
szinten

76-316 g nf vertikalis avar-inputtal
kell szamolni hazank eédégeiben. Az
altalam vegzett mérések eredmeényeit
tekintve elmondhatd, hogy a Gere altal
becsiilt értékek maximuma korul ingadozik
a vizsgalt két helyszin avarbehulldsa
(Vazsonyi-Séd: 31356 g v’
Veszprémi-Séd: 331,26 gTav?).

Fontos megjegyeznem azt is, hogy a
Veszprémi-Sédnél  éordulé  fafajok
sokkal késbb kezdik el a leveleik
hullajtdsat, igy a két helyszinen zajlo
avarhullas idbeli lefutasa is eltér. Ennek
az lesz a kovetkezménye, hogy a
Veszprémi-Sédben sokkal Kéb jelennek
meg nagyszadmmal az egyes Ingold-féle
gombak. Ezért is lathatd a 3. tablazatban,
hogy ennél a pataknal joval kevesebb
(6sszesen 6) gombafajt sikertlt csak
taldlnom oktéber vége felé, mig a masik
pataknal ekkor mar legaldbb 13 faj végezte
az intenziv avarlebontast. A kovetkez
honapban (november) viszont jelésen
megugrott a fajszam mindkét pataknal. Ez
a fajszambeli kulonbség tukrézheti Lauting
és Chauvet (2005) eredményeit, mely
szerint a partmenti vegetacio fajdiverzitasa
pozitivan  korreldl az  avarlebontd
gombakdzosség fajszamaval. Ebben az
esetben nem megléphogy a veszprémi
patakban kevesebb gombafajt volt
megtalalhatd, hisz ott a vegetaciot alkotd
fafajok szama is kevesebb (10), mint a
vazsonyi pataknal (14).

A kovetke® abran 8. abrg lathato,

hogy az ié haladtaval (és a
vizhomeérseéklet, ill. az  avar-input
intenzitdsanak  ndvekedtével)  hogyan

valtozott az egyes patakokban az 6sszes
gomba-fajszam:
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3. abra A két patakban megtalalhaté vizi Hyphomycets szama az egyes mintavételigdontokban

Mindkét pataknal nagy szammal voltak
jelen Anguillospora fajok. Gonczél és
Révay (1992) tobb alkalommal is talaltak
Anguillospora sp. konidiumokat hazank
keményvi#i  patakjaiban, igy nagy
valosziriséggel allithaté, hogy ez a faj
indikacios jelenséggel is bir, azaz csak
magas keménységi fokkal rendeli&ez
patakoknal taldlhat6 meg. Nagyon kénnyen
0sszetéveszthet az Anguillospora
longissimafajjal, valamint Anguillospora
crassafaj konidiumaival is, de az utdbbi

csak lagyvid vizfolyasokban gyakori.
Felmerilhet a  kérdés, hogy az
Anguillospora sp., amit korabbi hazai

kutatok is feljegyeztek szamos pataknal
(Gonczdl és Révay, 1992), vajon az
Anguillospora longissima morfotipusa
vagy egy kulon faj (Gonczol és Révay,
2007). Erre viszont csak molekularis
vizsgélatok tudnanak biztos vélaszt adni.

Az Anguillospora sp-n  kivil a
Clavariopsis aquatica a Flagellospora
curvula és aTetracladium marchalianum
szerepeltek a dominans fajok kozott.

Oktoberben a Vazsonyi-Sédben a
Tetracladium marchalianum a
leggyakoribb faj, majd novemberben, e
mellett az Alatospora acuminataés a
Clavariopsis aquaticajelent meg nagy
szammal.

A Veszprémi-Sédben, oktoberben -
szinte egyediuili fajként - a&nguillospora
sp. dominalt, majd novemberben a
dominancia-rangsorban 6eé  kerllve

megjelent aClavariopsis aquaticaés a
Tetracladium marchalianum

Osszességében kijelenthiet hogy a
Bakony térségeben l&vpatakoknal uagy
tinik - valGszitileg a nagy keménység
viz miatt -, hogy aAnguillosporasp., a
Clavariopsis aquatica a Flagellospora
curvula és aTetracladium marchalianum
toltenek be nagy szerepet a szaprotrof
mikroorganizmusok kozott, vizi
habitatokban.

Osszefoglalas

Kutatasom soran megbecsiltem, hogy
mekkora tomefy avar jut egy vizsgalt
patakszakasz egységnyi fellletére, tovabba
ennek ismeretében meghataroztam, hogy a
nagy mennyiség szerves anyagot milyen
életk6zosségek képesek mineralizalni.

Az eredmények alapjan elmondhaté,
hogy mindkét pataknal megtalalhato az a 4
vizi Hyphomycetes a dominans
gombafajok kozott, melyek az
avarlebontast a legintenzivebben végzik.

A Vazsonyi-Sédnél nagyobb a
partmenti vegetaciéo diverzitasa, mint a
Veszprémi-Sédnél, tovabba az avar-input
érték is magasabb 686,10 ¢frav’, mig a
masik helyszinen 530,45 g “mév’. Ez
nagy hatast fejt ki a vizfolyasban &v
gombakdzosségek szaméra, hiszen az
intenziv avarhullds idejének eltolédasa
miatt a Veszprémi-Sédben kKéb ugrik
meg a konidiumok koncentracidjanak
valtozasa, valamint az egyes vegetaciok
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fajdiverzitdsa is jeleds hatast gyakorol a
gombakodzosségek fajgazdagsagara, igy
nem meglef, hogy a veszprémi patakban -
ellentétben a masik vizfolyassal - kisebb
volt az azonos ithen megtaldlhatd vizi
Hyphomycetes szama.
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