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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Az ipari termelés soran kornyezetbe keriild szennyezéanyagok koziil a
nehézfémvegyiiletek kiilondsen nagy egészségiigyi kockazatot jelentenek. A
kornyezetben (talajban, vizben) kialakulé koncentracidjukhoz képest ezek
bioakkumulacié révén feldusulhatnak egyes ¢éldlényekben. Az ipari
kibocsatas a felszini vizeket kozvetlen modon veszélyezteti; azokon keresztiil
pedig az élovilag barmely tagjahoz eljuthatnak a szennyezOanyagok. A
felszini vizek mindségének vizsgalatara szamos, kiilonbozé teljesito-
képességii modszer all rendelkezésre. A vizek fizikai és kémiai jellemz6i
onmagukban csak korlatozott informacidt szolgéltatnak a kozeg éppen
aktualis allapotarol. A viz mindségének bioindikatorokkal vald vizsgélata
ezen feliil lehetdséget ad a kozegben uralkodd koriilmények, illetve tobb,
egyidejlileg jelenlévdé szennyezé komplex, ¢él6 szervezetekre gyakorolt
hatasanak megismerésére. Tovabba tobb, a taplaléklanc kiillonbozd szintjén
allo szervezet bevonasaval a szennyezdanyagok taplaléklanc menti terjedését,
¢s az egyes szinteken torténé akkumulalodasat is nyomon kovethetjiik.

Kutatomunkank sordn célunk volt azt vizsgalni, hogy a felszini
vizekben el6forduld szennyez6 fémvegyliletek milyen mechanizmus szerint
terjednek, illetve halmozodnak fel a taplaléklanc egyes szintjein; a
zooplankton szervezetekt6l a nyiltvizi békés halakig. Az ehhez sziikséges
laboratoriumi és analitikai modszerek kidolgozasat kovetden vizsgaltuk az
egyes expozicids utak hozzajarulasat a szervezetekben kialakult nehézfém
koncentraciokhoz.

Ezeknek a kutatasoknak a folytatasaként modszert dolgoztunk Ki
egyes oldott nehézfémvegyiiletek vizbdl torténd eltavolitdsdra, ami jol
alkalmazhato felszini vizek remedialasara. A felszini vizekben jelenlévo
fémvegyiiletek eltavolitasa, illetve toxikoldgiai vizsgélata egyarant Osszetett
feladat, ugyanis az eltavolitandd komponens mellett szamos mas, nagy
Tobbféle technologia 1étezik fémvegyiiletek vizb6l torténd kinyerésére. Ezek
koziil a szorpcids eljardsok egyszerliségiiknek és sokoldaltisaguknak
koszonhetden koltséghatékony megoldasok. A legigéretesebb szorbensek
nagy feliilletli, pordzus, szilard anyagok, melyek hatékonysaga ¢és
szelektivitasa kiilonb6zd funkcids csoportok beépitésével rendkiviil nagy
mértékre novelhetd. Az aerogélek a fent emlitett kritériumoknak eleget
tesznek, tovabba biokompatibilisek, sokoldaltan funkcionalizalhatoak, igy
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kornyezeti remediacids célra nagyon igéretesek. Munkank soran tobb, a
Debreceni Egyetemen eléallitott acrogélt vizsgaltunk.

Célunk volt olyan j analitikai ¢és Okotoxikologiai vizsgalo
modszereket kidolgozni és optimalizalni, melyek alkalmazasaval a
természetes vizekbdl torténd fémion-felvétel hatékonysaga ellendrzotten és
reprodukalhatéan mérhetd. Tovabba olyan alacsonyrendii vizi él6lényeket
tartalmazé toxikologiai tesztrendszert kifejleszteni, amely képes gyorsan és
egyszeriien kis mennyiségii mintabol informaciot szolgaltatni remediacios
célra fejlesztett szorbensek hatékonysagarol, akar kvantitativ dozis-hatas
Osszefliggés formajaban is.
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2. IRODALMI ATTEKINTES
2.1 Felszini vizek szennyezése, hatasa vizi 6koszisztémakra

A felszini vizek szennyezése évtizedek Ota az egyik legfontosabb és
legszélesebb korben kutatott kornyezeti probléma [1, 2]. A természet és a
vizek egy bizonyos hatarig képesek tompitani a bekeriilé szennyezéanyagok
hatasat, azonban napjainkban a kornyezetbe Kkeriil6 karos anyagok
mennyisége sok esetben meghaladja ezek kapacitasat. Az ipar és az
emberiség  ¢letszinvonalanak  fejlodése kéz a kézben jar a
kornyezetszennyezés ndvekedésével. A geologiai hattér is eredményezheti
azonban a szennyezéanyagok jelentds része ma mar antropogén tevékenység
révén jut a vizekbe [3]. Ennek kozel 50%-a kiilonféle ipari tevékenységekhez
kotheté (hitévizek, technologiai vizek, lizemek teriiletérdl elvezetett
csapadékvizek), a fennmaradé részért pedig fele-fele aranyban a
mez6gazdasagi és kommunalis kezeletlen szennyvizek a felelések [4, 5].

2.1.1 Leggyakoribb szennyezdok

Vizszennyez6 minden anyag, amely a viz min6ségében olyan
valtozast idéz eld, ami csokkenti annak emberi fogyasztasra, hasznalatra valod
alkalmassagat, vagy a benne zajldé természetes életfolyamatok muiikodésére
negativ hatast gyakorol [6]. A szennyezOanyagok tObbsége ipari vagy
mezOgazdasagi vegyszerek formajaban keriil a vizekbe és az él6lények
szamara konnyen felvehet6, oldott vagy szuszpendalt formaban van jelen. A
biologiailag lebomld anyagok az €16 szervezetbe keriilve akut tiineteket
okoznak, majd id6vel egyszerlibb, kevésbé artalmas anyagokka
metabolizadlodnak. A nem biodegradabilis anyagok viszont felhalmozddnak
az ¢€lolények szerveiben, a kiiirtilésiik nagyon lassu folyamat, igy hosszu
tavon fejtik ki a karos hatasukat [7, 8].

A természetes vizekbe keriil szennyez6anyagok harom f6 csoportba
sorolhatok. A fizikai szennyezdk kozé tartozik a hészennyezés. A bioldogiai
szennyezOk a  foként haztartdsi, élelmiszer-, és  gyodgyszeripari
szennyvizekben el6forduld virusok, baktériumok. A kémiai szennyezdk
kozott megkiilonboztetlink szerves €s szervetlen szennyezoket [9]. A szerves
szennyezOk leggyakoribb tipusai a kodolajok és szarmazékaik, tenzidek,
feliiletképzd anyagok, festékek, fenol-vegyiiletek, valamint a ndvényveédd
szerek. Koziiliik a peszticidek kiilonosek veszélyesek, ugyanis a természetben
hosszi ideig nem bomlanak le, illetve bizonyos vegyiiletek mutagén,
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karcinogén vagy teratogén hatasuak [10, 11]. A szervetlen szennyezd6k
legnagyobb csoportjat a nehézfémionok jelentik, melyek tobbsége mar kis
koncentracioban is toxikus hatast. Veszélyességiiket tovabb fokozza, hogy a
nem biodegradabilis szennyezOk, vagyis az €16 és élettelen kornyezetben
felhalmozddnak, illetve kiilonb6zé mikroorganizmusok altal még toxikusabb
vegyliletekké is atalakulhatnak [12]. Zhou és munkatarsai 2020-ban
megjelent Gsszefoglald koézleményiikkben az elmualt 6t évtizedbdl 6t
kontinensrdl szarmazo felszini vizmintak nehézfémion-tartalmanak valtozasat
¢s a szennyezoforrasok modosuldsat vetették Ossze tizenkét nehézfémre
nézve [13]. Megallapitottak, hogy az 1970-es, 1980-as években mért
értékekhez képest napjainkra a szennyezd nehézfémvegyiiletek mennyisége
jelentdsen megnétt, valamint a szennyezés Gsszetétele is megvaltozott. Mig a
>70-es években atlagban maximum 1-2 nehézfémion koncentracioja haladta
meg a WHO (World Health Organization) és USEPA (United States
Environmental Protection Agency) altal szabott hatarértékeket a felszini
vizekben, addig a 2010-¢s évtizedre ez a szam mar 10-re nétt. Ez azt jelenti,
hogy mind a vizkezelés, mind az ¢l6 szervezetekre gyakorolt hatas
szempontjabol sokkal Gsszetettebb vizes kozegekkel kell szamolni. Az id6
elérehaladtaval a felszini vizek nehézfém szennyezésének f6 forrasat jelentd
banyészatot és elsddleges gyartasi folyamatokat a masodlagos fémhulladék
kibocsatasa valtotta fel. A cikk konkluzidja szerint a kibocsatasokra
vonatkozo szigoru hatarértékek (1. tablazat) tartasa és a szennyvizekben jelen
1évé fémionok visszanyerése hatékony modja a nehézfém szennyezések
kezelésének és megfékezésének.

2.1.1 Nehézfémvegyiiletek hatasa élolényekre

A nehézfémek tobbféle szempont szerint csoportosithatok. Az €16
szervezetre gyakorolt hatasuk alapjan megkiilonboztetiink esszencidlis és
toxikus nehézfémeket. Altalinossagban esszencialis elemek azok, melyekre
szlikség van a szervezet normal miitkodéséhez, fejlddésehez, novekedésehez
(pl. Fe, Mn, Zn, Cr, Co, Cu). Fontos tudni azonban, hogy ha koncentraciojuk
egy bizonyos hatarértéket atlép, akkor ezek is egészségkarosodast
okozhatnak. A toxikus nehézfémek (pl. Hg, Cd, Pb, As) biologial
hatdsmechanizmuséra jellemzd, hogy a kritikus koncentracié alatt nem
befolyasoljak az életfolyamatokat, afelett azonban a toxicitasuk a
koncentracié emelkedésével aranyosan n6 [14]. Az 1. tablazat 6sszefoglalja a
természetes felszini vizekben leggyakrabban el6forduld, és az élovilag
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szempontjabol kockazatot jelenté nehézfémek f6 forrasait; a megengedett
hatarérték feletti, hosszii tava kitettség okozta egészségligyi hatasait;
valamint a Magyarorszagra vonatkoz6 felszini- (10/2010. (VIII. 18.) VM) és
ivovizre (201/2001. (X. 25.)), tovabba az EPA altal meghatarozott ivovizre
vonatkozo hatarértékeit (EPA 822-S-12-001).

1. tablazat: A felszini vizekben leggyakrabban eléfordulé nehézfémionok antropogén
forrasai, az €16 szervezetre kifejtett egészségiigyi hatasaik és hatarértékeik.

Nehézfém Forrisok Egeszs,egugyl Hatarértékek (ug/l)
hatasok a) b) c)
elektrolizal6 tizemek, immungyengeség,
higany ’szﬂflrd tuzeloanya’go’k |degrends;er| 1 9 0,07
égetése, cementgyartas, karosodas,
ipari fémek el6allitasa vesekdrosodas
tiizeldanyagok égetése, | vese-, csontképzési
. mitragyak, szervek karositasa, #
kadmium akkumulatorok, csontritkulas, 5 5 0,45
novényveédo szerek vérszegényseég, rak
akkumulatorgyartas, vesekarosodas,
6lom csOvezetékek, keramiak, izomgyengeség, 10 15 14
festékek mentalis zavarok
korrdzio-, savallo rak, magzatkarositas
krom Otvozetek gyartasa, - Tag . > 50 100 20
. . . fekélyesedés
iiveg-, mllanyaggyartas
ércfeldolgozas, . .
fémkohaszat, vegyipari . kozponti .
mangan 7 idegrendszer 50 | 50 -
szennyvizek, . .
, . , karosodasa
banyavizek, hegesztés
ércfeldolgozas, gyomor- és
vas femkohaszat,_vegylparl beln}fa{kz}hartya 200 | 300 B
szennyvizek, sériilése,
banyavizek metabolikus zavarok

a) A 201/2001. (X. 25.) Korm. rendelet alapjan meghatarozott ivovizre vonatkozd hatarértékek. b) Az
EPA 822-S-12-001 (2012) alapjan meghatarozott MCL (maximum contaminant level) értékek: a
szennyezbanyagok maximalisan megengedett koncentricidja ivovizben. ‘TT: a koncentracid
csokkentését szolgalo eljaras sziikséges. — Iranyelvek. ¢) A 10/2010. (VIIL. 18.) VM rendelet altal
meghatarozott, Magyarorszag hatarain beliil taldlhaté felszini vizekre kiterjedd6 maximalisan
megengedett kémyezetmindségi hatarértékek (MAC-EQS). *Az EQS értékek a viz keménységétol
fliggden valtoznak, 1. osztalyra vonatkozo érték (<40 mg CaCOslfl).

A vizi ¢l6lények szamara elengedhetetlen az egyes elemek megfeleld
mennyiségi jelenléte az dket koriilvevd kdzegben. Fontos biologiai szerepiik

van az ¢l6 szervezetben, ezért a hianyuk és az optimalis koncentracio feletti
jelenlétiik egyarant egészségligyi problémakat okoz. Az él6lények egyensulyt
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tartanak fenn; a felvétel, a raktarozas és a kivalasztas paramétereit
szabalyozva. A kiilonb6z6 elemek felvehetdségét, toxicitasat szamos tényezd
befolyasolja, tobbek kozott a kozeg kémiai és fizikai jellemzoi (Osszes
mas vegyiiletekkel kialakuld kolcsonhatasaik, valamit az ¢élélények
taplalkozasi modja, kora, asszimilacios képessége [15, 16].

A Hg(ll) az egyik leggyakrabban el6forduld szennyezé a
nehézfémionok koziil a felszini vizekben. Nem csak kornyezetvédelmi, de
analitikai szempontbol is fontos a vizsgalata. Sokrétti redoxi-, koordinacios-,
¢s fémorganikus kémia, illékony vegyiiletek képzddése jellemzd ra. Szamos
nagy nyilvanossagot kapott mérgezési eset kotheté hozza [17, 18].
Kutatasunk egyik célja vizben oldott Hg(Il)-vegyliletek -eltavolitasara
hasznalhat6 szorbensek fejlesztése.

Az 1. tablazatban bemutatott gyakori nehézfémszennyezdk koziil a
vasrol és a manganrdl kevesebb adat all rendelkezésiinkre, mint a tipikus
toxikus nehézfémekrdl (Hg, Pb, As, Cd) [19-22]. Mindkét elem esszencialis
mikrotadpanyag a vizi €l6lények szdmadra, nagy koncentracidban viszont mar
egészségligyi  problémakat  okozhatnak. A  mangdn  nagyobb
oxidativ karosodasat okozhatja [23]. Marins és munkatarsai 2019-ben
megjelent tanulmanya szerint a Fe(lll)-nak és Mn(ll)-nek valo hossza tava
kitettség a Kkifejlett zebrahalak kromoszomaszamanak csokkenését ¢és
mozgasszervi elvaltozasokat okozhat még a felszini alatti vizekben
eléforduld koncentracioban is [24]. Altenhofen és munkatarsai a MnCl,
hatasat vizsgaltdk kifejlett zebrahalak és zebrahal larvak kognitiv
képességeire €s felderitd viselkedésére. A kezelések hatdsara a kifejlett halak
¢s a larvak esetében is csokkent a bejart tavolsag, valamint megnovekedett az
idegrendszeriikben az apoptotikus markerek szintje. A  publikaciod
kovetkeztetése az, hogy a 0,1-1,5 mM Mn(Il) koncentracioknak vald
hosszutavli  kitettség mozgasszervi elvaltozasokat eredményez, ami
karosithatja a dopaminerg rendszert [25].

A vas kozvetlen és kozvetett mdodon egyarant kdrosithatja a vizi
¢élélényeket. Vuori ajanlasa alapjan a vas Okotoxikoldgiai hatdsainak
megértéséhez tovabbi kutatdsokra van sziikség kiilonbozd trofikus szinteket
képvisel6 €lolények bevonasaval [26].

A svéd ¢és finn felszini vizekben az oldott vasvegyiiletek
koncentracidja folyamatos ndvekedést mutat az elmult 10 évben [27].

8



Herman Petra egyetemi doktori (Ph.D.) értekezés

crer

Hasonloan a mangan-vegyliiletek koncentracidjanak novekedése is
megfigyelhetd a természetes vizekben [28]. Egy Magyarorszagot is érintd
szennyezés miatt néhany évvel ezel6tt Felsd-Tisza-vidéki holtmedrekben is
nagy vas- és mangankoncentraciokat mértek [29]. Az artéri iiledék felsd
szintjében (0—10 cm) mindkét elem koncentracidja meghaladta az atlagos
geokémiai koncentraciojukat, igy a holtmedreket szennyezett kategdridba
soroltak [30, 31]. A magyarorszagi érintettség, valamint a két fémionnal
kapcsolatos kevés adat miatt a Fe(IIT) és a Mn(ll) vizi szervezetekben toérténd
felhalmozodasanak vizsgalatat tiiztiik ki célul.

2.2 Nehézfémvegyiiletek hatiasanak okotoxikolégiai vizsgalata
mérésére kiilonboz6 klasszikus és miszeres analitikai modszerek, illetve
szenzorok allnak rendelkezésre [32, 33]. A koncentraciéo 6nmagaban azonban
még nem ad informécidt az olyan alapvetd, élettani hatast meghatarozo
mutatokrol, mint a biologiai hozzaférhet6ség vagy a kiillonb6z6 komponensek
szinergista és (vagy) antagonista jellege. Zhou ¢és munkatarsai arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a szennyezbanyagok ¢€l6 szervezetekben
torténd akkumulalédasanak ¢és terjedési mechanizmusanak megértése
érdekében az egyes szennyezOk felvételének mélyebb vizsgalata sziikséges
[34]. Okotoxikoldgiai vizsgalatok soran a természetes kozegek allapotat,
mindségét meghataroz6 paramétereket ¢€l6 szervezetek (bioindikéatorok)
bevonasaval kovetik. Az ilyen modon meghatarozott bioakkumulacios
faktorok és toxikologiai hatasok lehetdséget adnak a nehézfémvegytiletek €16
szervezetekre gyakorolt hatdsanak atfogo értékelésére.

2.2.1 Vizi indikatorszervezetek, modellrendszerek

Az okotoxikologiai vizsgalatok kiilonféle vegyiiletek él6lényekre
gyakorolt hatasanak elemzésére szolgalnak. A tesztek altalaban a kiillonb6z6
mértékben  szennyezett  médiumok  az  élélények  vitalitisara,
mozgékonysagara ¢és elhullasdra gyakorolt hatasat vizsgaljak, de a
szennyezdanyagok dusuldsanak mértéke, terjedésének utvonala is kovethetd
igy [35-37]. Azok a fajok hatékony bioindikatorok, amelyek életfunkcioi
adott kornyezeti tényezok valtozasara fokozottan érzékenyek, igy ezek
kimutatasara hasznalhatok. Vizi toxikologiai vizsgalatokban leggyakrabban
baktériumokat, algakat, vizibolhakat és halakat tanulmanyoznak [34]. Ezek
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az organizmusok kiilénboz6 trofikus szinteket képviselnek a taplaléklancban
¢s kivaldan indikaljak az dket koriilvevd viz mindségét.

A csillos egysejtiick a vizi 0koszisztémak alapjat képzd ¢€ldlények.
Kulcsfontossagli szerepiilk van a szerves anyagok lebontasaban, ezaltal a
tapanyagok magasabb trofikus szintekre torténd atvitelében. A csillésok
szamos faja kifejezetten érzékenyen reagal kiilonbozé nehézfémvegyiiletek
megjelenésére, igy megfeleld indikatorai ilyen jellegi vizi szennyezéseknek
[38]. Kis méretiiknek, gyors szaporodasuknak és a kornyezeti hatasok
megvaltozdsara adott gyors valaszuknak  koszOnhetdéen — kivaldan
alkalmazhatéak dkotoxikoldgiai vizsgalatokban. A csillds egysejtiiek kozott a
papucsallatkak (Paramecium) nemzetségébe tartozo Paramecium caudatum
az egyik leggyakrabban alkalmazott faj nehézfémvegyiiletek toxicitasat
vizsgald laboratoriumi kisérletekben (1. abra) [39]. Sejtfelépitésiik és
sejtmiikodésiik jol ismert [40]. A Paramecium caudatum szervezetek
baktériumokkal taplalkoznak, jol alkalmazkodnak a laboratoriumi
koriilményekhez és konnyen tenyészthetok [41]. A toxikologiai tesztek
tervezése soran is kihasznalhatd kiilonos ismertetdjilk a sziintelen, gyors,
csillok altal iranyitott mozgasuk. Mivel a mozgékonysaguk aranyos az
¢letképességiikkel, igy ennek kovetése lehetdséget ad a kiilonb6zé mértéki
szennyezések hatasanak szamszerisitésére. A Paramecium caudatum
kiilonboz6 nehézfémvegyiiletek iranti érzékenysége mar jol dokumentalt [42,
43].
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1. abra. Paramecium caudatum mikroszkopos felvételei 200x nagyitassal

A zooplankton szervezetek koziil a Daphnia pulex (2. abra) az egyik
legelterjedtebben alkalmazott édesvizi bioindikator faj a toxicitas tesztelésre.
Szamos olyan tulajdonsaga van, amelyek lehetdvé teszik az egyszerti és olcso
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nevelésiiket a laboratériumokban: viszonylag kis testméret, a rovid €letciklus,
a nagy termékenység és a szliznemzéssel valo szaporodas [37, 44, 45].

,>‘

s
N .

2. abra. Daphnia pulex egyedek mikroszkopos felvételei 100x nagyitassal (sajat felvétel)

A vizi rendszerek taplaléklancanak meghatarozé tagjai, mivel a
fitoplanktonokat, novényeket, gombakat, baktériumokat és a kiilonb6z6
rothadd szerves anyagokat a nagyobb, fejlettebb ¢161ények altal hasznosithato
allati szovetté alakitjak at. A halak mellett a kétéltiiek larvainak, a nagyobb
halak ivadékainak is alapvetd taplalékai. Az alga mellett minden vizben
eléforduld tapanyagot elfogyasztanak, egyfajta ,,vizszlir6” ¢él6lénynek
tekinthetdk. Akkumulalni képesek szervezetiikben a kiilonbozd szervetlen
tadpanyagokat ¢és szennyezOket, viszont egyszerli testfelépitésiiknek
koszonhetden a szennyezOk hatdsdra nem szenvednek jelentds mértékii
karosodast. Theegala és munkatarsai sikeresen alkalmaztak Daphnia pulex
szervezeteket kisérletiikben oOlom(ll) és az arzén(IV) toxicitasanak és
biologiai hozzaférhetéségének tesztelésére [46]. An és munkatarsai polietilén
mikromiianyag fragmensek és kereskedelmi forgalomban kaphatd polietilén
mikromilanyag gyongyok kronikus hatasanak tesztelését végezték Daphnia
magna szervezetekkel [47]. Ezeknek az anyagoknak a toxicitasa fizikai és
kémiai modszerekkel nem jellemezhetd. Bebizonyitottak, hogy a
mikromiianyag fragmenseknek kitett Daphnia egyedek talélési ideje
szignifikansan Kisebb volt a mikromtianyag gyongyoknek kitett egyedeknél,
tovabba a kisméretli fragmensek szignifikansan csokkentették az algataplalas
mértékét, az egyedek testhosszat és az utddaik szdmat is. Kisérletiik igazolta,
hogy a bioindikator szervezetek alkalmazasa informaciot adhat azonos
kémiai Osszetételli, de eltérd fizikai megjelenésli szennyezdk élettani
hatasarol.
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A zebradanié (Danio rerio) a vizi taplaléklanc kovetkezé szintjén
talalhato és szintén nagyon gyakran alkalmazott bioindikator faj (3. abra) [48,
49]. A Magyar Szabvany szerint is eldirt tesztszervezet a vizmindség
ellendérzésére (MSZ: 22902-3:1990; MSZ: 21978-3:1986). Tropusi halfaj,
egész évben tarthatd. Kis méretének, gyors szaporodasanak és konnyi
elérhetdségének koszonhetden nem csak toxicitasi tesztekben alkalmazzak
Oket, hanem orvosbioldgiai vizsgalatokban is gyakran eléfordulnak. A
cimben ,,zebrafish” ¢és ,.toxic” kifejezéseket tartalmaz6 publikaciok szama
2003 ota folyamatos ndvekedést mutat, és 2018-ra eclérte az egerekkel
kapcsolatban megjelent cikkek szamat [50].

3. zibr. Zebrahal (Danio rerio)

A halak szintjén a pontyokat (4. abra) is gyakran alkalmazzak
toxikologiai vizsgalatokban. OECD (Organisation for Economic Co-
operation and Development) szabvany szerint ajanlott, jol alkalmazhato
okologiai tesztszervezetek [51-53]. Elényilik, hogy mindenevd, bioturbald
halak, az aljzatr6l is Osszeszedik a taplalékot, tehat gyakorlatilag a teljes
viztérbol taplalkoznak. A  hazai édesvizekben szinte mindenhol
megtalalhatok. Hatranyuk, hogy a larvak és ivadékok csak tavasszal
elérhetdek.

R |

4. abra. Pontyivadék (Cyprinus carp)

12



Herman Petra egyetemi doktori (Ph.D.) értekezés

Az egy fajt alkalmazo toxikoldgiai tesztek konnyen és egyszeriien
kivitelezhet6k laboratoriumi koriilmények kdzott, azonban nem adnak realis
képet a természetes viszonyok kozott megvaldsuld szennyezések hatdsarol.
Az életkdzosségen beliili kapcsolatokat tobb, a taplaléklancban egymasra
éplld faj bevonasaval, Gin. tobbfaju tesztekkel modellezhetjiik [54, 55]. Zhu
¢s munkatarsai egy édesvizi taplaléklanc egyszersitett laboratoriumi
modelljének (Daphnia magna, Danio rerio) alkalmazasaval igazoltak, hogy a
TiO, nanorészecskék taplalék utjan torténd felvétele szignifikansan nagyobb
titankoncentracio kialakulasat eredményezi a zebrahalakban, mint a vizbdl
torténd felvétel [56].

2.2.2 Bioldgiai expozicios utak

A toxicitasi vizsgalatok soran fontos figyelembe venni a lehetséges
expozicios utvonalak szamat és jellegét. Vizi szervezetek esetén a teljes
testfeliileten at, kozvetleniil az ¢élettérb6l is megvalosul az oldott
szennyezOanyagok felvétele. Ezek kozvetleniil felszivodhatnak a kiilsd
hamrétegen keresztiil, az emésztdszervrendszerben ¢és a 1égzdszerven
keresztiil [57]. A masik jelentés expoziciés Ut a taplalék Utjan torténd
felvétel. A nem biodegradaldédoé szennyezdanyagok az €l6lények szoveteiben
kiindulasi koncentracidjuk sokszorosara dusulhatnak. Ez kiilondsen fontossa
teszi a tobbfaju toxikologiai tesztek alkalmazasat. A szennyezbanyagok
taplaléklancon keresztiili transzportjaval hatarérték alatti koncentraciobol
kiindulva is mar mérgezési tiineteket okozo tobb, egymast kovetd 1épésben
megvaldsuld dusulds lehetséges. Okelsrud és munkatdrsai norvég tavak
¢lovilaganak (Bosmina spp., Perca fluviatilis) higany(ll) és szelén(1V)
tartalmat vizsgalva kimutattdk mindkét elem esetén a taplaléklancon
keresztiili biomagnifikacidét. A higanyra vonatkozoan 4,64-es mig a szelén
estében 1,29-es dusulasi faktort mértek trofikus szintenként [58].

A terepi vizsgalatok, mintavételezések dnmagukban nem elegendéek
a kiilonb6zé expozicidos utak hozzajarulasanak megitéléséhez. Ennek
vizsgalatdhoz a természetes vizi kornyezetet modellezd, laboratoriumi
tesztrendszerek fejlesztése IS sziikséges. Szamos tanulmanyt kozoltek
taplaléklanc mentén megvalosuld nehézfém akkumulaciorol, azonban a
tobbségiik  édesvizi Okoszisztémak terepi vizsgalatat, vagy tengeri
Okoszisztémakat vett alapul [59-64]. Liu és munkatarsai a nehézfém
szennyezések €10 szervezetekre kifejtett hatasdnak alaposabb megértése
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érdekében javasoljak azok vizbdl és taplalék utjan torténd felvételének
részletes vizsgalatat [65].

Kutatocsoportunk korabban mar vizsgalta Fe(IlI)- és a Mn(ll)-
vegyliletek vizbdl torténd felvételét ponty ivadékok altal. A kisérlet sordn a
halakat kiilonb6zé koncentraciokban Fe(Ill)-mal és Mn(Il)-vel kezelt vizes
kozegekben tartottuk. A dusitasi periddust kovetden a pontyokat preparaltunk
mértiik. Az alkalmazott Fe(IIl)- és Mn(II)-koncentracioknak nem volt hatasa
a halak talélésére és novekedésére. A nagyobb Fe(lll)- és Mn(ID)-
koncentraciot alkalmazé kezelés hatdsara mindkét elem koncentracidja
szignifikansan nagyobb volt a halak egyes szerveiben [57].

Mindezek alapjan jelen kutatasunk soran célunk volt olyan tobbfaju
okotoxikologiai modellrendszert 1étrehozni, amely alkalmas vizben oldott
Fe(lll)- és Mn(Il)-vegyiiletek a taplaléklanc kiilonboz6 szintjét képviseld

crer

terjedésének vizsgalatara.

2.3 Nehézfémionok eltavolitasa vizes kozeghdl

Az ivovizkészletek a vilag népességnovekedésének, a fokozodo ipari
igényeknek és a hosszu tavu aszalyoknak kdszonhetéen csokkennek [66, 67].
A tulhasznalat mellett a kiilonb6z6 ipari forrasokbol természetes vizekbe
keriild szennyezések még tovabb novelik az ivovizhiany problémajat. igy
kiemelkedden fontos a szennyezett vizek kezelése, tisztitasa és az azt kovetd
ujboli hasznalata [67].

A kornyezetvédelemi kutatdsok évtizedek ota foglalkoznak
nehézfémionok vizes kozegb6l torténd eltavolitasat célzo modszerek
kidolgozasaval. A kiilonb6z6 mikodési elveken alapuld, kiillonbozd
teljesitOképességgel rendelkez6 modszereknek eltéré elonyei és hatranyai
vannak. A legkedvez6bb eljarasok azok, melyek koltséghatékonyak,
kornyezetbaratak, ¢s nem termelnek masodlagos szennyezést. A viztisztitasi
modszerek legfontosabb csoportjai az elektrokémai (elektrodializis), a fiziko-
kémiai (kicsapas, ioncsere, koagulacio és flokkulacio, flotalas), a fizikai
(membransziirés) és szorpcids eljarasok. Az elmult évtizedek legujabb
modszerei a viztisztitas teriiletén a nanotechnoldgia alapt eljarasok. Ezek
mellett kiillonb6z6 biologiai eljarasokat (pl. eleveniszapos modszer) is széles
korben alkalmaznak az ipari és varosi szennyvizek kezelésére. A bioldgiai
eljarasok altalaban olcsobbak, mint a fizikai és kémiai modszerek. Ezeket a
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biologiailag  lebomlé  anyagok  artalmatlanitasara  hasznaljak, de
nehézfémionok eltavolitasara altalaban nem alkalmasak [68].

Az elektrokémiai moddszerek hatékonyak ¢és bizonyos esetekben
nélkiilozhetetlen a hasznalatuk, ennek ellenére kevésbé terjedtek el a nagy
tokebefektetés igénye €s a draga villamosenergia miatt [69].

A fizikai-kémiai modszerek kozé tartozé kémiai kicsapas messze a
leggyakrabban  alkalmazott  viztisztitasi  eljaras, mivel egyszer(,
koltségkimélé ¢és konnyen automatizalhato. Az eljards soran a
nehézfémionokbdl oldhatatlan szilard csapadékot képeznek, ami iilepitéssel
vagy sziiréssel eltavolithaté a vizes kozegbdl [70]. A modszer hatranya, hogy
nagy a vegyszerigénye, az eljards soran nagy mennyiségii, tovabbi kezelést
igényl6 iszap keletkezik, valamint nem alkalmas tetszéleges speciesz
eltavolitasara.

Szintén a fizikai-kémiai eljarasok koz¢ tartozik az ioncsere, melynek
sordn a kiilonbozd fazisban (szilard és folyadék) 1évd, azonos toltésii ionok
kicserélddnek. A folyamat eredményekét a nehézfémionok egy szorbens
feliiletéhez kotddnek. Kiilonbozd tényezdk, mint a pH, a jelenlévd anionok
vagy a homérséklet befolyasoljak az ionok kicserélédésének folyamatat. A
modszer értékes fémionok ipari szennyvizekbdl torténd kinyerésére és
koncentralasara is alkalmas. Elonyei a szelektivitas, a koltséghatékonysag, €s
a kevés masodlagos szennyez6 1étrejotte [71, 72].

A kornyezetvédelmi szempontokat szem el6tt tartva az elmult
években egyre nagyobb figyelmet kaptak a kiilonboz6 bioszorbensek.
Alkalmazasuk tobb szempontbol kedvezd, ugyanis a legtobb fizikai-kémiai
eljarassal szemben nem eredményeznek masodlagos kornyezetszennyezést,
illetve természetes anyagok lévén sokkal gazdasidgosabb is a hasznélatuk.
Sikeresen alkalmaztak mar kiilonb6z6 mikroorganizmusokat, ndvényi
részeket (rizshéj, buzakorpa, stb.), gombakat illetve nagy mennyiségben
rendelkezésre 4ll6 4asvanyokat nehézfémionok vizes kozegbdl torténd
eltavolitasara [73-78].

A koagulalast és a flokkulalast szintén alkalmazzak nehézfémionok
eltavolitasara vizes kozegbdl. A koagulacid soran nagy toltéssel rendelkezd
ionok (Fe**, AIP* -sok) hozzaadasaval a részecskék toltéssemlegesitését, a
részecskék kozotti taszitderd megsziinését érjiikk el. Ez a kolloid részecskék
destabilizalodasat okozza, melynek kovetkeztében azok nagyobb
részecskékké aggregalodnak és kicsapddnak az oldatbdl. A flokkulacié soran
tovabbi vegyszerek (vizoldhato, szalas, fonalas polimerek) adagolasaval a
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részecskék konnyen tilepithetd halmazokka valo 6sszekapcsolodésat, egyfajta
pelyhesitést ériink el. Ezekkel a modszerekkel a szennyvizekben 1év6 kolloid
csokkenthetjlik, azonban a nehézfém szennyezés maradéktalan eltavolitasara
nem alkalmas [72].

A flotalasnak tobb fajtaja is ismert (elektroflotalas, ion-flotalas, oldott
levegds flotalas), melyek koziil az ion-flotalas biztaté eredményekkel szolgal
a nehézfémionok eltavolitasa teriiletén [79, 80]. Az eljaras azon alapszik,
hogy a szennyvizben 1évé fémionokat feliiletaktiv anyagok alkalmazasaval
hidrofob részecskékké alakitjuk, majd levegdbuborékok segitségével juttatjuk
a folyadék felszinére, ahonnan mar azok konnyen lefo16zhetok.

A modern technologidk ko6zé sorolhatok a membranszeparacios
eljarasok. Szamos elényiiknek koszonhetéen (nagy hatékonysag, Kicsi
energiaigény) a viztisztitason tul az élelmiszeripar és a biotechnoldgiai ipar is
alkalmazza. A membran altalanosan egy olyan pdrusos vagy nem poOrusos
szelektiv atereszté réteg, amely egyébként homogén fazisok kozott hatart
képezve kiilonbozd tulajdonsdgok (pl.: méret) alapjan szeparal kémiai
részecskékhez alkalmas. A membran teljesitoképességét kiillonbozo
paraméterek befolyasoljak, mint a pdérusmérete vagy az Osszetétele [81].
Ezeknek a jellemzOknek a hangoldsaval nagy hatékonysagu és gazdasagos
elvalasztas érheté el [82]. Sokféle anyagot alkalmaznak membranként,
tobbek kozott fém, keramia és kompozit anyagokat. A legmodernebbek
kozott taldlunk nanostruktiralt, reaktiv, katalitikusan vagy bioldgialiag
modositott anyagokat is.

A viztisztitds terliletén tobb irdnyban is torténnek fejlesztések
nanorészecskék alkalmazasara. Nagy kapacitast, szelektiv szorbensek
készithetOk nanorészecskékbdl [83]. Reaktiv nanorészecskék alkalmazasaval
a szennyezOk artalmatlan termékekké alakithatok at [84]. A magneses
nanorészecskék azért elonyodsek a viztisztitds szempontjabol, mert egy
allando magnes alkalmazasaval kigyiijthetok az oldatbol [85].

2.4 Szorpcios technikak, szorbensek alkalmazasa
A szorpcids eljarasok a nehézfémvegyiiletekkel szennyezett vizek
kezelésének egyik leghatékonyabb ¢és leggazdasagosabb modszerei. Alapjuk
egyes oldott anyagok dusuldsa a Szorbensnek nevezett szilard részecskék
feliiletén [86]. A legigéretesebb, nagy kapacitassal rendelkezé szorbensek
nagy fajlagos feliilettel, nyitott porusos szerkezettel rendelkeznek ¢és
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funkcionalizalhatok [87]. Az iparban mar tobb szorbenst alkalmaznak
kiilonb6zé fémionok eltavolitasara, melyeket technoldgiai szorbenseknek
neveziink. Ezek kozé sorolhatok a zeolitok, a keramiak vagy az aktiv szén
[83, 88]. Emellett szamos anyag tesztelése és fejlesztése folyik jelenleg is, a
mar meglévoknél koltségkimélobb, nagyobb hatékonysagu,
kornyezetbaratabb megoldasok kidolgozasa érdekében. A témaban megjelent
legfrissebb publikaciokban szereplo, igéretes eredményeket mutato kisérleti
szorbensek példaul a nanostrukturalt szén alapt anyagok, a kiilonb6z6
bioszorbensek (modositott faforgacs, rakpancél, moszatok, stb.) és az
aerogélek [89-92].

Nagy hatékonysagu szelektiv szorbensek létrehozasahoz fontos mar a
szintézis soran figyelembe venni a célvegyiilet tulajdonsagait és ennek
megfelelden kialakitani a szorbens szerkezetét. Az egyik célravezetd stratégia
specifikus funkcids csoportok beépitése pordzus, inert vazba (pl. szilika) [93-
97]. Egy masik eredményes modszer lehet nagy teljesitményii hibrid anyagok
fejlesztése természetes, a fémionok irdnt nagy affinitdst mutatd anyagok
felhasznalasaval (pl. zselatin, kitozan, celluloz, alginat) [98-101]. Az elmult
é¢vekben a biodegraddbilis anyagok alkalmazdsa a kornyezetvédelmi
szempontok figyelembe vételével a szorbensek fejlesztése teriiletén is
elétérbe kertilt.

Az utobbi évtizedekben szamos kutatas irdnyult nagy hatékonysagu és
szelektiv. Hg(Il) szorbensek fejlesztésére. Gyakran alkalmazott aktiv
komponensek a kitozan, a grafén és a grafén-oxid [102-109]. Tobb
publikacioban is olvashatunk olyan szorbensekrdl, melyeknek az alapvazat
porusos szintetikus polimerek alkotjak, nagymértékben megnovelve fizikai
ellenallo képességiiket [110-114]. A magneses nano- és mikrorészecskék
szintén gyakran alkalmazott platformok, mivel ezek konnyen és szelektiven
elvalaszthatok a vizes fazistol [115-117]. Gyakran készitenek kompozit
anyagokat zselatin beépitésével, ugyanis a zselatin egy olyan biokomponens,
melynek koztudottan nagy az affinitasa a Hg(II)-ionokhoz [98-100]. A
legfrissebb tanulmanyok alapjan a legnagyobb szorpcios kapacitast
funkcionalizalt és hibrid porusos grafén szorbensekkel (pl. cisztein és a-
FeOOH csoportokkal funkcionalizalt grafén ¢és grafén-oxid) ¢és
kvantumpottyokkel vagy grafénnel funkcionalizalt poérusos —szilika
szorbensekkel érték el. Jellemzéen 100-800 mg Hg(I) megkdtésére képes 1
g szaraz szorbens. Ezt a szorpcids kapacitast tipikusan Cngy = 1,0-500 mg/l,
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¢s 10-500 mg/l szorbens koncentracido alkalmazasa mellett érték el. A
szorpcios egyensuly beallasahoz altalaban 60 perc sziikséges [108, 118-120].

Kutatocsoportunk  évek  ota  foglalkozik  kiilonb6zé  tipust
funkcionalizalt és hibrid aerogélek Kifejlesztésével [121-124]. Ezek az
anyagok rendkiviil nagy porozitasa, fajlagos feliiletli, kis stirliségli és
kémiailag ellenalld szilard anyagok, ezért szorbensként nagyon igéretesek.
Mindezek alapjan célszerti volt, hogy kutatomunkank soran aerogéleket
alkalmazzunk  nagyhatékonysagu  Sszorbensként, toxikus  fémionok
eltavolitasra.

2.5 Aerogélek tulajdonsagai, szorbensként valé alkalmazasuk

Az acrogélek a vilag legkisebb siiriségli szilard anyagai, melyeknek
szamos, kiilonleges fizikai tulajdonsaga van. llyen a nagy fajlagos feliilet
(500-1200 m?/g), a nyitott mezopdrusos szerkezet, a nagy porozitas (90,0-
99,8%), a rendkiviil kicsi siiriség (kb. 0,003-0,500 g/cm®) és a nagyon kicsi
hé- és elektromos vezetOképesség. Kiilonbozé szerkezeti anyagok
alkalmazaséaval szamtalan tipusuk eldallithatd, igy a feliileti tulajdonsédgaik és
az Osszetételiik konnyen hangolhatd [125]. Az Osszetételiiktdl fliggetleniil
harom f6 1épése van az aerogélek elballitasanak. Mindharom 1épésnek
jelentés hatasa van a végsé termék tulajdonsagaira. Az elsé 1épés az un.
gélesités, mely soran alkogélt vagy hidrogélt allitunk el. A kovetkezé 1épes
a tobblépéses oldoszercsere, melynek célja a szilard szerkezet erdsitése,
valamint a melléktermékek és szennyezddések eltavolitasa. Az utolso 1épés a
szaritas, melynek eredményeként egy, az eredeti gélvazra jellemzd térhélos,
szilard szerkezetet kapunk a folyadék porusokbol torténd eltavolitasaval [126,
127]. Ez kiilonbozé technikakkal wvalosithatdo meg, melyek kozil a
szuperkritikus szaritas Orzi meg legjobban az eredeti gélszerkezetet. A
szuperkritikus szaritds soran a porusokban 1évo folyadékot szuperkritikus
fluidumra cseréljiik, igy megsziinik a folyadék-géaz hatarfeliilet, és a kapillaris
er6k hianya miatt nem zsugorodik a szerkezet [127].

Az egyediilallo, elényds tulajdonsagaiknak kdszonhetden valtozatos
¢és széleskorli az aerogélek felhasznaldsa. Azonban a specidlis berendezések
¢és a megfeleld szaktudas igénye, valamint a nagy eldallitasi koltségek miatt
egyelére csak specifikus feladatokra alkalmazzak az iparban [128].
Napjainkban egyre tobb innovativ otlet jelenik meg olyan technologiak
fejlesztésre, mellyel az aerogélek koltségkiméld és reprodukalhatd ipari
1éptekli gyartdsa megvalosithato. A szilika aerogélek a legjobb hdszigeteld
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anyagok koz¢ tartoznak rendkiviil kicsi hévezetd képességiiknek
koszonhetéen (kb. 0,015 W/Km). Epiiletek hészigetelésére is hasznéljak
Oket, azonban az aerogélek szigeteloként vald alkalmazasanak legismertebb
teriilete a repiiléstechnika. A NASA (National Aeronautics and Space
Administration) ¢és az ESA (European Space Agency) tobb kiildetése soran
alkalmazott aerogél hépajzsot [129]. Alacsony dielektromos allanddjuknak
koszonhetéen idealisak integralt aramkorok 1étrehozasara is [130].

Az aerogélek rendkivill nagy fajlagos feliilete, nyitott porusos
szerkezete jol hangolhato feliileti tulajdonsagaikkal kombinalva sokoldala
szorpcios lehetéségeket biztositanak. Kivalo szorbensek lehetnek gazok,
folyadékok, nehézfémionok ¢és illékony vegyiiletek megkdtésére. Nagyon
igéretesek a kornyezeti alkalmazasok teriiletén, mint példaul az
olajszennyezés, kiilonb6z6 toxikus szerves vegyiiletek, nehézfémionok
szennyvizekbdl valo eltavolitasa, vagy akar a természetes forrasokban véges
mennyiségben jelenlévd, értékes fémionok visszanyerése [131-135]. A
szilika, rezorcinol-formaldehid és szén aerogélek S, N, O ¢és P tartalmt
kelatképzd csoportokkal funkciondlva a nehézfémionok nagy hatékonysagi
szorbensei lehetnek [92, 94, 100, 133, 136, 137]. A szuperkritikus szaritassal
készitett aerogélek nyitott mezopoérusos szerkezetiiknek koszonhetéen
altalaban kivalo szorpcids tulajdonsagokat mutatnak [92, 133, 138].

Kutatocsoportunk az elmult években tobb, kiillonb6zd biopolimer
tartalm  hibrid aerogélt (pl. szilika-zselatin, szilika-kazein, szilika-
hialuronsav) fejlesztett ki. Mivel bizonyos biopolimerek nagy affinitast
mutatnak kiilonboz6é nehézfémionok irant, igy kézenfekvo volt, hogy ezeket a
hibrid aerogéleket teszteljiik vizben oldott toxikus fémionok megkotésére,
tobbek  kozott a  célkitlizésiinkben  megfogalmazott  Hg(ll)-ionok
eltavolitasara.

2.6 Elemanalitikai technikak, minta-el6készitési modszerek

A megfelelé minta-el6készitési modszer(ek) kivalasztasat tobb
tényezO hatarozza meg: a minta matrixa, a sziikséges dusitasi faktor, illetve
az, hogy a mérési modszer milyen mennyiségli, halmazallapoti minta
elemzésére alkalmas ¢és milyen teljesitoképességgel rendelkezik. A
kornyezetanalitikai vizsgalatok sordn a minta-el6készitési modszerek helyes
megvalasztasa rendkiviili jelent6ségii, ugyanis a mérési hibak tébb, mint
90%-a az analitikai folyamat ezen 1épésébdl szarmazik. A helyes minta-
elokészités biztositja, hogy sem pozitiv sem negativ hibaval nem terheljiik a
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mintdk kvantitativ analizisét (szennyezOdések, mintaveszteség) [139]. A
kornyezeti mintdk elemtartalmdnak meghatdrozasara leggyakrabban
alkalmazott miszeres technikdk oldat formaji mintdk elemzését teszik
lehetévé. Amennyiben szildird mintdkbol indulunk ki, olyan roncsolasi
folyamatot kell alkalmaznunk, melynek soran a szerves mintamatrix
oxidalasaval oldatot kapunk. A bioldgiai mintak jellemzdje, hogy nagy
szerves anyag tartalom mellett meglehetésen kis koncentracidban
tartalmazzak a meghatarozando elemeket. Ilyen mintaknal rendkiviili
jelentdsége van annak, hogy a minta-elokészités helyes legyen, mert egyes
nyomelemeknek a még optimalis tartomanyba esé ¢és tiineteket nem okozd
koncentracioja, valamint a mar mérgezést okozd dozisa kozott kicsi a
kiilonbség [139, 140].

A minta-elokészités tobb lehetséges 1épése (sziirés, oldatba vitel,
kioldas, dusitds, tisztitds, szarmazékképzés) kozil az anyagveszteség
elkeriilése érdekében csak a legsziikségesebbeket célszerli elvégezni. A
szilard biologiai mintdk eldkészitésére leggyakrabban szdraz hamvasztassal
vagy nedves roncsoldssal torténik. Utobbi megvalosulhat atmoszférikus
nyomason nyilt rendszerben; vagy teflonbombdk alkalmazéasaval zart térben.
Az emlitett mddszerek kozil a legkoltséghatékonyabb az atmoszférikus
nedves roncsolas, mivel nincs kiilonleges miiszerigénye, hatranya viszont,
hogy iddigényes, allando figyelmet kivan és a keletkezd savgdzok a légtérbe
keriilnek. Mindezeket a hatranyokat kikiiszoboli a mikrohulldammal
elésegitett, zart térben megvaldsitott nedves roncsolds. Az ilyen mddon, zart
térben kialakuld nagy nyomaésnak és hémérsékletnek (akar 100 bar és 200
°C) koszonhetden jelent6sen csokken a roncsolds idéigénye és kevesebb
vegyszerre van sziikség. Tovabba a mérgez6 savgézok nem jutnak ki a
légtérbe, és egy nyomas- és homérsékletérzékeld szenzor segitségével a teljes
roncsolasi  folyamat alatt precizen nyomon kovethetd ezeknek a
paramétereknek a valtozasa. A modszer hatranya a miiszer nagy beruhdzasi
igénye [141].
atomabszorpcids (AAS), atomemisszios (AES) és atomfluoreszcencias (AFS)
elven miikodé miiszerek egyarant alkalmasak. Ezek az elemanalitika
modszerek alkotjak az atomspektrometria harom f6 agat. A megfeleld
technika kivalasztasahoz figyelembe kell venniink a meghatarozand6 elemek

crer
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minta mennyiségét, az adott modszer kimutatasi hatarat, valamint a mérési
modszer koltséghatékonysagat is [142].

Az atomfluoreszcencia spektrometrias berendezések valamint az
atomabszorpcidos elven miikodé langatomabszorpcios- (FAAS), illetve
grafitkemencés atomabszorpcids spektrométerek (GFAAS) alapvetden
monoelemes meghatarozast tesznek lehetévé, vagyis egy mintabol egyszerre
egyetlen elem koncentracidja mérheté [142, 143]. Nagyszamu, Osszetett
technikdk a legalkalmasabbak. Az ICP-OES (induktiv csatolasi plazma
optikai emisszios spektrometria, inductively coupled plasma optical emission
spectrometry) technika érzékenységének koOszonhetden napjaink egyik
legszélesebb korben elterjedt nyomelemanalitikai modszere. Egyfajta
referencia modszerré valt a kornyezeti mintdk fémion tartalmanak
meghatarozdsdra robosztussdga, gyorsasaga, ¢érzékenysége ¢és alacsony
kimutatasi hatarai miatt [144-146]. A kb. 10 000 K-es hémérsékletii
emisszios forrdsnak koszonhetéen a nehezen gerjeszthetd elemek
meghatarozasa sem jelent problémat, hatranya viszont, hogy a folyamatos
gazellatés jelentds lizemeltetési koltségeket eredményez.

Az MP-AES (mikrohulldmi plazma atomemisszids spektrometria,
microwave plasma atomic emission spectrometry) technika az
atomspektroszkopia teriiletén az elmult évtized egyik legjelentdsebb ujitasa.
A késziilékben egy magnesesen gerjesztett mikrohullamt plazmaforrast
talalhato, ami egy kb. 6000 K-es homérsékleti ionforrast eredményez.
Kimutatasi hatara alapjan a FAAS és az ICP-OES technika kozott
helyezkedik el, kb. egy nagysagrenddel marad el az utdbbiétol, bizonyos
elemekre nézve azonban érzékenyebb (alkalifémek). Tovabba a késziilék
nagy elonye, hogy gyulékony és draga gazok helyett nitrogént hasznal
plazmagazként, melyet stritett levegdbdl allit eld egy nitrogéngenerator
segitségével, igy jelentésen csokkenti az iizemeltetési koltségeket. Széles
korben alkalmazzak kiilonboz6é kornyezeti-, élelmiszermintdk analiziséhez
[147-149].
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3. KISERLETI KORULMENYEK
3.1 Felhasznalt anyagok és vegyszerek

Elemanalitikai vizsgalatokhoz a minta-elokészitéstél kezdddden
analitikai tisztasagu vegyszereket alkalmaztunk. A folyékony reagenseket (65
m/m% HNO3, 30 m/m% H,0,) a Mercktél szereztiik be, a szintén analitikai
tisztasagu szilard FeCls- és MnCl,-sok pedig a Spektrum 3D-t61 szarmaznak.
Az analitikai 1épések hitelesitéséhez fekete t6kehal izombol (Pollachius
virens) késziilt ERM®-BB422 referenciaanyagot alkalmaztunk. Az
clemanalitikai mérésekhez sziikséges kalibralo oldatokat 1000 mg/l Merck
ICP IV standard oldatbdl higitottuk. Az 1000 mg/l HgCl, monoelemes
standard oldatot a Scharlautdl szereztiik be. Az oldatok elkészitéséhez, a
mintak roncsolasahoz és higitasahoz minden esetben ioncserélt €s ultrasziirt
vizet (p = 18,2 MQ cm, Milli-Q, Millipore) hasznaltunk. A tomegméréseket
Precisa 360 ES tipusi analitikai mérlegen végeztiik.

Az aerogélek elballitasahoz és a szorpciods kisérletekben alkalmazott
szilard ((NH4)2C03, HgC|2, K,Cr,0, CU(N03)2X3 H,0, Cd(N03)2X4 H,0,
CO(NO3)2X6 H,0, Pb(NOg)z, AgN03, NI(N03)2X6 H,0, Zn(CH3COO)2X2
H,0, FeCl3x6 H,0, NaCl, EDTA, NaOH) ¢és folyékony vegyszerek (HNOs,
H,0,, HF, NH3, CH30OH, aceton (C3HgO)) mindegyike reagens mindségl
(Sigma-Aldrich). Felhasznalasukat megel6zéen tovabbi tisztitdst nem
alkalmaztunk. A tetrametil-ortoszilikat (TMOS) Fluka gyartmanya volt. A
hibrid aerogélek eldallitisahoz Dr. Oetker markaja, A tipusu haztartasi
zselatint hasznaltunk a termék garantalt mindsége miatt. A szuperkritikus
CO; eldallitasahoz 99,5+%-os tisztasagl gazt hasznaltunk (Linde).

A pH-mérésekhez Metrohm 888 Titrando tipusu, double-junction
(6.0255.100) elektroddal felszerelt automata titratort hasznaltunk. A double-
junction elektrod kiegészitd sohidja KNOj3 oldattal volt feltdltve. A kivant
pH-értékek beallitasait megfeleldé mennyiségi HNOs; vagy NaOH
hozzaadasaval értiik el. Mivel a nehézfémionok tobbsége hajlamos Klorid-
csapadékok vagy komplexek képzésére, sosav €és a hagyomanyos KCI
elektrolitot tartalmaz6 elektrodok alkalmazésat keriiltiik kisérleteink soran.

Az Osszes elemanalitikai célra alkalmazott tivegeszkozt hasznalat el6tt
24 orara 1:5 aranya salétromsav é€s ioncserélt viz elegyébe aztattuk, majd
ioncserélt vizzel alaposan atoblitettiik és szaritdszekrényben szaritottuk.
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3.2 Tobbfaju okotoxikologiai vizsgalatok

Mind az ¢éldlények nevelésére, kezelésére szant laboratoriumi
modellrendszer, mind a minta-elokészitési €s mérési technikdk esetén
kulcsfontossagt, hogy az éldlényekkel folytatott kisérletek megkezdése elott
mar jol megtervezett, optimalis koriilményeket, reprodukdlhaté mérést
biztositd,  rendszerek/modszerek  alljanak  rendelkezésiinkre.  Ezek
kidolgozasaval elkeriilhetéek a nem megfeleld tartasi koriilményekbdl vagy
az analitikai bizonytalansigokbol add6dd szisztematikus hibak. A
kornyezetanalitikai vizsgalatok sordn az €16 szervezetek diverzitasa miatt
célszerli nagy egyedszammal és tobb ismétlésben dolgozni.

3.2.1 Elemanalizis, analitikai modszer adaptaldsa

Az analitikai 1épések hitelesitéséhez fekete tékehal izombol
(Pollachius virens) késziilt referenciaanyagot (ERM®-BB422) alkalmaztunk.
Ez a vizsgélati mintdkhoz hasonlé mintamatrixbol all és a tanusitvanyaban
feltiintetett koncentracioban tartalmazza az egyes mikro- és makroelemeket.
Két, a laboratoriumunkban hozzaférheté roncsolasi modszert hasonlitottunk
Ossze; a nyilt rendszerben, atmoszférikus nyomason torténd nedves
roncsolast, illetve a mikrohullammal el8segitett, zart, nyomas- ¢és
homérsékletalld milanyag kopenyes bombdban megvaldsuld roncsolast. Az
elemanalitikai modszerek terén szintén két, a tanszékiinkon hozzaférhetod
miszer teljesitOképességét hasonlitottuk dssze. Az egyik a mar széles korben
elterjedt induktiv csatolasu plazma optikai emisszios spektrométer. A masik a
koltséghatékonyabb mikrohullamu plazma atomemisszios spektrométer, ami
2011-ben jelent meg kereskedelmi forgalomban.

Az atmoszférikus nedves roncsolas soran 0,500 + 0,003 ¢
referenciaanyagot mértiink analitikai mérlegen specialisan elékezelt
fé6z6poharakba. A mintakhoz egyenként 6,0 ml cc. HNOgs-at, 1,0 ml ioncserélt
vizet és 1,0 ml 30 m/m% H,0,-t adtunk, majd f6z6lapon 80 °C-on 4 6ran at
melegitettiik nyitott féz6poharban. Végiil ioncserélt vizzel 10 ml-re toltottitk
fel a mintakat térfogatkalibralt kémcsovekben.

A mikrohullammal eldsegitett minta-elokészitést EthosUp (Milestone)
tipusu roncsolo késziilékkel végeztiik. 0,500 + 0,002 g referenciaanyagot
mértiink nyomasallo teflon edényekbe, majd 4,0 ml cc. HNOgs-at és 1,0 ml 30
m/m% H,0,-t adtunk hozza. A késziilék szoftvere tobb szaz gyarilag
beallitott roncsoldsi programot tarol, koztik az EPA altal ajanlott
modszereket. Koziilik a specialisan halszovetek elékészitésére javasolt
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programot alkalmaztuk. Ennek soran a késziilék 15 perc alatt fiiti fel a
mintakat 200 °C-ra, majd 15 percen keresztiil tartja ezen a hémérsékletet és
max. 90 bar nyomast. A roncsolast kovetéen haromszor ioncserélt vizzel 10
ml-re egészitettiik ki a mintakat.

Az elroncsolt mintak elemtartalmat Agilent MP-AES 4200 tipust
mikrohulldmu atomemisszids spektrométerrel és Agilent Technologies ICP-
OES SVDV 5100 tipusu induktiv csatoldsu plazma optikai emisszios
spektrométerrel hataroztuk meg. A mérések soran automata mintaadagolodt
(Agilent SPS4) és Meinhard® tipusi porlasztét alkalmaztunk. A mintak
elemtartalmanak =~ meghatarozasahoz Osszehasonlitd oldatsorozatot
(standardokat) alkalmaztunk. Ezek tagjait 1000 mg/l standard oldatbol
higitottuk. Minden elem emisszidjat legalabb harom hullamhosszon mértik,
majd a kapott spektrum alakja, a kalibraldo gorbe illeszkedése és a jel/zaj
viszony alapjan valasztottuk ki a mérések elvégzéséhez legalkalmasabb
hullimhosszt. Ezek az alabbiak voltak a két késziilék esetén (2. tablazat).

2. tablazat: Az alkalmazott emisszios hullamhosszak

ICP-OES MP-AES
Ca 315,887 nm 445,478 nm
Mg 279,552 nm 383,829 nm
Na 589,592 nm 589,592 nm
K 766,491 nm 769,897 nm
Cu 324,754 nm 324,754 nm
Fe 234,350 nm 371,993 nm
Mn 257,610 nm 403,076 nm
Zn 202,548 nm 213,857 nm

fliggvényében 4brazolva meérdgorbéket

szerkesztettink. Az

crcr

ICP-OES

késziilék esetén a 3. tdblazatban feltiintetett beallitasokat alkalmaztuk.
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3. tablazat: ICP-OES késziilék mérési paraméterei

ismétlések szama 3
pumpa sebessége 12 rpm
mintaadagolas manualis
felszivasi id6 15s
stabilizacios ido 10s
megfigyelési méd SVvDbV
kiolvasasi idé 5s
RF teljesitmény 1,20 kW
porlasztogaz aramlasi sebessége 0,70 I/min
plazmagaz aramlasi sebessége 12,0 I/min
megfigyelési magassag 8 mm

Az MP-AES késziilék esetén kevesebb paraméter bedllitdsara van
lehet6ség, ugyanis az alacsonyabb hémérsékletli nitrogén plazma csak
sziikebb tartomanyban biztosit stabilitast. Emiatt a paraméterek egy részének
nem valtoztathat6, hanem gyarilag beallitott értéke van. A mérések soran a
perisztaltikus pumpa sebessége 15 rpm volt, a stabilizacios idé pedig 10 s.
Minden mintab6él harom ismételt mérést végeztink. Az alkalmazott
kiolvasasi id6ket és porlasztogaz nyomasokat a 4. tablazat foglalja 6ssze.

4. tablazat: MP-AES késziilék esetén alkalmazott kiolvasasi idék és porlasztogdz nyomasok

Kiolvasasi Po;l;l:lz;gsgaz
ido (s) (kPa)

Fe 3 120
Mn 3 240
Cu 1 240
Zn 5 140

K 1 240
Ca 1 120
Mg 1 240
Na 1 100

Az eredmények statisztikai értékeléséhez az SpSS® Statistics v.22.0
(IBM®, USA) szoftvert hasznaltuk. A két minta-el6készitési és két
elemanalitikai modszer eredményeinek Osszehasonlitasat kétutas ANOVA-
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val végeztik. A homogenitast Levene teszttel, mig a szignifikdns
kiilonbségeket Tukey teszttel vizsgaltuk [150] [151].

3.2.2 Toxikologiai modellrendszerek: altalanos megfontolasok

Zooplankton szervezetek és halak laboratoriumi koriilmények kozotti
tartasahoz, szaporitasahoz és kezeléséhez modellrendszert dolgoztunk ki, a
természetes koriilmények reprezentalasat és az €16 szervezetek sziikségleteit
szem el6tt tartva. Bioindikator szervezetekkel végzett toxikologiai tesztek
soran kiemelked6en fontos az él6lények szamara idealis koriilmények
biztositasa laboratoriumi koriillmények kozott is, azért, hogy a nem megfeleld
tartasi feltételek okozta csokkent életfunkciok ne hamisitsak meg a kisérleti
eredményeket.

Az ¢él6lények kezelése/tartasa és a vellik végzett kisérleti eljarasok az
Eurépai Parlament 2010/63/EU és a tudomanyos célokra alkalmazott allatok
védelmérél szolo (2010/63/EU, Official Journal of the European Union.
L276/33. 20.10.2010.) iranyelvek alapjan valosultak meg.

Az él6lények tartasara és kezelésére alkalmazott vizes kozegben
azonos koriilményeket Aallitottunk be ¢és rendszeresen ellendriztik a
legfontosabb paramétereket. A vizes kozegek f6 paraméterei kozott nem volt
szignifikans kiilonbség (p > 0,05), igy azok a kezelésekre nem voltak

crer

crer

vonatkozd6 EPA moddszerek alkalmazasaval (NH3-N: USEPA Nessler
Method, NO, -N: USEPA Diazotization Method, NO3 -N: Cadmium
Reduction Method) Hach Lange DR3900 tipusu spektrofotométerrel.
A kisérleti periodus alatt az alabbi atlagos vizmindségi paraméterek

voltak jellemzok:

= DO (oldott oxigén, dissolved oxygen): 7,55 + 0,34 mg/I

= Vizhémérséklet: 22,65 + 0,91 °C

= pH:7,61+0,09

= NH4": 0,18 £0,07 mg/l

= NO;:0,07+0,11 mg/l

= NO3:12,6 £6,1 mg/l
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3.2.3 Toxikologiai modellrendszerek: kisérletek élélényékkel

A vas ¢és mangdn kiilonboz6 kémiai formdinak akkumulalodéasat
elséként zooplankton szervezetekben (Daphnia pulex) vizsgaltuk. A Daphnia
pulex egyedeket egy helyi tobol gytijtottiik majd laboratériumban szamukra
idedlis koriilményeket biztositdé modellrendszerben tartottuk és kezeltiik (5.
abra).

Tizenot darab 1 literes miianyag tartalyt csapvizzel toltottink fel. A
csapvizben mérhetd kationok mennyisége az ICP-OES mérés alapjan: Cu: 7,0
ug/l, Fe: 5,0 pg/l, K: 2,70 mg/l, Mg: 16,1 mg/l, Mn: 2,0 ug/l, Na: 31,6 mg/l,
Sr: 0,40 mg/l és Zn: 41 ng/l.

A viz homérsékletét 22 °C-on tartottuk és 16-8 oras periodusu (fény-
sOtét) megvilagitast és folyamatos levegdztetést biztositottunk a rendszerben.
A sorszamozott kezelésékben alkalmazott fémion koncentraciok a
kovetkezok voltak. Kontroll: csapviz, elem kiegészités nélkiil; 1: 5,70 mg/l
Fe(IIT) és 2,90 mg/l Mn(II); 2: 5,70 mg/1 Fe(IIl) és 6,25 mg/l Mn(II); 3: 15,0
mg/l Fe(IIl) és 2,90 mg/l Mn(II); 4: 15,0 mg/l Fe(Ill) és 6,25 mg/l Mn(II). A
konnyebb atlathatésag érdekében a kezeléseket az Eredmények és
Ertékelésiik részben tablazat formajaban is bemutatjuk (6. tablazat). Minden
kezelést 3 ismétlésben allitottunk be (N=3), ¢és azokat véletlenszeriien
rendeztiik el. A paraméterek beallitasat kovetéen 100 db Daphniat
helyeztiink a 15 tartdly mindegyikébe és 24 6ran hagytuk dket a kiilonb6z6
koncentracioban fémvegyiileteket tartalmazo vizekben (dusitasi periddus)
[54, 56].

A kezelések Fe(lll) és Mn(Il) koncentracidinak beallitasahoz szilard
FeCl; és MnCl, sokbol készitett torzsoldatokat alkalmaztunk. A dusitasi
periodust kdvetden 150 um porusméreti planktonhalon szirtiik és ioncserélt
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vizzel oblitettiik le az egyedeket a testfeliileten maradt kezelt viz eltavolitasa
érdekében.

A kezelt zooplankton szervezetek elemanalitikai mérése bizonyitotta a
fémvegyliletek nagymértékii dusulasat benniik (lasd 4.1.2 fejezet). A
kisérletek kovetkezd 1épése a tobbfaju tesztek megvalositasa volt. A fent leirt
eljaras alapjan kezelt Daphnia pulex egyedeket zebrahalakkal (Danio rerio)
etettiik fel egy 14 napos kisérlet soran (6. abra).

. = E %
! , _‘ ‘ FeCl,— oldat
% E\ ‘?‘ ]‘j MnCl, — oldat
= E E =
kontrolll‘l.' "“2.- .,43..
i ] |
w) : i
7?1’ — —1

. |1, kezelés | Z‘L kezelés . 3. kezelés

6. abra. A tobbfaju kisérletek illusztracioja

A 60 napos =zebrahal ivadékokat a Debreceni Egyetem
Mezdgazdasagi-, Elelmiszertudomanyi- és Kornyezetgazdalkodasi — Kar,
Allattenyésztési Tanszékének Halbiologiai laboratériumabél szereztiik be. Az
etetési kisérlet el6tt 48 oOrds akklimatizalodasi periddust biztositottunk
szamukra 25 °C vizhomérsékleten. A kezeléseket 40 literes, négyszogletes,
iiveg akvariumokban hajtottuk végre, harom ismétlésben, véletlenszerlien
elrendezve. Az akvariumok mindegyikébe 10-10 zebrahalat helyeztiink (5
néstény €s 5 him). A halak kiindulasi egyedi nedves tomege 0,260 + 0,035 g
volt. Az 1-1 akvariumban 1évé halak tomegének homogén eloszlasat
ANOVA-val teszteltilk, ami alapjan nem volt szignifikans kiilonbség (p >
0,05) koztik. Az akvariumokat csapvizzel toltottik fel ¢és folyamatos
levegdztetés alkalmazasaval 100% oxigén telitettséget tartottunk a 14 napos
kisérlet teljes id6tartama alatt. 16-8 orés periodusu (fény-sotét) megvilagitast

28



Herman Petra egyetemi doktori (Ph.D.) értekezés

alkalmaztunk. Mindegyik akvarium egyedi sziiréssel volt ellatva, amit a
levegdztetéshez hasonloan csdvezetékes sziird berendezések végeztek.

A zebrahalak szamara minden nap 0,6 g nedves testtomegti Daphnia
pulexet  kezeltink az eléz6  kisérletben  bemutatott vas- és
mangéankoncentracio alkalmazéasaval (6t kezelés). A halakbdl is 6t kiilonb6zd
kisérleti allomanyt hoztunk 1étre, melyeket a megfelel6en kezelt Daphnidkkal
etettiink (5. allomany: kontroll). A 14 napos dusitadsi periddus alatt a
taplalékul szolgaldé Daphnia pulex egyedek fémvegyiiletekkel torténd
kezelését naponta ismételtiik. fgy a zebrahalak minden reggel ugyanabban az
idopontban frissen kezelt zooplankton szervezeteket kaptak, kiegészitd
taplalék alkalmazéasa nélkiil. A taplalékul szolgald Daphniak mennyiségét a
halak testtomegéhez igazitottuk. Naponta 50%-os vizcserét végeztiink (a
kezdetivel megegyez6 Osszetételli csapvizzel) és ellendriztiik a halak
¢letképességét, esetleges elhullasat.

A 14 napos dusitasi periodust kovetden a halakat halhalo segitségével
Osszegyljtottiik és ioncserélt vizzel Oblitettiikk. Az életiik kioltdsa az AVMA
altal javasolt fizikai eljarasokkal tortént (AVMA Guidelines on Euthanasia
for fish reported by the American Veterinary Medical Association). Ezt
kovetden lemértiik az egyedi nedves testtomegiiket analitikai mérlegen, majd
a feldolgozasuk megkezdéséig lefagyasztottuk a mintakat.

Tobbfaju teszteket végeztiink pontyivadékokkal is. Ezek a halak
nagyobb meéretiik miatt mar szervenként preparalhatok, igy az egyes elemek
dusulasa szervenként analizalhaté. A pontyokkal végzett kisérleteket a
zebrahalak esetében alkalmazott kezelési eljardssal megegyez6 moddon
veégeztilk. Az egyetlen kiilonbség az volt, hogy a 4,60 £ 0,05 g kiindulasi
testtomegli ponty ivadékok szdmara naponta 4,8 g nedves testtomegii
Daphnia szolgalt taplalékul. A dusitasi periodus végén a pontyok egyedi
nedves testtomegének mérését kovetden harom egyedet valasztottunk ki
minden egyes kezelésbol. A kivalasztott egyedeket 6t részre preparaltuk: agy,
izom, kopoltyt, maj és szemek. A preparalashoz kizarolag milanyag
eszkozoket hasznaltunk a fémszennyezés elkeriilése érdekében. Minden
egyes szerv nedves testtomegét analitikai mérlegen megmértiik.

Az analitikai minta-elokészités 1épései megegyeztek a zooplankton
szervezetek, a zebrahalak és a ponty szervek esetén. Elso 1épéseként 105 °C-
on 24 6ran 4t szaritészekrényben szaritottuk a mintdkat tomegallandosagig,
majd szaraz tomegiket analitikai mérlegen mértiik. Ezt kdvetden a
referenciaanyag esetén leirt minta-elékészitési modszert alkalmaztuk.
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F6z6lapon 6,0 ml cc. HNOs-at, 1,0 ml ioncserélt vizet és 1,0 ml 30 m/m%
H,0,-t adtunk a mintakhoz és 80 °C-on, 4 6ran at roncsoltuk azokat. Végiil
ioncserélt vizzel 12 ml végtérfogatra toltottiik fel a mintakat térfogatkalibralt
kémcsovekbe.

A zooplankton szervezetek kezelésére szolgald vizes kozegek
elemosszetételét is naponta mértik azért, hogy ezeket az adatokat is
beépitsiik a kisérletek atfogod értékelésére szolgald statisztikai vizsgalatba.
vizében is ellendriztiik, ezért minden masodik nap vizmintat vettiink azokbol
10 ml térfogata centrifuga csovekbe (PP). Az analitikai mérések elvégzéséig
savanyitva (1 ml cc. HNO3) taroltuk a mintakat.

A mintdk elemtartalmat mikrohulldimi plazma atomemisszios
spektrométer segitségével hataroztuk meg (Agilent MP-AES 4200). A mérési
paraméterck, a Kkalibraci6 ¢és a hullamhosszak azonosak voltak a
referenciaanyag mérése soran alkalmazottakkal (3.2.1 fejezet).

3.2.4 Statisztikai elemzés
A halak szazalékos stlygyarapodasat (weight gain — WG) az egyedek
kezdeti €s végso nedves testtomege alapjan szdmoltuk:

wa L% 100 1
= ——— X

ahol a W; a zebrahal egyedek kezdeti testtomege (a dusitasi periodus 1.
napjan) a W; pedig az egyedek végsd testtomege (a dusitasi periodus 14.
napjan).

A fajlagos novekedési iitem (specific growth rate — SGR) kiszamitasaval
%/map mennyiségben jellemeztiik az egyedek novekedését a kisérlet ideje (t)
alatt:

_ InWe - InW;

SGR X 100 2)

A zooplankton szervezetekre vonatkozo  biokoncentracios  faktor
(bioconcentration factor — BCF) az egyedekben mért vas- ¢és
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mangankoncentracio (Csuver, MQ/KQ, szaraz tomegre vonatkoztatva) és a
kiindulasi kdozegben mért vas- és mangankoncentracio (Cyi,, mg/l) hanyadosa:

BCF = Cszvet (3)

Cviz

A trofikus atadasi tényez6 (trophic transfer factor — TTF) a taplaléklanc
magasabb szintjén 4ll6 élélényekben (Cragadors) mért vas ¢és mangan

crer

crer

egységben):

Cragadozé

TTF = (4)

Cpréda

A kisérleti adatok statisztikai értékelését az SpSS® Statistics v.22.0
szoftver segitségével végeztiik. Az alkalmazott kezelésekre jellemzé WG,
SGR, BCF, TTF érékek eltérésének szignifikancia szintjét ANOVA modszer
alapjan szamoltuk. A variancia homogenitasat Levene teszttel ellendriztiik, az
adatok kozotti szignifikans kiilonbségek megallapitasara pedig Tukey tesztet
hasznaltunk [151]. Szignifikans eltérést p < 0,05 esetben allapitottunk meg. A
vizsgalt fajok és a kOrnyezeti hatteriik kozotti  kdlcsonhatdsok
tanulmanyozasahoz redundancia analizist (RDA) végeztink a Canoco for
Windows 4.5 (Biometris, Hollandia) programban.
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3.3 Szorbensek fejlesztése nehézfémionok eltavolitasara

3.3.1 Szilika-zselatin aerogélek készitése

A kiilonb6z6 mennyiségben zselatint tartalmazé szilika-zselatin
aerogélek eloallitasa szol-gél eljarassal tortént, a kutatdcsoportban korabban
kifejlesztett receptek alapjan [124, 152]. A hibridvaz kialakitasanak elsd
Iépése a gélesités. Adott mennyiségli zselatin (0,10-0,60 g) ¢és 70,0 mg
(NH4)2COg3 20,0 g forré vizben vald feloldasaval oldatot készitettiink, majd
hagytuk azt szobahOmérséklettire htilni. 3,30 g TMOS és 5,55 g MeOH
felhasznalasaval elkészitettilk a masodik oldatot, amit folyamatos kevertetés
mellett elegyitettilk az elsével. Az igy kapott keveréket 24 orara henger
alaku, miianyag ontéformaba toltottiik. A gélesedést kdvetden kapott alkogélt
eltavolitottuk az ontéformabdl és perforalt aluminium tartokba helyeztik a
tobblépéses olddszercsere megvaldsitasahoz. Eldszor metanolt hasznaltunk
oldoszerként (24 oOra), a gélben maradt viz eltavolitdsa érdekében. Ezt
kovetden a metanolt fokozatosan lecseréltiik acetonra négy 1épésben, minden
Osszetételll olddszerben 24 oOran 4at dztatva az alkogélt. Az oldoszercsere
utolsd 1épéseként kétszer cseréltiink friss acetont a rendszerben. A
tobblépéses oldoszercsere biztositja az elkészitett aerogélek mikro- ¢és
makroszkopikus szerkezetének reprodukélhatosagat. Végiil
szobahdmérsékleten, 5,4 MPa nyomason, folyékony szén-dioxiddal tobbszori
oblitéssel tavolitottuk el az acetont a gél szerkezetébdl. A gél végsd szaritasa
14 MPa nyomason, 80 °C-on tortént szuperkritikus szén-dioxiddal [153].

Az elébbi recept alkalmazasaval négy, kiilonb6z6 mennyiségben
zselatint tartalmazé aerogélt készitettiink: szaraz tomegre vonatkoztatva
4, 11, 18 és 24 m/m% zselatint tartalmazo hibrideket. A zselatint nem
tartalmazo, kisérleteink soran kontrollként szolgal6 szilika aerogél szintén a
fent leirt recept alapjan késziilt, zselatin hozzdadasa nélkiil.

A szilika-zselatin hibrid aerogélek készitésének 1épéseit, valamint a
hibridek altalanos felépitését a 7. abra szemlélteti. Frissen megjelent
tanulmanyokban szilard-fazisi NMR vizsgalatokkal igazoltak, hogy
tetraalkil-ortoszilikatok (TEOS és TMOS) hidrolitikus és polikondenzacios
reakcioi sordn hernydselyem fehérje jelenlétében, a fehérje treonin és szerin
oldallancain 1évé —OH csoportok reagalnak szilanol csoportokkal, igy —Si—
O-C- kovalens kotések jonnek létre. Ezek az elsédleges kotések
magyarazzak a hibrid SiO,—fehérje vaz nagy stabilitasat [154, 155].

32



Herman Petra egyetemi doktori (Ph.D.) értekezés

Zselatin TMOS e

(et 5= % 1

EN o 0~CHs /. 0-si, .Si-0 \

A ::cc-ds._o,u- /// ‘/ wd i0 o>® \\

\ Gélesités / i ) Si ‘
Alkogél o &

//
Szuperkritikus l /
szdritds
Aerogél /
//\—/

7. abra. Szilika-zselatin hibrid aerogélek szintézisének ¢és altalanos szerkezetének
illusztracioja. A zselatin szerin és treonin aminosavainak oldallancai kovalens kotéssel
kapcsolddnak a SiO, halézathoz. A hibrid vaz 50 — 100 nm atmér6ji elsédleges, gdmb alakt
részecskékbdl all, melyek az aerogél monolitok f6 szerkezeti elemei [154, 155].

A szaraz, hibrid aerogélek zselatintartalmat termogravimetria
alkalmazasdval hataroztuk meg, ami a recept alapjan szamolt értékekkel
megegyezd eredményeket adott. Ez igazolja, hogy a zselatin nem oldodik ki a
napokig tartd olddszercsere soran, alatimasztva a fehérje irreverzibilis
beépiilését a gélvazba. Kisszogli neutronszorasi (SANS) mérések igazoltak,
hogy a vaz hibridizacidja molekularis szinten (1 nm felbontasig) homogén.
Ezeknek a vizsgalatoknak a részletes eredményeit kutatocsoportunk egy
kiilon kozleményben foglalta 6ssze [122].

3.3.2 Az aerogélek karakterizalasa

Pasztazo elektronmikroszkdpos (scanning electon microscopy, SEM)
felvételek Hitachi S-4300 tipusti berendezéssel késziiltek (Hitachi Ltd.,
Tokyo, Japan). A monolitrol frissen letort aerogél szildnkokat
szénszalagokon rogzitettiik, és 5-6 atomréteg vastagsagu porlasztott arany
vezetoréteggel boritottuk. Rendszerint 5 kV gyorsito fesziiltséget
alkalmaztunk. Az elektronmikroszképos felvételek kiértékelése a NI Vision
Assistant szoftverrel tortént (National Instruments, USA).

Az aerogél mintak fajlagos feliiletének, porusméret eloszlasanak és
porustérfogatanak meghatarozasdhoz N> adszorpcios/deszorpcios
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porozimetriat (Quantachrome Nova 2200e) alkalmaztunk az [UPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) ajanlasok szerint [156].
A gézmentesités 60 °C-on, 24 6ran at tortént. A fajlagos feliilet kiszamitasat
tobbpontos BET modszerrel végeztiik (5 pont az adszorpcids gorbén, p/po =
0,30-i9). A porusméret-eloszlast a BJH-modszerrel, a deszorpcios gorbékbol
hataroztuk meg [156].

Hidratalt részecskék méreteloszlasdnak meghatarozasahoz az aerogél
perces Potter-Elvehjem homogenizatorban torténé nedves Orléssel, és 15 perc
szonikdlassal. Ezekrdl fénymikroszkoppal készitettiink felvételeket 1,3 MP
USB  mikroszkép  kameraval. — Méretkalibraciohoz ~ hemocitométert
hasznaltunk. A felvételeken a részecskék atlagos atméréjét az Imagel
képelemzd szoftver segitségével hataroztuk meg. A részecskeméret-eloszlast
lézerdiftrakcids fényszorassal (LDLS, MALVERN Mastasizer 2000) is
megmértiik, a szoftver altal optimalizalt késziilékbeallitdsok alkalmazdsaval.
A szorésintenzitasok értékelését és ebbdl a részecskeméret kiszamitdsat a
késziilék vezérlészoftvere végezte el, 1,006-o0s fénytorési indexet alkalmazva
az aerogglre.

A szuszpendalt részecskék zéta potencidljanak meghatarozasahoz ¢ =
pH és ionerdsség mellett. A mérést MALVERN Zetasizer Nano ZS késziilék
alkalmazasdval hajtottuk végre a szoftver altal optimalizalt mérési
paraméterek mellett (25 °C). Ez a késziilék dinamikus fényszoras (DLS)
mérése mellett koveti szuszpendalt részecskék elektroforetikus mobilitasat.

3.3.3 Szorpcids kisérletek
Kevert reaktoros kisérletek

Az aerogélek kiilonb6z0 fémionok iranti affinitasat, a fémionok
szorpcids egyensulyat kevert reaktoros kisérletekben vizsgaltuk. Ehhez olyan
mintakat allitottunk 6ssze, melyek az aerogél szuszpenzidjat és a fémionok
oldatat egyiittesen tartalmaztdk. A kisérletek soran a mintakat allando pH
értéken tartottuk. Ehhez egy meghatarozott pH-ju (pH = 4,0 — 6,0 k6zott) hig
HNOs-oldatot készitettiink ioncserélt viz és 0,010 M HNOs-oldat
felhasznalasaval, és minden, a kisérletekhez sziikséges szuszpenzio, oldat
vagy egyéb vizes alapu elegy elkészitéséhez ezt hasznaltuk. Az oldatokat
elére kisavazott (cc. HNO3) liveg vagy teflon edényekben készitettiik el és
taroltuk.
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crer

készitettiink. A szamitott mennyiségli szaraz aerogélt 10 percig nedvesen
oroltiik a hig HNOs-oldatban Potter-Elvehjem homogenizator segitségével.
Az igy kapott szuszpenzidt 15 percig szonikaltuk (ARGO LAB DU-32),
végiil 20 percig 300 rpm-en kevertettiik egy 1,0 cm-es Teflon bevonatos
magneses keverébot segitségével magneses keverén (VWR VMS-C7). Ez a
protokoll garantalja a kisérlet ideje alatt nem iilepedd, nem aggregalodo
aerogél szuszpenzio6 reprodukalhato eldallitasat.

A fémionok torzsoldatanak (Cy = 5-250 mg/l fémionra vonatkozo6an)
elkészitéséhez az adott fémion szilard nitratsoit oldottuk fel a hig HNOs-
oldatban. Az elkészitett torzsoldatok pH-jat ellendriztik a double-junction
elektrod segitségével, és sziikség esetén korrigaltuk.

A szorpciods kisérletek mintai az aerogél szuszpenzié és a fémion
torzsoldatok keverésével késziiltek. A kevert reaktoros kisérletek mintai

crer

crer

Az eléallitott 10,00 ml térfogatd mintak kiindulasi fémion koncentracidja Cyu
= 1-50 mg/l kozott valtozott. A szorpcids egyensuly létrejottéhez 2 ora
kevertetési 1dot biztositottunk, amit kilon kisérletekben valtoztattunk. A
kontaktidd letelte utdn a mintdk teljes mennyiségét mianyag (PP)
centrifugacsovekbe mértikk at, és 20 percig 3500 rpm sebességgel
centrifugaltunk (VWR MEGASTAR 1.6R). Végiil a feliiluszo oldatokat
eltavolitottuk a kémcsovek aljan Osszegylijt aerogél pelletekrdl és mindkét
fazis (aerogél pellet, feliiliszo oldat) fémion tartalmat elemanalitikai
technikakkal meghataroztuk. Minden kisérletbdl legalabb harom fliggetlen
ismétlést végeztiink.

Fliggetlen kisérletekben igazoltuk, hogy a mintaoldatok pH-ja nem
valtozik a szorpcidés folyamat iddtartama alatt. Tobb, kiilonb6zo
A legnagyobb eltérés a kiinduldsi €s a centrifugalast kovetd pH-értekek
kozott 0,21 volt. Ezek alapjan nem volt sziikség a pH korrigalasara a kisérlet
ideje alatt.

A fent ismertetett kisérleti elrendezést alkalmaztuk a szilika-zselatin
aerogélek és Hg(ll), Cu(Il), Cd(II), Co(II), Pb(II), Ni(Il), Ag(I) és Zn(II)
ionok kozotti kdlesonhatas vizsgalatara. A 4, 11, 18 és 24 m/m% zselatint
tartalmazo szilika-zselatin hibrid aerogéleket tanulmanyoztuk.
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A szorbens szelektivitdsa

Az aerogél szorbensek kiilonbozé fémionok iranti affinitasat a fent
emlitett ionokat egyesével és egymas mellett alkalmazva vizsgaltuk. Az
acrogélek szelektivitasanak vizsgalatara a kovetkezo, két, illetve hat fémiont
tartalmaz6 oldatokat allitottuk 6ssze: Hg(ll) + Ag(l), Hg(ll) + Cd(II), Hg(ll)
+ Cu(ll), Hg(ll) + Ni(ll) és Hg(Il) + Cd(ll) + Cu(ll) + zZn(11) + Co(ll) +
Pb(Il). A szelektivitasi kisérletek mindegyikét cy = 5-50 mg/l-es
tartomanyban végeztiik el.

A fémionok hidrolizise

Annak érdekében, hogy igazoljuk a szorpcidés kisérleteink
megbizhatosagat, fontos a vizsgalt fémionok spontan hidrolizisének
lehetdségét megvizsgalni az altalunk alkalmazott koriilmények kozott. cy =
1-50 mg/l koncentracié tartomanyban készitettiink fémion oldatokat a
szorpcids kisérletek soran alkalmazott eljarassal azonos modon, megegyezd
pH értékek beallitasaval, de a szorbens hozzaadasa nélkil. (Az aerogél
szuszpenzio helyett ugyanolyan térfogatban hig HNOj oldatot adtunk a
mintakhoz.) Ezeket a fémion oldatokat 2 éran at kevertettiik, majd 20 percig
centrifugaltuk 3500 rpm sebességgel (VWR Megastar 1.6R) az esetlegesen
képzddo kolloidalis csapadék eltavolitasa érdekében.

Elemanalitikai vizsgalatokkal bizonyitottuk, hogy nem tortént
szignifikans koncentracio-valtozas, azaz csapadékkivalas az alkalmazott
koriilmények kozott. A feliiluszd oldatokban a kiindulasi fémion
koncentraciok 98-102%-at mértiik. Megfigyeltiik azonban, hogy a Hg(ll)
esetén, pH = 6,0-on, Chgay = 50 mg/l folott a szorpcids kisérletek
reprodukalhatosaga csokken, Kismértékii csapadékképzodés miatt. Ezért
Hg(I1)-ra vonatkozdan ennél nagyobb koncentraciot nem vizsgaltunk.

A szorpcios folyamat iddfiiggésének vizsgalata

Vizsgaltuk, hogy mennyi id6 sziikséges a szorpcids egyensuly
120 perc kozott valtoztattuk a kontaktidét. A meghatarozott kevertetési 1d6
letelte utdn megsziintettikk a mintdk keverését és 10 percig centrifugaltuk
azokat.
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Az aerogél pelletek elemanalitikai vizsgalata

A szorpcios egyensuly bedlldsat kovetéen a centrifugalassal
elvalasztott pelletet kémiai roncsolassal oldatba vittiik, majd ICP-OES
technikaval meghataroztuk a fémionok mennyiségét. Két kiilonbozo,
mikrohulldmmal eldsegitett nedves roncsolasi modszert alkalmaztunk az
aerogél mintak feltarasara (Milestone, Ethos Up).

Az els6 mddszer esetén az aerogél pelletek teljes mennyiségét zarhato
PTFE edényekbe juttattuk a roncsolashoz hasznalt folyékony reagensekkel
egyiitt. Kb. 3,2 mg nedves aerogél roncsolasat 4,00 ml 65 m/m%-0s HNO3 és
1,00 ml 30 m/m%-o0s H,0, elegyével végeztiik. A mikrohullamt roncsolo
késziilék a mintakat 200 °C-ra futotte és 20 percig tartotta ezt a
homérsékletet. A szobahdmérsékletre valo lehtilésiiket kovetden ioncserélt
vizzel 25,0 ml-re toltottik fel a mintakat. Ilyen koriilmények kozott a SiO;
nem oldodik. A visszamarado szilika-vazat centrifugalassal elvalasztottuk, és
csak a feliiluszo oldatot analizaltuk.

A masodik roncsolasi modszer esetén az el6z6hoz képest tovabbi 200
ul 38 m/m%-o0s HF-ot adtunk az aerogél mintakhoz. A mikrohullamt fiitési
program azonos volt az elsé modszernél alkalmazottal. A mintak lehiilését
kovetéen 1,00 ml 4,5% H3BOs-at adtunk az edényekbe, majd a lezarasukat
kovetden egy ujabb roncsolasi program soran 10 percig 160 °C-on tartottuk
azokat. Ebben a 1épésben a HF feleslege maradék nélkiil elreagal a borsavval.
Az igy kapott mintakat 25,0 ml-re toltottik fel ioncserélt vizzel. A két
roncsolasi modszer kiilonbsége, hogy amig az els6 modszer esetén csak a
szerves osszetevoit roncsoljuk az aerogélnek, addig a masodik folyamat soran
az aerogél teljes feltarasa valosul meg. A masodik eljarassal a pellet egészét
oldatba vissziik, beleértve a szilika vazat is. A roncsolt mintdk fémion

crcr

A szorpcios folyamat reverzibilitasa

A szorpcios folyamat reverzibilitasat a szorpcids egyensuly beallasat
kovetden visszanyert aerogél pelletek kiilonb6zd oldatokban torténd ujboli
szuszpendalasaval teszteltik. A szorpcids Kkisérletek a mar elézdleg
ismertetett protokoll szerint valosultak meg (3.3.3 fejezet). A centrifugalt
minték feliiluszo6 oldatait kvantitativan eltavolitottuk (meghataroztuk fémion-
koncentracigjat), majd 10,00 ml 6-0s pH-ju regeneralé oldatot mértiink az
aerogél pelletre. A pelleteket szuszpendaltuk és az igy kapott mintakat

valtozé ideig (10-60 percig) kevertettik. A centrifugalast kovetéen
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eltavolitott feliiliszo6 oldatok elemtartalmat meghataroztuk. Fiiggetlen
kisérletekben alkalmaztunk ioncserélt vizet, 0,50 M-es NaCl oldatot,
valamint 0,25 és 2,5 mM-0s EDTA oldatokat.

A szorbens regenerdldsa és ujboli haszndlata

A szorpcios egyensuly beallasat kovetden az aerogél pelleteket 2,5
mM EDTA-oldattal regeneraltuk az el6z6 pontban kifejtett modon. Az EDTA
oldatban val6é 30 perces kevertetést kovetden a mintakat centrifugaltuk és a
feliilaszo EDTA-oldat teljes mennyiségét eltavolitottuk. Az aerogél pelleteket
10,00 ml pH = 6-0s HNOg3-oldatban szuszpendaltuk, majd Gjra centrifugaltuk
¢s a feliiluszot dekantaltuk. Ez a 1épés az EDTA-oldat nyomainak eltavolitas
miatt fontos. Ezutdn a regeneralt aerogélt 8,00 ml hig HNOs-oldatban
szuszpendaltuk, és az igy kapott szuszpenziot ujra teszteltik Hg(II)
szorbensként a mar korabban részletezett eljaras alkalmazasaval (3.3.3
fejezet). Az 0jboli Hg(Il)-szorpcid utan az aerogélt Ujra regeneraltuk a
bemutatott 1épések szerint, majd egy Gjabb szorpcios folyamatot inditottunk.
Osszesen &t egymast kovetd szorpcid-regeneralas ciklust folytattunk
ugyanazon aerogél mintaval. Az aerogél anyagveszteségének minimalizalasa
érdekében a kisérleteket egyetlen centrifugacsében végeztiik, amib6l mindig
csak a centrifugalas utani feliiluszot tavolitottuk el.

3.4 Remediacios vizsgalatok aerogélekkel

3.4.1 Szorpcié valés kornyezeti koriilmények kozott

A szorbens valds koriilmények kozotti tesztelésére két fiiggetlen
kisérletsorozatot végeztiink. Kevert reaktoros kisérletekkel vizsgaltuk a
szilika-zselatin aerogélek szorpcids képességét Crgany = 30 — 950 pg/l mellett.
Ez azért kell kiemelni, mert a nehézfémionok ebben a
koncentraciotartomanyban fordulnak el6 a természetes vizekben.

Ezt kovet6en fluggetlen kisérletsorozatban vizsgaltuk az aerogélek
szorpcids képességét egy gazdag novény- és allatvilaggal rendelkezd
természetes t6 vizében (Debreceni Egyetem, Botanikus Kert). A toviz mintak
pH-ja 6,9 volt, eldkezelést nem végeztink rajtuk. A mintakban szilard
Hg(NO3), hozzaadasaval chggy = 0,50-50 mg/l-es koncentraciot allitottunk
be. Az igy elkészitett oldatok stabilak voltak a kisérlet idétartama alatt (4
ora), csapadékosodas nem volt megfigyelhetd. Mindkét, valos koriilményeket
reprezentald kisérletsorozat megvalositasa a 3.3.3 fejezetben ismertetett
protokoll szerint tortént.
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3.4.2 Paramecium caudatum kultira

Hg(ll)-ionok toxicitasanak jellemzéséhez Paramecium caudatum
(papucsallatka) kulturat hasznaltunk. A kiindulasi egyedeket egy helyi
természetes tobol gyljtottikk. A papucsallatkdk tenyésztéséhez az alabbi
koriilményeket alkalmaztuk. A papucsallatkdk taplalékat jelentd baktériumok
eloallitasahoz  szaritott zoldség maradvanyokat szobahdmérsékleten,
csapvizben allni hagytunk. A tapkozeg 500 ml-ét beoltottuk a papucsallatka
alapkultira 10 ml-ével (kb. 10 000 sejt/ml). Az igy elkészitett tenyészetet
szobahOmérsékleten (25 + 2 °C) tartottuk, 14-10 ora (vildgos-sotét)
periodustt megvildgitassal, 4,7-6,7 kozotti pH értékeken. 2 nap mulva a
szaporitas sikerességét optikai mikroszkoppal ellendriztiik. A kisérleteinkhez
szlikséges, szurt kultara eldallitdsdhoz a papucsallatkékat egy sotétitett alju
gomblombikba toltottiik. A fény és oxigén hozzaférés limitalasa érdekében a
lombik als6 részét vattaval vélasztottuk el, majd a felsd részét tiszta, allott
csapvizzel toltottiik fel. A lombikot szobahdmérsékleten, napfényes helyen
taroltuk 1 napig, mialatt a papucsallatkdk a vattan keresztiil a tiszta, szerves
anyagtol mentes vizbe usztak at. Toxikoldgiai kisérleteinkhez az ilyen modon
eldallitott, sziirt kultarakat hasznaltunk.

3.4.3 Toxikologiai és remediacios kisérletek

Az aerogélek remediacids hatékonyaganak tesztelésére két kiilonb6zo
kisérletsorozatot allitottunk Ossze. Egyrészt vizsgaltuk oldott Hg(Il)-ionok
papucsallatkakra kifejtett hatasat (Cpgqry = 125-1500 ng/l), masrészt az
elézovel teljesen azonos koriilmények kozott aerogél szorbenst adtunk a
papucsallatka kultarakhoz, és igy is vizsgaltuk a sejtek tulélését. A
papucsallatkak két kisérletben mérhetd életképességének Osszehasonlitasaval
szamszeriisithetévé valt a szilika-zselatin aecrogél remediacios hatékonysaga.

A Hg(ll)-ionok toxicitasanak méréséhez a szlirt papucsallatka
kultirakhoz = szamitott mennyiségi Hg(I) torzsoldatot mértiink. Az
alkalmazott Hg(I1)-koncentraciotartomanyt (Cugary = 125-1500 pg/l Hg(II)) a
papucsallatkak irodalomban kozolt érzékenysége alapjan valasztottuk [43,
157-160]. A koncentraciok beallitasahoz sziikséges Hg(Il) torzsoldatokat
(0,625-10,00 mg/l) 1000 mg/l monoelemes standard oldatbol higitottuk
ioncserélt vizzel.

Az  aerogél  biokompatibilitdsanak  tesztelésére  kiilonbozo

A vizsgalt koncentracidtartomany 100-500 mg/l kozott volt. Az aerogél
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szuszpenzid elkészitéséhez a kevert reaktoros kisérletek bemutatasanal
kifejtett, standardizalt protokollt alkalmaztuk (3.3.3 fejezet).

A szilika-zselatin aerogél remediacios hatékonysaganak vizsgalatara a
125-1000 pg/l koncentraciotartomanyban Hg(Il)-al kezelt papucsallatka
kultarakhoz 100 mg/l aerogél szorbenst adtunk.

A kisérletek kivitelezéséhez 24-lyukt  sejttenyésztd  lemezt
hasznaltunk (TPP®, Sigma-Aldrich), ami lehetvé teszi 24 egyedi kultira
egyidejli elemzését. Ez a kisérletiink szempontjabol azért elényos, mert igy a
kontroll, a Hg(II) toxicitasat valamint az aerogél remediacids hatékonysagat
vizsgald mintakat parhuzamosan, teljesen megegyez6 kisérleti koriilmények
kozott tudtuk vizsgalni. A mintdk elkészitésénél is kiilonds figyelmet
forditottunk arra, hogy a kiilonbozé tipusu tesztekben alkalmazott
sejtkulturak esetében azonos koriilményeket biztositsunk. A  mintak
Osszedllitasa a kovetkezOképpen tortént. A sejttenyésztd lemez mind a 24
mintatartd részébe 800 pl-t mértlink ugyanabbol a sziirt papucsallatka
tenyészetb6l. A mintatartd mar tartalmazott 6sszesen 200 pl-t a megfeleld
keverékébol. Az igy kapott 1,0 ml mintakban a sejtek szama kb. 2000 volt. A
kontroll mintakban a reagenseket fiziologias sdoldattal (9 g/l NaCl oldat)
helyettesitettiik. A kiilonb6z6 tipust kisérleteket véletlenszertien rendeztiik el
a mintatartd lemezen. Minden kisérletet harom fiiggetlen ismétlésben
végeztiink el.

3.4.4 Videomikroszkopia és képelemzés

Annak érdekében, hogy igazoljuk a szorbensiink remediacids
hatékonysagat, a kiillonb6zd kezeléseknek kitett sejtek mozgékonysagat
zenCell Owl inkubator mikroszkop késziilék (inniME GmbH) segitségével
kovettiik. A berendezés kompatibilis a szabvanyméretli sejttenyészto
lemezekkel és 24 fliggetlen, miniatiirizalt kamerdval van felszerelve, igy
képes a 24 sejtkultira automatizalt, egyidejli monitorozasara, valds ideji
adatrogzitéssel és szamitogépes megjelenitéssel. (A mikroszkdép miiszaki
paraméterei az kovetkezOk: 10x nagyitas, 1,2 mm x 0,9 mm latomez6, 5 MP
képfelbontas CMOS kamera altal, 2592 x 1944 kijelz6 felbontas
kameranként). A kisérletek sordn 24 oOran at kovettiik a papucsallatka
kultarékat, 5 percenkénti felvételrogzitéssel.

A sejtek mozgékonysaga aranyos az életképességiikkel. Ennek
szamszerlsitése érdekében a mikroszkop altal készitett, egymast kovetd
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felvételeket Imagel) képszerkeszté szoftver (National Instruments of Health,
USA) segitségével kivontuk egymasbol, majd a kiilonbségként megkapott
pixelszdmot Biirker-kamraval torténd kalibraciot kovetéen életképes
sejtszamba konvertaltuk at. Ezaltal megkaptuk az id6 fiiggvényében az
elemzését paratlan t-probaval végeztiik el, az SpSS® Statistics v.22.0 szoftver
hasznalataval. A statisztikai szignifikancia szintjét p = 0,05 értéknél
hataroztuk meg.

3.5 Elemanalizis

A tobbfaju toxikologiai tesztek soran alkalmazott minta-el6készitési
¢s  elemanalitikai ~ moddszerek  kivalasztasa,  adaptalasa  kiilon
modszerfejlesztést igényelt, amit a 3.2.1 fejezetben részleteztem. A tovéabbi
kisérletek mintainak, azaz a kiilonb6zé miveletek soran kapott oldatok
(feliiliszok, mosoéfolyadékok, roncsolt aerogél pelletek) fémion
koncentracidjanak meghatarozasat induktiv csatolasi plazma optikai
emisszios spektrometriaval végeztilk (Agilent Technologies, ICP-OES
SVDV 5100). Az oldat formaji mintdkat az elkészitést kdvetden egy csepp
cc. HNOz-al megsavanyitottuk. Ot-pontos kalibraciét alkalmaztunk (0-50
mg/l) 1000 mg/l-es monoelemes standard torzsoldatokbdl higitva. Az
intenzitas értékeket legalabb harom hullamhosszon mértiik minden elem
esetén. Minden tipusu kisérlet esetén legalabb harom fliggetlen ismétlésbol
OES késziilék mérési paraméterei megegyeztek a korabban bemutatottakkal
(3. tablazat).
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
4.1 Tobbfaju okotoxikologiai vizsgalatok

4.1.1 Analitikai médszerek adaptalasa

Szilard, bioldgiai mintdk veszteség és szennyezés nélkiili oldatta
alakitasa csak ugy lehetséges, hogy kdzben a minta szervesanyag-tartalmat
oxidaljuk. A megfeleld6 minta-el6készitési modszer kidolgozasahoz két
roncsolasi technikat hasonlitottuk dssze az ERM®-BB422 referenciaanyag
analizise soran. Az egyik a nyilt rendszerben megvaldsitott atmoszférikus
nedves roncsolas, a masik a mikrohullammal elésegitett nedves roncsolas,
zart edényben (3.2.1 fejezet). Atomspektrometriai modszerek koziil az
elterjedten alkalmazott ICP-OES ¢és az ujabb MP-AES technikékat
hasonlitottuk 6ssze a kiilonbozéképpen roncsolt mintak elemzésére. Az MP-
AES uj technikanak szamit, még kevés irodalmi adat van ezzel kapcsolatban,
ezért fontos teljesitOképességének ellendrzése.

A két késziilékekkel azonos mintakbol mért elemkoncentraciok kozott
egyedill a Zn esetén mutattunk ki szignifikdns kiilonbséget. Ez azzal
magyarazhatd, hogy azokndl az elemeknél, melyek emisszios hullamhossza
az UV tartomanyba esik, az altaluk kibocsatott fotonokat a levegd molekulai
(O2) abszorbealhatjak. A Zn legintenzivebb, a mérések soran alkalmazott
emisszidés hullamhossza 213,857 nm. Az ICP-OES késziilék esetében az
optikai rendszer nitrogénnel valo 6blitése minden esetben biztositott. Az MP-
AES késziilék optikai rendszere azonban nincs nitrogénnel oblitve, igy az
emittalt fotonok egy részét a detektor elétt elnyelhetik a levegd molekulai. Ez
az emlitett hullamhosszon okozhat eltérést a két miiszerrel mért
eredményekben. Az MP-AES késziilékkel mért nyomelem-koncentraciok és
a referenciaanyag tanusitvanyaban megadott koncentraciokhoz viszonyitott
atlagos visszanyerés €rtékek a 8. dbran lathatok.
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8. abra. Az ERM®-BB422 referenciaanyag MP-AES késziilékkel mért makro- ¢és
mikroelem-koncentracioi. Atlag + szoras (SD), N = 3. A piros oszlopok az atmoszférikus
roncsolassal (AR) el6készitett, a zold oszlopok pedig a mikrohullimu roncsolassal (MR)
elokészitett mintakat jeldlik. Az oszlopok f6l6tt a tantisitvanyban megadott koncentracidkhoz
viszonyitott atlagos visszanyerések lathatok.

A két feltardsi modszer visszanyerései kozott jelentkezd kiilonbség
oka a kétféle minta-el6készités soran alkalmazott eltéré kezelés (eltéré az
alkalmazott nyomas ¢és homérséklet). Emiatt az el6készitett mintak
Osszetételében is lehetnek kismértékii kiilonbségek, pl. az, hogy a szervetlen
komponensek teljes mennyisége oldatba keriil-e; a szerves komponensek
teljes mennyiségét elroncsolja-e az alkalmazott modszer. Ezek a kiilonbségek
az elemanalitikai mérések soran okozhatnak kiilonbségeket bizonyos elemek
emisszios hullamhosszain (5. tablazat).

5. tablazat. A atmoszférikus és mikrohullama nedves roncsolassal elékészitett mintadk MP-
AES késziilékkel mért visszanyerései. Atlag + szoras (SD), N = 3.

Atmoszférikus | Mikrohullamu
% %

Ca 100+ 2 95,9+ 0,2
Mg 100 + 1 100+ 1

Na 100+ 2 100,0 £ 0,4
K 87+1 87,2+ 0,6
Cu 101,0 £ 0,6 109+2

Fe 111+ 1 107,3+£0,9
Mn 91+1 96,6 = 0,8
Zn 90+ 1 96,9 £ 0,8
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A nyolc vizsgélt elem atlagos visszanyerés értékei ICP-OES
technikdval mérve atmoszférikus roncsolas esetén 96%, mig mikrohullammal
elésegitett roncsolas esetén 92%. Ezek az értékek az MP-AES késziilék
esetén rendre 99% és 92%.

Mindezek alapjan megallapitottuk, hogy a kdltségkimélobb MP-AES
analitikailag pontos meghatarozasira még hagyomanyos, atmoszférikus
nyomason végrehajtott roncsolassal torténd elokészités mellett is.

4.1.2 Nehézfémvegyiiletek disuldsa zooplankton szervezetekben

A vas- és manganvegyiiletek felhalmozodasat elséként zooplankton
szervezetekben (Daphnia pulex) vizsgaltuk a 3.2.3 fejezetben bemutatott
modellrendszert alkalmazva. Az alkalmazott kezelések vas- és mangan-
koncentracioit az 6. tablazat tartalmazza. Mindkét fémvegyiilet esetében egy
kisebb ¢és egy nagyobb koncentracidt is alkalmaztunk a zooplankton
szervezetek kezelésére, ¢és az egyes kezelésekben ezeket kombinaltuk
egymassal. A kezelések kodjaban a minusz jel az adott fémvegylilet esetében
a kisebb, a plusz jel pedig a nagyobb alkalmazott koncentracio jelolése.

6. tablazat. A Daphnia pulex szervezetek dusitasara alkalmazott kezelések. A kod a
késébbiekben az egyes kezelések egyértelmii hivatkozasara szolgal.

Sorszam Koéd Fe(IIl) kiegészités | Mn(II) kiegészités
(mg/l) (mg/l)
1. Fe(=)/Mn(-) 5,70 2,90
2. Fe(=)/Mn(+) 5,70 6,25
3. Fe(+)/Mn(-) 15,0 2,90
4. Fe(+)/Mn(+) 15,0 6,25
5. K (kontroll) - -

A kezelést kdvetéen Daphnidk szervezetében felhalmozodott vas és mangan
mennyisége szarazanyag tartalomra vonatkoztatva a 9/A és 9/B abrakon
lathato. A kontroll csoporthoz viszonyitva szignifikdnsan nagyobb vas- és
mangankoncentraciét mértiink minden kezelésbdl szarmazod mintdban. A
szervezetekben mért mangan-koncentracid szignifikdnsan nagyobb akkor,
amikor nagyobb koncentracioban volt jelen Mn(Il) a vizben (Fe(-)/Mn(+) és
Fe(+)/Mn(+) kezelés). A Daphnidk vastartalma azonban nem fiigg
szignifikansan attol, hogy a vizsgalt tartomanyban milyen koncentracioban
adtunk a viziikhoz FeClz-ot. A két kiilonb6zd, mangan mellett alkalmazott
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vas-koncentracio (5,70 mg/1 és 15,0 mg/l Fe(l1l)) nem okozott szignifikansan
kiilonb6z6 mangan szintet a Daphniak szervezetében. Tehat az Fe(—)/Mn(-)
¢s Fe(+)/Mn(-) kezelés (2,90 mg/l Mn(ll)), valamint a Fe(-)/Mn(+) és
Fe(+)/Mn(+) kezelés (6,25 mg/l Mn(Il)) mangan-koncentraciéi kdzott nincs
statisztikailag igazolhato kiilonbség. Ugyanez elmondhaté a vas esetén is, az
Fe(-)/Mn(-) és a Fe(-)/Mn(+) kezelések (5,70 mg/l Fe(lll)), valamint a
Fe(+)/Mn(-) és a Fe(+)/Mn(+) kezelések (15,0 mg/l Fe(Ill)) kozott
szignifikans kiilonbség nincs. A Fe(Ill) és a Mn(Il) kezelések egyméasra
hatasat, azaz statisztikai kolcsOnhatdst nem igazolt az alkalmazott kétutas
ANOVA elemzés.

4.1.3 Kezelt zooplankton szervezetekkel taplalt zebrahalak

A Fe(ll1) és a Mn(II) taplaléklanc menti transzportjanak vizsgalatara,
a 3.2.3 fejezetben leirtak szerint kezelt Daphnia szervezeteket zebrahalakkal
(Danio rerio) etettiik fel. A zebrahalakban mért atlagos vas- és
mangankoncentraciok a 9. abran lathatok.
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Daphnia pulex

% A d cd %

£ 28- be o B o ] £

?221‘ o % _ =

§14 / / / _ :

i Danio rerio

g,z:zc js b alb | .3’24 D :

:§160-_ § % - g 2 be \N

8 1204 = I Bs) = \ b bc - |
%40; < 1 . \ \ \ _

9. abra. A Daphnia pulex szervezetekben felhalmozodott vas (A) és mangan koncentracidja
(B), valamint a zebrahalakban akkumulalodott vas (C) és mangan mennyisége (D). Atlag +
standard hiba (SE), szarazanyag tartalomra vonatkoztatva; N = 3. Az oszlopok fol6tt szerepld
betiik a statisztikai szignifikancia alapjan torténd csoportositast jeldli.

A vas ¢és mangan koncentracidja minden kezelt csoport esetében
szignifikansan kiilonbozik a kontroll csoporttol. Altalanosan elmondhat,
hogy a Daphnia szervezetekben a kiilonbozo kezelések kovetkeztében
kialakult vas- és mangan-dusulas, valamint az ezekben észlelt tendencidk
nagyrészt megdérzédnek a zebrahalak esetén. A zebrahalakban mért vas-
koncentraci6 nem filigg szignifikansan attdl, hogy a taplalékul szolgald
Daphnidak vizében milyen mértékben noveltik meg a Fe(lll)-koncentraciot.
Ennek az a magyarazata, hogy kiilonboz6 kezelést kapott Daphniak
vastartalma koriilbeliil azonos. A mangannal kiilonbozoképpen kezelt, és
emiatt ténylegesen eltéré mangan-tartalmi Daphiakkal etetett halak
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szervezetében eltér6 mangankoncentraciot mértiink. A mangén és vas
kezelések egymassal vald kolesonhatdsat nem mutatta ki a kétutas ANOVA
elemzés.

A zebrahalak szervezetében a kezeléseket kovetéen mért néhany
kivételével (p < 0,01) a tobbi elem koncentracidja nem valtozott
szignifikansan a kezelések hatasara (p > 0,05).

7. tablazat. A zebrahalak elemdsszetétele (mg/kg; szaraz tomegre vonatkoztatva) a
kiilonbdzé kezelések hatasara. Atlag + standard hiba (SE), N = 30. A betiik az felsé indexben
a szignifikans kiilonbségeket jelolik (p < 0,05).

Kezelés Cax10™ Co Cu Mgx10~2 | Nax10 | Znx107
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
kontroll 2,9 0,35% 7,5 1,05 2,44 2,3
£02 +0,06 £0,6 +0,04 +0,09 +£0,2
Fe(-)/Mn(-) 3,1 0,6° 9 1,08 2.4 2,5
+£03 +0,1 +1 +0,08 +£0,3 +£0,2
Fe(-)/Mn(+) 3,4 09°¢ 10 1,17 2,6 2,6
£04 +£0,1 +£1 +0,07 +£0,1 +£0,1
Fe(+)/Mn(-) 3,3 1,06 ¢ 8,0 1,09 2.4 2,4
£02 +0,06 +£0,7 +0,05 +£0,3 +£0,1
Fe(+)/Mn(+) 3,4 1,09°¢ 8,0 1,11 2,5 2,6

+0,3 + 0,08 +0,7 + 0,07 +0,2 +0,2

A vas és mangan dusulasat a Daphniadkban a kiinduldsi kozeg
Osszetételéhez viszonyitott biokoncentracios faktorokkal (BCF) jellemeztiik,
amiket a 3. egyenlet alapjan szamitottunk ki (8. tablazat). A vas esetén
statisztikailag igazolhato kiilonbség van az 5,7 mg/l vasat (Fe(-)/Mn(-) és
Fe(-)/Mn(+)), valamint a 15,0 mg/l vasat (Fe(+)/Mn(-) és Fe(+)/Mn(+))
tartalmazod kezelések kozott. Az azonos vaskoncentraciot, de eltéré mangan-
koncentraciot tartalmazé kezelések viszont nem kiillonbéznek egymastol
szignifikansan. Ugyanez igaz a mangan esetén kiszamitott BCF értékekre is.
Mindkét elemnél megfigyelhetd, hogy a nagyobb kiindulasi koncentraciok a
kezelt kozegben kisebb BCF értékeket eredményeztek. A fémionok a
taplalékul szolgald Daphnidkbodl zebrahalakba torténd atadasat jellemzo TTF
értékeket szintén a 8. tablazat tartalmazza. A TTF értékek esetén kisebb, de
statisztikailag még kimutathat6 a kiilonbség a kiilonbozd kezelések kozott.
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8. tablazat. A vas és mangan vizbdl zooplankton szervezetekbe torténd atadasara vonatkozo
BCF értékek, valamint a zooplankton szervezetekbdl halakba torténd atadasara vonatkozd
TTF értékek. Atlag + standard hiba (SE), N = 30. A betiik a felsé indexben a szignifikéns

kiilonbségeket jelolik ( p < 0,05).

Elemek Kezelések BCF x 107 TTF x 10°
Fe(-)/Mn(-) 4,6+0,1° 7,5+0,4°
Fe Fe(-)/Mn(+) 4,4+0,2° 6,7+0,6°
Fe(+)/Mn(-) 1,90+0,03" 5,5+0,6"
Fe(+)/Mn(+) | 1,86+0,03" 5,2+0,7"
Fe(-)/Mn(-) 1,04+0,05° 4,5+0,2°
Mn Fe(-)/Mn(+) 0,9+0,1° 3,3+0,6°
Fe(+)/Mn(-) 1,01+0,03° 3,3+0,4°
Fe(+)/Mn(+) | 0,80+0,02° 2,2:£0,4°

A vizsgalt fajok szervezetében kialakult vas- és mangankoncentraciok
¢s az alkalmazott kezelések kozotti kapcsolatot redundancia analizissel is
vizsgaltuk. A Daphnidak szervezetében és a nevelésiikre hasznalt vizben mért
vas- és mangankoncentraciokon végzett redundancia analizis eredménye
grafikus formaban a 10/A abran lathato. Az els6 komponens (RDAT) esetén a
zooplankton  szervezetekben és a  kezelt viz mért vas- és
mangéankoncentraciok kozotti  korrelacid 0,88 volt, mig a masodik
komponens (RDA2) esetén 0,86. A  zooplankton  szervezetek
elemkoncentracioinak kumulativ varianciaja az els6 komponensben (RDA1)
77% és a masodik komponensben (RDA2) 78%. A redundancia-analizis csak
kismértékli kapcsolatot mutat a kezelt viz és a zooplankton szervezetek vas
koncentracioja kozott; a mangan esetén viszont teljes a megfelelés.

A kezelt zooplankton szervezetek valamint a veliik taplalt zebrahalak
10/B abran lathatd. A vas és mangan Daphnidkban és zebrahalakban mért
koncentracioi kozotti korrelacio az RDA1 esetén 0,88, az RDA2 esetén 0,99.

Fehér és munkatarsai sorakokat (Artemia nauplii) kezeltek Mn-, Zn-
¢s Co- vegyiiletekkel, majd a kezelt sorakokat Barramundi larvakkal etették
fel. A két faj szervezetében kialakult elemkoncentraciok kozotti osszefiiggést
redundancia analizissel vizsgaltak. Jol kifejezett kapcsolatot talaltak a faj és
kornyezeti hattér mangankoncentracioi kozott [161].

Sajat kisérleteink esetén a redundancia analizis megerdsiti korabban
levont kovetkeztetéseinket. A kezelt vizben nevelt Daphnidk a megnovelt
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mangan-koncentracioval  ardnyosan, azonban a  vas-koncentraciotol
gyakorlatilag fiiggetleniil halmozzadk fel a megfeleld elemeket. A kezelt
Daphnidkkal taplalt halakban a megndvekedett elemkoncentraciok erdsen
korrelaltak a taplalékra jellemz6 elemkoncentraciokkal.

Viz / D. pulex D. pulex/ D. reiro

1,0
1,0

RDA-2
RDA-2

Kontroll * Kontroll *

hN
.—

=3 3
A\

-1,0

-1,5 RDA-1 1,0 -1,5 RDA-1 1,0

10. abra. A kezelt viz és Daphnia pulex (A), valamint a Daphnia pulex és zebrahal (B)
taplalkozasi utvonalon mért vas és mangan-koncentraciokon végzett redundancia analizis
eredményei. A: Narancssarga nyilak: kezelt vizben mért fémion-koncentraciok, fekete
nyilak: Daphnidkban mért fémion-koncentraciok. B: Narancssarga nyilak: Daphniakban
mért fémion koncentraciok, fekete nyilak: zebrahalakban mért fémion koncentraciok. A
szamozott pontok a kezeléseket jelolik.

Zebrahalak tulélése és novekedése

A zebrahalak talélése minden kezelés esetén 100% volt, vagyis a
vassal és mangannal kezelt Daphnia taplalék nem okozta a zebrahalak
elhullasat a kisérlet ideje alatt. A vas- és manganbevitel nem okozott
novekedési rendellenességet sem. A zebrahalak atlagos nedves testtomege
minden csoportban novekedett, azonban a dusitasi periodus alatt csokkent
novekedési teljesitményt figyeltink meg. A nedves testtomegek alapjan
szamitott WG és SGR értékek a kontroll csoportban szignifikdnsan
nagyobbak voltak, mint a kezelt csoportokban (9. tablazat és 11. abra). A
végso kovetkeztetés az, hogy a kisérletben alkalmazott taplalék Gtjan torténd
nagyobb mennyiségli mangan- ¢és vasbevitel csekély, de statisztikailag
kimutathaté mértékben negativ hatassal volt a halak ndvekedésére.
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9. tablazat. A zebrahalak fajlagos novekedési liteme és szazalékos sulygyarapodasa a
kiilonb6z6 kezelések hatasara. Atlag + standard hiba (SE), N = 30. A betiik a felsé indexben
a szignifikans kiilonbségeket jeldlik (p < 0,05).

Kezelések SGR (%/nap) + SE WG (%) = SE
K 2,2+0,6° 37+ 122
Fe(-)/Mn(-) 1,2+0,2° 18 +4°
Fe(-)/Mn(+) 1,4+0,5° 23+ 8°
Fe(+)/Mn(-) 1,7+0,5° 27 +9°
Fe(+)/Mn(+) 1,2+0,3" 18 +4°
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11. abra. A zebrahalak atlagos nedves testtomege a dusitasi periddus elsé és utolsé napjan
kezelésenként abrazolva. Atlag + standard hiba (SE); N = 30.

414 A vas és a mangin bioakkumulicidja és terjedése a
taplaléklancban

Eredményeink egyértelmiien azt mutatjak, hogy az oldott Mn(Il)-
koncentraci6 ndvekedésével aranyosan nd a taplaléklanc alacsony szintjén
allé Daphnidk altal felvett mangédn mennyisége. Fehér és munkatéarsai
sorakok (Artemia nauplii) vizbdl torténé Mn(Il) felvételét vizsgaltak, és
hasonloan az altalunk megfigyeltekhez, az oldott Mn(ll)-koncentracidval
aranyos elemtartalmat mértek az él6lényekben [161]. Varakozéasainknak
megfeleléen azt tapasztaltuk, hogy a Daphnidk mangankoncentracidjaval
aranyosan nott az dket elfogyaszto zebrahalak mangankoncentrécioja is.
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A Daphnidk szervezetében a manganhoz viszonyitva egy
nagysagrenddel nagyobb mennyiségii vas halmozddott fel. A vaskoncentraciod
novekedése a zooplankton szervezetekben azonban nem az alkalmazott
koncentraciokkal aranyosan tortént. Ennek egyik oka lehet, hogy a Daphniak
¢lettani folyamatai révén szervezetiikben egy kvazi stacionarius koncentracid
alakult ki. Egy masik tényez6 lehet a Fe(IIl) hidrolizise. A Fe(lll)
oldhatosaga az alkalmazott pH-n (pH = 7,6-on), termodinamikai adatok
alapjan 1,74 x 10 M. A kolloid Fe(OH); csapadék vizbél torténd
kitilepedése azonban lassti folyamat, ugyanis a tartaly felsé 10 cm-¢ébol
szarmaz6 vizmintak vas(III)-koncentracidja 24 h elteltével is 7 x 10° M volt
mindkét kisérleti Osszeallitas esetén. Tovabba a Daphnia szervezetek
,,vizsziir6” él6lények, ezért a kolloid Fe(OH); is bekertilhet a szervezetiikbe,
ami szintén hozzajarul a szervezetiikben kialakulé vaskoncentracidhoz. Mivel
az Fe(lll) hidrolizis hatasara a kiilonboz6 vaskoncentraciokkal kezelt vizes
kozegekben kozel azonos koncentracidk alakultak ki, igy nem meglepd, hogy
a Daphniak szervezetében is kozel azonos vaskoncentraciokat mértiink.
Ebbol adoddan a zebrahalakat minden kezelés esetén gyakorlatilag azonos
vaskoncentracioju  Daphnidkat —etettikk, igy a halakban kialakult
vaskoncentracio is megegyezett a kiilonb6zo kezelések estében.

Az adatok statisztikai elemzése bizonyitotta, hogy a Fe(Ill) és a
Mn(Il) egymas melletti jelenléte nem befolyasolta sem a Daphnidk altali
felvételiiket, sem a taplaléklanc magasabb szintjére torténd terjedésiiket. A
kezelések nem voltak hatiassal mas makro- és mikroelemek (Ca, Cu, Mg, Na,
kovetkeztetést vontuk le, hogy az alkalmazott koriilmények kozott a vas és
mangén felvétele nem befolydsolja a szervezetben eléforduld tobbi fémion
anyagcsere folyamatait. Gabriel és munkatarsai gyiimolcsevé piranha
(Colossoma macropomum) ivadékok alkalmazasaval vizsgaltak a mangan
(3,88 mg/l) vizi szervezetekre Kkifejtett toxicitasat. Bizonyitottak, hogy a
mangan felvétele szignifikdnsan novelte a szovetekben mérheté oxidativ
stressz okozta kéarosodast és kimutattdk a mangan szervspecifikus toxicitasat
[162]. Fontos azonban megjegyezni, hogy az optimalis mértéki
manganfelvétel a halak étkezése soran pozitiv hatassal van az éldlények
novekedésére és a normal csontfejlédésre.

Az ¢l6lények szervezetében mért elemkoncentraciok bizonyitjak a vas
¢s mangan akkumulalodasat a vizi taplaléklancban. A redundancia analizis
eredménye alatamasztja az alkalmazott kezelések, a Daphnidk, valamint
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zebrahalak szervezetében kialakult koncentraciok kozotti osszefiiggést. Igy
kijelenthetd, hogy egy vizi dkoszisztémat érintd Fe(Ill) és Mn(Il) szennyezés
esetén az ¢ldlényekre Kkifejtett hatdsuk értékeléséhez mindenképpen
sziikséges a taplaléklanc Gtjan torténd dasuldsukat is figyelembe venni.

A szerves és szervetlen szennyezOk vizi ¢€l6lényekben vald
akkumulalédasanak ¢és Dbioldgiai  hozzaférhetdségének mértéke fontos
informacio toxikus hatasuk értékelésénél. Laboratoriumi
modellrendszerekben  végzett  Okotoxikologiai  kisérletek esetén a
biokoncentracioés faktor (BCF) meghatarozasaval szamszeriisitheté ez az
adat. A trofikus atadasi tényezd (TTF) segitségével pedig kifejezhetd a
fémionok terjedése a kiilonb6z6 trofikus szinteket képviseld €él61ények kozott.
Ezek a paraméterek akar kornyezetvédelmi szabalyozasi célokra is
felhasznalhatoak.

Az altalunk meghatarozott TTF értékek kisebb kiilonbséget mutatnak
az egyes kezelések kozott, mint a biokoncentraciés faktorok (BCF). Ertékiik
5-6 nagysagrenddel kisebb a BCF-hez viszonyitva. Ezek alapjan
biomagnifikacié nem valosult meg a kisérleteinkben a Daphnia pulex és
Danio rerio taplalkozasi utvonalon. A megallapitasunk Gsszhangban van
korabban kozolt kutatasok eredményeivel. Tobb publikacio is igazolja, hogy
a BCF és TTF értékek altalaban ndvekednek egy adott vizi taplaléklanc
mentén folfelé haladva, egészen a halakig, ahol viszont szignifikans
csokkenést mutatnak. Pianpian és munkatarsai metaanalizisiikkben kifejtették,
hogy a metilhigany (MeHg) atlagos bioakkumulacidja a vizb6l a zooplankton
szervezetekbe 6 nagysagrenddel nagyobb BCF értékeket eredményezett, mint
zooplankton szervezetekbdl halakba torténd felhalmozodasa [163]. Mathews
taplaléklancban. A taplaléklanc alacsonyabb szintjén, a fitoplanktonokkal
etetett zooplankton szervezetek (Daphnia pulex) esetében mérték a
legnagyobb mértékii felhalmozodast [164]. Oweson és Hernroth a mangan
1évo éldlényekben mutattak ki a legnagyobb mértékii akkumulaciot [165]. A
jelenség egyik magyarazata a toxikus elemek jobb bioldgiai hozzaférhetésége
a taplaléklanc alacsonyabb szintjén 1évé él6lények szamara. Bizonyitottak
tovabba, hogy a vizi gerincesek (pl. halak) hatékonyabban képesek
kivalasztani szervezetiikbol a nehézfémeket, kiillondsen a nem esszencialis
elemeket [166]. Terepi és laboratoriumi kisérletekkel egyarant igazoltak,
hogy a halak esetén a toxikus elemek &ltaldban csak bizonyos szervekben
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akkumulalédnak nagymeértékben. A halak teljes testtomegére szamolva ez
kisebb mértékli akkumulalédast eredményez, ami szintén megmagyardzza a
zooplankton szervezetekhez viszonyitott kisebb retencios faktorokat. Korabbi
kisérletiink igazolta, hogy a vizbdl felvett vas és mangan egyarant a pontyok
majaban akkumulalodott csak nagy mennyiségben [57]. Az un. novekedési-
higulasnak, azaz a kisérleti periodus alatti névekedésének, szintén szerepe
van a zebrahalak szervezetében mért kisebb mértékii felhalmozodasban [167,
168].

Eredményeink bizonyitjak, hogy a vas ¢és mangan az altalunk
alkalmazott, a felszini vizekben mar toxikusnak szamité6 koncentracioban
negativ hatassal van a zebrahalak novekedésére. A halak novekedését
jellemzé SGR és WG értékek minden kezelt csoportban szignifikdnsan
kisebbek voltak a kontrollhoz viszonyitva. Kordbbi munkankban azt
vizsgaltuk, hogy pontyok milyen mértékben veszik fel kozvetleniil a vizbdl
az oldott Fe(lll)- és a Mn(Il)-vegyiileteket. A kisérleti elrendezés hasonld
volt a mostanihoz, de az oldott Fe(lll)- és Mn(II)-koncentraciok kisebbek
voltak, mint amit a Daphnidk kezelése soran hasznaltunk. A kisebb
koncentracidban oldott fémvegyiiletek nem voltak szignifikans hatassal a
pontyok novekedési iitemére [57]. A zebrahalak novekedésére gyakorolt
negativ hatas oka lehet a vizsgalt fémvegyiiletek eltérd felvételi mddja
(vizb6l torténd, taplalék ttjan torténd felvétel), vagy az alkalmazott
koncentraciok kiilonbsége. Ezeknek a feltételezéseknek az alaposabb
vizsgalata érdekében olyan kisérleteket végeztink, amik alapjan
Osszehasonlithatova valik pontyivadékok esetén a fémvegyiiletek felvétele és
toxicitasa taplalékbol, illetve kozvetleniil a vizi kornyezetbdl.

4.1.5 Kezelt zooplankton szervezetekkel taplalt pontyok

A Fe(lll) és a Mn(Il) taplaléklanc menti transzportjdnak és
toxicitasanak tovabbi vizsgalatara, pontyokat (Cyprinus caprio) is etettiink a
3.2.3 fejezetben leirtak szerint kezelt Daphnia szervezetekkel egy fiiggetlen
kisérletsorozatban. A kisérletterv megegyezett a zebrahalak esetén
alkalmazottal (3.2.3 fejezet). A pontyok szerveiben mért atlagos vas- és
mangéan-koncentraciok a 12. abran lathatok.
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12. abra. A pontyok kiilonb6z6é szerveiben felhalmozodott vas és mangan koncentracioja.
Atlag + standard hiba (SE), szarazanyag tartalomra vonatkoztatva; N = 9.

A kiilonbo6zd kezelések nem eredményeztek statisztikailag igazolhatd
kiilonbséget egyik szervben sem a kontroll és a kezelt csoportok vas
koncentracidja kozott. Amint azt mar a zebrahalak esetén emlitettiik, a
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kiilonb6zé  kezelésekben alkalmazott Daphnidk vastartalma jelentOsen
nagyobb volt, mint a nem kezelt Daphnidké. Emiatt arra szamitottunk, hogy
a kezelt pontyok bizonyos szerveinek vastartalma szignifikansan nagyobb
lesz, mint a kontroll csoporté, azonban nem ezt az eredményt kaptuk. A
korabbi munkankban a Fe(IIl) vizbdl torténd felvételének vizsgalata is
hasonldé negativ eredményt hozott. Egyediill az izom és az agy esetében
mértliink szignifikdnsan nagyobb vas-koncentraciot a kontroll csoporthoz
viszonyitva, amikor a Fe(III) a legnagyobb koncentracioban volt a vizben
(Fe(+)/Mn(+) kezelés). A tobbi vizsgalt szervben egyik kezelés sem okozott
statisztikailag igazolhat6 vasfelhalmozodast a kontroll csoporthoz képest
[57]. Mindezek alapjan elmondhato, hogy a ponty ivadékok szerveiben a
kornyezetvédelmi ajanlasokat meghaladd vas-koncentraciok sem okoznak
jelentés mértékli dusulast, sem vizbdl, sem pedig taplalék utjan torténd
felvétel esetén.

A mangidn esetén ezzel szemben tobb szervben is szignifikansan
nagyobb koncentracio alakult ki a kontroll egyedekhez viszonyitva
mangannal kezelt Daphnidkkal torténé taplalas hatasara. A legnagyobb
mangan-koncentracidkat a halak mdjdban mértilk. Ennél a szervnél a
Fe(-)/Mn(-) kezelés kivételével, minden kezelt csoport mangan
koncentracidja szignifikansan nagyobb volt, mint a kontroll csoporté. A ma;j
utén a halak kopoltyujdban mértiik a legnagyobb mértékii mangandasulast. A
kopoltyukban mért mangankoncentraciok minden kezelésnél szignifikansan
nagyobbak, mint a kontroll egyedekben. A szem esetében is szignifikansan
nagyobb a legtobb kezelt csoport mangankoncentracidja, az elézé két
szervhez képest viszont kisebb mértékli az akkumulacié. Az alkalmazott
kezelések viszont nem okoztak szignifikdnsan nagyobb mangan-
koncentraciot az agyban €s az izmokban.

A pontyok kiilonb6z6 szerveiben az egyéb makro- és mikroelemek
koncentracidja nem valtozott szignifikansan a kezelések hatasara (p > 0,05).

A pontyivadékok nagy testmérete miatt a teljes egyedek roncsolasa
nem kivitelezhetd, csak szervenkénti elemzésiik. A zebrahalak esetében
bemutatott redundancia analizis, illetve a TTF értékek szamitasa egy-egy
szervre nem reprezentativ és egymassal nem Osszehasonlithatd, a szervek
jelentdsen eltéré tomege és élettani funkcidja miatt. Ennek ellenére a
nagyobb dusulast mutatd halszervek esetében megfigyelhetd a taplalék
mangankoncentracidja €és a szervek mangankoncentracidja  kozotti
Osszefiiggés. A taplalékbol torténd felvétel esetén a pontyok majban mért
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mangan-koncentraciokban mutatkozo tendencia a legszemléletesebb. Ez jo
Osszhangban van a m4j élettani funkciojaval.

Mn felvétele vizbol és taplalékbol

A mangan esetében mind a vizbdl, mind a taplalék utjan torténd
felvétel vizsgalatanal szignifikansan nagyobb mangankoncentraciot mértiink
a kezelések hatasara tobb szervben is [57]. Fontos megjegyezni, hogy a két,
kiilonb6z6 expozicids utat vizsgald kisérlet (vizbol és taplalékbol torténd
felvétel) soran a kiinduldsi mangan-koncentraciok szamszerlien nem
Osszehasonlithatok egymassal, mert az elsé esetben a halak vizi életterében
szabalyoztuk ezt, a masodik esetben pedig csak a taplalékok életterében.
Emiatt, valamint a szervenkénti elemzés miatt BCF és TTF értékek szamitasa
¢s egymassal torténd 0sszevetése nem reprezentativ. A két expozicids utvonal
Osszehasonlitisdhoz minden esetben kiszamitottuk a kontroll csoporthoz
viszonyitott relativ mangandusulasokat. A Kisebb vas- és nagyobb mangan-
koncentraciot tartalmazo Fe(—)/Mn(+) kezelések esetében a kiilonbozo
szervekre vonatkozé relativ disulasok a 13. abran lathatok. A kezeléshez
hasznalt manginkoncentraciok nehéz Osszehasonlithatosaga ellenére
szembetlind, hogy a taplalékbdl torténd felvétel a maj esetén rendkiviil nagy
dusulashoz vezet, ami ennek a szervnek az élettani funkcidjaval teljes
mértékben Gsszhangban van. Erdekes megfigyelni, hogy egyediil a kopoltyt
esetén eredményez a vizbdl torténd felvétel sszemérheté mangandusulést a
taplalékbol torténd felvétellel. Ez valoszinlileg annak koszonhetd, hogy a
kopoltyu hamrétegén keresztiil kisebb akadalyoztatdssal tortéhet meg a
Mn(II) felvétele a vizb6l, mint a halak egyéb kiils¢ testfeliiletén.
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13. abra. A pontyok kiilonb6z6 szerveiben dusult mangan mennyisége vizbdl és taplalék
Gtjan torténd felvétellel vizsgalva. Atlag + standard hiba (SE), N = 9. Szignifikancia szint: *:
p < 0,05 és **: p<0,01.

Pontyok tulélése és novekedése

A pontyok talélése minden kezelés esetén 100% volt. Osszevetettiik a
halak kisérlet kezdetén ¢és végén mért nedves testtomegét az egyes
kezelésekben. A dusitasi periddust kovetéen a kontroll csoportban volt a
legnagyobb a halak atlagos nedves testtomege, azonban nem volt
statisztikailag szignifikans kiilonbség a kontroll és a kezelt csoportok
testtomeg valtozasa kozott. Mindezek alapjan elmondhaté, hogy a
zebrahalakhoz képest jelentésen nagyobb testtomegli pontyok esetében mar
nem okozott csokkent novekedési teljesitményt azok etetése azonos vas- és
mangan-koncentraciokkal kezelt Daphnidkkal.
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4.2 Szilika-zselatin aerogél szorbensek
A szol-gél modszerrel és szuperkritikus szaritasi technika segitségével
eléallitott hibrid aerogél monolitokat jellemzésiiket kovetden vizes
szuszpenzio  formajaban  alkalmaztuk  oldott  nehézfémvegyiiletek
megkotésére.

4.2.1 Aerogélek jellemzése
Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A legkisebb ¢és a legnagyobb, azaz a 4 és 24 m/m% zselatint
tartalmazé  szilika-zselatin  aerogélek pasztazd elektronmikroszkopos
felvételei a 14. abran lathatoak. A hibrid aerogélek vaza az alapstruktaranak
tekinthet6 szilika aerogélhez hasonléoan gomb alakd, egymashoz kapcsolddo
nanorészecskékbdl (primer gombokbdl) épiil fel. A zselatin tartalomtol
fiiggetleniil a gombdk atmérdje (dgsmb) @ 40 — 100 nm tartomanyban van (4
m/m%: dgsmp= 66 + 36 nm; 24m/m%: gsmp = 68 + 40 nm — 14/C abra).
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14. abra. A 4 m/m% (A) és a 24 m/m% (B) zselatint tartalmazo szilika-zselatin hibrid
aerogélek pasztazo elektron mikroszkopos felvételei 20k nagyitassal. A skala egységesen 2
pum-t jelol. A C abran a szilika-zselatin aerogéleket felépitd, gdmb alaku nanorészecskék
(primer gdmbok) méreteloszlasa lathato.
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Bar a szilika-zselatin hibridek és az alapstruktiranak tekinthet6 szilika
aerogél morfoldgidja meglehetésen hasonld, a makroporusok szdma é&s
mérete egyarant szisztematikusan no a zselatintartalom novelésével. Ezeknek
a vizsgalatoknak a részletes eredményeit kutatocsoportunk kordbbi munkaja
foglalta 6ssze [122].

N, adszorpcios/deszorpcios porozimetria

A szilika és szilika-zselatin  aerogélek nitrogén adszorpcios-
deszorpcids izotermai az IUPAC osztalyozasa szerint 1V-es tipusu gorbék H3
tipusu hiszterézis hurokkal (15. abra). Ez féként mezoporusokkal és esetleg
kevés makropoérussal rendelkezd anyagokra jellemzo. Az IUPAC ajanlasa
szerint a porusos anyagokat atlagos porusatmérdjiik alapjan csoportosithatjuk
[156]. Mikroporusok azok, melyek atmérdje kisebb, mint 2 nm. A
mezoporusok atmérdje 2 és 50 nm kozott van. A makropdrusok atmérdje
meghaladja az 50 nm-t. Poérusméret-eloszlas gorbéket a deszorpcios
izotermakb6l BJH-moédszerrel szamitottunk (15/B abra). Ezek szintén
alatdmasztjdk a hibrid aerogélek zomében mezoporusos jellegét és a
makroporusok jelenlétét. Az aerogélek tovabbi szerkezeti tulajdonsagaikat
jellemz6 paramétereket a 10. tablazatban foglaltuk 6ssze. A hibrid acrogélek
fajlagos feliilete (Sget), porustérfogata (Vpss) €s az atlagos porusatmérdje
(dpsrus) @ zselatintartalom novelésével szisztematikusan csdkken.
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15. abra. A 4 m/m% ¢és a 24 m/m% zselatint tartalmaz6 szilika-zselatin hibrid aerogélek
nitrogén adszorpcios-deszorpcios izotermai (A) és a BJH porusméret eloszlasi gorbéi (B).

59



Nehézfémek felhalmozodasanak modellezése és szorbensek fejlesztése

Az 14. dbra SEM felvételei egyértelmilen mutatjak, hogy az Sger €s Vpsrus
paraméterek 10. tablazat szerinti csdkkenését nem a porozitds megsziinése,
hanem a makroporusok egyre hangstlyosabb megjelenése okozza a
mezoporusokkal szemben. A N, porozimetria mitkodési elve miatt a d = 200
nm atmérd feletti makropdorusok nem szerepelnek elemzésben; emiatt a 10.
tablazatban szerepld adatok csak a mezoporusok Osszességére jellemzok, a
makroporusok hozzajaruldsit nem tartalmazzdk. Ezt a megfontolést
figyelembe véve azt feltételezziik, hogy a hibrid aerogélek porozitisa és
fajlagos feliilete minden esetben, azaz a 24 m/m% zselatint tartalmazo hibrid
esetén is nagy.

10. tablazat. A szilika és szilika-zselatin aerogélek N, adszorpcids/deszorpcids porozimetria
és a lézerdiffrakcids fényszoras mérésekbdl szarmazo6 szerkezeti tulajdonsagai (15., 16.
abra).

- 4m/m% | 11 m/m% | 18 m/m% | 24 m/m%
szilika . . . )
zselatin zselatin zselatin zselatin
Seer (M%) ® | 910+£60 | 800+70 | 630+£60 | 420+50 | 290+ 30
Vpsrus (cM?/g) ¥ 6,2 49 45 2,3 1,7
pgrus (NM) @ 32 25 32 17 20
Ezita (MV) ? . . - - ;
oH = 4,0 20 22 21 19 14
Ezeta (MV) . _ - - - R
oH = 6.0 30 27 27 26 23
Oressecske (um) ” 40 20 21 18 12

N, porozimetria: a) BET fajlagos feliilet; b) Teljes porustérfogat (BJH); c) Atlagos pérusatmérd az
eloszlas gorbék maximumabol (BJH).

Fényszoras mérés: d) Zéta potencial pH = 4,0 értéken; e) Zéta potencial pH = 6,0-értéken; f) Atlagos
hidratalt részecskeméret az eloszlasi gérbék maximumabol (16. abra).

Szuszpendalt részecskék méreteloszldsa

Szuszpendalt szilika és szilika-zselatin aerogélek részecskeméret
eloszlasat nedves Orlést kovetden mértiik (3.3.3 fejezet). A zselatintartalom
novekedésével a részecskeméret eloszlasgdrbék maximumbhelye és szélessége
egyarant csOkkenést mutat (16. abra).
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16. abra. A 4 m/m% és a 24 m/m% zselatint tartalmazé szilika-zselatin hibrid aerogélek
részecskeméret-closzlasa 1ézerdiffrakcios fényszoras (LDLS) alapjan

Aerogél részecskék zéta potencidlja

A hibrid aerogél részecskék zéta potencidljat pH = 3,0 — 7,4
tartomdnyban vizsgaltuk. A mért adatok a 10. tdblazatban és 17. &bran
lathatéak. A nagyobb zselatintartalmu hibrid aerogélek zéta potencialja
minden pH-értéken nagyobb. Ennek az oka, hogy az amorf SiO,
izoelektromos pontja kb. pH = 3,5 értéken, mig az A tipusu zselatiné Kkb.
pH=5,5 értéken talalhato.

20*‘ : I I. szi‘l‘;ka| 4
e 4%

ol \ —e-24%
-—;g O_ e ]
5]
W 104

20

30

17. abra. Szilika és szilika-zselatin aerogél részecskék zéta potencialja a pH fiiggvényében.
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4.2.2 Szorbens szelektivitasa, meghatarozé koriilmények
Szilika-zselatin aerogélek szelektivitisa

A 4 - 24 m/m% zselatint tartalmazoé szilika-zselatin aerogélek mint
szorbensek oldott Hg(l1), Cu(ll), Cd(11), Co(ll), Pb(I1), Ni(I1), Ag(l) és Zn(ll)
ionok irdnti affinitdsat kevert reaktoros kisérletekben vizsgaltuk. A fémionok
szorpciojat egyesével, illetve egy oldatban, egymas mellett tobb fémion
jelenlétében egyarant vizsgaltuk. A szorpcios egyensuly pH-fiiggését pH = 6
¢s 4 kozott vizsgaltuk. Mindegyik tipusu kevert reaktoros kisérlet eredménye
egyértelmiien azt mutatja, hogy a szilika-zselatin hibrid aerogélek rendkiviil
Hg(Il)-szelektivek. A 24 m/m% zselatint tartalmazo hibrid altal szorbealt
fémionok mennyiségét 6-0s pH-n, ¢y = 10 mg/l kiindulasi fémion
koncentraciok mellett a 18. abra szemlélteti. A Hg(ll)-n kiviil az Ag(l) az
egyetlen fémion, amely kimutathaté mértékben kotédik a hibrid aerogélekhez
a vizsgalt pH tartomanyban. Kompetitiv szorpcios kisérletek Ag(l)
jelenlétében igazoljak a hibrid aerogélek Hg(Il1)-ionok iranti szelektivitasat
(18/B abra).

60 A 4001 B ¢ & Ha(D
= ® Ag(l)
s
5 451 1 300- ¢
e =]

5 3 .
= 30+ g £ _
% 2004
2 o
g 154 o 1004
: s
0. - 0 PR ) ‘. [ ] L ] ®

0 50 100 150 200 250 300
[M]__, (umoll

18. abra. A: A 24 m/m% zselatint tartalmazé szilika-zselatin hibrid aerogél altal szorbealt
fémionok mennyisége egyensulyban, tobb fémion egyideji jelenlétében. pH = 6,0; cy = 10
mg/l; 320 mg/l aerogél. (Hg(Il): 49,85 pmol/l; Co(ll): 169,78 pumol/l; Pb(Il): 48,26 umol/l;
Zn(11): 152,95 pmol/l; Ni(I1): 170,36 pmol/l; Cu(ll): 157,48 umol/l; Cd(Il1): 88,97 umol/l;
Ag(l): 92,68 pmol/l.) B: Jeloldk: A Hg(IT) és Ag(l) ionok egyidejli szorpcidja soran mért
szorpcids izotermak. pH = 6,0; 320 mg/I aerogél.
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Optimadlis koriilmények a Hg(I1) megkotésére

Fliggetlen kisérletekben vizsgaltuk a pH, a szorbens zselatintartalma
¢s a kiindulasi Hg(IT)-koncentraci6 hatasat.

A hibrid aerogélek izoelektromos pontja kb. pH = 4,0 (17. abra), a
Hg(I1)-ionok pedig pH = 6,0 f616tt mar kis koncentracioban is hidrolizalnak
(3.3.3 fejezet). A vartnak megfeleléen a legnagyobb szorpcids kapacitast a
legnagyobb alkalmazhat6 pH értéken, vagyis pH = 6,0-on mértiik (19. abra).

25
| % pH=6
201 | @ pH=4 |
& 15 : |
(=2
E
o 104 ¢ 7
54 - : |
o .
0 + T T' ! : :
! 5 : 6 8 10
Chgm MY/

19. abra. A 24 m/m% zselatint tartalmazo szilika-zselatin hibrid aerogél altal szorbealt
fémionok mennyisége egyensulyban, 6,0-os és 4,0-es pH-n mérve. 320 mg/l aerogél.

Kiilonbozd zselatintartalmu aerogélek Hg(Il) megkotésére vonatkozd,
pH = 6,0-on mért szorpciods izotermai a 20. dbran lathatok. Ezek az izotermak
még messze allnak a telitéstél a maximalisan alkalmazott Cygqy = 43 mg/l
mellett, viszont nagyobb Hg(ll)-koncentraciot nem alkalmaztunk a fémion
hidrolizisének elkeriilése érdekében. Az adatpontokat megprobaltuk illeszteni
kiilonb6zé izoterma modellekkel, azaz matematikai gorbealak-analizist
végeztiink. A kisérleti pontok 4ltal meghatdrozott izotermak csekély
gorbiilete miatt nem volt kiilonbség az illeszkedés josagaban a kiilonb6zo
modellek esetén. A kisérletileg mért szorpcids izotermabol az aerogél
szorpcids kapacitasat végiil az egymassal ekvivalens kotohelyeket feltételezo
legegyszeriibb egyensulyi modellel, azaz a ,Langmuir modell”-lel
szamitottuk. A Langmuir izoterméanak megfeleld formalizmust a kdvetkezd
megfontolasok alapjan alkalmazzuk az észlelt jelenségek leirdsara. A
szorpcidt olyan koriilmények kozott vizsgaltuk, melynek sordn az oldatfazis
Osszetétele a Hg(NO3); kiindulasi koncentracioja kivételével allando; emellett
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.....

oldatfazisu reakciok hatasa nem valtozik a szorpcios folyamat sordan. A
megkdtést befolyasold kolcsonhatdsok a rendszeriinkben a pH éltal
szabalyozottak, ahogyan azt a kés6bbiekben részletesen kifejtjiik (4.2.3
fejezet). A Langmuir izoterma azonban nem specifikalja a kotédés fizikai-
kémiai tartalmat. Mindezt figyelembe véve az altalunk alkalmazott
koriilmények kozott alkalmas a szorpcié formalis leirasara. A Langmuir-
izotermanak megfeleld6 matematikai egyenletek, az egyensulyi vagy a
kiindulasi Hg(II)-koncentraci6 alkalmazéasaval a kovetkezok.

[Hg(ll)]ads _ KL [Hg(ll)]SOIS

= = 5
e CAgel 1+ KL [Hg(ll)]sol ( )
_ [Hg(ll)]ads _
Qe = —— =
Cagel

1 142
(CAge15 + Cugan + K_L> - \/(CAgelS + Cugan + K_L) — 4cHgnCagelS

2 CAgel

Az egyenletekben a g a szorbealt fémionok mennyisége a szorpcios
egyensuly bedlltakor, egységnyi tomegli szorbensre szamolva (mg/g). A
[Hg(I)]ass @ szorpciés egyensulyban megkotott Hg(II)  oldatbeli
koncentracioban kifejezve (mg/l). A Cagel az aerogél koncentracioja (g/1). A
[Hg(I)]so1 az oldatban maradt Hg(11) koncentracioja a szorpcios egyenstulyban
(mg/l) mig a cxgay a kiindulasi Hg(II) koncentracio (mg/l). Az S a szorbens
szorpcios kapacitasa (mg/g) és a Ki a Langmuir egyensulyi allandé (1/mg).
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20. abra. A: A Hg(ll)-ionok szilika és szilika-zselatin aerogéleken vald szorpcidjanak
izotermai. pH = 6,0; 320 mg/l aerogél. Jel6lok: kisérleti adatpontok. Gorbék: Nem linearis
illesztés ,,Langmuir” modellel. B: A szorpcidés kapacitas valtozasa a zselatintartalom
fliggvényében a ,,Langmuir” modellel val6 illesztésbdl becsiilve.

Az izotermdk illesztését a nemlinearis Levenberg — Marquardt
legkisebb négyzetek algoritmussal hajtottuk végre. Az eredmények a 20.
abran lathatok. Az illeszkedés kivalo, amit a nemlinearis regressziot jellemz6
paraméter-bizonytalansagok (£SD) Kicsi értékei egyértelmiien igazolnak. A
,Langmuir” modell illesztése altal szolgaltatott izoterma-paraméterek a 11.
tablazatban lathatok.

11. tablazat. A ,,Langmuir” modell alapjan becsiilt izoterma-paraméterek a zselatintartalom
fiiggvényében. Az illesztések a 20. abran lathatoak.

,,Langmuir” modell
zselatin-tartalom S (mg/qg) K. (I/mg)
szilika 8,1+0,1 0,029 £ 0,008
4% 390+£5 0,031 £ 0,006
11% 113 +£22 0,028 £ 0,009
18% 185+5 0,029 £ 0,008
24% 209 + 60 0,032 +£0,013
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A hibrid aerogélek szorpcios kapacitasat jellemzd S paraméter értéke
nagyobb, nagyobb zselatintartalom esetén. Ebbdl arra kovetkeztethetiink,
hogy a zselatin jelenti az aktiv helyet a Hg(I) megkotésére. Ezt alatamasztja
az is, hogy a SiO; aerogél csak elhanyagolhatdo mértékben szorbeal Hg(II)-
ionokat (20. abra). A  hibrid aerogélek szorpcidos kapacitasanak
zselatintartalomtol vald fiiggése azonban Osszetett kérdés. Ezzel a 4.2.3
fejezetben foglalkozunk majd részletesen.

A ,,Langmuir” modell alkalmazasaval S = 209 + 60 mg/g szorpcios
kapacitas becsiilheté a 24 m/m% zselatint tartalmazo hibrid esetén; K. =
0,032 + 0,013 I/mg egyenstlyi allandé mellett, pH = 6,0 értéken. A
gyakorlatban 320 mg/l ebbdl az aerogélbdl ge = 78,3 + 3,8 mg/g Hg(ll)-t kot
meg Chgary = 43 mg/l esetén, ami csupan 60% eltavolitasi-hatékonysagnak
felel meg. Ez a Ki_egyensulyi allando kicsi értékével magyarazhatd. Azonban
meg kell jegyezni, hogy ilyen nagy Hg(ll)-koncentracié nem varhat6 sem
ipari szennyvizekben, sem természetes vizekben. Az aerogél szorbensek
valos koriilmények kozotti alkalmazasarol a 4.3.1 fejezetben részletesen
beszamolunk.

A szorpcios folyamat idofiiggése

A szorpcios folyamat id6fiiggésének vizsgalatahoz a kevert reaktoros
kisérletek soran alkalmazott koriilményeket allitottuk be. Ahogy a 21. abran
lathatd, a szorpcios egyensuly mar 5 perc kevertetési id6 (és 10 perc
centrifugdlds) utan bedllt, még a legnagyobb vizsgalt fémion koncentracid
esetén is. A szorpcios egyensuly beallasahoz sziikséges idé gyakorlatilag
fiiggetlen a kiindulasi Hg(II)-koncentraciotol és az aerogél zselatintartalmatol
(21. abra). A szorpcios egyensuly rendkiviil gyors létrejotte jelentds elony a
gyakorlati felhasznalasa szempontjabol.
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21. abra. Hidratalt Hg(ll)-ionok 4 m/m% ¢és 24 m/m% zselatintartalmu hibrid aerogéleken
torténd szorpciodja az id6 fliggvényében. Az abra x-tengelyén a teljes kontaktid6 (kevertetési
és centrifugalasi id6 dsszege) szerepel. pH = 6,0; Cygary = 43 mg/l; 320 mg/1 aerogél.

Aerogél pelletek Hg(l1)-tartalma

A kevert reaktoros kisérletekben visszanyert, nedves aerogél
pelleteket kiilonb6zé koriilmények kozott roncsoltuk, és vizsgaltuk a
megkdtott Hg(II) megoszlasat a szilika és zselatin komponensek kozott.

Els6ként, a zselatin komponens szelektiv roncsolasat végeztiik el. Az
oldhatatlan szilikavazat eltavolitottuk, és a tiszta oldatot elemeztiik (3.3.3
fejezet). A szorbealt Hg(Il)-ionok kb. 85-90%-at tudtuk visszamérni ezzel a
modszerrel. A masodik roncsolasi modszernél az aerogél pelleteket teljes
mértékben oldatba vittiik. Ezzel az eljarassal a szorbealt Hg(l1)-koncentraciod
teljes mennyiségét visszanyertiink (96-104%). Az eredményeket a 12.
tablazatban foglaltuk Gssze.

Azt feltételezziik, hogy a Hg(ll)-nek az a mennyisége (az Osszes
szorbealt Hg(II) kb. 10%-a), melyet kizardlag a szorbens teljes feltarasaval
tudtunk visszanyerni erésen kotddik a hibrid aerogélek SiO, komponenséhez.
A részleges roncsolassal is visszanyerheté Hg(II)-ionok viszont elsédlegesen
a zselatinhoz kotddnek. Ezek a megfontolasok is alatamasztjak, hogy a
Hg(I)-ionok meghatarozé kotéhelye a zselatin komponens. A Hg(I1)-ionok
SiO; iranti csekély mértékii affinitasat a tisztan szilika aerogéllel végzett
szorpcios kisérletek is bizonyitjak (20. abra).
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12. tablazat. A Hg(ll)-ionok megoszlasa szorpcids egyensulyban, a 24 m/m% zselatint
tartalmazo hibrid aerogél komponensei és a vizes fazis kozott. A roncsolast kovetden mért
Hg(ll)-koncentraciok alapjan a Hg(Il) teljes mennyiségének visszanyerése 96 — 104%. pH =
6,0; 320 mg/l aerogél.

Hg(II) az aerogél zselatin | Hg(II) az aerogél szilika
CHg(iny & Hg(ll) a részéhez kotodve részéhez kotodve
reaktorban feliiliszoban (HNO; és H,O,-al (HF hozzAaadasval
visszanyerve) visszanyerve)
10 mg/l 40,3 % (4,03 mg/l) 54,8 % (5,48 mg/l) 4,9 % (0,49 mg/l)
43 mg/l 40,5 % (17,42 mg/l) 49,9 % (21,46 mg/l) 9,6 % (4,13 mg/l)

A szorpcios folyamat reverzibilitdsa

A szorpcidés egyensuly beallta utan centrifugalassal visszanyert
aerogél pelleteket kiilonb6z6 oldatokban jbol szuszpendaltuk. A pelletek
ioncserélt vizben valé mosasaval elhanyagolhaté mértékii volt a Hg(II)-ionok
deszorpcidja. 0,50 M NaCl oldat alkalmazasaval a szorbealt Hg(II)-ionok kb.
62%-at nyertiik vissza. 0,25 mM EDTA oldattal valé mosassal kb. 91%-ra
ndtt a visszanyerés. A Hg(ll)-ionok teljes visszanyerését 2,5 mM EDTA
oldattal értiik el (95-102%). Az eredmények a Hg(II)-ionok megkdtodésének
modjardl is informaciét adnak. A vonatkoz6é Hg(Il) koncentracié 0,076 mM,
tehat a teljes lemosast csak kb. 33-szoros EDTA felesleg biztositotta pH =
6,0-n. Az alkalmazott koriilmények kozott, figyelembe véve az EDTA
protolitikus egyensulyait, valamint a Hg(Il) hidrolitikus egyensulyait is, a
Hg(I1)-EDTA komplex latszolagos stabilitasi allanddja logs = 11,0. Ez
egyértelmiien arra utal, hogy a Hg(II)-t erés koordinacids kotések kotik az
aerogélhez. Tovabba, mivel komplexképzOk alkalmazasaval kvantitativ
moddon deszorbedlni lehetett a megkotott Hg(II)-ionokat, kijelenthetjiik, hogy
a fémionok reverzibilis modon kotddnek a szorbenshez, és nem redukaldédnak
elemi higannya a hibrid aerogél feliiletén.

Az aerogél szorbens regenerdldsa és ujboli haszndlata

A szorpciés egyensuly bealltat kovetden a szorbens centrifugalassal
visszanyerhetd, és 2,5 mM EDTA oldattal hatékonyan regeneralhato. A
regeneralt, 24 m/m%-ban zselatint tartalmazo szilika-zselatin aerogélek
szorpcids kapacitdsa elhanyagolhatd mértékben csokken. Ot szorpcio-
regeneralas ciklus elvégzését kovetden maximum 9%-os csokkenést mértiink
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a szorpcids kapacitasban az els6 hasznalathoz viszonyitva (22. abra). Ez
kifejezetten elonyds a szorbensek gyakorlati alkalmazasa szempontjabol.

1 2 3 4 5
szorpciods ciklus

22. abra. A 24 m/m% zselatint tartalmazé aerogél ijboli hasznalata. A szorpcios egyensuly
beallta utan az aerogélt 2,5 mM-0s EDTA oldattal regeneraltuk, majd egy Gjabb szorpcios
ciklusban teszteltiik. Az abran az egyes ciklusokban szorbealt Hg(Il)-ionok mennyisége

lathaté. pH = 6,0; cgay = 30 mg/l; 320 mg/l aerogeél.

4.2.3 Szorpcié mechanizmusa

A Hg(ll)-ionok szorpcidjanak kinetikai és termodinamikai jellemzdit
helyeinek szama, azok protonaltsaga (a szorbens izoelektromos pontja), a
szuszpendalt aerogél részecskemérete, porozitisa. Ezeket meghatarozza
tobbek kozott a vizes fazis pH-ja.

A Hg(T1) specidcidja, komplexei

A Hg(ll)-ionok a természetes vizekben eléforduld természetes és
antropogén forrasbol szdrmaz6 ligandumokkal sokféle koordinacios
vegyiiletet tudnak képezni. A két legegyszertiibb €s leggyakrabban eléfordulo,
a Hg(I)-ionokkal stabil komplexet képzé ligandum az OH™ és C1™ szervetlen
anionok. A hidroxo—Hg(Il) komplexek képzddése, azaz az oldott Hg(Il)-
ionok hidrolizise pH = 2 koriil kezdddik, és pH = 7-en valik teljessé a
semleges Hg(OH), kvantitativ képzodésével. 3,5-6s pH alatt a Hg(II) foként
kationok forméjaban fordul eld (Hg®* és HgOH™), ha més ligandum nincs
jelen. A Hg(Il) hidrolizisének kvantitativ oldategyenstlyi leirasa, a

.....

vételével a 23. abran lathato.
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23. abra. A Hg(Il) hidrolizisének kvantitativ leirasa a pH fliggvényében

Ezek alapjan megallapithato, hogy az altalunk alkalmazott pH-n (pH
= 6) a Hg(OH); speciesz a dominans. Ennek oldhatésaga azonban nagyobb
(3,2 x 107 M), mint a kisérletiink soran vizsgalt legnagyobb Hg(II)
koncentracio (2,15 x 107 M), igy csapadékképzddéssel nem kell
szamolnunk. Ezt fiiggetlen kisérletekben is bizonyitottuk (3.3.3 fejezet).

Kloridionok jelenlétében 4-es pH-to6l vegyes-ligandumi komplexek
képzddnek (pl. HgCIOH), igy a pH ndvekedése nagy Cl™ ion koncentracid
mellett szignifikdnsan csokkenti a pozitiv toltésli, oldott Hg(II) specieszek
huminsavak, polipeptidek, fehérjék, poliszacharidok) szintén képesek a
Hg(I1)-ionokkal tobbé-kevésbé stabil komplexek 1étrehozasara [169].

A Hg(I) specieszek és egy szilard szorbens kozott csak akkor
alakulhat ki stabil kolcsonhatas, ha a szorbens funkcios csoportjainak erésebb
a koordinacidja a Hg(II)-hoz, mint az eredeti oldatban jelenlévé OH™ és Cl™
ionoké (és mas természetes ligandumoké). A Hg(II)-ionok hatékony
szorpcidja és eltavolitasa, csak akkor valdsithatdo meg, ha a Hg(Il)-ionok és a
szorbens kozott erds, és lehetdleg specifikus kolcsonhatas jon 1étre. Mas
szoval, a szorbens megfeleld funkcids csoportjai a vizekben jelenlévd
ligandumokkal verseng a Hg(I1)-ionok megkotéséért.

A késébbiekben, a 4.3.1 fejezetben ismertetett eredményeink
bizonyitjak, hogy a 24 m/m% zselatint tartalmazoé szilika-zselatin hibrid
hatékonyan szorbealja a Hg(II)-ionokat természetes vizmintakbol is.
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Feliileten torténd komplexképzodés, ,,surface complexation”

A Hg(ll) megkotddése szilika-zselatin  aerogélen  Gsszetett
mechanizmus szerint jatszodik le, ami csak egy Osszetett modellel irhato le.
Kisérleti adataink egyértelmiien aldtdmasztjdk, hogy a Hg(Il) szelektiven
kotddik az aerogélhez, mig mas kation egyaltalan nem kotddik. Tovabba
bizonyitottuk, hogy a zselatin jelenti az aktiv komponenst a Hg(ll)
megkotésére, mivel a zselatintartalom novelése noveli a szorpcids kapacitast.
Ezek alapjan arra kovetkeztetiink, hogy a Hg(ll)-t a zselatinban el6fordulo,
koordinaciéra alkalmas funkcios csoportok (-SCH3, —SH, -NH,, -COQ")
kotik meg koordinativ kovalens kotéseken keresztiil. Ez azt jelenti, hogy a
hibrid aerogél zselatin oldallancai és a Hg(Il)-ionok kozott olyan erds
koordinacios kotések alakulnak ki, melyek képesek mas ligandumokat (pl.
OH™ és CI) kiszoritani a Hg(IT)-ionok koordinacios szférajabol. A zselatin és
a Hg(ll)-ionok kozotti koordinacios kotések késdbb csak egy erésebb
ligandum hozzdadéasaval bonthatok, mint példaul a kelatképz6 EDTA. Ezen
az elven alapul a Hg(ll) deszorpcidja és a szorbens regeneralasa a
korabbiakban bemutatott médon EDTA oldattal (4.2.2 fejezet).

A fehérje oldallancok protolitikus folyamatait a megkotddés
mechanizmusanak leirasanal mindenképpen figyelembe kell venni. Ezeket a
folyamatokat makroszkopikusan az izoelektromos ponttal tudjuk jellemezni.
A hibrid aerogélek zéta potencialja nagyobb zselatintartalom esetén (a pH-t6l
fliggetleniil) nagyobb (17. abra, 10. tablazat). A 24 m/m%-os hibrid aerogél
izoelektromos pontja kb. pH = 4, igy a gyakorlati alkalmazas szempontjabol
hasznos pH tartomanyban (pH = 4 — 6) a hibrid aerogél funkcids csoportjai
nagy valosziniiséggel deprotonaltak.

Mindezek alapjan a 24. dbran mutatjuk be a javasolt megkotddési
1év6, a megkotés szempontjabol jelentds funkcids csoportok protondltsagat
figyelembe veszi.
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24. abra. A Hg(Il) megkotodésének feltételezett mechanizmusa és az ezt meghatirozo
egyensulyi folyamatok sémaja.

Egy realisztikus, a megkotddés mechanizmusat részletesen leird
komplexkémiai modell megalkothatd lenne a megfeleld protonalodasi és
komplexképzddési makro- és mikrodllandok meghatirozasaval, és az egyes
specieszek kotédésének vizsgalataval. Ehhez a klasszikusan alkalmazott
modszereket (pH-potenciometria, NMR titralas, stb.) heterogén rendszerre
kell adoptalni. Ez a megkozelités az irodalomban feliileten torténd
komplexképz6dés (surface complexation modelling) néven terjedt el [170,
171]. Egy ilyen realisztikus modell kidolgozasa nem része a jelen doktori
munkénak, de tavlati terveink kozott szerepel.

Az aerogél osszetételének és szerkezetének hatdsa

A zselatin biztositja az aktiv kotohelyeket a Hg(I1)-ionok szdmara, igy
értelemszertien a nagyobb zselatintartalom az aerogélek nagyobb szorpcios
kapacitasat eredményezi (20. abra, 11. tablazat). A szorpcios kapacitast a
szuszpendalt részecskék méreteloszlasa is befolyasolja, mivel a kisebb
részecskeméret nagyobb fajlagos feliilethez vezet. Ez eldnyds tényezd a
nagyobb zselatintartalmu hibridek esetén, mivel azok kisebb méretii
részecskékre degradalodnak vizzel torténd kolcsonhatasuk soran. Ez azzal
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magyarazhat6, hogy az alapvaz kollagén molekulait masodlagos kémiai erdk
tartjdk Ossze, melyek hidratacié hatasara konnyen felbomlanak, mig a
kovalens szilikavaz hidrolizise korlatozott.

A nagy zselatintartalomnak azonban elénytelen hatdsa is van. A
zselatin nagymértékii hidratacioja eldidézi a hibrid alapvaz mikroszkopikus
atrendez6dését és emiatt az aecrogél porusos szerkezetének torzuldsat. A nagy
zselatintartalm hibridek poérusai eltomddnek a zselatin mikroszkopikus
duzzadasa miatt, ami a hidratalt aerogél részecskék atjarhatosaganak jelentds
csokkenését eredményezi. Ez egyrészt anyagtranszport gatlast 0koz, masrészt
hozzéaférhetetlenné vélik a szorpcids kdtéhelyek egy része. Osszegezve, bar a
zselatintartalom novelésének hatasara né az aktiv kotdhelyek szama, egy
bizonyos zselatin tartalom felett ezt ellenstlyozza az aerogél porusainak
bezarédasa vizben. Igy egy hatarérték folott az aerogélek szorpcios
kapacitasa nem novelhet6 tovabb zselatintartalmuk novelésével (20. abra).

Fontos megjegyezni, hogy a hibrid aerogélek szilika komponense
bizonyos mértékig hatékonyan megérzi a hidratalt szorbens porozitasat és
megakadalyozza a porusos szerkezet vizben valo teljes 0sszeomlasat. Ez teszi
mégis lehetévé a fémionok gyors bejutdsat a részecskék porusaiba, biztositja
a szorpcids egyensuly gyors bedllasat, és a szorpcios kapacitds megorzeését.
Tehat a hibrid szilika-zselatin  aerogélek mindkét komponensének
meghatarozo jelentdsége van a szorbens végsd tulajdonsagainak kialakuldsa
szempontjabol. (Kiilonbozd 0Osszetételti hibrid szilika-zselatin aerogélek

crer

kutatocsoportunk tovabbi tagjai részletesen vizsgaltak [122, 124].

A szilika-zselatin aerogél szelektivitisa

A kiilonboz0 tipusu nativ kollagén fehérjek és az ezekbdl részleges
hidrolizissel eldallitott zselatin Ag(I)- ¢és Hg(Il)-vegyiiletek iranti nagy
affinitasa a fényképészet kezdete ota jol ismert. A hatds a fehérje oldallancain
nagy szamban jelenlévé —NH;, —COOH; még inkabb —SH, =S és —S-S—
funkcids csoportoknak tulajdonithat6. Az utobbi funkcids csoportok lagy
(soft) Lewis bazisok, melyek idealis ligandumok az Ag(I) és Hg(II)-ionok
szamara, amik lagy Lewis savak. Tehat a lagy jellegli funkcios csoportok
jelenléte a zselatin oldallancain magyarazhatja a szilika-zselatin aerogélek
Hg(I)-ionok iranti szelektivitasat.
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4.3 Remediacios vizsgalatok aerogélekkel

4.3.1 Aerogél szorbensek alkalmazasa valés koriilmények kozott

Az oldott Hg(ll)-vegyiiletek koncentracidja a természetes vizekben,
még jelentds szennyezés esetén is altalaban 1,0 mg/l alatti. Fiiggetlen, kevert
reaktoros kisérletekben teszteltiink a Hg(II)-ionok megkdotését Crgy = 0,030—
1,0 mg/l-es koncentracio tartomanyban, 6,0-0s pH-n. A 24 m/m% zselatint
tartalmazé hibridet 320 mg/l koncentracioban alkalmazva a Hg(II)-ionok
eltavolitasi hatékonysaga 93% ¢és 91% kozotti (25. abra).

3,0 T T T T
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25. abra. A Hg(ll)-ionok 24 m/m% zselatint tartalmazo szilika-zselatin aerogélen torténd
szorpcidjanak izotermaja. pH = 6,0 és 320 mg/l aerogél koncentracio.

A természetes vizekben szdmos olyan szerves és szervetlen
komponens van jelen, melyek alapvetden befolyasolhatjak az oldott Hg(II)-

------

------

nagymértekben befolyasolja szorbensekkel szemben mutatott viselkedését is.
A 24 m/m% zselatint tartalmazo hibrid aerogél szorpcios kapacitasat egy
gazdag novény- és allatvilaggal rendelkezé helyi tobol szarmazo vizben is
vizsgaltuk. A 26. abran lathatd, hogy a Hg(ll)-ionok szorpcidja a hibrid
aerogélen gyakorlatilag valtozatlanul végbemegy fliggetleniil a tovizben 1évo
egyéb oldott anyagoktol.
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26. abra. A Hg(ll) szorpcidja 24 m/m% zselatint tartalmazo6 szilika-zselatin aerogélen
ioncserélt vizben és egy természetes tobol szarmazo vizmintaban (320 mg/l acrogél).

4.3.2 Aerogélen torténo szorpcié okotoxikologiai
modellrendszerben

A kevert reaktoros kisérletek kiegészitésére és az aerogél szorbensek
remediaciés  hatékonysaganak  tesztelésére  HgClpo-dal  kezelt, ¢él6
papucsallatkakat (Paramecium caudatum) is tartalmazo vizi modellrendszert
allitottunk 0ssze. A papucsallatkdk érzékenyek a nehézfémszennyezésre, igy
egy részilk Hg(I)-vel torténd kezelés hatasara elhullott. A Hg(I)-toxicités
kvantitativ  leirdsa  érdekében szamszerlisiteni kellett a  kultardk
¢letképességét.

Papucsallatka kulturak életképességének szamszeriisitése

A papucsallatkdk életképessége egyenesen aranyos mozgékonysaguk-
kal [172, 173]. A sejtek mozgékonysaganak szamszer(sitése érdekében az
egyes kultarakrol videomikroszkoppal készitettiink felvételt. Az egymast
kovetd képkockak pixel-kiilonbségeit képelemzd szoftver segitségével
kivontuk egymasbol, majd a megfigyelési id6 fliggvényében abrazoltuk. Az
igy kapott diagramokat mozgékonysagi gorbéknek neveztiik el. Az egymast
kovetd felvételek kozti pixel-kiilonbségeket az €16 papucsallatkdk
elmozdulasa okozza a megfigyelési id6 alatt. Amikor a szamszer(isithetd
pixel-kiilonbségek megsziinnek az egymast kovetd felvételek kozott, a
mozgékonysagi gorbe nulla értéket vesz fel. Ez a papucsallatkak mozgasanak
megsziinését, azaz az egyedek elhullasat jelenti [174].
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Az ¢l6 papucsallatkdk gyors, spiralszeri, csillés mozgéasa a
mozgékonysagi gorbék nagy amplitudoji fluktudcidjat eredményezi.
Azonban éppen ez a gyors, sziintelen mozgés teszi lehetové, hogy egy
egyszerl, robosztus képelemzd protokoll segitségével szamszerisiteni tudjuk
mozgékonysagukat videomikroszkoppal rogzitett felvételek alapjan. Ezen
okok miatt a mozgékonysag megsziinését, azaz a kultara teljes elhullasat a
mozgékonysagi  gorbék linearis  trendvonallal  vald  illesztésével
szamszerusitettiik. A trendvonal kezdOpontjadt minden kisérlet esetén a
mozgékonysag monoton csokkenésének kezdete hatarozta meg. A trendvonal
X-tengely metszetét a meredekségének és az y-tengely metszetének
felhasznalasaval szamoltuk ki. Az X-tengely metszet megadja azt az idopontot
amikor a kultira mozgékonysaga nullara csokken, vagyis az €10 sejtek szama
nulla. Ezt a becsiilt idépontot a papucsallatkak talélési idejének neveztiik el,
ami a kultarak szamszeriien kifejezett életképességének felel meg.

Toxikologiai és remedidacios kisérletek

A 27. abrén lathatdak azokban a kisérletekben kapott mozgékonysagi
gorbék, ahol a papucsallatka kulturdkat kizarolag HgCl,-dal kezeltiik, egyre
novekvé koncentracioban. A gorbék atlathatosaganak megkdonnyitése
érdekében egy simitasi eljarassal, a szomszédos pontok atlagolasaval
(adjacent averaging) kezelt adatsort is bemutatunk (25. abra).
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27. abra. HgCly,-dal kezelt papucsallatka kultarak mozgékonysaga a megfigyelési ido
fliggvényében. A mozgékonysag nullara csokkenése a teljes kultura elhullasat jelenti. Az
alkalmazott Hg(ll)-koncentraciok a jelmagyarazatban lathatoak. A: eredeti adatsorok; B:
simitott gérbék (adjacent averaging modszer).
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A papucsallatkak trendvonalakkal illesztett mozgékonysagi gorbéi
kiilonbozé Hg(IT)-koncentraciok alkalmazasa mellett a 28. abran lathatok. A
28. abra paneljei bemutatjdk, hogy ugyanolyan kiindulasi Hg(II)-
koncentracié esetén a hozzdadott aerogél szorbens milyen hatdssal van a
kultirdk mozgékonysagara. A 27. és 28. abra gorbéinél azonos szinkddolast
alkalmaztunk a kiilonb6zé Hg(ll)-kezelések jelolésére. A 28. abra
narancssarga gorbéi minden esetben az adott Hg(ll)-kezeléshez tartozo,
aerogél jelenlétében mért adatsorokat jelolik.
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28. abra. HgCly,-dal kezelt papucsallatka kultirak mozgékonysag gorbéje az aerogél
szorbens jelenlétében és nélkiile. A mozgékonysdg monoton csokkenésének kezdetét
szaggatott vonallal jeldltiik a gérbéken. A folytonos fekete vonalak a Hg(II) toxicitasi tesztek
soran, aerogél alkalmazasa nélkiil kapott gorbékre illesztett trendvonalak. A folytonos piros
vonalak az aerogél szorbens alkalmazasa mellett kapott gorbékre illesztett trendvonalak.
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Az ¢életképes papucsallatkak mozgékonysaganak csokkenése nagyobb
Hg(1l)-koncentracioknal mar szabad szemmel is lathatd volt a mikroszkopos
felvételekbdl 0Osszedllitott videdkban. Ezek alapjan a videdk alapjan
megbecsiiltik azt az idot, amikorra az életképes sejtek szama a kultura
kiindulasi sejtszamahoz viszonyitva 10%-ra csokkent (13. tablazat).

13. tablazat. A kultarak kiindulasi sejtszamanak 10%-ra csokkenéséig eltelt idd, kiillonbozd
Hg(ll)-koncentraciok hatasara, az acrogél jelenlétében és anélkiil. A tiblazatban feltiintetett
adatokat a mikroszkopos felvételekb6l Osszeallitott videdk alapjan, a +SD értékeket az
ismételt mérések alapjan becsiiltiik.

Chgn (ng/l) Hg(ll) toxicitasi teszt | Hg(II) + aerogél

0 (kontroll) életképes kultura életképes kultura
125 ¢letképes kultara életképes kultira
250 ¢letképes kultara életképes kultira
500 750 = 110 min életképes kultira
750 75 + 10 min 420 + 45 min
1000 65 £ 10 min 220 £+ 25 min

A mozgékonysagi gorbék illesztésébdl (28. abra) kapott talélési
idoket az alkalmazott Hg(ll)-koncentracié fiiggvényében abrazoltuk a 27.
abran. A tulélési id6k viszonylag nagy szérasanak (SD) oka a mozgékonysagi
gorbek fluktuacidja. Az adatpontok illesztésével szamitott tulélési idok kivalo
egyezést mutatnak a rekonstrualt videok alapjan becsiilt talélési idékkel (13.
tablazat).
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kék jelolok az aerogél hozzaadasa nélkil végrehajtott Hg(Il) toxicitasi tesztek adatpontjai, a
piros jelolok a 100 mg/l aerogél szorbens hozzaadasaval kivitelezett remediacios tesztek
adatpontjai. Az adatpontok és hibasavok a fliggetlen ismétlések Osszesitett eredményét
mutatjak. Szignifikancia szint: *: p < 0,05 és **: p < 0,01. A zold jel6l6k a kiindulasi Hg(I1)-
koncentracié fliggvényében abrazolt oldatban 1évé egyenstlyi Hg(ll)-koncentraciok, 100
mg/l aerogél szorbens alkalmazasaval (28. abra).

Az aerogél alkalmazasa nélkiil elvégzett Hg(Il) toxicitasi kisérletek
értékelésébdl az alabbi kovetkeztetések vonhatok le. A papucsallatkdk
tulélése egyértelmit dozis-hatds osszefiiggést mutat. A 29. dbran lathatd, hogy
125 pg/l Hg(l1)-nek nincs szignifikans hatasa a sejtek életképességére. Az
ennél nagyobb Hg(Il)-koncentraciok viszont a papucsallatkak talélési
idejének  csokkenését okozzak. 125-750 ug/l  Hg(ll)-koncentracio
tartomanyban a sejtek tulélési ideje meredeken csokken a Hg(ll)-
koncentracidé novelésével, megkozelitéleg linearis modon. 750 és 1000 ug/l
Hg(I)-koncentraciok esetén 70-80 perc utan detektalhatdo a papucsallatka
kultara teljes pusztulasa.

Az aerogélek biokompatibilitasat kiilonb6z6 koncentracioban szilika-
zselatin aerogélt tartalmazo kultirakkal teszteltiik (100; 250; 500 mg/l),
Hg(Il) hozzéadasa nélkiil. Az alkalmazott koncentraciok egyike sem
csOkkentette a papucsallatkak tulélési idejét a megfigyelési periodus alatt. (A
29. abra els6 pontja a sejtek talélési ideje 100 mg/l aerogél koncentracid
jelenlétében, ahol chgqry = 0. A szorbensek hatékonysaganak tesztelésére a
100 mg/l -es aerogél koncentraciot talaltuk optimalisnak, ugyanis nagyobb
koncentraci6 alkalmazasa nem elonyds gyakorlati alkalmazas soran. Tovabba
a videomikroszkopos felvételek kiértékelése a bemutatott egyszeri
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képelemzési protokoll hasznalataval kevésbé megbizhatd nagyobb aerogél
koncentracié mellett.

Hg(ll)-koncentraciok fiiggvényében 100 mg/l aecrogél szorbens jelenlétében.
Az eredmények egyértelmiien igazoljak, hogy az aerogél szorbens
alkalmazasa szignifikansan noveli a Hg(ll)-al kezelt papucsallatka kultarak
tobbsége ¢letképes volt a 24 6ras megfigyelési periodus teljes idOtartama alatt
CHgany = 500 ng/l-ig (29. abra). Az aerogél alkalmazasaval és alkalmazasa
nélkiil mért talélési idok Osszehasonlitdsaval szembetiinik, hogy a talélési
idék meredek csokkenésének kezddpontja Chgay = 125 pg/l-rél 500 pg/l-re
tolodik az aerogél szorbens jelenlétében. E felett a koncentracio felett
szignifikanssa valik a sejtek elhullasa. Egy masik jelentés kiilonbség a
toxicitasi és a remediacios vizsgalatokban mért talélési idok kozott az, hogy
az aerogél jelenlétében a tulélési idok sokkal meredekebb csokkenése
figyelhet6é meg a Hg(II)-koncentraciok novelésével. Ennek a magyarazata,
hogy a szorpcid torvényszeriiségeinek megfeleléen, az aerogél jelenlétében
az oldatban 1év6 Hg(Il)-ionok egyenstlyi koncentracidja [Hg(II)]sol
meredeken, nem linearis modon ndvekszik a kiindulasi Hg(l1)-koncentraciod
fiiggvényében (Chgany). A megadott koriilmények kozdtt mért szorpcios
izoterma a 30. abran lathat6. Az oldatban maradt Hg(ll)-ionok [ceqHg(I1)]
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30. abra. A Hg(ll)-ionok 24 m/m% zselatint tartalmaz6 szilika-zselatin aerogélen vald
szorpcidjanak kisérleti izotermaja. Kevert reaktoros kisérletek; pH = 6,0; 100 mg/l acrogél.
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A papucsallatkak talélési ideje forditottan aranyos a sejtek altal felvett
Hg(I1)-koncentracioval. Ertelemszeriien a szorpcios egyensuly beallasaval
csokken a sejtek altal felvehetd, oldott Hg(ll)-ionok mennyisége. Az €16
sejtek és az aerogél egyiittes jelenléte esetén Osszetett megoszlasi egyensuly
alakul ki. Ez szabalyozza az oldatban maradt, a szorbens feliiletén megkotott,
¢s a sejtek altal felvett Hg(Il)-ionok mennyiségét. Ennek az Osszetett
nagyon meredek csokkenést mutat az Osszes Hg(II)-koncentraciohoz
viszonyitva az aerogéllel kezelt kulturakban (29. abra). Crgary = 500 pg/l-ig az
nagyobb kiindulasi Hg(II)-koncentraciok esetén a sejtek altal felvehetd
Hg(I)-ionok koncentracidja eléri azt a szintet, ami mar a sejtek elhullasat
okozza.

A Hg(II) toxicitds mechanizmusa

Az oldott HgCl, papucsallatkakra vonatkoz6 24 6ras LC50 értéke a
nem remedidlt kultardkban kissé nagyobb, mint 125 pg/l, mig az aerogél
jelenlétében kb. 500 pg/l. A Hg(ll)-ionok toxicitasat mar vizsgaltak szamos
modszerrel, de a kisérleti koriilmények nagy eltérése miatt a kozolt LC50
értékek szignifikansan kiilonboznek egymastol [157-160]. Egy frissen
megjelent metaanalizis olyan toxikologiai vizsgalatokat hasonlit Ossze,
melyekben csillos egysejtiicket alkalmaztak modellszervezetként [43]. A
csillos fajok érzékenységére iranyuld vizsgalatok kimutattdk, hogy a
Paramecium caudatum a Hg(ll)-vel szemben nem a legérzékenyebb faj. A
korabbi publikaciok elemzésével Vilas-Boas ¢és munkatirsai arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a Paramecium caudatum Hg(ll)-ra vonatkozo
LC50 értéke atlagosan kb. 260 pg/l. Ezt a legtobb esetben viszonylag kis
szamu egyed kézzel torténd leszdmolasaval allapitottdk meg. A publikalt
LC50 értékek jo egyezést mutatnak az altalunk k6zolt eredményekkel (28.,
29. abra), kiilonosen azt figyelembe véve, hogy jelen tanulmanyban a sejtek
mozgékonysaga volt az elsédleges, életképességet kifejezd informécio. Igy
elmondhat6, hogy az altalunk Gjonnan alkalmazott, automatizalt, jelentésen
nagyobb egyedszam megfigyelésére alkalmas time lapse videdmikroszkopos
eljards ugyanolyan mértékben alkalmas toxikologiai ¢és remediacios
vizsgalatok elvégzésére, mint a hagyomanyos, kézi egyed-szamolas.

Liu és munkatérsai a vizben oldott Hg(II)-ionok akkumulélodasat és
toxikologiai mechanizmusat vizsgaltak ot kiilonb6z6 Tetrahymena faj
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alkalmazasaval [157]. A Tetrahymena-k egysejtii eukaridta protozooak,
szintén gyakran alkalmazott modellszervezetek nehézfémvegyiiletek
tesztelésére iranyuld toxikoldgiai vizsgilatokban. Aramlasos citometriat
(flow cytometry, FACS) és propidium jodid (PI) festést alkalmaztak a Hg(II)
altal okozott membrankarosodas és fokozott intracellularis reaktiv oxigén
speciesz (ROS) termel6dés meghatarozasahoz. Azt allapitottak meg, hogy az
¢lélényeket 100 pg/l Hg(ll)-nek 24 oran at kitéve a sejtfunkciok sértetlenck
maradtak, viszont nagyobb Hg(ll)-koncentracié esetén a ROS-koncentracio
novekedés sejthalalt valtott ki. Ilyen kicsi koncentracioban a Hg(ll) azonban
a sejtmembrant még nem karositotta. Sajat kisérleteinkben azt tapasztaltuk,
hogy a papucsallatkdk elhulldsa 125 pg/l Hg(Il)-koncentracié felett mar
jelentds. Ezért feltételezhetd, hogy a papucsallatkak elhullasat is a Hg(Il)
felvétele ¢és az intracellularis ROS-koncentracidé ndvekedés okozza.
Osszhangban az eddig targyaltakkal, ez a gondolatmenet is arra a
kovetkeztetésre vezet, hogy a szilika-zselatin aerogél a fémionok
megkdtésével hatékonyan gatolja azok felvételét, és igy megvédi a sejteket a
Hg(Il)-mérgezéstol. Feltételezheté, hogy a szorbens remediacidés hatasa
sokkal kisebb lenne, ha a Hg(ll)-ionok mar a sejtmembrant karositanak.
Ebben az esetben ugyanis a szorbens ¢és a sejtmembran versengene a Hg(Il)
lenne hatékonyan eltolhatd. Ahhoz, hogy a sejtmembranon megkotott Hg(ID)
mennyisége szignifikansan csokkenjen, sokkal nagyobb szorbens-
koncentraciora lenne sziikség.
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5. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkam soran a felszini vizeket éré Fe(lll)- és Mn(ll)-
vegyiiletek terjedési mechanizmusat és akkumuldlodéasat vizsgaltuk a vizi
taplaléklanc kiilonbozo szintjeit képviseld €l6lényekben. Olyan laboratériumi
tesztrendszereket és analitikai modszereket dolgoztunk ki, amik lehetdvé
teszi a kiilonb6z6 expozicids utvonalak fiiggetlen vizsgalatat.

A fémvegyiiletek felvételét els6ként zooplankton szervezetekben
(Daphnia pulex) vizsgaltuk. A két fémion akkumulalodasi mechanizmusaban
jelentds  kiilonbséget figyeltink meg. Megallapitottuk, hogy a
manganvegyiiletek koncentraciojukkal aranyos disulast mutatnak a
zooplankton szervezetekben. Ezzel szemben a Fe(lll) nem a kezelésekben
alkalmazott koncentraciokkal aranyosan dusult a Dapnia szervezetekben.

A fémvegyiiletek taplaléklanc menti terjedésének vizsgalatara a kezelt
Daphnidkat  el0szor  zebrahalakkal etettik fel. A  két fémion
mangankoncentraciéval aranyos dasulast mutatott. Mind a redundancia
analizis, mind a szamitott dusitasi faktorok (BCF ¢és TTF értékek)
alatdmasztjadk a vizben, a zooplankton szervezetekben és a halakban mért
féemkoncentraciok kozotti Osszefiiggést. A fémvegyliletek taplaléklancon
keresztiili ataddsa egyértelmiien kimutathat6. Igazoltuk tovabba, hogy az
ajanlott hatarértékeket joval meghaladd Fe(IIl) és Mn(l1) koncentraciok nem
okozzak a vizsgalt szervezetek elhullasat, de a zebrahalak novekedését
negativan befolyasoljak. A fémvegyiiletek vizb6él Daphnia pulex
szervezetekbe torténd akkumuladlodasat jellemzé BCF  értékek 5-6
nagysagrenddel nagyobbak, mint a fémionok Daphnidkbol zebrahalakba
torténd atadast jellemzd TTF értékek. Ezek alapjan kijelenthetd, hogy
biomagnifikacié nem valdsult meg a vizsgalt taplalkozasi atvonalon.

Ponty ivadékokat is etettiink az el6zdekkel teljesen megegyezd modon
kezelt Daphnidkkal egy fliggetlen kisérletsorozatban. A Fe(IIl) és a Mn(ll)
dusulasanak mértékét a pontyok esetén a kiillonbozé szervekben (agy, maj,
szem, kopoltyt, izom) kiilon-kiilon vizsgaltuk. Ebben a kisérletben is eltérést
figyeltiink meg a két fémvegyiilet akkumulalodasanak mértékében. A vassal
kezelt Dapnidk elfogyasztasa nem eredményezett megnovekedett vas-
koncentraciot a pontyok egyik szervében sem. Ezzel szemben a mangin
esetében tobb szervben is jelentds felhalmozodéast mértiink. Az akkumulécio
a majban volt a legnagyobb mértékii. A halak kopoltytjaban és szemében
kisebb, de szintén szignifikans felhalmozodast mértiink.
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Munkank  kovetkezd  részében  stratégiat  dolgoztunk ki
nehézfémvegyiiletekkel szennyezett felszini vizek remedialasara. 4-24
m/m% zselatint tartalmazo szilika-zselatin hibrid aerogéleket alkalmaztunk
szorbensként toxikus fémionok megkdtésére. Megallapitottuk, hogy ezek a
hibrid aerogélek rendkiviil szelektivek Hg(ll)-re nézve, még tobb fémion
egyiittes jelenlétében is. A 24 m/m%-ban zselatint tartalmazo hibrid pH=6-on
a ,,Langmuir” modellt kdvetve K = 0,032 + 0,013 I/mg egyenstlyi allando
mellett S = 209 + 60 mg/g szorpciés kapacitast mutat Hg(ll)-re.
Bizonyitottuk, hogy a szorpcids egyensuly 15 perc kontaktido alatt beall. A
szorbens 2,5 mM EDTA oldattal 10 perc alatt kvantitativan regeneralhato, és
a szorbens tobbszori szorpcid-regeneralds ciklus soran sem veszit jelentdsen a
kapacitasabol. Megallapitottuk, hogy a zselatin komponens jelenléte Gsszetett
modon befolyasolja a hibrid aerogélek szorpcios kapacitasara. Egyrészt a
zselatintartalom novelése noveli az aktiv kotéhelyeket, valamit csokken tdle a
szuszpendalt aerogél részecskék atlagos mérete. Ezek kedvezd tényezdk az
aerogél szorpcios kapacitasa szempontjabol. Azonban a nagy zselatintartalmu
hibridek porusai eltomddnek a zselatin mikroszkdpikus duzzadésa miatt, igy
a részecskék atjarhatdosdga csokken, ami kedvezdtlen a szorpciora nézve.
Mindezek alapjan a szilika-zselatin aerogélek szorpcids kapacitasa egy
hatarérték folott mar nem novelhetd tovabb zselatintartalmuk novelésével.
Osszességében kijelenthetjiik, hogy a 24 m/m%-ban zselatint tartalmazo6
szilika-zselatin hibrid aerogél nagyon elényds tulajdonsagu, és emellett
tovabbi funkcionalizalasra alkalmas Hg(l1)-szelektiv szorbens.

A szilika-zselatin  aerogél hatékonysaganak valds kornyezeti
koriilmények kozotti teszteléséhez egy alacsonyrendli €16 szervezeteket
tartalmazd toxikologiai modellrendszert fejlesztettiink. A kisérlet sordn
kiilonboz6 Hg(IT)-koncentraciokkal kezelt papucsallatka kultarak talélési
idejét monitoroztuk a szorbens jelenlétében ¢és anélkiil. A kultarakat
videdmikroszkoppal —kovettiik. Eletképességiiket az egymast kovetd
felvételek kozotti, a sejtek mozgasabol adodo pixelkiilonbségek elemzésével
szamszerUsitettiik. HJCl,-oldat hozzaadasat kdvetden a sejtek elpusztultak. A
Hg(Il) koncentracidja és a kulturak életképessége kozott egyértelmii dozis-
hatést 0sszefliggést tudtunk kimutatni az altalunk kifejlesztett rendszerrel. Az
aerogél szorbens jelenlétében szignifikdnsan ndvekedett a papucsallatkak
tehat, hogy a szilika-zselatin aerogél kivaloan megfelel kornyezeti
remedialasara is, a gyors és szelektiv Hg(II) szorpcionak kdszonhetéen. A
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kifejlesztett modellrendszer pedig informaciot szolgaltat a szorbensek
biokompatibilitasarol és kornyezetbeli alkalmazhatosagarol, amik csupan
kémia laboratoriumi vizsgalatok segitségével nem megallapithatok.
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6. SUMMARY

The first objective of my research was to investigate the trophic
transfer and bioaccumulation of Fe(l11) and Mn(ll) along a freshwater aquatic
food chain. We developed analytical methods and biological model systems
making possible the independent investigation of different exposure routes of
inorganic pollutants in the aquatic trophic chain.

First, we investigated the uptake of Fe(lll) and Mn(Il) by zooplankton
organisms (Daphnia pulex). An important difference was identified between
the accumulation mechanisms of the two metal ions. Mn(ll) was enriched in
zooplankton organisms in proportion to its aqueous concentration. In
contrast, the accumulation of Fe(lll) in Daphnia organism was practically
independent of its concentration in the culture medium.

In order to investigate the biomagnification of the concentration of
metal compounds in the trophic chain, the enriched Daphnia organisms were
served as food to zebrafish juveniles. The accumulation of the metal
compounds in zebrafish was proportional to iron and manganese
concentrations measured in Daphnia organisms. Both the redundancy
analysis and the calculated bioconcentration and trophic transfer factors (BCF
and TTF) proved the direct connection among the concentration of Fe and
Mn in water, in zooplankton organisms and in zebrafish. Thus, the transfer of
metal compounds through the food chain was clearly detectable.
Concentrations of Fe and Mn well above the environmental recommendations
still do not cause mortality, but negatively affect the growth of zebrafish. The
bioaccumulation of metal compounds from water to Daphnia pulex was more
than 5-6 orders of magnitude higher than their trophic transfer from Daphnia
to zebrafish. These results point out that biomagnification did not occur in the
studied feeding route.

In an independent series of experiments, Daphnia organisms were
served as food to carp juveniles. Daphnia pulex cultures were enriched with
Fe(I1l) and Mn(ll) by exactly the same research design as in the case of
zebrafish. The accumulation of iron and manganese compounds was
examined separately in the different organs and tissues (brain, liver, eye, gills
and muscle) of carps. The difference of the accumulation mechanisms of iron
and manganese was detectable in this experiment, as well. Interestingly,
consumption of Fe enriched Daphnia did not result in increased Fe
concentrations in any organs of carp juveniles. In contrast, significant
increase of manganese concentration was observed in several organs of carps.
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The highest relative accumulation was observed in the liver. Smaller but also
significant accumulation was measured in the gills and eyes of the fish.

In the second part of our work, we have developed a new family of
hybrid aerogels for the remediation of surface water contaminated with heavy
metal compounds. The affinity of silica-gelatin hybrid aerogels of different
gelatin contents (from 4 wt.% to 24 wt.%) were tested for the adsorption of
toxic metal ions dissolved in water. We found that these hybrid aerogels
show high selectivity for binding Hg(I1) even in the simultaneous presence of
multiple metal ions. The adsorption equilibrium follows the “Langmuir”
isotherm. Extrapolating the “Langmuir” isotherm shows an adsorption
capacity of 209 + 60 mg/g for the 24 wt.% gelatin hybrid aerogel at pH=6.0,
complemented with an equilibrium constant of K. = 0.032 + 0.013 I/mg. We
proved that the adsorption equilibrium establishes in 15 min of contact time.
The adsorbent can be quantitatively regenerated with 2.5 mM EDTA solution
in 10 min, and the decrease of the adsorption capacity was negligible even
after five cycles of adsorption and regeneration.

We proved that the presence of the gelatin component in the hybrid
has a complex effect on the adsorption capacity of the aerogels. Increasing
the gelatin content of the aerogel increases the number of active sites and
decreases the average particle size of the suspended aerogel particles. These
are advantageous for the adsorption capacity of the aerogel. However, high
gelatin content induces the microscopic swelling of the hydrated particles,
thus the partial collapse of its open porous structure and the decrease of the
specific surface area. Based on this, the adsorption capacity of the aerogel
cannot be increased above a threshold value by increasing the gelatin content
of the aerogel. In conclusion, the hybrid silica-gelatin aerogel containing 24
wt.% gelatin is a highly Hg(Il) selective adsorbent with several advantageous
properties and with the possibility of further functionalization.

We have developed a toxicological model system containing low-
order living organisms to test the remediation efficacy of the silica-gelatin
aerogel under realistic environmental conditions. The survival of
Paramecium caudatum cultures were monitored after treating them with
different concentrations of Hg(ll) in the presence and in the absence of the
aerogel adsorbent. Cultures were monitored by time-lapse video microscopy.
The viability of paramecia was quantified by analysing the pixel differences
of the successive images caused by the persistent movement of the cells. In
the Hg(ll) toxicity tests the viability of the cells showed a clear dose-effect
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relationship with the Hg(Il) concentration. In the presence of the aerogel
adsorbent, the survival time of the cells increased significantly even at 1000
ug/l Hg(ll) concentration. Thus, silica-gelatin aerogel of 24 wt.% gelatin
content proved to be promising for environmental remediation due to fast and
selective Hg(ll) adsorption. The proposed toxicological model system
provides quantifiable data on the biocompatibility and remediation efficacy
of adsorbents that cannot be determined based on chemical laboratory tests.
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