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Bevezetés

Foldiink egyes régidiban mar napjainkban is problémat jelent a lakossag megfeleld mennyiségii
€s mindségl, tiszta ivovizzel valo ellatadsa. A természetes vizek romlé allapota hossza tavon a
fejlett orszagok vizbazisait is veszélyeztetheti. Az intenziv ipari és mezdgazdasagi tevékenység,
valamint a modern fogyasztoi tarsadalom ndvekvd igényei kovetkeztében egyre tobb 1j,
antropogén szennyezdanyag jelenik meg a felszini vizekben. Ezek az anyagok — példaul
novényvédoszerek, gyogyszermaradvanyok és ipari vegyiiletek — gyakran csak néhany ng/l
koncentracioban fordulnak elé a kornyezetben. Kiilonb6zé fizikai-kémiai tulajdonsagaik,
valamint az Gsszetett kornyezeti minta matrix miatt kimutatdsuk komoly analitikai kihivast
jelent. Egyes komponensek mar igen kis mennyiségben is potencialis veszélyt jelenthetnek az
Okoszisztémakra, és felmeriilhet a humén egészségre gyakorolt lehetséges karos hatasuk,
példaul karcinogén vagy hormonrendszert befolyasold hatés.

A doktori kutatdsom soran szerves mikroszennyezok széles spektrumanak meghatarozasara
fejlesztettem mintaelokészitési és analitikai (UPLC-MS/MS) modszereket. Vizsgaltam a
kromatografids koriilmények hatdsat a célvegyiiletek tomegspektrometrids ionizacidjara és az
adduktképzodésre, valamint kiilonbozo allofazisokat teszteltem az eltérd fizikai-kémiai
tulajdonsagu molekulak optimalis csticsalakjanak és retencidjanak eléréséhez. Kiilon figyelmet
forditottam az Osztrogén hormonok és biszfenolok nyomnyi mennyiségének kimutatdsara
szolgald kémiai szdrmazékképzeés optimalizalasara, valamint a mintakoncentralas mértékének
bedllitasara a kivant érzékenység elérése €s a matrixhatds minimalizalasa érdekében.

A hagyomanyos szennyviztisztitasi technologidk gyakran nem képesek az 1j tipusu
mikroszennyezOok hatékony eltdvolitasara, igy a tisztitott lakossagi szennyviz tovabbra is az
egyik fo forrasa a kornyezetbe jutd szerves mikroszennyezOknek. A felszini vizek és
ivovizbazisok védelme érdekében egyre nagyobb hangsulyt kap a negyedik fokozatu tisztitasi
technologiak alkalmazasa, amelyek célja a mikroszennyezdk célzott, hatékony eltavolitasa. A
doktori munkam részeként szerves mikroszennyezOk célzott eltavolitasat vizsgaltam
magnesesen elvalaszthatd adszorbensek segitségével, amelyek a meglévd technologiai
rendszerekbe integralhatok. Két modellvegyiiletre koncentraltam: a poldros, glifozatra,
valamint az apoldros, biszfenol A-ra. Utobbi esetében kiilonbozo feliiletmodositd dgensekkel
hidrofobizaltam a magnetit részecskéket az adszorpcids hatékonysdg novelése érdekében.
Vizsgéaltam a kisérleti kortilmények, példaul a pH és az elektrolitok hatasat, valamint az

adszorbensek teljesitményét természetes eredetii felszini és ivoviz mintékon is.



Célkitilizés

A kutatdmunkam célja olyan analitikai modszerek fejlesztése, amelyek alkalmasak kornyezeti
mintakban, elsdsorban felszini vizekben el6forduld szerves mikroszennyezok egyideji,
szelektiv €s érzékeny meghatarozasara. Az analitikai modszerfejlesztések kozpontjaban az
UPLC-MS/MS alapt, multikomponens-meghatarozasra alkalmas protokollok kidolgozasa,
valamint a mintael6készités kritikus 1épéseinek optimalizalasa all. Ez magaban foglalja a szilard
fazist extrakcid paramétereinek finomhangoléasat, a matrixhatasok csokkentését, valamint az
érzékenység novelését célzd szarmazékképzési lépések fejlesztését. Kiemelt célom az
Osztrogén hormonok ¢és a biszfenolok kimutatasat eldsegitd derivatizalasi reakciok
optimalizalasa, valamint az ezekhez kapcsolddo extrakcids 1épések hatékonysaganak ndvelése.
A PhD munkam soran célul tiztem ki tovabbd egy olyan 0j viztisztitasi technoldgia
kidolgozasat, amely hatékonyan alkalmazhat6 szerves mikroszennyezdk, koztiik az endokrin
rendszert karositd vegyiiletek két eltérd fizikai-kémiai tulajdonsagu képviseldje, a glifozat és a
biszfenol A hatékony eltavolitasara kiilonbdzo viztipusokbol. Ennek érdekében a kutatas egyik
kozponti eleme a magnesesen elvalaszthaté adszorbensek alkalmazasi lehetdségeinek
vizsgalata, valamint ezek feliiletmodositdsanak optimalizalasa az eltavolitasi hatasfok ndvelése
érdekében. A kutatds fontos része a kisérleti koriilmények (pH, elektrolitok) adszorpcios
hatékonysagra gyakorolt hatasanak vizsgalata, valamint az adszorbensek regeneralhatésaganak,
ismételt felhasznalhatosaganak vizsgalata. Célom volt tovabba a laboratoriumi vizsgalatok
kiterjesztése  kornyezeti eredetli vizmintdkra, az adszorbensek hatékonysaganak

tanulmanyozasa felszini vizben és ivovizben.

Alkalmazott modszerek

1. Analitikai médszerfejlesztések kornyezeti és adszorpcids mintdk méréséhez

UPLC-MS/MS mérések

A kornyezeti felmérd mérések ¢€s az adszorpcidos kisérletek soran meghatdrozando
mikroszennyezoket ACQUITY UPLC H-Class (Waters, MA, USA) ultrahaté¢konysagu
folyadékkromatograffal kapcsolt elektrospray ionizacids forrassal miikodé Xevo TQS micro
harmas kvadrupdl tomegspektrométerrel (Waters, MA, USA) vizsgaltam. Szaritogazgént és
fiiggdnygazként nagytisztasdg nitrogént (95+%, Genius XE 35 laboratériumi nitrogén
generator, Peak Scientific, UK), iitkoz6gazként pedig nagytisztasagu argont (99,997%, Messer
Hungarogéaz Kft.) alkalmaztam. Az adatok kiértékeléséhez a MassLynx szoftvert (4.2 SCN1017

verzid; Waters, MA, USA) hasznaltam. A célvegyiiletek mennyiségi meghatarozasara célzott



MRM alapti tomegspektrometrids detektalast alkalmaztam. A folyadékkromatografias

koriilményeket mindig a célfeladatnak megfelelden optimaltam.

Szilard fazisu extrakcio (SPE)

A kornyezeti vizmintak tisztitasahoz és a célmolekulak dusitasdhoz szilard fazist extrakciot
(SPE, solid phase extraction) alkalmaztam. A mintak tisztitasat eldsziirést kovetden (GF/A 1,6
um, #1820-047, Whatman, majd GF/F 0,7 pm, #516-0345, VWR) automata SPE berendezéssel
(Dionex AutoTrace 280; Thermo Scientific, USA) végeztem. A multikomponens mérések
elokészitéséhez Strata X-CW (33 pum, 200 mg, 6 ml; Phenomenex) tipusu SPE tolteteket
hasznaltam. A tolteteket eldzetesen 3 ml metanollal (HPLC) kondicionaltam, majd 3 ml 0,1%
v/v hangyasavat tartalmazo vizzel ekvilibraltam. Ezt kovetéen 10 ml/perc d&ramlési sebességgel
toltottem fel az 1000 ml vizmintat. A mintak feltdltése utan a tolteteket 6 ml 0,1% v/v
hangyasavat tartalmazo vizzel, majd 6 ml acetonitril (HPLC) és 0,1% v/v hangyasavat
tartalmazo viz 20:80% v/v aranyu elegyével mostam. Ezt kovetden nitrogéngazzal szaritottam
a vizmaradvanyok eltavolitdsa érdekében. Az elualast 5 ml 20% v/v NH4OH-t tartalmazo
acetonitrillel végeztem. Az eludtumokat nitrogéngaz dram alatt szarazra paroltam, majd 300 pl
LC-MS mindségli acetonitrilben oldottam vissza. A hormonok és biszfenolok méréséhez az
acetonitriles oldatbol kémiai szarmazékképzést végeztem. A gyogyszerek, peszticidek, egyéb
mikroszennyezOk LC-MS/MS méréséhez a mintakhoz az adott moddszerhez megfeleld

mennyiségll ultratiszta vizet adtam az injektalas elGtt.

Kémiai szarmazékképzés

Az Osztrogének és biszfenolok méréséhez a szilard fazisu extrakciot kovetden kémiai
derivatizalast végeztem az érzékenység novelése érdekében. 100 pl visszaoldott mintdhoz 20
pl 40 mmol/l danzil-klorid (5-(dimetilamino)naftalin-1-szulfonil-klorid acetonitriles oldat) és
80 pl 100 mmol/l natrium-karbonat (ultratiszta vizes oldat, pH 11) oldatot adtam. Az elegyeket
65 °C-on 15 percig inkubaltam (HBI1DG Dry Block Heater, OHAUS Europe GmbH,
Németorszag). Az inkubalas utan a mintdkat 4 °C-on 5 percig hitdttem, majd 40 pl toluollal
folyadék-folyadék extrakcidt végeztem, és 10000 fordulat/perc sebességgel centrifugaltam 5
percig (FRONTIER FC5816R; OHAUS Europe GmbH, Németorszag). Az igy elkiiloniilt felsd,
szerves fazisbol 80 pl-t gylijtéttem Ossze, nitrogéngdz aram alatt szarazra paroltam, majd LC-
MS mindségli metanol: ultratiszta viz 50:50% v/v aranyu elegyében oldottam vissza az LC-

MS/MS analizishez.



Mikroszennyezok extrakcioja szennyviziszapbol

A mikroszennyezOk szennyviziszapbdl torténd méréséhez az ultrahang-segitette extrakcid
(UAE, ultrasound-assisted extraction), a fokuszalt ultrahang-segitette extrakci6é (FUSE, focused
ultrasound-assisted extraction), a mikrohullam-segitette extrakcié (MAE, microwave-assited
extraction) és a Soxhlet extrakcié hatékonysagat vizsgaltam. Egy gramm (nedves tomeg)
szennyviziszapot 50 ml-es PP Eppendorf csébe analitikai pontossdggal bemértem, majd 30 ml
extrahal6 olddszert (metanol: ultratiszta viz 25:75% v:v) adtam hozza. Az UAE-hez ultrahangos
vizfiirdoben (RS-57, Realsonic, Magyarorszag) 30 percig, 50 °C-on kezeltem a mintakat. A
FUSE-t ultrahangos processzorral (UP400St, Hielscher, Németorszag) végeztem. Az ultrahang
szonda végét 1 cm-re meritettem a folyadék felszine ald és 5000 Ws (~167 J/ml) energiat
kozoltem a mintaval. A hémérsékleti limitet 50 °C-ra allitottam be. A MAE soran az extrakciot
egy mikrohullamu feltdré rendszerrel (MULTIWAVE GO Plus, Anton Paar, Ausztria)
végeztem. A mintdkat TFM-PTFE mikrohulliamt edényekbe helyeztem ¢és 600 W
teljesitménnyel, 30 percig kezeltem. A hdmérsékleti limitet 50 °C-ra allitottam be. A Soxhlet-
extrakcid sordn egy gramm (nedves tOmeg) analitikai pontossaggal kimért iszapot Soxhlet-
modszerrel extrahaltuk 300 ml extrahald oldoszerrel (hexan: aceton 55:45% v:v), 22 6ran
keresztiil, 65 °C-on. A Soxhlet extraktumokat nitrogén gaz aram alatt szrazra paroltam, majd
30 ml metanol: ultratiszta viz (25:75% v:v) elegyében oldottam vissza. Minden extrakcids
kisérletet harom parhuzamos mintaval végeztem, €s kezelés/extrakcio nélkiili vakmintakat is
készitettem. Az extrakciot kovetden az iszapmintakat 3780 fordulat/perc sebességgel 10 percig
centrifugaltam (FRONTIER FC5816R; OHAUS Europe GmbH, Németorszag). Ezutan 20 ml
feliiluszot gytijtottem Ossze, és a térfogatot 300 ml-re allitottam be. A mintékat 0,1% v/v

hangyasavval savanyitottam, sziirtem, majd szilard fazisu extrakciot végeztem.

2. Adszorpcio6s kisérletek

Adszorbens eldallitdasa, jellemzése és modositasa

A glifozat eltavolitdsara hasznalt magnetit nanorészecskék eldallitdsdhoz ko-precipitacios
moddszert hasznaltam. A tisztitott magnetit szuszpenzid koncentracigjat 105 °C-on
tomegallandosagig torténd szaritdst kovetd szarazanyag tartalom méréssel végeztem. Az
eléallitott anyagot rontgendiffrakcios vizsgalattal (XRD) magnetitként azonositottuk (Philips
PW 1830/PW 1820 rontgendiffraktométer, reflexios izemmaod, CuKa sugarzéssal, 20°-80° (20)
pasztazasi tartomany). A részecskék atlagos atmérgjét és részecskeméret-eloszlasat
transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM) hataroztuk meg (JEM-1400 elektronmikroszkop,

JEOL Ltd., Japan). Az izoelektromos pont meghatarozasdhoz az elektrokinetikai potencial



méréseket 25 £ 0,1 °C-on NanoZS (Malvern, UK) késziilékkel, eldobhaté zéta cellaban (DTS
1070) végeztiik.

A eldallitott magnetit nanorészecskék hidrofob boritdsdhoz natrium-oleat, natrium-kolat vagy
pirokatekol vizes oldatat adtam az anyaghoz 10 mmol/l natrium-klorid jelenlétében, és a pH-t
6,5-re allitottam. A feliiletmodosité szerek fajlagos hozzaadott mennyiségét 0,2-2 mmol/g
tartomanyban vizsgaltam. A magnetit szuszpenziét 5 ml-es PP Eppendorf csévekben
kevertettem a hidrofobizald szerekkel 24 o6ran 4t 55 fordulat/perc sebességgel
szobahOmeérsékleten (MX-RL-Pro forgé-keverd, DLab, Kina). Ezt kdvetéen 20 percig 4500
fordulat/perc sebességgel centrifugaltam (FRONTIER FC5816R; OHAUS Europe GmbH,
Németorszag), a hidrofobizalt magnetit részecskéket permanens NdFeB magnes segitségével
gyljtottem Ossze, ismert térfogatu feliiluszot pedig elvetettem. A feliileti boritottsag mértékét
UV spektrofotometrias (oledt Amax= 233 nm, pirokatekol Amax= 275 nm), illetve cseppsuly

(kolat) moédszerekkel hataroztam meg.

Adszorpcios/deszorpcios kisérletek

Az adszorpcids és deszorpcids kisérleteket batch elrendezésben végeztem. Az adszorpcids
vizsgalatokat zart 5 ml-es PP Eppendorf csdvekben végeztem 0,5 % m/v adszorbenssel 10
mmol/l indifferens (NaCl) vagy specifikus (CaCl2) elektrolit jelenlétében. A szilard: folyadék
arany 1:200 volt (0,01 g magnetit 2,0 ml folyadékban). A mintdkat 24 6ran at kevertettem 22
+1 °C-on 55 fordulat/perc sebességgel, 15 fok-os rotorszog allasnal (MX-RL-Pro forg6-keverd,
DLab, Kina). Az adszorbenst centrifugalassal (4500 rpm, 20 perc, FRONTIER FC5816R;
OHAUS Europe GmbH, Németorszag), ¢és permanens NdFeB magnes segitségével
valasztottam el a tisztitott feliiluszotol. A glifozat és a BPA egyenstlyi koncentracioit UPLC-

MS/MS modszerrel mértem a feliliszokban.

Glifozat/AMPA meghatarozasa adszorpcios kisérletek soran

A glifozat és az AMPA kromatografias elvalasztasa HILIC tipust analitikai oszlopon (Anionic
Polar Pesticide, 5 pm; 100 x 2,1 mm, p/n: 186009287; Waters, MA, USA) tortént. Az injektalt
térfogat 1 pl volt, az oszlop hdmérsékletét 50 °C-ra temperaltam. A mozgd fazis ultratiszta viz
+ 0,9% v/v LC-MS mindségii hangyasav (A) és LC-MS mindségii acetonitril + 0,9% v/v LC-
MS mindségii hangyasav (B) volt, 500 pl/perc dramlasi sebességet alkalmaztam. A gradiens
program a kovetkezd volt: 0-4 percig, 90% B-rél 15% B-re (2-es gorbe, konvex); 4-13 perc,
15% B; 13-18,5 perc, 90% B. A GLY ¢és az AMPA célzott analiziséhez a 168 — 63; 150
(fragmentacids fesziiltségek: 15; 10 eV) és a 110 — 63; 79 (fragmentacios fesziiltség: 15 eV



mindkét atmenetre) MRM atmeneteket hasznaltam, negativ ion modban. A kapillaris fesziiltség
2,4 kV, akup fesziiltség 15 V, a forrashomérsékletet 150 °C, a szaritogdz homérséklete 600 °C,

a szaritogaz aramldsa 1000 L/h volt.

Biszfenol A meghatdrozasa adszorpcios kisérletek soran

A biszfenol A (BPA) meghatarozasa sordn az analitikai oszlop Acquity UPLC BEH C18 oszlop
(1,7 pm, 50 x 2,1 mm i.d., p/n: 186002350; Waters, MA, USA) volt. Az injektalt térfogat 2 pl,
az oszlop hémérséklete 60 °C volt. A mozg6 fazis ultratiszta vizbol (A) és LC-MS tisztasagu
acetonitrilbdl (B) allt, 400 puL/perc aramlasi sebességgel, a kovetkezd gradiens program szerint:
0-3 perc, 5% B, 3—6 perc, 45% B-rdl 75% B-re; és 68 perc, 5% B. A BPA célzott analiziséhez
a 227 — 212; 133 (fragmentécios fesziiltségek: 18 eV; 25 eV) MRM atmeneteket hasznaltam,
negativ ion modban. Az optimalizalt MS paraméterek a kdvetkezOk voltak: kapillaris fesziiltség
2,0 kV, kup fesziiltség 25 V, forrashdmérséklet 150 °C, szaritdgaz homérséklete 500 °C,

szaritogaz aramléas 1000 L/h.

Eredmények

1. Analitikai médszerfejlesztések kornyezeti mintdk mérésére

Tomegspektrometrias és kromatografias modszerek fejlesztése

Az analitikai modszerfejlesztések eredményeként 77 szerves mikroszennyezd kornyezeti
vizmintadkbol torténd meghatdrozasara alkalmas nagyérzékenységli UPLC-MS/MS és

mintaeldkészitési modszereket fejlesztettem, atlagosan 5 ng/L meghatarozasi hatarral.

2. Mintael6készitési modszerek optimalasa kdrnyezeti mintdk méréséhez

Szilard fazisu extrakcio (SPE)

A Strata X-CW SPE téltet (33 um, 200 mg/ 6 ml, Phenomenex) alkalmas volt mikroszennyezdk
széles korének hatékony extrakciojara kiilonb6z6 vizmintakbol, a legtobb komponens
visszanyerése 70-130% kozott volt. Polaros molekuldk (logP < 1), példaul metformin,
guanilurea, morfin, atenolol, clothianidin €s tiametoxam esetében alacsonyabb visszanyerést
mértem. A poldros glifozat és AMPA extrakcidjahoz egyik tesztelt SPE-toltet (Strata-XL-A,
100 pm, 500 mg/ 6 ml; Strata XL-AW, 100 pum, 500 mg/ 6 ml és Strata FL-PR Florisil, 170
pum, 500 mg/ 6 ml, Phenomenex) sem volt megfeleld. Osztrogén hormonok és biszfenolok
esetén a Strata X-CW mellett az Oasis HLB (30 um, 200 mg/ 6 ml, Waters) és a Dionex SolEx
C18 (40 pm, 1000 mg/ 6 ml, Thermo Scientific) is megfeleld volt; a biszfenol S esetén az Oasis



HLB ~100%-0s, a Dionex SolEx C18 és a Strata X-CW csak kb. 20%-0s visszanyerést

biztositott.

Minta toményités és matrixhatds

Dusitas nélkiil a legtobb komponensnél nem jelentkezett szdmottevé matrixhatas, azonban ng/l
koncentracioban a kimutatas SPE nélkiili koncentralds nélkiil nem volt lehetséges. 2000x
toményités utan a 52 vizsgalt vegyiilet koziil 23 esetében volt megfigyelhetd jelentds (<-30%
vagy >30%) matrixhatds, mig 1000% és 500x toményitésnél csak 12, illetve 10 komponensnél.
Meghataroztam az optimalis toményitési mértéket, amely biztositja a célvegyliletek megfeleld
kimutatdsi hatarat, mikdozben a matrixhatds elfogadhatdo marad. A legtobb komponensnél ez

legfeljebb 500—-1000-szeres toményitést jelentett.

Kémiai szarmazékképzés osztrogén hormonok méréséhez

A danzil-kloriddal valé kémiai szarmazékképzés alkalmazasdval a vizsgalt komponensek
érzékenysége jelentdsen javult a nativ molekuldk negativ ion mddban torténd méréséhez képest.
A legmagasabb jel intenzitdst acetonitril oldoszer, pH 11, 15 perces reakcididd és toluol
extrakcid mellett értem el. Az optimalizalt modszerrel a meghatarozasi hatarok (LOQ) a
kovetkezOképpen valtoztak: Biszfenol A 0,66 pg/L-rdl 0,05 pg/L-re, Biszfenol F 0,13 pg/L-r6l
0,05 pg/L-re, Biszfenol S 0,05 pg/L-rdl 0,01 pg/L-re, Osztron 0,58 pg/L-rél 0,03 pg/L-re,
Osztradiol 2,53 ng/L-r81 0,06 pg/L-re, mig Etinilosztradiol 7,45 ng/L-r8l 0,03 pg/L-re

csOkkent.

Extrakcios modszerek hatékonysaganak 6sszehasonlitasa szennyviziszap extrakcio soran

A célvegytiletek tobbségénél az UAE és MAE kozott nem mutatkozott jelentds kiilonbség az
extrakcio hatékonysagaban. Kizarolag a FUSE segitségével sikeriilt kimutatni 12 olyan
vegyliletet, amelyeknél a masik harom technikéval a mért eredmények a LOD vagy LOQ alatt
maradtak. A FUSE a 20 kozepesen hidrofob, mig a Soxhlet-extrakcid 11 erdsen hidrofob
molekula esetében bizonyult leghatékonyabbnak. A FUSE 6sszesitett jel-zaj (X S/N) értéke volt
a legmagasabb, mig a legnagyobb 0sszes zajt a Soxhlet-extrakcio sordn mértem (X S/N sorrend:
SOX > MAE > UAE > FUSE). Megallapitottam, hogy ez a mddszer Soxhlet-extrakcidval

Osszevetve a hidrofob komponensek kivonasanal is megfeleld alternativa.

3. Analitikai modszerfejlesztések adszorpcids mintdk mérésére
Az adszorpcios kisérletekhez olyan UPLC-MS/MS modszereket fejlesztettem, amelyek
alkalmasak a célvegyiiletek pontos, megbizhatd meghatarozasara kiilonb6z6é matrixokbol, 100

mmol/l elektrolittartalmit mintakbol is. A glifozat mérésére fejlesztett LC-MS/MS modszer



linearis tartomanya 50—-1000 pg/l volt, csapviz €s felszini viz mintdkban egyarant. A modszer
LOQ értékei: 38,71 ng/l csapvizben és 43,23 ng/l felszini vizben. Az ismételhetdség a csucs
alatti terliletre vonatkozoan harom koncentracids szinten megfelelt az RSD% <10, mig a
retencios 1d6 esetében az RSD% <1 kdvetelménynek. A BPA mérésére fejlesztett LC-MS/MS
modszer linedris tartomanya 0,5-50 pg/l, illetve 5-500 pg/l volt csapviz €s felszini viz
mintadkban. A modszer LOQ értékei: 0,58 pg/l csapvizben és 1,27 ng/l felszini vizben. Az
ismételhetdség a csucs alatti teriiletre vonatkozdan harom koncentracios szinten megfelelt az

RSD% <10, mig a retencids 1d6 esetében az RSD% <1 kdvetelménynek.

4. Adszorpcids mérések

Adszorbens jellemzés és feliiletmodositas

A szérazanyag-tartalom mérés alapjdn az eldallitott magnetit szuszpenzid koncentracidja
6,0048 g/100 g (61,57 g/1) volt. Az XRD mintazat alapjan (a spektrumom 26 = 30,08°, 35,49°,
43,46°, 57,08° és 62,83° reflexiok lathatok) az eldallitott anyagot magnetitként azonositottak.
A szintetizalt magnetit részecskék mérete az XRD minta legintenzivebb csucsanak alapjan, a
Scherrer-mddszerrel meghatarozva 7,92 nm. A TEM felvételek alapjan az eldallitott részecskék
szférikus alaktak voltak, atlagos atmérdjik 8,22 + 1,75 nm volt. A nativ magnetit
izoelektromos pontja (IEP) indifferens elektrolit oldatban (10 mmol/l NaCl) 8,2 £ 0,2 volt. A
specifikus elektrolitban (10 mmol/l CaClz) a részecskék az IEP értéknél magasabb pH értékeken
is pozitiv toltéstiek maradtak, C-potencidl értékiik >20 mV.

Az adszorbedlt oleat mennyiség ndvekedésével a magnetit nanorészecskék zéta potencialja
csOkkent. A zéta potencidl megfordulasdhoz sziikséges oleat mennyisége (~0,7 mmol/g (~198
mg/g) volt. Az oleat adszorpcids izoterma kezdeti szakasza nagy affinitasu, az izoterma elso
platdjahoz kapcsolodo specifikus adszorbealt mennyiség ~0,6 mmol/g, (~170 mg/g) volt. Ca**
ionok jelenlétében az izoelektromos pont (IEP) magasabb specifikus oleat mennyiségek felé
tolodott (~1 mmol/g (~283 mg/g), ~6 molekula/nm?). A kolat adszorpcid jellegzetes S-tipusu
izotermaja gyenge kolcsOnhatasokra utal a kolat és a magnetit részecskék kozott. Az
adszorbealt kolat molekulék egy kritikus egyensulyi koncentracio (~1 mmol/l, ~410 mg/1) f616tt
elésegitik a tovabbi kolat molekuldk adszorpcidjat. Ezen kritikus koncentracid alatt a kolat
jelenléte nem befolydsolta a magnetit nanorészecskék zéta potencialjat sem. A pirokatekol-
magnetit adszorpcid soran a latszolagos adszorbealt mennyiség jelentds idébeli ndvekedést
mutatott. A zéta-potencidl mérések pedig jelentds negativ toltés felhalmozodésara utaltak a

részecskék feliiletén hosszabb allas utan.



Glifozat adszorpcioja nativ magnetitre

A glifozat és az AMPA adszorpciodjat nativ magnetitre elsésorban a kdzeg pH-ja befolyasolja,
mindkét vegyiilet esetében a savas kornyezet a kedvezé. A Ca?" ionok jelenlétében alacsony
mikroszennyezd koncentraciok mellett, ligos pH értékeken magasabb kapacitasokat kaptam. A
nativ magnetit adszorpcios hatékonysaga tobb mint 98% volt, legnagyobb adszorpcios
kapacitasa glifozatra 64 mg/g, AMPA-ra 36 mg/g pH~6-on és Ca** ionok jelenlében. Az ATR-
FTIR vizsgélatok alapjan a nagy affinitdsi, monomolekulds adszorpcié mechanizmusa feliileti
komplexképzodés. A nativ magnetit nanorészecskék glifozat eltavolitasi hatékonysaga
1vovizbdl és természetes felszini vizbdl is kivald (98-99%) volt. Az adszorbens regeneraldsa az
alkalmazott lagos (pH 10) kezeléssel nem volt elég hatékony, maximalis deszorpcios

hatékonysaga az AMPA esetében minddssze ~25%, a glifozat esetében pedig ~30% volt.

Biszfenol A adszorpcidja hidrofobizalt magnetitre

crer

boritottsaggal ndtt egy optimalis pontig, majd ezt kovetden az ujra ndvekvd hidrofilitassal
csokkent. A legmagasabb adszorpcids hatékonysagot (77,5 + 0,8 %) 0,6 mmol/g (169,5 mg/g)
fajlagos hozzaadott oleat-mennyiségnél figyeltem meg. A legnagyobb adszorpciés kapacitas
(3,59 mg/g) az oleattal modositott feliileten Ca®" ionok jelenlétében volt mérheté. A kolat-
modositott magnetit részecskék adszorpcids hatékonysaga novekedett a nativ magnetithez
képest, azonban az oleat-modositott magnetittel ellentétben, egyértelmii maximum itt nem volt
oldatbol a legnagyobb elérhetd adszorpcios hatékonysag 56,4 = 1,7 % volt 0,8 mmol/g (326,9
mg/g) fajlagos hozzdadott kolat mennyiségnél. A katekollal modositott MNP-k esetében az
adszorpcids hatékonysadg novekedése kevésbé volt kifejezett. A legmagasabb 17,9%-o0s
hatékonysagot 0,5 mmol/g (55 mg/g) specifikus katekol mennyiségnél értem el. A Langmuir
izoterma modell alapjan szamitott egyensulyi allandok (Kir) €és a Freundlich izoterma modell
affinitasi paramétere (1/n) alacsony affinitdsra utalnak, a modositott adszorbensek és a BPA
kozotti kolesonhatasok gyengék, fizikai jellegliek. Az adszorbens regeneraldsa hatékonyan
megoldhat6, az oleat-mddositott magnetitr6l a BPA 98%-o0s deszorpcids hatékonysaggal
eltavolithatd. A moddositott magnetit adszorbens hatékonysdga ivovizben megkozeliti az
ultratiszta vizben mért hatékonysagot (~73-76 %). A felszini vizben mért hatékonysag pedig
~69-70 %- os volt. Mindkét viztipusban sikeriilt a hatarérték ala csokkenteni a BPA szennyezést

még a hatarérték(2,5 pg/L, ill. 130 pg/L) kétszeresét tartalmazo mintakban is. Az adszorbens
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BPA szennyezést harom, mig a felszini vizben két cikluson keresztiil volt képes a megfeleld

hatarérték ald csokkenteni.

Osszefoglalas

Doktori kutatdsom célja olyan analitikai és adszorpcios modszerek fejlesztése volt, amelyek
alkalmasak szerves mikroszennyezok széles korének kimutatasara valamint azok eltavolitasara
kornyezeti mintakbol. Osszesen 77 kiilonbdzd mikroszennyezé meghatarozasara alkalmas
UPLC-MS/MS modszert fejlesztettem és validaltam, éatlagosan 5 ng/L LOQ értékkel. A
mikroszennyezOk dusitasara szilard fazisu extrakcios eljarasokat alkalmaztam. Meghataroztam
a megfeleld érzékenységhez sziikséges, de még elfogadhaté matrixhatdst eredményezo
toményités mértékét. Az Osztrogén hormonok és biszfenolok esetében kémiai
szarmazékképzést alkalmaztam és optimalizaltam, amely nagysagrendekkel javitotta a
kimutathatdsagot. A mikroszennyezOk szennyviziszapbol torténd extrakcidjanak vizsgalatara
négy kiilonb6z6 maddszert hasonlitottam 6ssze (UAE, MAE, FUSE, SOX). A FUSE bizonyult
a leghatékonyabbnak. A FUSE eredményezte a legmagasabb jel/zaj aranyt, és a hidrofob
komponensek esetében is megfeleld alternativat nyuajtott a Soxhlet-extrakciohoz képest.

Az analitikai modszerfejlesztéseket kovetden a kutatds masik f6 irdnya a mikroszennyezdk
eltavolitasa volt magnesesen elvalaszthatdé adszorbensekkel. A glifozat adszorpcidjat nativ
magnetiten vizsgalva megéllapitottam, hogy hatékonysagat elsdsorban a pH befolyasolja: savas
kozegben a leghatékonyabb, lugos kornyezetben a kalciumionok jelenléte fokozta a
megkotddést. A nativ magnetit adszorpcidés hatékonysaga >98%, maximalis kapacitdsa
glifozatra 64 mg/g, AMPA-ra 36 mg/g volt pH ~6-on, Ca®>" jelenlétében. Az adszorpcid
mechanizmusa feliileti komplexképzddés, amit ATR-FTIR vizsgalatok igazoltak. A nativ
magnetit glifozat-eltavolitidsa természetes vizekbdl is 98-99%-o0s, de regeneralhatosaga
nehézkes. A biszfenol A eltavolitasara feliiletmddositott magnetiteket vizsgaltam, amelyek
koziil az oleattal bevont (O-MNP) bizonyult a leghatékonyabbnak. A modositott MNP-k
sorrendje: katekol < kolat < oleat. Az O-MNP legmagasabb kapacitasa CaCl: jelenlétében 3,59
mg/g volt. A BPA adszorpci6 gyenge fiziszorpcios jellegli, melyet Ca** ionok okkluziv hatasa
segitett. Természetes felszini és ivovizben az O-MNP hatékonyan csokkentette a BPA
kezeléssel >99%-ban eltavolithatd volt. Az adszorbens hatékonysdgat azonban csak 2-3

adszorpcios/deszorpcios ciklusig drizte meg.



Tézisek

1. Nagyérzékenységli analitikai (tomegspektrométerrel kapcsolt ultrahatékonysagt
folyadékkromatografias) és mintael0készitési modszereket dolgoztam ki és optimaltam szerves
mikroszennyez6k kdrnyezetanalitikai vizsgalatahoz, valamint két célvegyiilet (glifozat és BPA)

eltavolitasat célzo adszorpcios kisérletek értékelésére.

1.1. Megallapitottam, hogy a 0,1% v/v hangyasav mint eluens moddositd eredményezi
legmagasabb jel intenzitast, elhanyagolhaté addukt képzddéssel 77 szerves mikroszennyezd

egyideju, atlagosan 5 ng/L. meghatarozasi hatarral torténd kornyezeti analizisére.

1.2. Bizonyitottam, hogy a Strata X-CW polimeralapu kevert szilard fazisu extrakciés (SPE)
toltet alkalmas kiilonboz6 fizikai-kémiai tulajdonsagl (pKa €s logP) mikroszennyezok széles
spektrumtl extrakciojara kiillonb6zd vizminta matrixokbol. A kornyezeti mintdk esetén a

matrixhatas novekedése miatt az 500-1000 toményitési faktor alkalmazhaté megbizhatoan.

1.3. Az 0sztrogén hormonok és biszfenolok danzil-kloriddal torténd szarmazékképzése soran a
legjobb eredményt acetonitril olddszer, pH 11, 15 perces reakcididd és toluol extrakcid mellett
értem el, igy az EU megfigyelési lista hatarértékeinek megfeleld analitikai modszert

fejlesztettem.

1.4. A szerves mikroszennyezOk szilard mintdkbol torténd extrakcidjara fokuszalt ultrahangos
extrakcios (FUSE) modszerrel értem el a legnagyobb hatékonysagot és jel/zaj viszonyt. Ez a
modszer Soxhlet-extrakcioval osszevetve a hidrofob komponensek kivonasanal is megfeleld

alternativa.

1.5. Az adszorpcids kisérletekhez olyan UPLC-MS/MS modszert fejlesztettem, amely az
optimalizalt folyadékkromatografias gradiens eluens program révén biztositja a BPA megfeleld
elvalasztasat az ionszupressziv hatasti Na* ionoktol, igy 100 mmol/l elektrolittartalom mellett

is megbizhato eredményt szolgaltat.

2. Polaros, vizben jol old6dé szerves mikroszennyezOk (glifozat, AMPA) vizes kdzegbdl
(modell elektrolit oldatokbol €s természetes vizekbdl) torténd eltavolitasara nativ magnetit

nanorészecskék alkalmazasan alapul6 adszorpcios eljarast dolgoztam ki.

2.1. Bizonyitottam, hogy a glifozat és az AMPA adszorpcidjat nativ magnetitre elsésorban a

kozeg pH-ja befolyasolja, mindkét vegyiilet esetében a savas kornyezet a kedvezd. A Ca**



ionok alacsony mikroszennyezd koncentraciok mellett, a domindns feliileti

komplexképzddésen tiul Ca-hidak révén lugos pH-n is fokozzak az adszorpciot.

2.2. Megallapitottam, hogy a nativ magnetit adszorpcios hatékonysidga tobb mint 98%,
legnagyobb adszorpcids kapacitasa glifozatra 64 mg/g, AMPA-ra 36 mg/g pH~6-on és Ca>"
ionok jelenlében. A nagy affinitdsu, monomolekulds adszorpci®6 mechanizmusa feliileti

komplexképzodés, amelyet ATR-FTIR vizsgalatokkal igazoltam.

2.3. Igazoltam a nativ magnetit nanorészecskék glifozat eltavolitasi hatékonysagat csap- ¢€s
felszini vizbdl (98-99%), azonban a gyenge regeneralhatdésag miatt viztechnologiai ujra

hasznositasuk jelen formaban nem megvalosithato.

3. Hidrofob/vizben rosszul 0ldodd szerves mikroszennyezd (biszfenol A) vizes kozegbdl
(modell  elektrolit oldatokbol ¢és természetes vizekbdl) torténd  eltavolitasara
feliiletmodositott/hidrofobizalt magnetit nanorészecskék alkalmazasan alapuld adszorpcids

eljarast dolgoztam ki. Ehhez kapcsolodoan az alabbi fobb megallapitasokat tettem:

3.1. Az adszorpcids izotermak alapjan az adszorbens feliiletét ellendrzotten hidrofobizalni lehet

kiilonb6z6 szerkezetli szerves molekuldkkal igy oleattal, kolattal és katekollal.

3.2. A BPA adszorpcié mértéke a magnetit feliiletének hidrofobizalasat kovetéen — 0,6 mmol/g
fajlagos mennyiségli oleattal, 0,8 mmol/g kolattal, illetve 0,5 mmol/g katekollal — a kdvetkezd

sorrendben nott: katekol (18%), kolat (56%), oleat (77%).

3.3. A moddositott feliiletli adszorbensek és a BPA kozotti kolesonhatasok gyengék, fizikai
jellegliek és a legnagyobb adszorpcids kapacitas (3,59 mg/g) az oleattal modositott feliileten
Ca®" ionok jelenlétében volt mérhetd. Az oleit-modositott magnetitrdl a BPA 98%-os

deszorpcids hatékonysaggal eltavolithato.

crcr

csapvizre €s a felszini vizre vonatkozo hatarérték ( 2,5 pg/L, illetve 130 pg/L) alé csokkenteni,

de viztechnolodgiai Gjrahasznositas nem realizalhato.
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